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1 Einleitung und Problemstellung

In den letzten Jahren sind die Anforderungen an Klarwerke zum einen durch niedrigere ge-
setzliche Grenzwerte (1. Abwasser-Verwaltungsvorschrift) und zum anderen durch einen
stérkeren Kostendruck stetig gestiegen. Diese Rahmenbedingungen machen es notwendig,
bestehende Anlagen optimal auszunutzen und gleichzeitig neu gewonnenes Wissen fir eine
kontinuierliche verfahrenstechnische Optimierung bei dem Bau neuer Klarwerke einzusetzen.
In dieser Arbeit werden ausschliefdlich Klarwerke mit Simultanféllung (siehe unten) unter-

sucht.

Die kommunalen Klarwerke haben die Aufgabe die Abwésser von Haushalten und der Indu-
strie soweit zu reinigen, dald sie in einen Vorfluter, z.B. einen Flul3, eingeleitet werden kon-
nen. Um dies erreichen zu kénnen, durchléauft das Abwasser 3 Stufen eines Klarwerkes, bis

dielaut 1. Abwasser-Verwaltungsvorschrift vorgegebenen Grenzwerte unterschritten sind:

1. mechanische Stufe: Rechen - Sandfang - Vorklarung —
2. biologische Stufe: Belebungsbecken — Nachklarbecken —
3. Nachreinigung: Filter — Vorfluter

Das durch die Kanalréhren ankommende Abwasser wird Uber ein Hebewerk zuerst durch ei-
nen Rechen befdrdert. Dadurch wird das Abwasser von Grobstoffen befreit. Von dort aus
wird es in den Sandfang geleitet, wo sich schwerere Sinkstoffe absetzen. Im Vorkl&arbecken
setzen sich organische Schwebstoffe ab, die als Primérschlamm in einen beheizten Faulturm

gelangen, der dort zur Energiegewinnung genutzt wird.

Das so in der mechanischen Stufe vorgereinigte Abwasser gelangt in die biologische Stufe,
bestehend aus einem Belebungsbecken und einem Nachklarbecken. Bel der Simultanfallung
wird im Zulauf des Belebungsbeckens ein Féllmittel, z.B. Fe(l11)-Salz, zudosiert, um die ent-
haltenen Phosphate als Metallphosphate auszuféllen. Im Belebungsbecken befindet sich der
aus verschiedenen Bakterien zusammengesetzte Belebtschlamm, welcher durch kontinuierlich
eingeblasene Luft in der Schwebe gehalten wird. Mit Hilfe der Bakterien werden in der
Hauptsache die organischen Nahrstoffe, sowie die Phosphor- und die Stickstoffverbindungen

eliminiert. Diese Substanzen dienen den Bakterien als Nahrstoffe und sorgen flr eine Zunah-



me der Biomasse. Das im Belebungsbecken gereinigte Wasser fliefdt weiter in ein Nachklar-
becken, wo die inzwischen entstandenen Feststoffe entfernt werden. Dadurch wird ein Tell
der sich vermehrten Bakterien kontinuierlich entfernt und gelangen, nachdem diese entwéssert
worden sind, as UberschuRschlamm ebenfalls in den Faulturm. Der verbleibende Teil wird
als Ricklaufschlamm zur Erhéhung des Schlammalters in das Belebungsbecken zuriickgelei-
tet.

In der folgenden Nachreinigung wird in eéinem Flockenfilter dem Wasser ein weiteres Mal ein
Falungsmittel zugegeben um den Phosphatgehalt weiter zu verringern. Dem Abwasser kon-
nen durch kostenintensive Aktivkohlefilter noch verbliebene, nicht erwiinschte Substanzen
entzogen werden und durch eine Ozonisierungsanlage kann das Wasser entkeimt werden be-
vor esin den Vorfluter gelangt.

Bel der Simultanfallung werden mit Hilfe von Bakterien und durch gleichzeitiges Ausfélen
mittels 3-wertiger Metallsalze die Phosphorverbindungen soweit moglich zu reduziert. Die
zulaufenden Phosphorverbindungen bestehen zu ca 50% aus Phosphaten, die hauptséchlich
aus menschlichen Ausscheidungen stammen. Welitere Quellen fur Phosphate sind z. B. Was-
serenthérter. Der verbleibende Rest besteht aus Pyro- und Polyphosphaten die z. B. aus Spiil-
mitteln stammen (Mosebach, 1975; Schlegel, 1979), welche bel entsprechend langer Verweil-
zeit in der Kanalisation bereits teilweise zu Phosphaten hydrolisiert werden. Dieser Prozel3
wird im Klérwerk vor alem durch die Mitwirkung der Mikroorganismen weiter fortgesetzt, so
dai in einer biologischen Reinigungsanlage bis zu 95% der Phosphorverbindungen als Phos-

phat vorliegt.

Der Fallungsprozefd Phosphat / 3-wertiges Metallsalz verlauft praktisch nie mit einem Mol-
verhdtnisvon 1: 1, daein Tell des Falmittels zu Hydroxiden reagiert und somit zur Fallung
des Phosphates nicht mehr zur Verfigung steht. Obwohl zusétzlich ein Teil des Phosphates
durch biologischen Abbau eliminiert werden kann, muf3 das Féllmittel immer Gberstéchiome-
trisch zudosiert werden. Um eine ausreichende Phosphatféllung zu gewéhrleisten, wird in der

Praxis haufig zusétzlich Gberdosiert.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein dynamisches Modell zur Beschreibung des Phosphatabbaus in
Klarwerken mit Simultanfallung zu entwickeln und an Hand von Messungen verschiedener
Klarwerken zu verifizieren. Das entwickelte Modell versucht die Komplexitét der Simultan-
falung zu beschreiben, um den Prozef? weiter optimieren und damit letztlich die Betriebsko-

sten eines Klarwerkes verringern zu kdnnen.



Ein weiterer Teil der Aufgabenstellung bestand darin, die kinetischen Parameter durch Fal-
lungsversuche zu bestimmen. Auf die einzelnen Prozesse und die Simultanféllung im Bele-
bungsbecken wird im folgenden ausfihrlich eingegangen.



2 Grundlagen

21  Aerober Abbau organischer Stoffe

Die organische Belastung des Abwassers wird durch die Summenparameter BSBs, TOC und
DOC beschrieben, wobei der BSBs-Wert der am haufisten benutzte Parameter ist. Dieser gibt
den biochemischen Sauerstoffbedarf in 5 Tagen an und erfal3t nur biologisch abbaubare orga-
nische Stoffe. Der TOC-Wert gibt den gesamten organischen Kohlenstoff und der DOC-Wert
den gel6sten organischen Kohlenstoff an. Alle Parameter besitzen die Einheit [mg/l] (Kayser
1995).

Der Schlamm des Belebungsbecken setzt sich aus vielen Bakterienarten zusammen, so dal3
trotz der Schwankungen in der Abwasserzusammensetzung gute Abbauraten gewahrleistet
werden. Dies wird durch eine schnelle Anpassung der Bakterienpopulation an neue Nahr-
stoffbedingungen erméglicht. Der Abbau von organischen C-Quellen durch heterotrophe
Bakterien (das sind solche, die organische Stoffe als C-Quelle nutzen) soll durch den Abbau

von Glucose veranschaulicht werden:

CesH1205+6 0, - 6CO, + 6 H,O + Energie (1)

Gleichung (1) gibt die Abbaureaktion fur Glucose unter Annahme volliger Veratmung an. Die
Bakterien nutzen immer einen Teil des organischen Kohlenstoffs zum Aufbau von Zellmasse,

was in folgender Gleichung (2) berticksichtigt ist:

aCeH1206+b O, » ¢ CO, +dH,0 + e (org. Zell-C) + Energie (2

Gleichung (1) und (2) sind lediglich Brutto-Gleichungen, der Gesamtprozef3 1auft sehr viel
komplizierter ab. Die Bakterien bendtigen zum Aufbau von Zellmasse zusétzlich N, P, K, S
und verschiedene Spurenelemente. Der fur die Reaktion benttige Sauerstoff wird durch in das

Belebungsbecken eingeblasene Luft zur Verfligung gestellt.



2.2 Abbau von Stickstoffverbindungen

Der Vollstandigkeit halber wird auch kurz auf den Abbau von Stickstoffverbindungen einge-
gangen. Stickstoff liegt in Abwassern in organisch gebundener Form, z.B. als Eiweil3 vor, in
anorganischer Form als Ammonium, Nitrit und Nitrat. Diese Verbindungen werden Uber ver-

schiedene M echanismen, wie unten aufgefuhrt, abgebaut.

2.2.1 Ammonifikation

Der organisch gebundene Stickstoff stammt aus Eiweil3 oder den in Harnabscheidungen vor-
handenem Harnstoff. Den natirlichen Zerfall dieser Verbindungen zu Ammonium bezei chnet

man as Ammonifikation.

Harnstoff zerfallt zum grof3en Teil schon in der Kanalisation nach Gleichung (3) zu Ammoni-

um:

(NH,) ,CO+ 2H* + H,O - 2NH4" + CO; (3)

Formal gilt flr den aeroben Abbau von Eiwei(3:

CH>NH,COOH + H + 150, - NH4Jr + 2 CO, + H,O (4)

Fur das Gle chgewicht Ammonium / Ammoniak gilt:

NH," = NHz + H* ©)

2.2.2 Nitritation

Bel der Nitritation wird mit Hilfe von Bakterien der Gattung Nitrosomonas das Ammonium

zu Nitrit oxidiert:

NH4Jr +150, - NOy +H,O+ 2 H* (6)



2.2.3 Nitratation

Das zuvor von den Nitrosomonas gebildete Nitrit wird in einem weiterem Schritt von den
Bakterien Nitrobacter zu Nitrat oxidiert :

NO, +050, — NO3 (7)

2.2.4 Gesamtreaktion der Nitrifikanten

Die Bakterien Nitrosomonas und Nitrobacter Ieben fast immer in Belebungsbecken in Sym-
biose, das erklart, dal3 das Zwischenprodukt Nitrit immer nur in Spuren nachgewiesen werden

kann. Die beiden Einzelschritte (6) und (7) ergeben zusammen die Gesamtreaktionsleichung:

NH4Jr +20, - NO3 +H,O+2 H* (8)

2.25 Denitrifikation

Bei der Denitrifikation wird mit Hilfe von heterotrophen Bakterien das Nitrat zum Stickstoff
veratmet bzw. reduziert. Dieser Prozel3 findet unter anoxischen Bedingungen, d.h. in sauer-
stoffarmen bzw. sauerstoffreien Zonen des Belebungsbeckens, statt. Die Denitrifikanten bau-

en das Nitrat innerhalb der Zelle Uber folgende Zwischenverbindungen ab:

NO3- — Noz- e NO — NZO d N2 (9)

Gleichung (10) und (11) veranschaulichen den prinzipiellen Abbau von Glucose und der
Veratmung von Nitrat zu Stickstoff. Fur die Veratmung von Nitrat zu Nitrit:

CeH1206 + 12NOs -~ 6 COz + 12 NO; + 6 HO (10)



Fur die Veratmung von Nitrit zu Stickstoff:

1,5 CeH 1506 + 12 H" +12 NO, - 9CO,+15H,0+ 6 N> (11)

2.3  Phosphatfallung

Der chemische Prozef3 der Phosphatféllung mit Hilfe von 3-wertigen Metallsalzen nach Glei-
chung (12) scheint zunéachst sehr einfach zu sein:

Me* + PO — MePO, | Me** = AI** bzw. Fe** (12)

Nach der obigen Reaktionsgleichung miiRte das Molverhaltnis fir Me** / PO, =1 sein. Die-
ses Molverhdtnis wird durch den S-Faktor ausgedrickt:

[Me™]

P lpor]

(13)

In der Praxis findet man fur den S-Faktor immer Werte grof3er 1, d. h. es mufd mehr Fallmittel
eingesetzt werden, als es die chemische Reaktion laut (12) vermuten |&a3t. Dieser Effekt ist
auch dann zu finden, wenn die Reaktion in einem biologischen System, z.B. Belebungsbek-
ken, stattfindet und die Biologie aktiv an der Phosphatreduktion beteiligt ist. Es &3 sich da-
her folgern, dal3 konkurrierende Reaktionen stattfinden, von denen nicht alle an der Phosphat-
fallung beteiligt sind.



2.3.1 Phophatfallung nach Stumm und Sigg

Bel der Entfernung von Phosphaten aus Oberféchenwasser und Abwasser mit Hilfe von Ei-
sen-Aluminium- oder Calciumsalzen laufen gleichzeitig folgende Prozesse ab (Stumm, Sigg,
1979):

1. Die Féllung von |6slichem Phosphat zu schwerl6slichen Niederschlégen;

2. die Adsorption von Phosphaten an die Oberflache von ausgeféllten, zum Teil kolloi-
dalen Oxiden, Oxidhydroxiden (Me(OH3), MeOOH), oder Karbonaten;

3. die Koagulation von suspendierten Teilchen und partikulérem Phosphat durch polynu-
kleare Me(111)-Hydrolyseprodukte.

Die Affinitat zwischen Fe**, AI**, Ca&?* und PO,>, HPO,* oder Polyphosphat ist ca. 4-12 kcal
(16-50 kJ) pro Moal. Eine vorwiegend chemische Bindung zwischen den Sauerstoff-Donor-
Atomen des Phosphates und dem Fe(I11), Al(I11) oder Ca(ll) wird gebildet unabhangig davon,
ob es sich um chemische Féllung oder um , Adsorptionen“ von Phosphaten an Oxid- oder
andere feste Oberfl&chen handelt.

2.3.2. Phosphatfallung nach Hahn

Fugt man Metallsalz, hier schematisch angedeutet durch ein Eisenion, zu dem komplexen
System Abwasser, so wird eine Fallungsreaktion mit einem Anion, in der Abb.1 dem Phos-
phation, eintreten (Hahn, 1982) . Dies ist einer der gewilnschten Prozesse. Weiterhin ist in
Abb.1 schematisch dargestellt, dal? die in technischen Prozessen gebildeten Féllungsprodukte
nicht notwendigerweise ungeladene kristalline Feststoffpartikel sind, sondern moglicherweise
selbst quas kolloidalen Charakter haben kénnen, d.h. also schwer abscheidbar sein kdnnen. Je
nach pH-Wert oder je nach Anwesenheit anderer Anionen kdnnen auch vorrangig andere Re-
aktionswege beschritten werden. Ist die Anzahl der verfligbaren Hydroxidionen geringer, so
wird das Eisenion mit dem wéaldrigen Medium dahingehend reagieren, dal3 polynukleare posi-
tiv geladene Hydroxokomplexe gebildet werden.



Fallung I Fallungsfiockung Aockung

| Zugabe von Fillungs-Rockungsmittel

Fe (OH)Z"
@
< 1@?@0."_“_) ________ :l\__ ____________ -
| Reaktion (2)

|

Fen(OH), (PQ,), (H,0);-susp. Feststoffe

Abb. 1: Schematische Darstellung der einzelnen Reaktionswege, die bei Zugabe von

Metallionen als Fallungs- und Flockungsmittel im Abwasser denkbar sind

(aus: Hahn, Hermann H., Wassertechnologie, 1987)



Stumm/Sigg und Hahn geben wichtige Hinweise fir den Verbleib des Gberstéchiometrisch
zudosierten Fallmittels. Durch oben genannte Konkurrenzreaktionen ist es unmdglich die
Phosphatfallung mit S-Faktoren kleiner 1 durchzufiihren, es sei denn die Biologie wirde den
Hauptteil des Phosphates reduzieren.

2.3.3. Elimination von Phosphat in Abhangigkeit vom S-Faktor

Die oben aufgefiihrten theoretischen Betrachtungen werden durch die Ergebnisse von Nie-

dermeier (Niedermeyer, 1991) unterstitzt:

100
X X
] ZEX §<§§ >>§>f><%>:x " X
90 )SX X %
] X % x % X
80 - B KX X
70 X X
r— T X)&
X 604 X
S 5] 2ox
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= 40—
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W 304
] x
204 *
10
1 %
O IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
B-Faktor
Abb. 2: Gesamtergebnis der Féllungsver suche von Nieder meyer

In der Diplomarbeit von Niedermeyer wurden Fallungsversuche mit verschiedenen Abwés-
sern durchgefiihrt, die auf3erdem unterschiedliche Phosphatgehalte aufwiesen. Abb. 2 zeigt
alle Ergebnisse der Féllungsversuche, die mit verschiedenen Aluminium- und Eisensalzfall-
mitteln erzielt wurden.

10



Es ist eindeutig zu sehen, dal3 immer Uberstéchiometrisch zudosiert werden muf3, um eine
zufriedenstellende Elimination des Phosphats zu erhalten. Die Elimination [%] ist bezogen
auf Phosphat wie folgt definiert:

3_
4

POy

Zulauf ‘

PO;

Elimination [%] = ‘Ab'a“f [100 (14)

Zulauf

2.34 Chemieder Phosphatfallung und der Hydroxidbildung

In diesem Kapitel soll die Chemie der Phosphatféllung anhand chemischer Gleichgewichte,
Séaure-Base-Reaktionen und L 6slichkeitsprodukte diskutiert werden.

Die Orthophosphorsaure ist eine dreibasige mittelstarke Saure. Sie dissoziiert tber 3 Stufen

zum Phosphat:
HaPO, + H20 = HsO" + HoPO, pKi= 2161 [25°C]  (15)
H2PO, + H,0 = H30' + HPOZ pKz= 7.207 [25°C]  (16)
HPO,* + H,0O = H30" + PO,> PKs=12.325 [25°C] (17)

* (Hollemann, Wiberg, 1985)

Hieraus wird ersichtlich, dal3 sich die Gleichgewichte bei Erhéhung des pH-Wertes immer zur
rechten Seite hin verschieben und die Phosphate entsprechend as primére, sekundéare und
tertiare Phosphate vorliegen. Bei Kenntnis des pH-Wertes &3t sich mit Formel (18) das Mol-
verhdtnis Base/Saure berechnen:

pH = pKg +loge== (18)

11



Bel Abwassern findet man haufig pH-Werte um ca. 6.5 - 8.5, so dai praktisch nur Dihydro-
gen- und Hydrogenphosphate vorliegen.

Die Fallmittelkationen AI*" und Fe* verhalten sich in walrigen Systemen chemisch shnlich.
Folgend wird fir beide lonen das Verhalten in wéldrigen Systemen bel verschiedenen pH-
Werten (Hollemann, Wiberg, 1985) beschrieben.

AI**:  Lost man ein Aluminiumsalz einer starken Saure (z.B. Aluminium-halogenid, -sulfat)

in Wasser, so bildet sich das Hexaaquaal uminium-lon:

AlI** + 6 H,0 = [Al(H20)6)* (19)

Das Hexaaguaal uminium-lon ist eine schwache Kationensdure (pKs = 4.97):

[Al(H20)6]* = [AI(OH)(H;0)s]*" + H* (20)

Bel kleinen Al**-Konzentrationen, ca 10° molar, deprotoniert die Kationensaure
[Al(H-0)6]** bei verschiedenen pH-Werten wie folgt:

[Al(H20)e]® = [AI(OH)(H,0)s)*" + H* pH= 3-7 (21)
[AI(OH)(H,0)s]* = [AI(OH) (H20),)* +H*  pH= 4-8 (22)
[AI(OH); (H20)4]" = AI(OH)3(H,0)s +H* I pH= 5-9 (23)
[AI(OH)3(H20)3] = [AI(OH)4(H20)5] + H* pH= >6 (24)

Bei hochsten pH-Werten kommt es in der Reihenfolge zur Bildung von [Al(OH)s(H-0)]* und
[AI(OH)e]™.

12



Bei hoheren Al**-Konzentrationen, ca. 0.1 molar, ist die Kationenséure [Al(H,0)¢]*" nur bei
pH-Werten < 3 in Wasser stabil. Bei pH-Werten > 3 bildet sich tiber [AlI(OH)(H20)s]*" unter

Wasserabspaltung ein zweikerniger Komplex:

2 [AI(OH)(H20)5]*" — [Al(OH)o(H20)g]** + 2 H20 (25)

Der so gebildete zweikernige Komplex [Al,(OH)2(H20)s]** reagiert tiber den dreikernigen
Komplex [Als(OH)4(H20)e]>" weiter zu dem lon [Al1304(OH)24(H-0)15]*. Dieser Komplex
liegt in einer 0.1 molaren Losung bei pH-Werten 4 - 8 fast ausschliefdich vor.

Fe*": Das fast farblose Hexaagquaeisen(l11)-lon [Fe(H20)e]** (pKs = 2.83) ist nur bei pH-
Werten < 0 stabil. Es geht Uber in:

[Fe(H20)6]* = [Fe(OH)(H,0)s]*" + H* pH= 0-2 (26)

2 [Fe(OH)(H20)s]*" — [Fea(OH)2(H20)g]* + 2 H0 pH= 2-3 (27)

Bei pH-Werten von 3 - 5 bildet der Komplex [Fe,(OH)»(H-0)s]*" 1sopolyoxo-Kationen, die
bei weiterer Erhohung des pH-Wertes als amorphes "Eisen(l11)-Hydroxid" Fe,Os - x H,0 aus-
falen.

In den behandelten Klarwerken findet man PO,-P Konzentrationen von ca. 5 mg/l (1.6 - 10
mol/I), so dald man von sehr verdinnten Lésungen ausgehen kann. Gibt man eine PO4-P Kon-
zentration an, so bezieht sich die Rechnung auf den Phosphor (30.97 g/mol) des Phosphates
(94.97 g/mol).

Die Fallmittelkationen AI** und Fe® verhaten sich in wéalrigen Systemen chemisch sehr
shnlich und werden aus diesem Grund gemeinsam als Me** diskutiert. Obwohl aus Fe*-
Losungen kein stochiometrisches Hydroxid gebildet wird, werden beide Falmittel in ver-

dinnten Lésungen der Einfachheit halber mit folgenden Gle chgewichten beschrieben:

[Me(H20)g]*" = [Me(OH)(H20)s]** + H (28)

13



[Me(OH)(H20)s]** = [M&(OH), (Hz20)4] " + H* (29)
[Me(OH), (H20)4]+ = Me(OH)3(H.0)3 + H* ! (30)

[Me&(OH)3(H20)3] = [M&(OH)4(H,0)2] + H* (nur bei AI**) (31

Bedingt durch diese Hydrolysevorgange liegen AI** und Fe* in einem sehr weitem pH-
Bereich als Hydroxide vor.

Je nach Vorlage des Fallmittels (z.B. Fe(H,0)s>" oder AI(OH),) ergibt sich ein unterschiedli-
cher Einfluf? auf den pH-Wert des zu klarenden Abwassers. Gleichzeitig ist der Fallungserfolg
vom pH-Wert und den jeweiligen, vom pH-Wert beeinflufdten Loslichkeitsprodukten abhan-
gig. Fur einen guten Falungserfolg ist es von grofter Wichtigkeit, dal? die Fallungsprodukte
ein kleines Loslichkeitsprodukt aufweisen. Letzteres liegt fur die ausgefdlten Hydroxide
niedriger als fur die entsprechenden Metallphosphate (Stumm, 1979).

Zusammengefaldt lassen sich folgende Aussagen treffen: Die Phosphatfallung mittels Alumi-
nium- und Eisenféllsalzen wird immer von der Bildung von Hydoxiden begleitet. Dieses
macht eine Uberstdchiometrische Dosierung des Fallmittels notwendig. Aufgrund der aufge-
fahrten chemischen Komplexitét und der Tatsache, dal3 die Phosphat- und Hydroxidbildung
immer gleichzeitig und sehr schnell ablauft, ist es nicht moéglich, alle fir die dynamische Mo-
dellierung notwendigen kinetischen Parameter experimentell zu bestimmen, weshalb im fol-
genden Kapitel vereinfachte formale kinetische Ansétze verwendet werden.
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3 Mathematische Modellierung

3.1 Bilanzgleichungen

In diesem Kapitel wird ein dynamisches Modell zur Beschreibung des Phosphatabbaus in
Klarwerken mit Simultanféllung entwickelt. Es ergibt sich folgendes System nichtlinearer
Differentialgleichungen:

dﬁ—\./—chf —c,) —k, [, By, — k, By O (32)

dt V, p p 1 ="p —“Me 2 —B K,+C,

dc,. Y, Y,

d': = VMe m:y\fﬂe_v_Fm:Me_kl m:p [Eye =Ko Leye LF (Con) (33)
L L

dc. \./F f o

—==—[c; —C.)—k, &g —— 34

&=y )k B B 3

dc, \./F c C

= -y &, — Uy, (& +k, (G F—F—[F—C 35

dt y VL B :utot B 4 B K1+CP K2+CC ( )

dCOH _\./F f . .

?_V_HCOH —Con) — Ko &y, OF (Coy ) + Weitere Resktionsterme  (36)
L

Die Terme in Gl. (32) beschreiben die Anderungsraten der Phosphatkonzentration durch Zu-
und Ablauf, Phosphatféllung sowie den biologischen Phosphatabbau. Das Geschwindigkeits-
gesetz fur die chemische Phosphatfallung kann durch Fallungsversuche nicht bestimmt wer-
den, da es zu Parallelreaktionen mit Hydroxidionen kommt, die die Féllungsergebnisse verfdl-
schen. Fur die Phosphatfélung wird ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung fir cp und Cye
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angenommen. Der biologische Falungsteil wird durch einen einfachen MONOD-Ansatz
(Schiigerl, 1985) modelliert.

Die Terme in Gl. (33) beschreiben die Anderungsraten der Fallmittelkonzentration durch Zu-
und Ablauf, Phosphatféllung sowie die konkurrierende Hydroxidbildung. Das Geschwindig-
keitsgesetz fur die chemische Phosphatféllung kann durch Fallungsversuche nicht bestimmt
werden. Die Hydroxidbildung findet in mehreren Nebenreaktionen statt, die zu komplex sind
um einzeln betrachtet werden zu konnen. Aus diesem Grund wird als Ansatz ky-Cuef(Con) mit

unbekannter Funktion f gewahlt. Auf die Bestimmung von f wird spéter eingegangen.

Die Terme in Gl. (34) beschreiben die Anderungsraten der Kohlenstoffkonzentration durch
Zu- und Ablauf und den Abbau des Kohlenstoffs durch die Biologie. Hier wird wieder ein
einfacher MONOD-Ansatz verwendet.

Die Terme in Gl. (35) beschreiben die Anderungsraten der Biomassenkonzentration durch
Austrag aus dem Belebungsbecken, durch Absterben der Biomasse und durch Wachstum. Fir
das Wachstum wird ein gemischter MONOD-Ansatz verwendet.

Die Terme in Gl. (36) beschreiben die Anderungsraten der Hydroxidkonzentration durch Zu-
und Ablauf sowie die Hydroxidféllung. Die Hydroxidbilanz wurde nicht weiter verfolgt, da
diese direkt online durch ein pH-Messung im Zulauf des Belebungsbeckens bestimmt werden

kann.
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Ko, Ka,
Ko, k3, Ka
K1 Ko

O

Ve

O

V e
VL

v

u
Mot

Biomassenkonzentration

Zulaufkonzentration Hydroxid
Zulaufkonzentration Kohlenstoff
Zulaufkonzentration Fallmittel
Zulaufkonzentration Phosphat
Ablaufkonzentration Hydroxid
Ablaufkonzentration Kohlenstoff
Ablaufkonzentration Fallmittel

Ablaufkonzentration Phosphat

[mg/l]
[mg/l]
[mg/l]
[my/l]
[mg/l]
[mg/l]
[mg/l]
[my/l]
[mg/l]

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten [s ]

M onodkonstante
Zulaufvolumenstrom Abwasser

Zulaufvolumenstrom Fallmittel
Beckenvolumen

Austrag Biomasse
Wachstumsrate Biomasse

Sterberate Biomasse
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3.2  Diskussion der Modellparameter

In den Modellgleichungen (32 — 36) treten die Konstanten K1, Ka, v, uio, die nicht bekannten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ko, ki, ko, ks, ks und die unbekannte Funktion f(con) auf.
Die Monodkonstanten K; und K, kénnen naherungsweise aus Literaturangaben geschétzt wer-
den, der anteilige Austrag an Biomasse y ist eine vom jeweiligen Klarwerk eingestellte Grole,
die Sterberate der Biomasse ui ist ebenfals eine klarwerksspezifische und bekannte Kon-
stante. Eine Bestimmung von kp und k; mittels einfacher Fallungsversuche durch Echtzeit-
messung des pH-Verlaufes ist nicht moglich, da es sich bei der Phosphat- und Hydroxidfél-
lung um sehr schnelle, paralel verlaufende lonenreaktionen handelt und beide Reaktionen
den pH-Wert beeinflussen. Die Bestimmung von ks und ks aus dem Gleichungssystem wird
durch die Annahme, dal3 sich das System in einem quasistationédren Zustand befindet, néhe-
rungsweise moglich. Mit (97) ist es moglich die unbekannte Konstante k, zu schéatzen (Atkin-

son; Mavituna, 1983), da die maximale Wachstumsrate u,.., naherungsweise bekannt ist. Die

Funktion f(cop) ist unbekannt und wird mit Hilfe von Fallungsversuchen naherungsweise be-
stimmt. Dazu wird als Ansatz ein Reaktionsgesetz mit gebrochener Reaktionsordnung ver-

wendet.

3.3 M odell mit instantanen chemischen Reaktionen

Die ionischen Reaktionen der Fallung und Hydroxidbildung laufen sehr viel schneller ab als
die biologische Phosphatinkorporation. Da es nicht moglich ist fur diese Reaktionen die zu-
gehorigen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ko und k; zu bestimmen, geht man zu dem
Grenzfall unendlich schneller Reaktionen Uber, d. h. man fuhrt den Grenzibergang

Ky, K, — o durch. Bei dieser Betrachtung ist der Quotient der Reaktionsgeschwindigkeits-

konstanten

p=2 (37)

konstant zu halten, da A den wesentlichen Parameter fiir die Aufteilung des Féallmittels in der
Phosphatféllung bzw. der Hydroxidbildung darstellt.
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Zu diesem Zweck werden die Geschwindigkeitskonstanten aus der Differentialgleichung (33)

wiefolgt eliminiert. Aus (37) folgt k, = A [k, und Einsetzen in Gleichung (33) liefert:

V me

\'/ .
Ky Eye HCp +A T (Cory)) = < e = By ~Cre (38)
L L
aso
k [T, [, = Ce ve gt _VEg - E:MeB (39)
Cp + ALK (COH ) EVL \4 E

Das Ergebnis aus (39) wird nun in die Gleichung (32) zur Elimination von k; eingesetzt und
so erhélt man das neue Gleichungssystem:

& o, e T T Ay, B =y [Bue =Gk (8 =0 (40)
L Cp (Con) VL L N 1+ Cp
dCC \./F f C
= =YF et —¢.) -k, €, 3—C 41
dt A Hee ~ce) ks 1 K, *+Cc )
dCB \./F C C
—— e, —u . ¢, +k, [&, O—2° < 42
dt y V|_ B :utot B 4 B K1+CP K2+CC ( )

In diesen Gleichungen kommt nur 4, nicht ko oder k; isoliert vor. Fihrt man den Grenziber-
gang K,,k, — oodurch, so vereinfacht sich Gleichung (40) erheblich, da bei instantanen Re-
aktionen stets einer der Reaktanden vollstandig abreagiert ist. Fir den Grenzfall unendlich
schneller Phosphat- bzw. Hydroxidféllung ist daher eine Koexistenz von Me und P bzw. von
Me und OH unméglich, d.h. es gelten die fir instantane Reaktionen typischen Beziehungen:
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Cye (€, =0 und ¢, [ty =0 (43)

Da con bzw. H,0 (vgl. Gleichungen 19 bis 23) im Uberschul vorhanden ist, folgt:

0 und damit auch Cwe =0 (44)

O
<
1]

e

Diese Annahme deckt sich sehr gut mit den Messungen aus den untersuchten Klarwerken,
denn in den Abldufen der Belebungsbecken konnten praktisch keine Restkonzentrationen an
Fallmittel festgestellt werden. Aus dem Gleichungssystem (40, 41, 42) wird jetzt :

dc V C ' c
d_tp:V_F C; _Cp)_c +/\EP|f(C ) VMe E:r\fAe_sz:BEIK -:-)C (45)
L P OH L 1 P
. .
i:V_FqCCf —CC)—k3 (€, ]7CC (46)
a Vv, K, +c.
dc, Co Cc

(47)

:_yg\/_Flj:B_l'[tot [, +k, [ O E
dt V,

K,+¢c, K,+cC;

In der Klarwerkspraxis ist man bemtiht, die Biologie in einem stationdren Zustand zu halten,
d. h. die Biomassenkonzentration im Belebungsbecken wére dann nahezu konstant. Die bei
der Simulation verwendeten Daten zeigen tatséchlich, dald cg praktisch keine Dynamik auf-
weist und somit in den Modellgleichungen durch eine langsam veranderliche Funktion cg(t)

ersetzt werden kann.
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Dadurch vereinfacht sich das Gleichungssystem (45, 46, 47) zu:

dc V
p _VF o ¢
—=—1[c, -c,)

dt vV,

Co Me f CD
- (e, — k, (& (1) —— (48)
Cc, +Af(cyy) V. K, +c¢p

Fur diese Gleichung werden im tberndchsten Kapitel die Konstante 4 und die Funktion f(Con)
auf der Basis von Fallungsversuchen bestimmt. Zuvor wird daher auf die Berechnung des

Anfangs-pH-Wertes bei Mischung zweier Lésungen eingegangen.

34  Berechnung vom Anfangs-pH-Wert

In Klarwerken findet der Fallungsprozeld immer in einem gepufferten System statt. Die
folgenden Fallungsversuche sind in destilliertem Wasser durchgefiihrt worden mit dem Ziel A
und die Abhangigkeit vom pH-Wert zu bestimmen. Fir diese Versuche war es notwendig,
den pH-Wert zu bestimmen, bel dem der Fallungsprozef stattfindet. Den zuvor hergestellten
Phosphatl6sungen wird eine starke Kationensaure (AlI**) zudosiert. Dadurch dndert sich der
pH-Wert der sich im Gleichgewicht befindenden Phosphatldsung sofort. Anschlief3end stellt

sich durch Abreaktion gema3 H" + OH™ = H,O eine neue Gleichgewichtslage ein. Dies ge-

schieht so schnell, dal? die Gleichgewichtseinstellung abgeschlossen ist, bevor die Fallungsre-
aktion einen signifikanten Einflufd ausgelibt hat. Deshalb startet die Féllungsreaktion bei e-
nem neuen (hier niedrigeren) pH-Wert, der mittels pH-Elektroden nicht gemessen werden

kann. Zur Berechnung dieses neuen pH-Wertes sind die Gleichgewichtskonzentrationen fir
ky
die Reaktion A+ Bk: P (mit A= H", B= OH ™ und P = H,0) zu vorgegebenen Anfangskon-

zentrationen zu bestimmen. Der Konzentrationsverlauf wahrend der Gleichgewichtseinstel-

lung ergibt sich aus:

C.A = -k [&, [€; + Kk, [E; ca(0)=cy (49)
C:B = -k, [&, [e; +k, [E, c;(0) =cg (50)
C.P = +k; [E, [ — K, [E; ¢ (0) =cp (51)
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Im Gleichgewicht gjlt: ¢, =¢, =¢, =0 und damit:

=

CAE:B_ 2 —
=2 =K 52
e K (52)

K,, =10™ bei 22°C (lonenprodukt des Wassers)

Dadie Summen c, +c,, Ccg; +C, wahrend der Reaktion konstant bleiben, ergibt sich folgen-

des nicht lineares Glei chungssystem:

CalCs =Ky [Ep (53)
Cp+Cp =Co +C2 (54)
Cg +Cp =C2 +CY (55)

Elimination von ¢, in (54), (55) mittels (53) zusammen mit ¢, —c, =c% —c3, liefert folgende

quadratische Gleichungen ca und cg:

Cut 2, e, — e +CY) = el + ! (56)
I<W

Co +- By o, ~c3 +2) = cf +c (57)
W

22



Daraus erhat man:

—c0 40 —c0 40
cp =K, [HW T TG e + D) 8)
2 H 2
—c0 40 —c0 40
C; = KW (Z:B CA+\/HKW (Z:B CAE"'KW [ﬂCg+Cg) (59)

Im hier vorliegendem Fall ist stets K, <<c%, c2 <<c?. Daher gilt in guter Naherung fir die

Konzentration der Wasserstoffionen im Gle chgewicht:

., —C_ - . -
G T 2°”°+JKWBEPO+ . @ (60)

und analog fir die Konzentration der Hydroxidionen im Gleichgewicht:

_—C

C __C + +
COH:%WL\/KW (€, + 0”02 ”05 (61)
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3.5 Bestimmung des Quotienten der Geschwindigkeitskonstanten

Eswird nun zunéchst mit dem einfachsten Reaktionsgesetz

f(Con) = Con (62)

gearbeitet. Wie sich im weiterem Verlauf zeigen wird, liefert die Auswertung der Mef3daten
auf der Basis von (62) kein konstantes 4. Dennoch lassen sich wichtige Ruickschlisse fur ein
realistischeres f ableiten.

Bel endlichen Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben sich folgende Gleichungen fur den Fél-
lungs- und Hydroxidbildungsprozef3 im ungepufferten System:

dc
=k B, (0 =¢] (63)
dc,,.
d—":l ==k, [€p [Eye =Ky [y (€0 Cye(0) = Cl(\)/le (64)
dc

ot =k, By, (B e (@)=, (69

Die Gleichungen (63) und (65) sind, getrennt betrachtet und fir vorgegebenen Konzentrati-
onsverlauf cye?, lineare Differentialgleichungen (Zachmann, 1994), die bei den angegebenen

Anfangsbedingungen folgende L dsung haben:

t t
—k; [Cye(s)ds —ko I Cye(S)ds
0

GM=ce® ¥, e B)=ch @ (66)
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(=)

Fuhrt man die Abklrzung y = J’ Cye(S)ds ein, so ergibt sich fur die Endkonzentration:
0

Cp = !ETCP (t) =cee™, Con = !ETCOH (t) =y e (67)

Durch logarithmieren von (67) und aufldsen nach den Reaktionsgeschwindigkeiten erhéalt

man:

k=-Tin o =-tinSo (68)
Cp Y Con
Daraus ergibt sich fir A:
)\:ﬁzlnch -Incy, (69)
K, Cn
In—-
CO
P
FUhrt man noch die Elimination
_c-cy . c
E ——0—1_—0 (70)
C C
P P
als neuen Parameter ein, so erhdt man unter Verwendung von In coy = In 10 - log Con
=1n10 - (pH - 14):
In10
= H® - pH° 71
In(L-E) (p pH") (71)
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3.6  Fallungsversuche

Fur die Bestimmung der in Gleichung (62) auftretenden Konstante 2 wurden verschiedene
Fallungsversuche bel ca. 22°C durchgefuhrt. Dabel wurde der Anfangs-pH-Wert, die An-
fangs-PO,*-K onzentration und die FalImittelmenge, die durch den 3-Faktor beschrieben wird,
variiert. Die Féllungsversuche wurden in einem 500 ml Zweihals-Rundkolben mit Magne-
trihrer durchgefihrt. Dieser wurde je mit einer NaHPO, [2 H,O Ldsung gefillt und anschlie-
fend wurde das Fallmittel zudosiert. Als Fallmittel wurde eine Alx(SO4); - 18 H,O -Ldsung
verwendet, welche mit einer Pipette stoffartig zudosiert wurde. Nach 24 Stunden wurde der

End-pH-Wert gemessen. Das nicht geféllte Phosphat wurde photometrisch bestimmt.

Tabelle 1: Ergebnisse der Fallungsversuche
H g g — PH e B POyl | PO [yl E A
820 8@ 437 08 5 257 049 284
83L 8 3% 100 5 258 048 1423
83 78 38 130 5 25% 049 1390
83 YA 3 170 5 268 046 13%
829 714 3’ 200 5 280 044 1346
833 65 377 250 5 27 046 1067
82 627 3® 200 6 364 039 1097
823 5% 38l 25 6 3% 041 M
824 78 3% 080 7 368 047 1425
823 780 Kt 100 7 351 050 1261
82 680 378 133 7 3P 046 133
82 6.5 375 167 7 3 045 95
823 [s107% 372 200 7 414 041 1008
821 578 38 250 7 424 030 o4
819 757 3N 080 8 3o 050 R
821 723 3N 10 8 410 049 1216
823 653 364 13 8 35 056 813
818 5%8 383 17 8 418 048 8%
822 587 3% 200 8 476 041 1011
820 56 3 250 8 40 041 883
819 737 367 08 9 45 050 1220
82 6R 34 100 9 46 048 1144
820 6.2 363 130 9 491 045 o7
820 58 38 170 9 5 041 290
824 578 3% 200 9 544 040 1020
823 560 3% 250 9 572 0% 103%
82 70 361 080 10 4% 051 1208
823 664 3% 10 10 530 047 106
820 63 3% 133 10 4B 051 A
821 58 3% 167 10 610 030 1057
818 56 33 200 10 625 038 1014
819 55 3% 250 10 656 04 1060
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Tragt man die berechneten Werte fiir 4 aus Tabelle 1 gegen den pH® auf (Abb. 3), so erkennt

man eine systematische, grob lineare Abhangigkeit von pHC. Diese Beobachtung unterstreicht

die Vermutung, dal3 die Hydroxidbildung nicht mit dem einfachen Ansatz f(con) = Con Mo-

delliert werden kann, da in diesem Fall fir A eine stochastische Streuung um einen mittleren

Wert auftreten mifte. Da die Werte aus Tabelle 1 auch von pH ® abhéangen, werden die aus

dem Ansatz f(con) = con ermittelten Werte fir 4 zunéchst durch Anpassung als Funktion

A=alpH® -bpH" (72)

approximiert. Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate berechnet man dazu a und b so,

dald Z(apr ~bpHZ = A )’ minimal wird.

Abb. 3

15+
’ O o
14 A N
4 O
13 1
- % D
O
12 o
- D D
11 - | =
] O O =
DD O O
10 O -
- O O
9 O
7 O
8 O -
7 ] ] ] ] ] ] 1
5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
pH’
i In10 o o
Abhangigkeit von A = InA-E) (pH* - pH ") vom Anfangs-pH-Wert
n —
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Fur a und b ergibt sich aus dieser Anpassung:

a=1.9057 und b = 0.4153 (73)
15
O |
14 - | |
] - o %
13 1
|
_ o B
12 - ofo
8
8
11+ O ..ﬂ
~< O O O
| [
- o 0o
10 F o
|
o o
O
8 - O =
7 ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! 1
55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
pH’
Abb. 4 Vergleich zwischen den gemessenen und den angepaliten Werten fur A

Abb. 4 zeigt das Ergebnis der Anpassung (72) mit a, b aus (73). Zum Vergleich wurden die
berechneten Ergebnisse der Fallungsversuche aus Abb. 3 mit aufgefihrt.

Aus (71), (72) und (73) ergibt sich folgende Naherung fur In(1-E).

o 0
In(L- E) = In1003 pH ~ — pH

74
1.9057 [pH ° —0.4153[pH * (74)
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Diese Naherung wird spater verwendet um ein Reaktionsgesetz so zu bestimmen, dal3 die

dazu gehdrigen Werte fur 2 moglichst wenig um einen gewissen Mittelwert streuen.

3.7 Reaktionsgesetz unter Annahme gebrochener Reaktionsordnung

Wir betrachten zunachst folgendes Modell mit allgemeinem f:

dc
d_'[P = ~KiCyeCp » ¢ (0) =c3 (75)
dc
o = =K Cye T (Con ) » Con (0) = CgH (76)
dCMe — — A0
dt - _kcheCP - kOCMef (COH ) ) Cve (O) =Cpe (77)

Integration der Gleichungen (75) und (76) liefert:

t
—k; [Cpe(S)ds

t
Ct)=cole ° : F(Con (1) = F(Cou) — Ko f Cue(S)dS (78)
0
wobei F eine Stammfunktion von % ist. Um f(con) bestimmen zu kdnnen, bildet man den
Grenzwert fir t — oo, so da3 (78) mit y::J’cMe(s)ds Ubergeht in:
0
cr=coe™ und  F(ch,)=F(ch,) —koy (79)

Durch logarithmieren der ersten Gleichung und auflésen nach den Reaktionsgeschwindig-

keitskonstanten erhélt man aus (79):
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und k= —%(F (ca) - F(5)) (80)

Fur A erhé@lt man jetzt mit (70):

ke _ F(C&:)—F(cd) _ %[F(CSH)— F(c3)] = In@-E) (81)

A=-2
K, In(L- E)

Wir betrachten nun den Standardansatz f (c,,) = cg> (mit 8% 0) fiir eine Reaktion mit gebro-

Aus (81) ergibt sich

chener Ordnung. Stammfunktion von % ist hierF(Coy) =— 5

OH

dann:

1 1 1 H
" smna- E@c& F e F o @

Ziel ist es nun den Wert fur 6 zu ermitteln, bei dem Gleichung (74) fur die Mef3ergebnisse aus
den Fallungsversuchen bestmdglich erfillt ist. Sei dazu Jx(0) der Wert der rechten Seite in

(82) fur vorgegebenes s und E, ¢, und c&, aus der k-ten Messung. Es wird nun der Wert fir

o berechnet, bei dem die Werte 1x(d) mit gerinster Abweichung um einen Mittelwert streuen,

d.h. die Varianz der Ax(d), normiert auf den quadratischen Mittelwert, soll minimal werden:

va ) _Ep@r]-Ea@) | Epor] gy
(E[A, (1) (E[A, (2)1)? (E[A, (2)1)?

k
Dabei ist E[A, (9)] = 1 Z/]k(é) der Mittelwert der 4(5). Also bedeutet (83):
n&
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-1 - min! (84)

Der Verlauf der Funktion ¢(9) ist in Abb. 5 dargestellt. Das Minimum liegt bel 6 = 0.1306,
und fur den Mittelwert erhalt man 4 = 45.2819. Fir dieses ¢ ergibt sich 0.00835 als minimaler
Wert von ¢ (). Die Ergebnisse fir verschiedene 6 sind in Abb. 5 grafisch aufgefihrt.

0,05 - 350
— (9 i
---------- ENG)]| 300
0,04 S
- 250
0,03
S
=
0,02
0,01
0,00
0,05
o
Abb. 5 Abhangigkeit der normierten Varianz und des Erwartungswertes der A, (9)

von 9

Damit liefert der obige Ansatz f(c,,) =Cg nach Anpassung von Jdas Reaktionsgesetz:

ALK (Coy ) = 45.28 [BL5 (=a,) (85)
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Zur Verifikation dieses Ergebnisses wird im néchsten Schritt durch tiefergehende Auswertung
der Mel3ergebnisse ein weiteres, den Daten angepaldtes Reaktionsgesetz berechnet und mit
(85) verglichen.

3.8  Herleitung eines nichtlinearen Reaktionsgesetzes

Die folgende Berechnung von f(con) basiert auf Gleichung (81), also
1 00
[Fes)-Fe]=na-g) (81)

Um die weitere Rechnung zur Vereinfachung mit pH-Werten durchfihren zu kdnnen, ersetzt

man F durch

G(pH) = F (17007 10" ) (86)

Man beachte, da aus c,. =10™" und c_,. =107 =10""P") =10 (mit Ky, = 14

bei 22°C) ¢, =17007 (107 é.lmafol gt

Zusammen mit der Naherung fur In(1-E) aus (74) erhalt man:

1 oy _ o] = pH™ - pH®
A[c;(pH )~ G(pH?)] e 87)

bzw. mit g(pH):=G'(pH)

1™ pH® — pH°
= H)dx = In103 88
/\plog(p ) alpH® -b[pH "~ (89)
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Fir die Falungsversuche schwankte zwar pH ° zwischen 5.65 und 8.08, dennoch ergab sich

fur pH” stets etwa derselbe Wert pH® = 3.715. Ersetzt man daher das veranderliche

pH * durch die Konstante pH®, so ist pH°die einzige Variable in (88). Auflésen des

Integrals auf der linken Seite von (88) durch differenzieren nach pH °liefert nach kurzer

Rechnung:

n105._(@=b)CPH"

1 oy _
S Ho(pHT) (aEpHO—bEpH“’)Z

Mit a =1.9057, b = 0.4153 gemal3 (74) und pH " = 3.715 ergibt sich:

g(pH) =A0n10 5537
D(1.9057 [pH -1.543)°

Um daraus f(con) zu erhalten differenziert man (86) und erhalt:

g(pH) =G'(pH) = F (17007 10P"*4) 17007 (IN10 10" = % [n10
OH

Dies ergibt nach Vereinfachung:

1.9057 (pH —1.543)°
Alf(cyy) =C E(
( OH) OH 5537

= 0.656 [¢,,, [{pH —0.81)?

Inc,, —In17007 N

oder mit pH =
In10

14,

A (Coy ) = 0.124 18, Inc,, +20.63)°
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Dieses Ergebnis fur f(con) in (93) wurde unter der vereinfachenden Annahme abgel eitet, dal3
der End-pH-Wert pH”immer bei =3.715 liegt. Da dieses, wie man Tabelle 1 entnehmen

kann, nur ndherungsweise zutrifft, wird jetzt in einem néchsten Schritt die Funktion f(cop)

weiter verbessert.

Das oben berechnete Reaktionsgesetz hat die Form
f(Con) = Con liNCyy, + B)? (94)

mit gewissem f. Auf der Basis dieses Ansatzes wird nun eine Verbesserung durch Anpassung

von / und S mit Hilfe der Fallungsergebnisse, vorgenommen.

Fur f aus (94) lautet die Stammfunktion F von % :

1
F(c = 95
Co) =2 (95)
Setzt man jetzt (95) in (81) ein, so erhdt man:
0 tl
1= 1 01 3 1 - (96)
IN-E) dnc, +A  Inc3, + B

Es wird nun analog zur Vorgehensweise nach (82) ein Wert fur £ berechnet, so dal3 die aus
den Messungen mittels (96) berechneten Werte A¢(5) um einen Mittelwert mit moglichst ge-

ringster Abweichung streuen.

Der Verlauf der Funktiong () istin Abb. 6 dargestellt. Das Minimum liegt bei g = 25.79 und

fur den Mittelwert erhdlt man 4 = 0.0502. Fur dieses /5 ergibt sich 0.00859 als minimaler Wert
vong (L) . Die Ergebnisse fir verschiedene 5 sind in Abb. 6 grafisch aufgefuhrt.
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Abb. 6 Abhangigkeit von ¢() und dem Erwartungswert der A, (£) von 8
Damit ergib sich fur (94):
f(Coy) =Coy dINCyy +25.79)>  (und 4 = 0.05) (97)
Mit ¢, =10 17007 erhalt man:
AF (Coy ) =0.05%,,, [{IN10™" ™ 17007 + 25.79)° (98)

Da (98) die Konstante A bereits enthdt, stimmt die rechte Seite mit dem Parameter
a = A (cy, ) aus dem Modellgesetz (48) Uberein.
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3.9 Vergleich der Reaktionsgesetze aus 3.7 und 3.8

————— o, Ansatz mit gebrochener Ordnung aus 3.7
a,, Herleitung aus 3.8

Abb. 7

Es hat sich herausgestellt, dai3 fir das einfachste Reaktionsgesetz f(con) = con kein kon-
stantes A auftritt. Vielmehr hangt A wachsend von der Hydroxidkonzentration ab, d.h.
a = A (cyy ) wechst stérker als linear. Ein redistisches Reaktionsgesetz mul3 also ein

T T T T T T T T T T T
0,10

Coy [MA/1]

Vergleich der apy aus 3.8 und 3.9
(der con -Bereich entspricht einem pH-Bereich von 6 bis 9)

solches superlineares Wachstum aufwei sen.

Abb. 7 zeigt die Funktiona, = A f(Con), die sich aus dem Ansatz mit gebrochener

Reaktionsordnung bzw. der Berechnung aus (3.8) ergeben hatten. Beide zeigen ein mehr as

lineares Wachstum, erfiillen also die oben begriindete Bedingung.
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TabEI |e 2 befeChnete Wel’te fo j..”near, igebrochen Und inichﬂinear

pHOberechnet A linear A gebrochen A nichtlinear
8.08 12.84 39.2293 4.3878E-02
8.04 14.23 47.1283 5.2676E-02
7.89 13.90 47.7021 5.3244E-02
7.62 13.96 49.5979 5.5177E-02
7.14 13.46 51.5860 5.7179E-02
6.59 10.67 43.6812 4.8220E-02
6.27 10.97 45.8859 5.0470E-02
5.95 9.44 41.7811 4.6024E-02
7.84 14.25 49.1336 5.4800E-02
7.60 12.61 45.0777 5.0148E-02
6.80 11.33 45.1031 4.9838E-02
6.25 9.50 40.8307 4.5046E-02
6.02 10.08 44.8836 4.9552E-02
5.78 9.64 44.6305 4.9357E-02
7.57 12.72 46.6226 5.1937E-02
7.23 12.16 46.4807 5.1607E-02
6.53 8.13 34.3278 3.8000E-02
5.98 8.34 37.8703 4.1917E-02
5.87 10.11 46.9285 5.2024E-02
5.66 8.83 41.9486 4.6506E-02
7.37 12.29 46.4233 5.1637E-02
6.92 11.44 45.9290 5.0937E-02
6.20 9.77 43.0971 4.7693E-02
5.89 9.90 45.5087 5.0384E-02
5.78 10.20 48.2288 5.3557E-02
5.60 10.36 50.1214 5.5700E-02
7.30 12.08 46.5242 5.1778E-02
6.64 11.06 46.4305 5.1483E-02
6.03 7.94 36.0934 3.9995E-02
5.82 10.57 49.7362 5.5220E-02
5.65 10.14 48.5551 5.3904E-02
5.50 10.60 51.9429 5.7769E-02

In Tabelle 2 sind die berechneten A-Werte fir die Reaktionsgesetze aufgefihrt. Ein Vergleich
der jeweiligen normierten Varianz (0.00835 fur den Ansatz aus 3.7 bzw. 0.00859 fir das
berechnete f) zeigt, dal3 das Reaktionsgesetz mit gebrochener Reaktionsordnung eine

geringfligig bessere Anpassung zul aft.

Tragt man die berechneten Werte flr Anichtinear UNd Agevrochen @US Tabelle 2 gegen den pH0 auf
(Abb. 8), so ergeben sich in beiden Fallen naherungsweise konstante Werte Uber den gemes-
senen pH-Bereich (vgl. auch Abb.4)
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Abb. 8

0

Vergleich der A aus 3.7 und 3.8 (berechnet in Tabelle 2)

3.10 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein dynamisches Modell zur Beschreibung des Phosphatabbaus
durch chemische Fallung und biologische Inkorporation entwickelt. Das urspringliche Modell
fur ale beteligten Stoffe konnte aufgrund der Annahme von schnellen chemischen
Reaktionen einerseits und langsam veranderlicher, bekannter Biomasse andererseits auf eine
Differentialgleichung fur das Phosphat reduziert werden. Diese enthdlt zunéchst eine
unbekannte Funktion f(con) und der einfachste Ansatz f(con) = Con kann die Hydroxidbildung
nicht genau genug wiedergeben: es stellt sich eine Abhangigkeit des Reaktionsgeschwindig-
keitsverhdltnisses 1 vom pH-Wert négherungsweise von der Form A =alpH®-bpH",
heraus. Dennoch ergibt sich daraus, nach Bestimmung der Parameter a und b mit der Methode
der kleinsten Quadrate eine brauchbare N&herung fur die Elimination E (bzw. fur In(1-E)),
woraus sich schliefdlich ein realistisches Reaktionsgesetz ermitteln |&3. Das Ergebnis f(con)
wurde unter der vereinfachenden Annahme hergeleitet, dal3 der End-pH-Wert immer bei
=3.715 liegt. Da dies nur ndherungsweise gilt, wurde die Struktur der Funktion f,
aso f(Cyy) =Coy [lNC,, + B)?beibehalten, aber die Parameter A und S durch Anpassung
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neu bestimmt. Dieses berechnete Reaktionsgesetz wurde zur Verifikation des Gesetzes aus

dem Standardansatz f (c., ) =cg. verwendet. Beide zeigen einen fast (ibereinstimmenden

Verlauf und wachsen im relevanten pH-Bereich stérker as linear. Da das Reaktionsgesetz
mittels gebrochener Potenz eine geringfligig kleinere normierte Varianz der aus den Messun-

gen berechneten A-Werte liefert, verwenden wir fur die Smulation die a ,, -Werte aus diesem

Ansatz.
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4 Anpassung und Simulation

Aufgrund der Betrachtungen in Kapitel 3 wird, basierend auf (48), folgendes Modell fur die
Simulation verwendet. Dabel ist o, durch (85) gegeben.

dc ' ' . c
%, _Ve ¢l -c,)- o fm [Eye — K, [E (1) B—— (99)
da Vv, Cota,, V. K,+¢Cp

Mit (97) ist es moglich die unbekannte Konstante k, zu schétzen (Atkinson; Mavituna, 1983),

da die maximale Wachstumsrate 1, ndherungswei se bekannt ist:

Hinex

CB—Durchschnitt

k2 |]:B (t) = k2 IZBB—Durchschnitt = :umax O k2 = (100)

Wiesmann (Wiesmann, 1986) gibt fur die maximale Wachstumsrate pma fUr chemo-
heterotrophe Bakterien Werte von 0.2 h™* bei 10°C bis 1.2 h™ bei 60°C an, fiir die Anpassun-
gen der Daten vom Klarwerk Bielefeld Sennestadt wurde ein Wert von 0.2 h™* und von Biele-
feld Brake aufgrund der htheren Temperatur von 0.3 h™ angenommen. Fiir Ky wird ein Wert
von 10 angenommen. Dieser Wert ist so gewahlt worden, dal3 die MONOD-Kinetik nicht im
Séttigungsbereich liegt. Der apn-Wert wird mit dem pH-Wert des Zulaufes berechnet, weil
das Fallmittelsalz im Zulauf zum Belebungsbecken dosiert wird und dort sofort der Fallungs-
prozef} einsetzt.

Das Modell wurde an experimentelle Daten aus zwei Klarwerken angepaldt. Dabei handelt es

sich um Klarwerke mit Simultanféllung, die kommunale Abwasser reinigen.
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Die numerische Integration der Differentialgleichung und die Parameteranpassung erfolgte
mit dem Softpacket SimuSolv, dessen Integrationsalgorithmus auf ein von C. W. Gear im
Jahre 1971 entwickeltes Verfahren zuriickgreift. Dieses Verfahren wurde fur die spezielle
SimuSolv-Umgebung zur Lésung steifer, nichtlinearer Anfangswertprobleme, wie sie in der
chemischen Kinetik sehr haufig auftreten, entwickelt. Das Ziel der Anpassung ist die Maxi-
mierung der Log Likelihood Function (LLF), die ein Mai3 fur die Wahrscheinlichkeit ist, wie
exakt Modell- und Versuchsparameter tUbereinstimmen. Die Parameteranpassung stitzt sich
auf die mathematischen Iterationsverfahren nach Nelder und Mead (Nelder Mead Search)
bzw. Ladson et a. (Generalized-reduced-gradient, GRG).
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41 Klarwerk Bielefeld Sennestadt

In diesem Kapitel werden Anpassungen und Simulationen mit Daten von drei Mef3zeitrdumen
des Klarwerkes Bielefeld Sennestadt durchgefiihrt. Das Klarwerk Sennestadt hat ein Becken-
volumen von V| = 4704 m3, Das Féallmittel wird mit konstantem Volumenstrom zudosiert. Mit
dem freien Parameter Ky soll ein optimales Anpassungsergebnis erzielt werden. Um das Er-
gebnis eventuell zu verbessern, wird in einer zweiten Anpassung noch ein weiterer Parameter
freigegeben. Es soll gezeigt werden, dal3 eine hinreichend genaue Simulation der Konzentrati-

onsverlaufe durch Anpassung des Modells bei fest vorgebenen apy -Wert moglich ist.

4.2  Anpassung und Simulation Mef3zeitraum 27.01. — 08.02.1995

Ve 9563 m/d
PHzulaut 7.88

Cs 5975 mg/kg
Temperatur 10.64 °C
Himex 0,2 h*

ko 3.3473E-05
Qzulauf 3.3098E-01

Abb. 9 zeigt die Abwasserzulaufmenge in das Belebungsbecken. Es wurde pro Tag ein Mef3-
wert erfalst. Um Schwankungen im Zulauf zu kompensieren, wurden diese Werte durch ein
Ausgleichspolynom interpoliert.

Abb. 10 zeigt die Phosphatfracht in und aus dem Belebungsbecken. Diese Werte sind stiind-

lich gemessen worden.

Abb. 11 zeigt den pH-Wert im Zu- und Ablauf des Belebungsbeckens. Diese nahezu kon-
stanten Werte wurden einmal am Tag gemessen. Fir die Anpassung und Simulation ist ein

Durchschnittswert verwendet worden.

Abb. 12 zeigt die Biomassenkonzentration im Belebungsbecken in Form der Trockensub-
stanzmasse. Dieser Wert wurde unregelméaldig gemessen. Es wurde ein Durchschnittswert

errechnet.
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Abb. 10: Zu- und Ablauf Phosphatfracht Belebungsbecken
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Abb.12: Trockensubstanz Bel ebungsbecken
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Abb.13 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit dem freien Parameter K:

apH

ko
K1

3.3098E-01
3.3473E-05
10.00

(fest)
(fest)

(Startwert) - K1 = 1.48

Standardabwei chung fir Ky: 4.652E-02

Abb. 14 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit den freien Parametern k, und Ky:

apH

ko
K1

3.3098E-01
3.3473E-05
10.00

(fest)
(Startwert) ko = 5.0561E-05
(Startwert) - K1 = 244

Standardabweichung fur ko:  8.345E-07
Standardabweichung fur K;: 5.502E-02

PO,-P [mg/]]

Abb. 13;
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Anpassung Daten 27.01. — 08.02.1995
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Abb. 14: 2 freie Parameter Anpassung Daten 27.01. — 08.02.1995

In beiden Anpassungen ist das Modell ist in der Lage, dem zeitlichen Verlauf qualitativ zu
folgen, wobei allerdings ein Uberschwingen auftritt. Beide Simulationen zeigen einen nahezu

identischen Kurvenverlauf.
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4.3  Anpassung und Simulation Mef3zeitraum 31.03. — 12.04.1995

Ve 9110 m¥/d
PHzulaut 7.56

Cs 5554 mg/kg
Temperatur 11.41°C
Hrrex 0.2h*

ko 3.60101E-05
Azl aut 1.4388E-01

Abb. 15 zeigt die Abwasserzulaufmenge in das Belebungsbecken. Es wurde pro Tag en
Mel3wert erfaldt. Um Schwankungen im Zulauf zu kompensieren, wurden diese Werte durch
ein Ausgleichspolynom interpoliert.

Abb. 16 zeigt die Phosphatfracht in und aus dem Belebungsbecken. Diese Werte sind stiind-

lich gemessen worden.

Abb. 17 zeigt den pH-Wert im Zu- und Ablauf des Belebungsbeckens. Diese nahezu kon-
stanten Werte wurden einmal am Tag gemessen. Fir die Anpassung und Simulation ist ein

Durchschnittswert verwendet worden.

Abb. 18 zeigt die Biomassenkonzentration im Belebungsbecken in Form der Trockensub-
stanzmasse. Dieser Wert wurde unregelméldig gemessen. Es wurde ein Durchschnittswert

errechnet.
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Abb. 16: Zu- und Ablauf Phosphatfracht Belebungsbecken
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Abb. 18: Trockensubstanz Bel ebungsbecken
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Abb. 19 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit dem freien Parameter K;:

apH

ko
K1

1.4388E-01
3.6010E-05
10.00

(fest)
(fest)

(Startwert) - K1 = 1.65

Standardabweichung fur K;: 2.088E-02

Abb. 20 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit den freien Parametern k, und Kj:

apH

ko
K1

1.4388E-01
3.6010E-05
10.00

(fest)

Standardabweichung fur ko:  2.394E-07
Standardabweichung fur K;: 2.404E-02

PO,-P [mg/l]

Abb. 19:
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Abb. 20: 2 freie Parameter Anpassung Daten 31.03. — 12.04.1995

Der simulierte Konzentrationsverlauf eilt dem gemessenen Verlauf etwas voran und weist
zum Teil Unter- bzw. Uberschwingen auf. Dies wird besonders im letzten Teil des betrachte-
ten Zeitintervalls deutlich.
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4.4  Anpassung und Simulation Mef3zeitraum 19.02. — 02.03.1996

Ve 6475 me/d
PHZzulauf 7.62

Cs 6700 mg/kg
Temperatur 9.30°C
Hinex 0.2h*

ko 2.9851E-05
Qzulauf 1.6821E-01

Qzulauf pH +0.05 1.9159E-01
OzuafpH+01 2.1823E-01

Abb. 21 zeigt die Abwasserzulaufmenge in das Belebungsbecken. Es wurde pro Tag ein
Mel3wert erfaldt. Um Schwankungen im Zulauf zu kompensieren, wurden diese Werte durch
ein Ausgleichspolynom interpoliert.

Abb. 22 zeigt die Phosphatfracht in und aus dem Belebungsbecken. Diese Werte sind stiind-

lich gemessen worden.

Abb. 23 zeigt den pH-Wert im Zu- und Ablauf des Belebungsbeckens. Diese nahezu kon-
stanten Werte wurden einmal am Tag gemessen. Fur die Anpassung und Simulation ist ein

Durchschnittswert verwendet worden.

Abb. 24 zeigt die Biomassenkonzentration im Belebungsbecken in Form der Trockensub-
stanzmasse. Dieser Wert wurde unregelméldig gemessen. Es wurde ein Durchschnittswert
errechnet.
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Abb. 23:
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Abb. 25 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit dem freien Parametern K:

apH

ko
K1

1.6821E-01
2.9851E-05
10.00

Standardabweichung fur K;: 5.10

(fest)
(fest)

(Startwert) -~ Ky = 15630.50

Abb. 26 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit den freien Parametern k, und Kj:

apH

ko
K1

1.6821E-01
2.9851E-05
10.00

(fest)

Standardabweichung fur ko:  9.541E-12
Standardabweichung fur K;: 7.376E-02

PO,-P [mg/]
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Abb. 26: 2 freie Parameter Anpassung Daten 19.02. — 02.03.1996

Durch Ruhrversuche mit verschiedenen Drehzahlen des Rihrgeréates wurde festgestellt, dal3
die Drehzahl und damit die Verwirbelung des Klarwassers einen Einfluf3 auf die pH-Elektrode
hat. Dieser Effekt wurde vom Klarwerk Bielefeld Sennestadt bestétigt. Dort hatte man eben-
fallsim Labor bei vergleichenden Becherglasmessungen mit ruhendem Klarwasser einen ge-
ringeren pH-Wert gemessen als im Zuflufd des Belebungsbecken. Die Schluf¥folgerung aus
den Ergebnissen war, dai die hier vorliegenden Klarwerks pH-Werte in Wirklichkeit wahr-
scheinlich héher lagen, im nachhinein konnte die genaue Erhéhung nicht mehr nachgeprift

werden.

Um den Einflufd dieses Effektes zu untersuchen, werden Anpassungen mit einem um 0.05 und

0.1 erhthtem Anfangs-pH-Wert und damit hoherem apy -Wert Simulationen durchgefiihrt.
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Abb. 27 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit dem freien Parameter K; mit pH +0.05:

oy =  19159E-01 (fest)
ke =  29851E-05 (fest)
Ki =  10.00 (Statwert) - Ky = 979579

Standardabweichung fir Ki: 3.29

Abb. 28 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit dem freien Parameter Ky mit pH +0.1:

oy = 21823E-01 (fest)
ke =  29851E-05 (fest)
Ki =  10.00 (Statwert) -~ K; = 340.89

Standardabwei chung fir Kq: 2.34
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Abb. 27: 1 freier Parameter, pH +0.05 Anpassung Daten 19.02. —02.03.1996
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Abb. 28: 1 freier Parameter, pH +0.1 Anpassung Daten 19.02. — 02.03.1996

Eine pH-Erhthung um +0.1 kann als realistisch angesehen werden, in einer weiteren Anpas-
sung mit dem entsprechend angepal3ten apy —Wert wird das Verhalten des Systems mit zwei

freien Parametern untersucht.

Abb. 29 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit den freien Parametern k, und K; mit pH +0.1:

oy = 21823E-01 (fest)
km. =  29851E-05 (Statwert) - k, =  7.1911E-07
Ki =  10.00 (Startwert) -~ Ky = 2268

Standardabwei chung fur ky:  4.773E-09
Standardabweichung fir Ki: 0.113
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Abb. 29: 2 freie Parameter, opy +0.1 Anpassung Daten 19.02. —02.03.1996

Folgend wird die Sensitivitdt des Systems durch Anderung des Startparameters K untersucht.

Abb. 30 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit dem freien Parameter Ky mit pH +0.1:

o =  21823E-01 (fest)
kb =  209851E-05 (fest)

Standardabwei chung fir K;: 6.58
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Abb. 30: 1 freier Parameter, pH +0.1 Anpassung Daten 19.02. —02.03.1996

Abb. 31 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit den freien Parametern k, und K; mit pH +0.1:

oy = 21823E-01 (fest)
kn =  209851E-05 (Statwert) - ke =  1.2744E-06
Ki = 2000 (Startwert) - K; =  31.83

Standardabweichung fur kp:  1.384E-09
Standardabweichung fur K;: 5.377E-02

60



2,4

2,2

20
181
16
144

1,2 1

1,0 5

PO,-P [mg/l]

0,8
0,6

0,4 -

O|2 I T I T I T I T I T I T I
0 50 100 150 200 250 300
Zeit [h]

Abb. 31: 2 freie Parameter, opy +0.1 Anpassung Daten 19.02. — 02.03.1996

Das Modell liefert fUr den dritten Datensatz bei allen Anpassungen die besten Ergebnisse. Mit
nur einem freien Parameter ist das Modell in der Lage den Konzentrationsverlauf mit gerin-
gen Abweichungen und ohne zeitliche Verschiebung wiederzugeben. Freigabe des zweiten
Anpassungsparameters und pH-Korrektur ergeben eine kontinuierliche Verbesserung der Si-
mulationsergebnisse. Die freien Parameter andern sich wahrend der Anpassung umso weni-
ger, je mehr der pH-Wert korrigiert wird. Bei pH-Korrektur um +0.1 verbleiben die Parameter
in physikalisch sinnvollen Bereichen. Auch eine Erhdhung des Startwertes fur K; bewirkt eine
geringere Anderung der Anpassungsparameter. Beides zusammen fiihrt in der zur Abb. 31
gehdrigen Anpassung zu einem hervorragenden Simulationsergebnis bei dem die durch

Schétzung ermittelten Startparameter um weniger as eine GrofRenordnung verandert werden.

Auffalend ist, dald das Modell bei den ersten Datensétzen nicht so gute Simulationsergebnisse
liefert, sich aber die Parameter nicht wesentlich &ndern und dal? ein weiterer freier Parameter
keine deutliche Verbesserung bringt. Fur den letzten Datensatz ergibt sich schon bel einem
freien Parameter eine sehr gute Simulation, der freigegebene Parameter verandert sich aller-

dings drastisch. Durch eine realistische Anhebung des festen Parameters apy wird das Simu-
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lationsergebnis weiter verbessert und die freien Parameter bleiben in physikalisch sinnvollen
Bereichen. Ein positives Ergebnis der Simulationen ist daran zu sehen, dal3in allen Félen ein
brauchbares Anpassungsergebnis bereits mit einem freien Parameter erzielt werden kann. Das
ist deshalb wichtig, weil das Modell aus einer Differential gleichung besteht und durch Anpas-
sung an den Verlauf einer Konzentration auch nur ein freier Parameter sinnvoll bestimmt
werden kann. Andererseits kdnnen hier sowohl k; als auch K; nur geschétzt werden. Die Er-
gebnisse bei Freigabe beider Parameter (bei pH-Korrektur) deuten an, dald diese Schétzwerte
realistisch sind.
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45 Klarwerk Bielefeld Brake
Vom Klarwerk Bielefeld Brake sind die Daten von einem Mef3zeitraum verarbeitet worden.
Das Klarwerk Brake hat ein Beckenvolumen von 6000 m3. Das Falmittel wird variabel zudo-

siert.

4.6  Anpassung und Simulation Klarwerk Bielefeld Brake

\/D F 23562 mé/d
PH zuauf 7.90

Cs 3611 mg/kg
Temperatur 18.53 °C
Himax 0.3h

ko 8.3079E-05
Qzulauf 3.4867E-01

Abb. 32 zeigt die Abwasserzulaufmenge in das Belebungsbecken. Diese Werte wurden alle 2
Stunden gemessen. Um Schwankungen im Zulauf zu kompensieren, wurden diese Werte

durch ein Ausgleichspolynom interpoliert.

Abb. 33 zeigt die Phosphatfracht in und aus dem Belebungsbecken. Diese Werte wurden alle
2 Stunden gemessen.

Abb. 34 zeigt den Fallmittelzulauf in den Zulauf des Belebungsbeckens. Diese Werte wurden

alle 2 Stunden gemessen.

Abb. 35 zeigt den pH-Wert im Zu- und Ablauf des Belebungsbeckens. Diese nahezu kon-
stanten Werte wurden einmal am Tag gemessen. Fur die Simulation und Anpassung ist ein
Durchschnittswert verwendet worden.

Abb. 36 zeigt die Biomassenkonzentration im Belebungsbecken in Form der Trockensub-
stanzmasse. Dieser Wert wurde fast immer einmal am Tag gemessen. Es wurde ein Durch-

schnittswert errechnet.
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Abb. 33: Zu- und Ablauf Phosphatfracht Belebungsbecken
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Fallmittel ca. 1,5 molar [m°]/h]

Abb. 34:

Abb. 35;
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Abb. 36: Trockensubstanz Bel ebungsbecken

Wie zuvor wird zunachst mit nur einem freien Parameter Ky angepal’t. Anschlief3end wird

auch k freigegeben. In beiden Fallen wird der berechnete Wert fir ap fest gelassen.

Die Abbildungen 37 und 38 zeigen die Simulationsergebnisse mit den Mef3daten des Klar-
werkes Bielefeld Brake. Das Modell ist nicht in der Lage das Anpassungsziel zu erreichen.
Nach diesen Resultaten wurden die erhaltenen Mefergebnisse nochmals mit dem Klarwerk
Bielefeld Brake besprochen. Es stellte sich heraus, dal3 die Phosphatabl aufkonzentration nicht
wie vorher angenommen im Abflul} des Belebungsbeckens sondern im Zulauf des Flocken-
filters, aso nach dem Nachkl&rbecken gemessen wurde. Daraus folgt, dal3 die erhaltenen Ab-
laufwerte im Vergleich zu den fir die Anpassung bendtigten Daten um mehrere Stunden ver-

schoben sind und aufRerdem einen veranderten Kurvenverlauf aufwei sen.
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4.7  Anpassungen und Simulation Klarwerk Bielefeld Brake mit um -14h korrigierten

Ablaufwerten

Im folgenden sind die Simulationsergebnisse aufgeftihrt, bei denen die gemessenen Phosphat-

ablaufwerte um 14 h nach vorne korrigiert sind.

Abb. 39 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit dem freien Parametern K:

Oy =  34867E-01 (fest)
ke =  83079E-05 (fest)
Ki =  10.00 (Startwert) - Ky = 297

Standardabweichung fur K 0.113
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Abb. 39: 1 freler Parameter
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Abb. 40: 2 freie Parameter
Abb. 40 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit den freien Parametern k, und Kj:
o = 3.4867E-01 (fest)
ko = 8.3079E-05 (Startwert) - ko = 1.8010E-04
K1 = 10.00 (Startwert) - K1 = 6.30

Standardabweichung fur ko:  1.586E-05
Standardabweichung fur K;: 0.488

Durch die zeitliche Korrektur der Datensdtze wird erreicht, dal3 das Modell Uberhaupt zur
Anpassung verwendet werden kann. Eine gute Anpassung wie fur das Klarwerk Sennestadt ist
aufgrund der zuvor bemerkten Probleme nicht zu erwarten. In einer weiteren Anpassung ist

zusétzlich der Parameter apy freigegeben worden um das Ergebnis qualitativ zu verbessern.
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Abb. 41 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit den freien Parametern ap , ko und Ki:

O =  34867E-01 (Statwert) -  apn = 5.4346E+02
km =  83079E-05 (Statwert) - ke =  1.2085E-01
Ki =  10.00 (Startwert) - Ki = 362.48

Standardabwei chung fiir apH:17.8
Standardabweichung fur k:  4.512E-03
Standardabweichung fur Ki: 11.9
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Abb. 41: 3 freie Parameter

Durch Freigabe aler Parameter wird in Abb. 41 das qualitativ beste Ergebnis erzielt. Die Pa-
rameter verschlechtern sich allerdings wahrend der Anpassung drastisch auf nicht physika-

lisch sinnvolle Werte.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es ein kinetisches Modell zur Beschreibung des Phosphatabbaus in
Klarwerken mit Simultanfallung zu entwickeln. Da es nicht moglich ist, die entsprechenden
kinetischen Parameter fur die chemische Falung zu bestimmen, wurde die Aufgabenstellung
durch die realistische Annahme von instantanen Reaktionen mittels mathematischer Grenz-
Ubergange gel0st. Zur Bestimmung desim Modell auftretenden chemischen Parameters wurde
ein Brutto-Reaktionsgesetz fur die Hydroxidbildung auf der Basis von separaten Fallungsver-
suchen hergeleitet. Die Anpassungen fur Datensétze zweier Klarwerke zeigen, das mit diesem
Modell zufriedenstellende Simulationsergebnisse zu erzielen sind.

Eine Problematik besteht in der zeitlichen Genauigkeit der verwendeten Mel3ergebnisse.
Mef3werte die nur einmal am Tag oder weniger gemessen wurden, werden in der Regel manu-
ell durch das Betriebspersonal aufgenommen. Da es sich aus der Sicht des Klarwerkes nur um
Uberwachungswerte handelt ist hier die zeitliche Genauigkeit von untergeordneter Bedeu-
tung.

Es hat in den letzten Jahren verstérkt ein Um- und Aufristen der Mef3- und Regeltechnik an
Klarwerken eingesetzt, so dal? die Datenmenge und -genauigkeit weiter steigen werden. Dies
ist unbedingte Voraussetzung fur einen optimalen Einsatz von Simulationsergebnissen aus
kinetischen Modellen.

Das hier entwickelte Modell konnte unter den gegebenen Voraussetzungen zeigen, dal3 ein
weitgehendes Versténdnis der Simultanfallung in Klarwerken mit Hilfe von dynamischen
Modellansétzen erzielt werden kann.

Diese Untersuchungen bilden somit einen wichtigen Schritt zur Verringerung bzw. Optimie-
rung des Fallmittel bedarfs.
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6 Anhang

Symbolver zeichnis

Abwasser par ameter

BSBs [mg/l] Biochemischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen. Erfal3t nur biolo-
gisch abbaubare organische Stoffe.

CSB [mg/l] Chemischer Sauerstoffbedarf. Erfal’t alle chemisch oxidierbaren
Stoffe.

TOC [mg/l] Gesamter organischer Kohlenstoff.

DOC [mg/l] Gelbster organischer Kohlenstoff.

NH4-N [mg/l] Ammoniumstickstoff.

NH," [mg/l] Gehalt an Ammoniumionen.

org. N [mg/l] Organisch gebundener Stickstoff.

NO3-N [mg/l] Nitratstickstoff.

NOs [mg/l] Gehalt an Nitrationen.

NO,-N [mg/l] Nitritstickstoff.

NO; [mg/l] Gehalt an Nitritionen.

P [mg/l] Gehalt an Phosphor.

PO,-P [mg/l] Phosphatphosphor.

S [mg/l] Substratkonzentration.

Schlammpar ameter

SV [mi/N] Schlammvolumen. Volumen des abgesetzten Schlammes nach
30 Minuten Absetzzeit.

TSes [kg/m?] Schlammtrockensubstanz des Bel ebungsbecken.

TSgrs [kg/m?] Schlammtrockensubstanz des Riicklaufschlammes.

ISV [mg/g] Schlammindex. ISV = SV / TSgg
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Biologische Par ameter

H [dY Wachstumsrate.

Himax [dY Maximale Wachstumsrate.

Lot [d7) Sterberate Biomasse

y [-] Austrag Biomasse

vV [mg/(mgd)] Abbaugeschwindigkeit, mg Substrat pro mg Bakterien pro Tag.
V max [mg/(mgd)] Maximale Abbaugeschwindigkeit.

Km, K1,K2 [mg/l] Monodkonstante, Substratkonzentration, bei der v =V yux / 2.
Ks [mg/l] Substratkonzentration, bel der u = max/ 2.

Chemische Parameter

Cs [mg/l] Biomassenkonzentration

Cy [mg/l] Zulaufkonzentration Hydroxid
cl [mg/l] Zulaufkonzentration K ohlenstoff
Che [mg/l] Zulaufkonzentration FalImittel
c! [mg/1] Zulaufkonzentration Phosphat
Con [mg/l] Ablaufkonzentration Hydroxid
Cc [mg/l] Ablaufkonzentration K ohlenstoff
Cyte [mg/l] Ablaufkonzentration Fallmittel
Co [mg/l] Ablaufkonzentration Phosphat
ko, ki,

Ko, K3, Kq [s!] Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
Ve [mé/h] Zulaufvolumenstrom Abwasser
v Me [m3/h] Zulaufvolumenstrom Fallmittel
VL [m3] Beckenvolumen
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