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Abwasser aus Altolraffinerien

Sehandlung von

salzhaltigerm Abwasser

Dipl.-Ing. Alvaro CAROZZI; Dr.-Ing. Rita HILLIGES; Dipl.-Ing. Dieter DREILICH

Auch bei stark salzhaltigen Abwassern der Altdlraffinerie
kann eine stabile Nitrifikation und eine weitestgehende
CSB-Elimination erreicht werden.

affinerieabwésser sind oft mit

hohen Salz- und Sulfatfrachten be-

lastet, die aus den verarbeiteten
Olen stammen. Hierdurch kann es zu Verin-
derungen von Kunststoffen kommen sowie
zu einer erhohten Korrosion der Bau- und
Maschinentechnik. Vor allem jedoch wird
die Biozonose der biologischen Abwasser-
reinigung mafgeblich beeinflusst. Eine an-
gepasste Verfahrenstechnik und Betriebs-
weise ist daher erforderlich. Im Jahr 2004 ist
eine Kldranlage zur Reinigung von salzhal-
tigem Abwasser einer Altolraffinerie in Be-
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trieb gegangen. Der Gesamtsalzgehalt im
Zulauf zur Anlage erreicht Werte von bis zu
25.000 mg/1. Die Sulfatkonzentrationen lie-
gen zwischen 12.000 und 20.000 mg/l. Zu-
sétzlich treten NaCl-Konzentrationen von
tiber 1.000 mg/l auf. Diese Zusammenset-
zung machte eine mehrstufige Verfahrens-
technik erforderlich. Nach einer katalyti-
schen Sulfidoxidation wird das Abwasser in
einer zweistufigen Belebung mit nach-
geschalteter Flockungsfiltration unter Zu-
gabe von Methanol vollstindig denitrifiziert
(Bild 1).

2. Stufe

Methanol

Raffinerien im

Industriepark Zeitz

Im Jahr 2004 wurde die erste Raffinerie zum
Recycling von Altol auf dem Gelidnde des
Chemie- und Industrieparks Zeitz in Betrieb
genommen und 2007 eine zweite Raffinerie
eroffnet. Durch die produktionsbedingte Er-
hohung der zu behandelnden Abwassermen-
gen musste auch die Betriebskldranlage er-
weitert werden. Die Inbetriebnahme erfolgte
im April 2009. Die Festlegung der Anforde-
rungen zur Einleitung ins Gewisser erfolgte
nach Anhang 27 zur Abwasserverordnung
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ERWEITERTE KLARANLAGE ZEITZ: zweistufige Belebungsanlage

AbwV Behandlung von Abfillen durch che-
mische und physikalische Verfahren (CP-
Anlagen) sowie Altolaufbereitung vom
17.6.2004. In der Betriebskldranlage werden
die Tassenabwisser (Abldufe potenziell be-
lasteter Flichen durch Niederschlige oder
Reinigungsarbeiten) und Prozesswisser aus
der Altolaufbereitung behandelt. Sanitérab-
wasser wird nicht in die Betriebskldranlage
geleitet. Das unbehandelte Prozesswasser
weist im Mittel eine Sulfid-Konzentration
von ca. 4.000 mg/l sowie Temperaturen von
ca. 40°C auf. Durch eine katalytische Sul-
fiddruckoxidation wird Sulfid zu Sulfat um-
gewandelt, auflerdem erfolgt eine teilweise
Reduktion der Kohlenwasserstoffe. Ziel der
Vorbehandlung ist es, die Sulfidkonzentra-
tionen von max. 7.000 mg/l auf kleiner
1 mg/1 zu reduzieren.
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Bild 2

Die erweiterte Klaranlage

Die erweiterte Kldranlage nahm 2009 den
Betrieb auf. Der maximale Zufluss betrigt
15 m3/h, der tidgliche Abwasseranfall liegt
bei ca. 340 m3/d., die maximal auftre-
tende CSB-Zulaufkonzentration bei 18.000
mg/l und die tdgliche Zulauffracht bei ca.
4.400 kgCSB/d.

Durch die Erweiterung der Vorbehandlungs-
anlage kann eine Konzentration an Sulfid
und CSB im Ablauf der Anlage von 1 mg/l
bzw. 7.500 mg/l gewihrleistet werden.
Strale 1 wird mit 6 m3/h beaufschlagt, die
neu gebaute Straie 2 mit 9 m3h.

Analog zur bestehenden Anlage wird im
anoxischen Becken der Zulauf mit Riick-
laufschlamm und Rezirkulation vermischt.
Dem Zulauf wird ebenfalls Phosphorséure
zudosiert. Fiir beide StraBen wurde ein
neues, horizontal durchstromtes Zwischen-
kldarbecken mit einer Fliche von 95 m? er-
baut. Dieses ist mit einem Bandridumer aus-
gestattet. Die Flotationsanlage der alten
StraBe 1 wurde zum Eindicken von Uber-
schussschlamm umgeriistet. Der eingedickte
Schlamm wird anschlieBend entwissert. Zur
Elimination der inerten CSB-Anteile instal-
lierte man eine Ozon-Oxidation zum Auf-
spalten der vorhandenen schwerabbaubaren
langkettigen organischen Verbindungen.
Das bestehende Nachkldrbecken wurde be-
reits im Jahr 2004 vorausschauend fiir eine
hohere hydraulische Belastung ausgelegt.
Das Rundbecken mit einem Durchmesser
von 9 m wird mit den Abldufen beider Stra-
Ben beschickt. Ein Teil des gereinigten Ab-
wassers aus dem Nachkldrbecken wird als
Rezirkulation in die Zulédufe der ersten Stufe
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zurlickgefiihrt. Baugleich zum bestehenden
Sandfilter entstand ein weiterer Sandfilter.
Die beiden Sandfilter werden im Parallelbe-
trieb mit dem Ablauf des bestehenden Nach-
kldrbeckens kontinuierlich beschickt. Die
Fldche der beiden baugleichen Filter betragt
1,8 m2. Die Sandfilter sind auf eine maximale
Oberfliachenbeschickung von 18 m3/(m2*h)
ausgelegt. Im Ablauf des Nachklidrbeckens
wird Polymer zudosiert, um eine Flockungs-
filtration in den Sandfiltern zu erreichen
(Bild 1).

Regelung von Nitrifikation
bzw. Denitrifikation

Die Nitrifikation bzw. Denitrifikation erfolgt
hauptsidchlich in der 2. Stufe der beiden
Strallen. Die erste Kaskade der 2. Stufe wird
kontinuierlich beliiftet, die 2. Kaskade wird
intermittierend betrieben. Uber den Nitrat-
stickstoffgehalt im Becken wird die Metha-
nol-Zugabe zur gezielten Denitrifikation ge-
regelt.

Wihrend der Beliiftung stellt man den Sau-
erstoffgehalt im Becken auf 4 mgO,/1 ein
und hélt ihn konstant. Durch die Beliiftung
wird der Ammonium-Stickstoff nitrifiziert,
die Konzentration an Nitrat steigt tiber die

Reaktionszeit an. Erreicht die NO,-N-Kon-
zentration einen Wert von 28 mg/l, wird au-
tomatisch Methanol zudosiert. Erreicht die
NO,-N-Konzentration einen Wert von 30
mg/l, tritt eine Beliiftungspause von 1 h
Dauer ein. Wihrend dieser Zeit geht die Sau-
erstoffkonzentration auf 0 mgO,/1 zuriick
und das gebildete Nitrat wird zu elementa-
rem Stickstoff denitrifiziert. Wihrend der
einstiindigen Beliiftungspause sinkt die Ni-
trat-Konzentration auf ca. 10 mgNO,-N/1 ab.
Durch diese Regelung kann trotz der sehr
hohen Salzkonzentrationen im Abwasser
eine gezielte Stickstoffelimination erreicht
werden.

Trotz der sehr hohen Salzgehalte von ca.
20.000 mg/l im Abwasser der Altolraffinerie
konnte ein stabiler Betrieb erreicht werden.
Zum stabilen Betrieb beigetragen hat unter
anderem die Zweistufigkeit der Anlage.
Hierdurch kann in der ersten Stufe bereits
eine Vergleichmifigung der Frachten erfol-
gen. Auch toxische StoBe konnen ggf. in der
ersten Stufe abgefangen werden. Durch die
Ozonisierungsanlage konnen auch die im
Abwasser enthaltenen langkettigen inerten
CSB-Anteile aufgebrochen und in der zwei-
ten Stufe abgebaut werden.

Die CSB-Ablaufkonzentrationen lagen seit
Inbetriebnahme der erweiterten Anlage zwi-
schen 80 und 150 mg/l. Durch die ange-
passte Sauerstoff-/Methanol-Regelung in
der zweiten Stufe kann auch eine gezielte
Stickstoffelimination sichergestellt werden.
Es wurden keine Hemmungen oder das Ab-
sterben der Biozonose festgestellt (Bild 3).
In der Tabelle sind die Betriebsergebnisse
der erweiterten Kldranlage seit Inbetrieb-
nahme im April 2009 zusammengefasst,
Bild 2 zeigt die zweistralige Belebungsan-
lage.

Fazit

Es kann festgestellt werden, dass auch bei
den stark salzhaltigen Abwissern der Alt6l-
raffinerie eine stabile Nitrifikation und eine
weitestgehende CSB-Elimination erreicht
wird.

Die geforderten Ablaufwerte konnen sicher
eingehalten werden. Fiir den stabilen Betrieb
sind jedoch die Vorbehandlung (Sulfidoxi-
dation) sowie die Zweistufigkeit mit Ozo-
nungsanlage erforderlich. Die Stickstoff-eli-
mination kann nur durch die gezielte Rege-
lung mit Methanoldosierung erreicht
werden.
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Zusammenfassung der Zu- und Ablaufkonzentrationen

Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf

Klaranlage 1.Stufe Ozonung 2.Stufe
csB mg/l 3.000 - 3.500 700 < 500 80 - 150
P, mg/l (0} 0,5 -1 OB =1
NH, -N mg/l 700 - 900 500 O0-1
NO,-N mg/I 5 300 10 - 30
MKW mg/I < 20 (6} O 0}
Sulfat-S mg/I 4000 4000 4000 4000
Sulfid-S mg/I <1 <1 <1 <1
Chlorid mg/l 1000 1000 1000 1000
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