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1 Einleitung

Die Firma Scandlines GmbH betreibt auf dem Fahrhafen Puttgarden die sogenannte Vogelflug-
linie zwischen Puttgarden (Fehmarn, Deutschland) und Rgdby (Lolland, Danemark) mit insge-
samt finf Fahrschiffen. Von diesen Schiffen wurden vier mit je einer Abgasreinigungsanlage an
Bord ausgeristet. In diesen Rauchgaswéaschern (Scrubber) werden die Abgase der Schiffsdie-
selmotoren mit Seewasser und Natronlauge in Kontakt gebracht. Neben den Schwefeloxiden
(SOx) werden die durch Verbrennung gebildeten Stickoxide (NOx) aus dem Abgas gewaschen.
Das dabei entstehende Waschwasser ist sehr stark belastet und muss entsorgt werden.

Da eine Einleitung dieser Abwéasser mehr oder weniger unbehandelt in das Meer 6kologisch
nicht sinnvoll ist, hat sich die Firma Scandlines als Betreiber schon frihzeitig entschieden, die
anfallenden Scrubberabwésser moglichst auf der betriebseigenen Klaranlage in Puttgarden zu-
sammen mit den Schiffsabwéssern und den ubrigen hauslichen Abwéssern an Land zu behan-
deln. Um die Machbarkeit und die Rahmenbedingungen zu priifen sind zuerst im Labor der
Privatinstitut fur Klartechnik GmbH (PIK) umfangreiche Untersuchungen zur Abbaubarkeit und
maoglichen Verfahren vorgenommen worden.

Nach positiven Laborergebnissen wurde Anfang 2015 eine grof3technische Versuchsanlage auf
der Klaranlage Puttgarden errichtet und die Versuche durch das PIK wissenschaftlich begleitet.

Derzeit ist die Errichtung einer dauerhaften Anlage in der Realisierung und wird noch im Jahr
2017 abgeschlossen sein.

2 Rechtslage

Um die Meeresverschmutzung durch den Schiffsverkehr zu vermindern bzw. ganz zu unterbin-
den, haben die 171 Mitgliedsstaaten der International Maritime Organization (IMO) das Interna-
tionale Ubereinkommen von 1973 zur Verhiitung der Meeresverschmutzung durch Schiffe
(MARPOL 73/78) beschlossen.

Das MARPOL-Abkommen ist weltweit giiltig und umfasst derzeit sechs Anlagen.
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2.1 MARPOL.: Anlage VI — Luftverschmutzung durch Sch iffe

Die Anlage VI regelt die Emissionen von Schiffen in die Luft, die durch die Verbrennung der
Kraftstoffe entstehen. In der Anlage wurden neben anderen Schadstoffen hauptsachlich Grenz-
werte fur Stick- und Schwefeloxide festgelegt. Die Grenzwerte zur Einhaltung der Stickoxid-
Emissionen richten sich nach der Antriebsleistung der Schiffsdieselmotoren sowie nach dem
Betrieb der Motoren und eingesetzten Katalysatoren (SCR).

Da als Kraftstoff auf den meisten Schiffen Schweréle (HFO bzw. MFO) mit Schwefelgehalten
von bis zu 6%-S verbrannt werden, liegt das besondere Augenmerkt auf der Einhaltung der

Schwefeloxid (SOx) Emissionen.

Dabei gelten folgende Schwefelgrenzwerte im Brennstoff bzw. Abgas:

MARPOL Anlage VI, Regel 14

Schwefeloxide (SOx) und Partikelmasse und Schwefelrichtlinie nach 2012/33/EU (SchwefelRL)

Schwefelnormen 2012 2015 2020
Auberhalb (S)ECA nach
SchwefelRL und Anlage VI 350 % mim 3,50 % m/m 0,50 % m/m

MARFOL

Innerhalb (S)ECA nach SchwefelRL|

O 20 % % i
und Anfage VI MARPOL 1,00 % m/m (seit 01.01.2010) 0,10 % m/m 0,10 % m/m

Spezialfall EU-weit: Fahrgastschiffe
(Linienverkehr zwischen EU-Hafen)
nach SchwefelRL

1,50 % m/m {in SECA 1,00 % || 1,50 % m/m (in SECA 0,10

Py 0,50 % m/m
mim) & mim)

Spezialfall EU-weit: EU-Héafen (mehr|
als zwei Stunden am Liegeplatz) 0,10 % mim 0,10 % m/m 0,10 % m/m
nach SchwefelRL

% mim = Massenhundertteile im Schiffskrafistoff

Bild 1: Schwefelgrenzwerte in Schiffskraftstoffen b zw. Abgas (aus BSH 2017)

Die sogenannten (S)ECA (SOx emission control areas) stellen besonders schiitzenswerte Mee-
resgebiete dar, in denen strengere Grenzwerte fur die Schwefelgehalt im Brennstoff bzw. Abgas
gelten. Zu diesen Emissions-Uberwachungsgebieten zéhlen derzeit u.a. die Ostsee, Nordsee
und der Armelkanal.

In der Nord- und Ostsee gilt seit 01.01.2015 ein Grenzwert fiir den Schwefelgehalt im Schiffs-
kraftstoff bzw. im Abgas von 0,10%. Wird zur Einhaltung dieses Grenzwertes ein Abgasreini-
gungssystem (Scrubber) verwendet, gilt fiir das Einleiten von Waschwasser in deutschen Ge-
wassern (8 13 Abs. 7 SeeUmwVerhV und CDNI):

- Binnenwasserstral3e: verboten! (Aunahme: Bodensee, Rhein oberhalb Rheinfelden).

- SeewasserstraRen: erlaubt, wenn Kriterien der IMO-Richtlinien fiir Abgasreinigungssys-
teme erfullt.
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3 Rauchgaswascher (Scrubber)

Um den Grenzwert von 0,1%-S in den Emissions-Uberwachungsgebieten (ECA) jederzeit ein-
halten zu kénnen, mussen die bei der Verbrennung von schwefelhaltigem Schwer6l entstehen-
den Verbrennungsgase in Rauchgaswéaschern absorptiv gewaschen werden.

Bei der Verbrennung entstehen neben CO, und H,O als Hauptprodukte hauptsachlich Schad-
stoffgase wie Stickoxide (NOx) und Schwefeloxide (SOx) sowie Rul3. Dieses saure Abgas wird
bei den nassen Verfahren in einem Gegenstromgaswéascher (Scrubber) mit Meerwasser und
Natronlauge in Kontakt gebracht und auf einen pH-Wert von pH = 7-8 neutralisiert. Dabei rea-
gieren die Schwefeloxide mit der Natronlauge zu Natriumsulfit und Natriumsulfat.

Die im Verbrennungsgas enthaltenen Stickoxide I6sen sich bei der Absorption ebenfalls im
Waschwasser und bilden mit der Natronlauge Nitrate und Nitrite.

Als Folge der Gaswasche fallen stark salzhaltige, belastete Waschwassermengen an. Auf Schif-
fen haben sich bei nassen Wéschersystemen die sogenannten closed-loop und die open-loop
Scrubber technisch bewéhrt. In einem closed-loop Scrubber wird das Waschwasser bis zur voll-
standigen Beladung im Wascher zirkuliert, wahrend in einem open-loop Scrubber sténdig fri-
sches unbeladenes Waschwasser zur Gaswéasche verwendet wird.

4 Machbarkeit einer Scrubberabwasserbe-
handlung

Die Einleitung der mehr oder weniger unbehandelten Abwésser der Abgasreinigungssysteme
in das Meer ist 6kologisch nicht sinnvoll. Es kdnnen an der Einleitstelle kurzzeitige Umweltbe-
eintrachtigungen durch hohe Abwassertemperaturen, zeitweise schwankende pH-Werte und
durch die Schadstoffbelastungen auftreten. Weiterhin ist es paradox die Schadstoffe einerseits
aus der Luft herauszuholen um diese andererseits in die aquatische Umwelt insbesondere in
einem nach MARPOL besonders geschiitztem Gebiet wie die Ostsee wieder zurtickzuftihren.

Die Firma Scandlines als Betreiber der Fahrverbindung Puttgarden — Rgdby beschloss deshalb
bewusst die Scrubberabwasser nicht in die Ostsee einzuleiten, sondern diese eventuell auf der
betriebseigenen Klaranlage in Puttgarden zusammen mit den Schiffsabwassern und den ubri-
gen hauslichen Abwassern an Land zu behandeln. Da keine Erfahrungen mit der Mitbehandlung
solcher hoch konzentrierten Scrubberabwasser in kommunalen Klaranlagen vorliegen, sollten
zuerst eventuelle Beeintrachtigungen der biologischen Abbauprozesse ermittelt werden. Hier-
bei war zu beachten, dass bei der kommunalen Kléranlage Puttgarden mit einer Ausbaugrof3e
von lediglich 2.350 EW der Scrubberwasseranteil hydraulisch und organisch mehr als 25% der
Belastung im Gesamtabwasser betragen wird. Hinzu kommen hohe Salzgehalte aus dem See-
wasser, Nitrat-, Nitrit- und Sulfatgehalte sowie RuR- und Ol-Riickstédnde aus der Verbrennung.

Um die Machbarkeit und die Rahmenbedingungen einer Mitbehandlung zu prifen sind zuerst
im Labor der Privatinstitut fur Klartechnik GmbH (PIK) umfangreiche Untersuchungen zur bio-
logischen Abbaubarkeit und zu weiteren mdglichen Vorbehandlungsverfahren durchgefuhrt
worden.
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4.1

Abwassercharakterisierung

Das Scrubberabwasser enthélt neben hohen organischen Belastungen auch hohe Salzfrachten.
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die wesentlichen Inhaltstoffe von 2 Scrubberabwasserpro-
ben wahrend der Vorversuche im Labor des PIK dargestellt:

Tabelle 1: Analysen der Abwasservoruntersuchungen
Probe Scrubber-Abwasser Scrubber-Abwasser
Parameter Einheit Probe vom 24.09.2014 | Probe vom 03.11.2014
pH-Wert [] 7,69 7,85
Leitfahigkeit [mS/cm] 111 71,6
Absetzbare Stoffe [ml/1] <0,1
Abfiltrierbare Stoffe [mg/1] 97
Redox-Potential [mV] -138
Saurekapazitat [mmol/I] 24,3 67,5
Anionen
NH4-N [mg/1] 7,00 <0,1
NO>-N [mg/1] 169 49
NOs-N [mg/1] <0,10 1,33
Nges,anorg. [mg/” 176 50:33
cl [mg/1] 7.160 11.990
S [mg/1] <0,1
SO, [mg/1] 42.000 36.065
PO4-P [mg/I] <1,0
Pges [mg/1] 1,88
Metalle und Schwermetalle
Na [mg/1] 23.600
K [mg/1] 245
Ca [mg/1] 184
Mg [mg/1] 445
Feges [mg/I] 1,37
Mnges [mg/I] 1,76
As [mg/l] 0,057
Pb [mg/1] <0,02
Cd [mg/1] < 0,002
Crges [mg/I] 0,079
Cu [mg/1] 0,372
Ni [mg/I] 1,86
Hg [mg/I] 0,0001
Zn [mg/l] 1,21
organische Parameter
CSB [mg/1] 4.077 3.395
TOC [mg/1] 1.452 1.158
2 PAK [ug/1] 1,81
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4.2 Laborversuche zur biologischen Behandlung

Infolge des Fahrschiffbetriebs in Puttgarden fallen taglich ca. 220 m3 Abwésser an, die einen
hauslichen Charakter aufweisen. Die Behandlung dieser Abwasser erfolgt vor Ort in Puttgarden
in einer firmeneigenen Klaranlage durch eine mechanische Reinigungsstufe (Rechen, Sand-
fang, Vorklarung), eine biologische Behandlungsstufe (Denitrifikation, Nitrifikation und C-Ab-
bau,) und einer Nachklarung.

Bei der Ermittlung einer Entsorgungsschiene fiir das Scrubberabwasser wurde die Moglichkeit
einer biologischen Behandlung zusammen mit den Fahrschiffabwéassern auf der vorhandenen
Klaranlage untersucht. Da die Rauchgasabwasser extrem salzhaltig sind, wurden zuerst die zu
erwartenden Auswirkungen solcher Abwéasser auf die biologischen Abbauprozesse einer Klar-
anlage untersucht. Auf Grund einer hohen biologischen Empfindlichkeit der Nitrifikanten ist hier
die eventuelle Nitrifikationshemmung zu nennen.

Die Durchflihrung gezielter Biotestverfahren sollte in dieser Hinsicht Klarheit verschaffen. Die
Anwendung anderer Biotestverfahren sowohl unter anoxischen als auch unter aeroben Bedin-
gungen sollte aulRerdem eventuelle Auswirkungen auf den Kohlenstoff- und Stickstoffabbau
deutlich machen. Anhand dieser Versuche, die insgesamt positiv verliefen, konnten neben der
biologischen Abbaubarkeit der organischen Inhaltsstoffe auch wertvolle Erkenntnisse Uber eine
gemeinsame biologische Behandlung von Fahrschiffs- und Scrubberabwasser gewonnen wer-
den. Insbesondere ist mit einer Erhdhung des inerten refraktéren Rest-CSB zu rechnen.

4.3 Laborversuche zur Machbarkeit einer Nachbehandl  ung

Die derzeitigen Anforderungen an die Abwassereinleitung der Kléranlage Puttgarden sind wie
folgt:

CSB = 110mg/l
BSBs = 25mg/l
Nges = 60 mg/l
Pges = 10 mg/l

Da bei der Mitbehandlung des Scrubberabwassers aufgrund der Laborversuche zur biologi-
schen Behandlung mit einem inerten refraktaren Rest-CSB zu rechnen ist, erweist sich eine
Nachbehandlung zur weiteren Reduzierung der CSB-Konzentration im biologisch behandelten
Abwasser als notwendig. Zur Nachbehandlung wurde das Adsorptionsverfahren untersucht. Or-
ganische Schadstoffe lassen sich auf der inneren Oberflache eines Adsorptionsmittels anlagern
und eliminieren. Als Adsorptionsmittel fir solche Schadstoffe hat sich in der Praxis Aktivkohle
bewahrt. Die Adsorption erfolgt jedoch nicht selektiv. Je nach Aktivkohleprodukt kdnnen unter-
schiedliche organische Bestandteile bevorzugt adsorbiert werden. Im Labor des PIK wurde
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hierzu eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, um zunéchst eine Aktivkohle zu finden, die fur
die Adsorption der spezifischen organischen Abwasserinhaltsstoffe geeignet ist. Fur die Versu-
che wurde der Ablauf einer mit Mischabwasser (Scrubberabwasser und Zulauf KA Puttgarden)
betriebenen Laborklaranlage verwendet. Der CSB lag in diesem biologisch behandelten Ab-
wasser bei rd. 300 mg/l.

Mit den drei jeweils am besten geeignetsten Aktivkohlen wurden dann Adsorptionskurven in
Laboranséatzen erstellt um die Adsorptionskapazitat der gewahlten Aktivkohlen zu bestimmen.
AnschlieRend wurde die Adsorptionskinetik dieser Aktivkohlen untersucht. Ziel dabei war es,
die fur die Auslegung einer Nachbehandlungsstufe benétigten Parameter zu bestimmen.

Ergebnisse

Zunéchst wurde die Machbarkeit einer Rest-CSB-Elimination durch Adsorption mit Aktivkohle
gepriift. Adsorptionsversuche mit unterschiedlichen Aktivkohlemustern und gleichen Zugabe-
mengen zeigten zufriedenstellende Ergebnisse bei der Verwendung sowohl einer pulverférmi-
gen Aktivkohle (PAC) als auch bei zwei granulierten Aktivkohlen (GAC).

Die weiteren Versuche zur Kapazitat und Kinetik lieRen Vorteile fur die Verwendung der PAC
erkennen: Bei der Adsorptionskinetik benétigte die Adsorption mit PAC deutlich geringere Kon-
taktzeiten von ca. 10-15 min als mit GAC. Die einzusetzende Menge zur Erreichung des Reini-
gungsziels von CSB < 110 mg/l ist ebenfalls geringer als mit granulierter Aktivkohle. Die bend-
tigte Menge betrug in den Laborversuchen rd. 1 g/l. Nachteil der Verwendung einer
pulverférmigen Aktivkohle ist deren Dosierung als Feststoff direkt in das Abwasser. Bei einer
Nachbehandlung miissen die eingesetzten Aktivkohlemengen vor der Abwassereinleitung be-
seitigt werden.

4.4 Laborversuche zur Machbarkeit einer Vorbehandlu  ng

Es wurden Laborversuche zur Vorbehandlung des Scrubberabwassers durch physikalisch-che-
mische Verfahren durchgefiihrt. Durch die Vorbehandlung des Rohabwassers mit einem Ad-
sorptionsmittel (z.B. Aktivkohle) sollte eine teilweise Adsorption der organischen Abwasserin-
haltstoffe und eine Reduktion deren organischer Belastung erreicht werden. Ziel dabei war die
Hohe des Rest-CSB im Abwasser nach biologischer Behandlung bereits im Vorfeld zu senken.

Hier wurde eine Reihe von Versuchen durchgefuhrt, um zuerst ein Adsorptionsmittel zu finden,
das fur die Adsorption der spezifischen organischen Abwasserinhaltsstoffe geeignet ist. Nach-
dem eine geeignete Aktivkohle gefunden wurde, wurden die Adsorptionskapazitdten und die
Adsorptionskinetik in Laborversuchen untersucht. In einem Test zur biologischen Abbaubarkeit
unter aeroben Bedingungen wurde abschlieRend die Auswirkung einer Voradsorptionsstufe auf
den biologischen Abbau ermittelt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde auch die Machbarkeit eine Vorbehandlung durch UV-
Strahlung geprift. Nach den Versuchen zur Oxidation mit UV-Strahlung und teilweise Zugabe
von Wasserstoffperoxid wurde wieder ein Test zur biologischen Abbaubarkeit unter aeroben
Bedingungen durchgefihrt.
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Ergebnisse

Durch eine Vorbehandlung des Rohabwassers mit Adsorptionsmitteln (Aktivkohle) lasst sich
eine beachtliche Adsorption der organischen Abwasserinhaltsstoffe und eine Reduktion deren
organischer Belastung erzielen. Die Elimination der organischen Belastung betrug dabei rd. 30-
45 %. Auch hier waren wieder die Vorteile der Verwendung einer pulverformigen Aktivkohle
aufgrund der geringeren Kontaktzeit und niedrigeren Dosierung gegeben.

Die Prufung der biologischen Abbaubarkeit einer mit Aktivkohle behandelten Abwasserprobe
zeigte aulRerdem einen leicht verbesserten biologischen Abbau.

Hinsichtlich der Versuche zur Machbarkeit einer Oxidation der organischen Inhaltstoffe durch
UV-Strahlung unter gleichzeitiger Zugabe des Oxidationsmittels Wasserstoffperoxid wurde nur
eine geringfugige CSB-Elimination von rd. 20% festgestellt. Die Versuche zeigten keine Ver-
besserung der biologischen Abbaubarkeit.

5 Behandlungskonzept

An der Scrubberabwasser-Zusammensetzung wird ersichtlich, dass bei einer Einleitung in die
Klaranlage die Schmutzfrachten im Zulauf der Anlage erhéht werden. Andererseits werden die
Salzkonzentrationen des Rohabwassers durch Vermischung erheblich gesenkt. Bei ausreichen-
der Verdinnung haben Laborversuche zur Machbarkeit einer Scrubberabwasserbehandlung
gezeigt, dass ein GroRteil der Inhaltstoffe biologisch abbaubar ist. Gemaly Abschnitt 4.2 war
allerdings auch ein refraktarer Rest-CSB zu beobachten. Dies macht eine zusétzliche Behand-
lungsstufe notwendig, um eine Mitbehandlung auf der Klaranlage Puttgarden zu ermdglichen.

Die biologische Mitbehandlung von Scrubberabwasser in Mischproben hat auRerdem gezeigt,
dass keine Beeintrachtigung der Nitrifikanten zu erwarten ist, auch bei StoRbelastungen mit
erhdhten Scrubberabwasser-Anteilen von 25%. Um die oben erwéhnte Restbelastung zu sen-
ken, hat die Vorbehandlung des Rohscrubberabwassers mit Aktivkohle vor der Vermischung
mit hauslichem Abwasser gemaf Abschnitt 4.4 gute Ergebnisse gezeigt.

Anhand der Laborversuche sowie des anschlieBenden grofRtechnischen Versuchsbetriebs
(siehe Abschnitt 6) auf der Klaranlage Puttgarden ergibt sich im Ergebnis folgendes Konzept
zur Mitbehandlung der hochbelasteten Scrubberabwéasser auf der KA Puttgarden:

51 Vorbehandlung

Um eine Mitbehandlung der Scrubberabwasser auf der Klaranlage Puttgarden zu ermdglichen,
wird neben der vorhandenen Verfahrenstechnik eine separate Behandlung des Scrubberab-
wassers benétigt. Da das Scrubberabwasser stoBweise anfallt, ist zundchst ein Speicherbehal-
ter zur Vergleichmafigung der Einleitung notwendig. Aus diesem Vorlagebehalter (VL) wird das
Scrubberabwasser mit konstantem Durchfluss in einen mit Rihrwerk ausgestatteten 2-Kam-
mer-Kontaktreaktor (KR1) gefordert. Parallel wird hier pulverférmige Aktivkohle (PAC) zugege-
ben. Durch Kontakt zwischen PAC und Rohabwasser aus den Scrubbern wird eine Teilelimina-
tion der initialen organischen Belastung erzielt.
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Zur Bildung von absetzbaren Flocken wird in der 2. Kammer des Kontaktreaktors KR1 eine
Zugabe polymerer Flockungsmittel (pFM) vorgenommen. Die anschlieBende Abtrennung der
Aktivkohleschlamme erfolgt durch Sedimentation in einem Schréagklarer (SK1). Das so vorbe-
handelte Scrubberabwasser wird in das Misch- und Ausgleichsbecken der Klaranlage geleitet
und vermischt sich dort mit den Ubrigen Klaranlagen-Zulaufen. Die abgetrennten Aktivkohle-
schlamme werden in einen Voreindicker (VE) bzw. Schlammstapelbehalter (SStB) gepumpt und
gespeichert. Das Uberstandswasser des SStB wird in das vorhandene Misch- und Aus-
gleichsbecken geleitet. Die eingedickten Aktivkohleschlamme kdnnen nicht landwirtschaftlich
verwertet werden und mussen fur eine anderweitige Entsorgung (z.B. Verbrennung) abgefahren
werden.

5.2 Biologische Behandlungsstufe

Zum Kohlenstoff- und Stickstoffabbau durchlauft das im Misch- und Ausgleichsbecken der KA
gespeicherte Mischabwasser die vorhandene Biologie (Denitrifikation, Nitrifikation). Unter zu-
nachst anoxischen und anschlieRend aeroben Bedingungen erfolgt die biologische Mitbehand-
lung des vorbehandelten Scrubberabwassers.

Der inerte Rest-CSB nach biologischer Behandlung des Scrubberabwassers macht in Abhan-
gigkeit des geforderten CSB-Uberwachungswertes der Kldranlage eine erganzende chemisch-
physikalische Nachbehandlung mit Aktivkohle als weitere Reinigungsstufe erforderlich.

5.3 Nachbehandlung

Die Nachbehandlung des Klaranlagenablaufs dient vorwiegend der Adsorption des inerten CSB
aus der biologischen Mitbehandlung des Scrubberabwassers, kommt allerdings auch dem kom-
munalen Rest-CSB zu Gute.

Nach der Belebtschlammabtrennung in der vorhandenen Nachklarung wird der weitgehend fest-
stofffreie Ablauf in die neu aufgestellte Nachbehandlungsstufe geleitet. Diese besteht aus einem
mit Rihrwerk ausgestatteten 3-Kammer-Kontaktreaktor (KR2), in dem es nach Zugabe von pul-
verformiger Aktivkohle (PAC) zur Adsorption des organischen Rest-CSB kommt. Die Zugabe
der PAC erfolgt Uber eine Bigpack-Dosierstation direkt in die Kammer 1. In dieser Behandlungs-
stufe wurde aulRerdem die Phosphatféllung von der Belebung (Simultanféllung) auf eine Nach-
fallung umgestellt. Durch Reduzierung der Fallschlammmengen und Erh6hung des aktiven Bi-
omasseanteils in der Belebung soll das Schlammalter erhdht werden (Absicherung der
Nitrifikation und der Schlammstabilisierung). Die Zugabe von Eisen oder Polyaluminiumchlorid
erfolgt in Kammer 2 des KR2.

Zur Bildung von absetzbaren Flocken wird in der 3. Kammer des Kontaktreaktors eine Zugabe
polymerer Flockungsmittel (pFM) vorgenommen. Die anschlieBende Abtrennung des gebilde-
ten Aktivkohleschlamms erfolgt durch Sedimentation in einem Schragklarer (SK2). Das nahezu
feststofffreie, behandelte Abwasser wird wie derzeit praktiziert in die Ostsee eingeleitet.

Die sedimentierten Aktivkohleschlamme werden zur Vorbehandlung des Rohscrubberabwas-

sers in den Kontaktreaktor KR1 zurtickgefordert. Da die Adsorption konzentrationsabhéngig ist,
fallt die Beladung der Aktivkohle bei der Nachbehandlung geringer aus. Die Beladungskapazitat
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der hier verwendeten Aktivkohle (PAC) ist daher nicht vollstédndig ausgeschopft und ist bei Kon-
takt mit hdher belasteten Abwéassern zur Vorbehandlung des Scrubberabwassers noch aufnah-
mefahig.

54 FlieRschema

Die Mitbehandlung des Scrubberabwassers wurde folgendermaflen in den Verfahrensablauf
der KA Puttgarden integriert:

Kontaktreaktor 1 Serubberabwasser
Vorlage vom Schiff
— —
Scrubber-
Schrég- Vorbehandlung
klarer 1 Scrubberabwasser
(Aktivkohle)

Mechanisch behandeltes
kommunales Abwasser
Biologische (Hatenbetrieb/Fahrschiffe)
Behandlung

Denitrifikatior/

Nitritikation
Kontaktreaktor 2
Nachkldrung —> —
Ablaut Ostsee
Nachbehandlung Schrag-
(Aktivkohle) / klarer 2
P-Féllung

Bild 2: FlieRschema zum Behandlungskonzept

6 GrofRtechnischer Versuchsbetrieb

Nach positiven Laborergebnissen wurde Anfang 2015 die Genehmigung einer grof3technischen
Versuchsanlage gemaf dem Behandlungskonzept in Abschnitt 5 beantragt und nach Erhalt der
wasserrechtlichen Genehmigung auf der Klaranlage Puttgarden errichtet. Der Versuchsbetrieb
wurde durch das PIK wissenschatftlich begleitet.

Nach mehr als 2,5 Jahren Versuchsbetrieb sind zwischenzeitlich iber 30.000 m3 organisch und
anorganisch hoch belastetes Scrubberabwasser unter Einhaltung der erhéhten Einleitungsan-
forderung der Klaranlage Puttgarden behandelt worden. Die eingeleiteten Scrubberabwasser-
mengen und Anteile am kommunalen Abwasser waren dabei teilweise deutlich hoher als in den
Laborversuchen. Auch die notwendige einzusetzende Aktivkohlemenge in der Nachbehandlung
lag unter realen Bedingungen mit rd. 0,1-0,3 g/l deutlich niedriger als wie in den Laborversuchen
mit 1,0 g/l.
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6.1 Erweiterung der Versuchsanlage

Infolge der Abwasserbehandlung fallen auf der Klaranlage Puttgarden Klarschlamme an, die
derzeit landwirtschaftlich verwertet werden. Dies wird auch zukiinftig angestrebt, solange die
rechtlichen Rahmenbedingungen und die Schlammzusammensetzung es zulassen. Bei der No-
vellierung der Klarschlammverordnung (AbfKl&arV) wurde u.A. der Grenzwert fir die Zulassung
von Klarschlamm als Dingemittel fir das Schwermetall Nickel von 200 mgNi/kgTR auf 80
mgNi/kgTR verscharft. Durchgefiihrte Klarschlammuntersuchungen wahrend des Versuchsbe-
triebes ergaben erhdhte Nickelkonzentrationen im Klarschlamm, die auf die Mitbehandlung von
nickelhaltigem Scrubberabwasser zurtickzufihren waren.

Stoffbilanzierungen auf der Klaranlage ergaben, dass das vorbehandelte Scrubberabwasser
eine Rest-Nickelkonzentration <0,5 mg/l aufweisen muss, um die Belastung im Klarschlamm
ausreichend zu verringern und so den Entsorgungsweg ,landwirtschaftliche Klarschlammver-
wertung”“ auch zukiinftig offen zu halten. Das Konzept zur Scrubberabwasser-Behandlung be-
inhaltet zwar auch eine Vorbehandlung mit Aktivkohle, diese wurde allerdings fiir eine CSB-
Elimination optimiert. Hinsichtlich der Nickel-Elimination reicht die Leistung der Scrubberabwas-
ser-Vorbehandlung mit Aktivkohle nicht aus. Im Labor des Privatinstitut fir Klartechnik wurden
daher Laborversuche zur Verbesserung der Nickelelimination bei der Vorbehandlung durchge-
fuhrt. Dabei wurde festgestellt, dass die Hohe der Nickelbelastung im Scrubberabwasser pH-
Wert abhéngig ist. Die Nickelbelastung kann durch die pH-Wert Einstellungen im basischen
Bereich (pH >9) nahezu vollstandig bis auf Rest-Nickelkonzentrationen <0,5 mg/l gesenkt wer-
den. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde der Kontaktreaktor KR1 zur Vorbehandlung des
Scrubberabwassers mit einer hierfiir notwendigen pH-Regelung und einer Dosierstation zur Zu-
gabe von Natronlauge ausgeristet. Die ausgefallten Nickelschlamme kénnen vor der Einleitung
des behandelten Scrubberabwassers in das Speicherbecken der KA durch Sedimentation zu-
sammen mit den Aktivkohleschlammen abgetrennt werden. Ziel ist es, die Rest-Nickelkonzent-
ration so zu senken, dass die landwirtschaftliche Verwertung des Klarschlammes der KA Putt-
garden mdglich bleibt. Um die Bilanzierung der Nickel-Frachten zu vervollstandigen, wurde die
Nickelbelastung in den verschiedenen Kléaranlagenstromen im laufenden Versuchsbetrieb re-
gelmaRig tberwacht.

6.2 FlieRschema aktueller Probebetrieb

Infolge der Nickelproblematik wurde die Vorbehandlungsstufe der Versuchsanlage erweitert.
Diese besteht nun aus zwei Kontaktreaktoren, zwei Schragklarern sowie zwei Dosierstationen
zur Zugabe von Lauge und Flockungshilfsmitteln. Es wurde auch eine pH-Regelung installiert,
um die Chemikaliendosierung besser zu steuern.

6.3 Probebetrieb 2017

Die aktuellen Ergebnisse der intensiven Uberwachung des Klaranlagenbetriebes wéhrend der
Versuchsphasen werden fortlaufend ausgewertet und sind nachfolgend graphisch dargestellt
(Zeitraum 01/2017 bis 08/2017). Zur Bewertung einiger Parameter wurden die mitbehandelten
Scrubberabwasser-Mengen dargestellt. Um die Leseart dieser Darstellungen zu erleichtern
wurden die Mengen teilweise aufsummiert (kumuliert). Wichtige betriebliche Ereignisse wurden
gekennzeichnet, um deren Einfluss zu veranschaulichen.
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Erweiterte Versuchsanlage zur Scrubberabwasserbehandiung
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Bild 3: FlieBschema aktueller Probebetrieb

188

DWA 2017



6. IndustrieTage Wassertechnik

450 200
400 - 180
350 i 160
100 h 140

120
250

100

200

80

150

60

Scrubberabwasser-Menge [m*/d]

Abwassermenge gesamt [m?]

100 ¥ | e 3 40
50 ‘ ‘ 20
0 t | ; | : - 0
i R L= £ s = = £ £ s =
= o 3 < w3 2} ~ 2] a [=] - o
o LS S = S e = = = = =
=) & B S a =] =) b= =) 1) b} a
| —+—Zulaufmenge gesamt  —s—davon Scrubberwasser (mitbehandelt)
Bild 4: KA Puttgarden: Abwassermengen, Zeitraum 01-  08/2017
350 100%
90%
300
T 80% F
250 1 70% B
E
T 200 |l i t 6% §
z t so% 3
2 150 4 g
g + 40% g
2 8
g 00 ’ 0% &
E ! LA E
& 20% &
§ 50 |- . plrtl ?
H i 10%
<C
0 0%
= = = i = = = = = B =
3 g 8 3 g 8 s 8 3 e = o
) s & ) ) 5 =3 S =3 = S )
——Zulaufmenge hausliches Ab -5 wasser im hauslichen Abwasser
Bild 5: KA Puttgarden: Abwassermengen und Anteil Sc rubberabwasser, Zeitraum

01-08/2017
Die im Betriebsjahr 2017 bis jetzt aufgezeichneten Abwassermengen zeigen erhebliche

Schwankungen, grof3e Regenereignisse fuhren trotz Trennkanalisation auf dem Hafengelande
zu hohen Zulaufen.

November 2017 DWA-Tagungsband 189



6. IndustrieTage Wassertechnik

Hinsichtlich der mitbehandelten Scrubberabwassermengen ist im Laufe des Betriebsjahres
2017 eine gewisse Kontinuitat zu beobachten. Die mitbehandelte Scrubberabwassermenge be-
trug bis 08/2017 im Mittel 52 m3/d, bei Anteilen am Zulauf der KA Puttgarden von leicht >20%,
siehe Bild 5. Teilweise lagen die Mengen Uber mehrere Tage bei = 70 m3/d was einem Anteil
von Uber 35% am Zulauf der KA Puttgarden entspricht.
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Bild 6: KA Puttgarden: pH-Werte (Zulauf Speicher, A blauf SK1 Vorbehandlung und
Scrubberabwasser), Zeitraum 01-08/2017

Es wurde empfohlen, die Gaswasche auf den Fahrschiffen so zu betreiben, dass leicht basische
pH-Werte im Scrubberabwasser herrschen. Ziel dabei war die Vermeidung von Kristallisations-
vorgangen an Bord der Schiffe und auf der Klaranlage. Basische pH-Werte kommen auch der
biologischen Mitbehandlung auf der KA Puttgarden zu Gute (erhdhte Saurekapazitat durch ho-
here Carbonatgehalte im Scrubberabwasser). Wie aus Bild 6 zu entnehmen ist, sinkt der pH-
Wert im Scrubberabwasser seit Marz 2017 jedoch kontinuierlich von pH >9 auf mittlerweile pH
<7,5. Die Griinde hierfir sind laut Betreiberangaben ein stark erhéhter Reinigungsaufwand an
Bord der Schiffe durch Carbonat-Ablagerungen.

Seit November 2016 wurde die Natronlauge-Zugabe bei der Vorbehandlung zur Verbesserung
der Nickelelimination in Betrieb genommen. Wie in Bild 6 zu erkennen ist, liegen die pH-Werte
im Ablauf des Schragkléarers SK1 seither bei pH >9,0. Die niedrigen pH-Werte im Rohscrubber-
abwasser werden dadurch ausgeglichen. Die Schwankungen der pH-Werte im Ablauf
Schrégklarer SK1 liegen an der zunehmend haufiger verschmutzen pH-Messonde durch Car-
bonat-Ablagerungen. Der eingesparte Reinigungsaufwand an Bord hat sich auf die Klaranlage
verlagert. Betrieblich muss hier die Sonde jede Woche gereinigt und ggf. kalibriert werden. Auch
kommt es in unregelméRigen Abstédnden zu einem sogenannten Natriumfehler. Bedingt durch
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zeitweise hohe basische pH-Werte und die sehr hohe Konzentration an Natriumionen im Scrub-
berabwasser kommt es auf der Membrane der pH-Glaselektrode zu Natriumeinlagerungen und
Messabweichungen. Die polarisierte pH-Elektrode muss dann regeneriert und voribergehend
durch eine andere ersetzt werden.
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Bild 7: KA Puttgarden: CSB im Zulauf und Scrubberab  wasser, Zeitraum 01-08/2017

Die CSB-Belastungen im Zulauf der Klaranlage (Speicher KA) sind im Allgemeinen als erhoht
zu bezeichnen und liegen i.M bei 944 mg/l CSB. Eine zunehmende Tendenz ist aul3erdem zu
verzeichnen.

Die CSB-Konzentrationen im Scrubberabwasser lagen von 01-08/2017 im Mittel bei 1.600 mg/I.
Aufféllig dabei sind die groRen Schwankungen der einzelnen Werte in einem Bereich zwischen
900 und 2.900 mg/l. Im Vergleich mit den Werten der Versuchsperiode 2016 hat sich die CSB-
Belastung im Scrubberabwasser deutlich stabilisiert. Einzelne StoRbelastungen sind jedoch
noch zu verzeichnen, die vor Allem Anfang Dezember 2016 zu einer massiven Erhéhung der
CSB-Ablaufwerte der KA Puttgarden fuhrte, siehe auch Bild 10. Da die biologische Leistung der
Klaranlage Puttgarden durch Ihre Grof3e begrenzt ist, kdnnen derartige StoRbelastungen nicht
vollstédndig abgebaut werden. Sie sind stets von Erhdhungen der CSB-Werte im Ablauf beglei-
tet.

Bei der Vorbehandlung des Rohscrubberabwassers auf der Klaranlage (Kontaktreaktor KR1)
ist eine deutliche Elimination der organischen Belastung durch Aktivkohleadsorption festzustel-
len, siehe Bild 8
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Bild 8: KA Puttgarden: CSB-Elimination bei der Vorb ~ ehandlung des Scrubberab-
wassers in Kontaktreaktor KR1

Bei der Vorbehandlung des Scrubberabwassers ist festzustellen, dass die CSB-Konzentration
des Scrubberabwassers um rd. 500-1000 mg/I gesenkt wird. Die CSB-Elimination liegt zwischen
20-40%. Als Ursache fur die Schwankungen ist hier der haufig diskontinuierliche Durchfluss in
Kontaktreaktor KR1 zu vermuten. Da die Schlammrickfiihrung und die Scrubberabwasserzu-
leitung in der Versuchsanlage entkoppelt sind, fihrt dies zeitweise zu stark schwankenden Ak-
tivkohle zu Scrubberabwasser-Verhaltnissen sowie zu variablen Kontaktzeiten im Kontaktreak-
tor. Im zukunftigen Regelbetrieb sollen durch eine verbesserte Steuer- und Regelungstechnik
diese Betriebszustande weitestgehend vermieden werden.
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Bild 9: KA Puttgarden: CSB im Ablauf des Nachklarbe  ckens (nach biologischer Be-
handlung), Zeitraum 01-08/2017
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Bild 10: KA Puttgarden: CSB im Ablauf des Schragkla  rers (original) nach Aktivkoh-
leadsorption in KR2, Zeitraum 01-08/2017
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Bild 11: KA Puttgarden: CSB im Ablauf des Schragkla  rers (filtriert) nach Aktivkoh-
leadsorption in KR2, Zeitraum 01-08/2017

An den CSB-Werten im Ablauf der Nachklarung (Bild 9) wird ersichtlich, dass mit einem Rest-
CSB von 150-250 mg/l zu rechnen ist. Anfang des Jahres war der Rest-CSB im Ablauf der
biologischen Behandlung deutlich erhéht. Durch stark gestiegene, zeitweise stoRartige Scrub-
berabwassereinleitungen und Tribwassereinleitungen wurde die Biologie der KA Puttgarden
erheblich gestort. Starke Tribungen im Ablauf der Nachklarung waren die Folge. Die Nachbe-
handlung war unter diesen Bedingungen Uberlastet. Um die Leistung der Feststoffelimination
zu unterstiitzen wurde als SofortmafRnahme die Fallmittelzugabe (Polyaluminiumchlorid) zur
Tribstoffbindung in Kontaktreaktor KR2 sowie im Zulauf zur Nachkléarung stark erhoht.

Anhand von mikroskopischen Untersuchungen wurde ein Flockenzerfall als Tribungsursache
festgestellt. Als MaRnahmen wurden zum einen Flockungshilfsmittel zur VVerbesserung der Flo-
ckung und zum anderen Kalkmilch direkt in die Belebung dosiert. Nach der Bildung eines aus-
reichenden Depots, wurde schnell eine deutliche Verbesserung der CSB-Ablaufwerte <110 mg/I
erzielt, siehe Bild 10 und 11.
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Bild 12: KA Puttgarden: Sulfatkonzentration im Zula  uf und Ablauf, Zeitraum 01-
08/2017

Hinsichtlich der Sulfatkonzentrationen bewirken die hohen Scrubberabwassereinleitungen eine
Zunahme der Sulfatgehalte im Klaranlagenabwasser auf 7.000 - 12.000 mg/l, siehe Bild 12.
Neben Beeintrachtigungen der biologischen Abbauleistung in der Klaranlage fihren zu hohe
Sulfatgehalte zu verstarkter Betonkorrosion. Hier sind Manahmen zum Schutz der Bauwerke
erforderlich.
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Bild 13: KA Puttgarden: NH 4-N-Konzentrationen im Zulauf und im Ablauf, Zeitrau  m
01-08/2017
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Bild 14: KA Puttgarden: N ges anorg. -KONzentrationen im Ablauf, Zeitraum 01-08/2017

Die Stickstoffwerte lassen eine vollstandige Nitrifikation und stabile Stickstoffelimination erken-
nen, siehe Bild 13 und 14. Die im Zulauf gemessenen Ammonium-Konzentrationen waren vor
Allem in der Sommersaison mit bis zu 170 mg/l NH4-N als sehr hoch zu bezeichnen. Der seit
dem 01.01.2017 geltende neue Uberwachungswert von 60 mg/l Nges anorg. Wurde im Jahr 2017
auch in der Hauptsaison eingehalten.
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Bild 17: KA Puttgarden: P 4 Konzentrationen im Zulauf und Ablauf, Zeitraum 01-
08/2017

Die Phosphorbelastungen im Zulauf der KA Puttgarden unterliegen ebenfalls grof3en Schwan-
kungen. Deutlich erkennbar ist die Zunahme der P-Werte in der Hauptsaison von Juli bis Au-
gust. Trotz der hohen Belastung im Mischwasser ist eine stabile Phosphornachféllung zu ver-
zeichnen.

6.4 Betriebskosten Scrubberabwasserbehandlung

Auf Grundlage der im Betriebsjahr 2016 angefallenen Chemikalien- und Entsorgungskosten
wurde eine Kostenschatzung (aktuelle Betriebskosten ohne Investionskosten) fur die Mitbe-
handlung des Scrubberabwassers durchgefiihrt. Diese ergab, bezogen auf die behandelte
Scrubberabwassermenge:

- 6,51 €/m3 Scrubberabwasser

Bezogen auf die Gesamtabwassermenge der KA Puttgarden betragen diese:

- 2,05 €/m3 Gesamtabwasser KA Puttgarden

Bei den Personalkosten und Energiekosten wurde unterstellt, dass diese gleich sind. Ebenfalls
nicht berucksichtigt wurden die Kosten der intensiven betrieblichen Kontrolle (Analytik) und die
wissenschaftliche Begleitung. Da es sich derzeit noch um eine Versuchsanlage mit vielen pro-
visorischen Einrichtungen handelt, wurden keine Investitionskosten betrachtet.

Die Hauptkosten der KA Puttgarden werden durch die Klarschlamm- und Aktivkohleschlam-

mentsorgung verursacht, die zurzeit nass bzw. durch ein Lohnunternehmen entwéssert und
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entsorgt werden. Beider Anschaffung und Betrieb einer eigenen Entwésserungsmaschine (z.B.
Schneckenpresse) lieRen sich die Kosten fur die Schlammentsorgung noch deutlich senken.

7 GrofRtechnischer Regelbetrieb

Aufgrund der positiven Ergebnisse des Versuchsbetriebes hat sich die Firma Scandlines zwi-
schenzeitlich entschieden im Jahr 2017 eine dauerhafte Anlage zur Mitbehandlung der Scrub-
berabwésser auf der Klaranlage Puttgarden zu errichten.

Bei der zusténdigen Wasserbehorde des Kreises Ostholstein wurde die wasserrechtliche Ge-
nehmigung zur Mitbehandlung von Scrubberabwasser durch eine Aktivkohlestufe zur Vor- und
Nachbehandlung beantragt. Nach dem Vorliegen der Genehmigung sollte der derzeitige Ver-
suchsbetrieb in einen Regelbetrieb Gbergehen.

Die Angebotsphase und Ausfuhrungsplanung fir das geplante Vorhaben ist abgeschlossen und
das Bauvorhaben derzeit in vollem Gange. Urspriinglich war der Bau einer Halle fur die bend-
tigten Anlagenteile vorgesehen. Aus wirtschaftlichen Griinden wurde auf den Bau einer Halle
verzichtet. Auf dem Gelénde des Féahrhafens der Scandlines Deutschland GmbH wurde in un-
mittelbarer Nahe zur Klaranlage eine bestehende Halle verflighar und sollte fiir die Unterbrin-
gung der Anlage zur Scrubberabwasserbehandlung genutzt werden.

Das Behandlungskonzept hat sich im laufenden Versuchsbetrieb bewahrt und wird fur die zu-
kiinftige Behandlungsanlage tUbernommen. Die Férderung des Abwassers vom Ablauf des
Nachklarbeckens der Klaranlage Puttgarden zum Kontaktreaktor 2 (KR2) in der vorhandenen
Halle muss hydraulisch entkoppelt werden. Hierfur wurde nach der vorhandenen Mengenmes-
sung ein neuer Pumpenschacht vor dem Ablaufschacht - letzterer dient zukiinftig als Probenah-
meschacht (PN) - errichtet. Das neue Pumpwerk soll zur kontinuierlichen, hdhenstandsgeregel-
ten Forderung des anfallenden Abwassers dienen. Zur Aul3erbetriebnahme von Kontaktreaktor
KR2 und im Schadensfalle soll tiber eine Rohrverbindung ein freier Ablauf Giber den PN-Schacht
in die Ostsee mdglich sein (Not-Uberlauf). Die Reaktoren und die anschlieBende Sedimenati-
onsstufen sollen, im Unterschied zur Versuchsanlage, im Freigefalle durchflossen werden.

Nachfolgend ist eine Lageplanskizze (ohne Maf3stab) fir eine Aufstellung und Einbindung der
Aktivkohlestufe zur Scrubberabwasserbehandlung in der vorhandenen Halle dargestellt:
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Nachbehandlung PN: Probenahme
Ablauf PW: Pumpwerk
NKB . h;‘b:“'d‘ SE: Schlammentwasserung
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Bild 18:

Lageplanskizze zur Aufstellung und Einbind

vorhandenen Halle auf der Kléranlage Puttgarden (oh

ung der Aktivkohlestufe in der

ne MaR3stab)

Die Investitionskosten der Anlage standen zum Zeitpunkt der Veroffentlichung noch nicht fest.
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