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1.0 Einleitung

1.1 Problemstellung

“Die Gewadsser sind so zu bewirtschaften, daB sie dem Wohl! der Allgemeinheit
und im Einklang mit ihm auch dem Nutzen Einzelner dienen und daB jede ver-

meidbare Beeintrachtigung unterbleibt.”

Dieser Grundsatz in §1a des Wasserhaushaltsgesetzes der Bundesrepublik
Deutschland (Gesetz zur Ordnung des Wasserhaushaltes 1986) wird in §7a be-
zuglich der Anforderungen an das Einleiten von Abwasser wie folgt definiert:
“Eine Erlaubnis fur das Einleiten von Abwasser darf nur erteilt werden, wenn die
Schadstofffracht des Abwassers so gering gehalten wird, wie dies bei Anwendung
der jeweils in Betracht kommenden Anforderungen nach Satz 3, mindestens je-
doch nach den allgemein anerkannten Regeln der Technik méglich ist.” (Nach Satz
3 missen die Anforderungen fir die Erlaubnis zum Einleiten von “geféhrlichen
Stoffen” lediglich dem Stand der Technik entsprechen. Die Anforderungen fur das
Einleiten von Abwasser werden in Aligemeinen Verwaltungsvorschriften rechtlich

festgelegt.)

Diese grundlegenden Ausziuge aus dem Wasserhaushaltsgesetz verdeutlichen die
groBe Bedeutung fortschrittlicher Abwasserbehandlungsverfahren fiir die Reali-
sierung der Aufgabe, mit bestangepaBten Systemen eine weitestgehende
Elimination der Schmutzstoffe zu erzielen und die Qualitat natirlicher Gewéasser
zu erhalten. Der gesetzgeberische Anspruch im Zusammenhang mit einem ge-
stiegenen Interesse der Offentlichkeit am Umweltschutz hat in den letzten Jahren
zu einer Belebung der Umweltforschung auf dem Gebiet der Gewisserreinhaltung
beigetragen.

Da die Abwasserzusammensetzung sehr variabel sein kann (hiusliches, gewerb-
liches, industrielles Abwasser verschiedenster Qualitat, Koppe 1986), ist fur jeden
Abwassertyp ein “MaBanzug” als Behandlungsverfahren anzustreben (Soeder,
1987). Seit Beginn der Verfahrensentwicklung zur Abwasserreinigung sind
mechanisch-physikalische Verfahren (Sieben, Sedimentieren, Flotieren u.a.),
chemisch-physikalische Verfahren (Fallen, Adsorption etc.) und biologische
Klarsysteme in sehr unterschiedlichen Kombinationen eingesetzt worden
(Schneider und Bohnke, 1984).



Die anaerob-aerobe Abwasserbehandlung ist in diesem Sinne ein Beispiel fur ein
kombiniertes Verfahren, bei dem zwei mikrobiologische Abbaupotentiale zur
Elimination hauptsédchlich geléster Schmutzstoffe biotechnisch genutzt werden.
Durch- anaerobe Mikroorganismen werden unter LuftabschluB organische
Schmutzstoffe vorwiegend zu Methan und CO, biokatalytisch transformiert, wo-
durch energiereiches Biogas gewonnen wird (Seyfried, 1988). Im reduzierenden
Milieu von Biogasfermentern nutzen heterotrophe Mikroorganismen auBerdem
anorganische Stoffe wie z.B. Sulfat und Nitrat als Elektronenakzeptor und

metabolisieren sie zu reduzierten Komponenten.

Die anaerobe Biogasbildung ist ein in der Natur weit verbreiterter GarungsprozeB
(Sahm et al. 1983). Dieser Faulvorgang wurde Jahrhunderte lang zur Behandlung
von Abwasser genutzt (z.B. Dreikammerfaulgruben, anaerobe Teiche). Mit der
Entwickiung der aeroben Abwasserbehandlung verlor die anaerobe Behandlung
von Abwasser nach dem Aufkommen des Belebtschlammverfahrens in den
Zwanziger Jahren dieses Jahrhunderts zunachst an Bedeutung (Sixt et al. 1980).

Steigende Energiepreise fuhrten jedoch in jungster Zeit zu einer Aufwertung der
anaeroben Verfahren bei der Behandlung organisch hochbelasteter
Industreiabwasser (Massentierhaltung, Futtermittelherstellung, Nahrungsmittelin-
dustrie etc.), da die Energiegewinnung neben den Auswirkungen des Abwasser-
abgabegesetzes (1984) einen Anreiz far die Entwicklung verbesserter
Faulungstechnologien darstellte. Wahrend friher durch lange Verweilzeiten unter
anaeroben Bedingungen eine mdglichst weitgehende Abwasserreinigung ange-
strebt wurde, sind neuere Entwicklungen darauf ausgerichtet, die Wirtschaft-
lichkeit durch Senkung der Verweilzeiten und Optimierung der Biogasproduktion

zu verbessern.

Nach der anaeroben Behandlung ist das Abwasser hauptsachlich mit nicht
methanisierten organischen Laststoffen sowie mit reduzierten Stickstoff- und
Schwefelverbindungen belastet. Diese gewdasserbelastenden Stoffe bedurfen in
der Regel einer Nachbehandlung, bevor sie den rechtlichen Anforderungen fiir das
Einleiten von Abwasser geniigen. Je nach Abwasserart sind in Allgemeinen Ver-
waltungsvorschriften Mindestanforderungen definiert, die z.B. fur Abwasser der
Nahrungsmittelindustrie typischerweise im Bereich von 200-500 mg CSB/| liegen
(Temper et al. 1986). Zur Verminderung der Restverschmutzung in Abldufen von

Anaerobanlagen eignen sich aerobe mikrobiologische Verfahren wie das Bele-



bungsverfahren und das Tropfkérperverfahren.! Diese Systeme sind als biolo-
gische Behandlungsstufen von hauslichen und industriellen Abwissern allgemein
anerkannt und auf vielen Klaranlagen in Betrieb. Darin werden vorwiegend ge-
I6ste Schmutzstoffe mikrobiell oxidiert und mineralisiert sowie zum Aufbau von
Biomasse metabolisiert. Neben heterotrophen Organismen kénnen sich auch
mixotrophe und chemolithoautotrophe Organismen etablieren, die aus der
Oxidation von reduzierten anorganischen Laststoffen wie Ammonium
("Nitrifikation”) oder Schwefelwasserstoff (“Sulfurikation”) Energie gewinnen.

Die anaerob-aerobe Verfahrenstechnik hat zur Zeit den Stand erreicht, daB fur
spezielle Abwdsser, z.B. aus Zuckerfabriken, technisch ausgereifte, kombinierte
Behandlungsverfahren eingesetzt werden (Huss 1984, Dankert und Pascik 1983).
Die Verfahren der aeroben Stufe sind dabei meist mit den Klartechniken zur Be-
handlung kommunaler Abwasser vergleichbar. Da das Substratspektrum fir die
anaerobe Abwasserbehandlung immer umfangreicher wird, wurden in den letzten
Jahren erste Anstrengungen unternommen, die aerobe Nachbehandlung differen-
zierter zu betrachten und verschiedene aerobe Verfahren zu vergleichen (Bode
1983). Verbesserungen und Anpassungen bei der technischen Auslegung
anaerob-aerober Verfahren bedirfen einer Bereitstellung von Grundlageninfor-
mationen uber biochemische Abbau-Charakteristika von organischen und anorga-
nischen Laststoffen, um eine bestmogliche Elimination der Schadstoffe zu

gewahrleisten.

Im Vordergrund meiner Untersuchungen stand die Frage, ob flussige Abldufe von
Anaerobanlagen bei der aeroben Nachbehandlung wie z.B. mit dem konventio-

nellen Belebungsverfahren befriedigend gereinigt werden kénnen, oder ob eine

1 Beim Belebungsverfahren nutzt man die Fahigkeit der frei im Wasser suspendierten

Mikroorganismen zur Flockenbildung aus. Die in dem kiinstlich belufteten und durch-
mischten Belebungsbecken gewachsenen Flocken werden in einem Nachklarbecken
vom gereinigten Abwasser teils durch Sedimentation der Flocken abgetrennt und zur
Biomasseanreicherung in das Belebungsbecken zuriickgefiihrtteils als UberschuB-
schlamm ("Klarschiamm”) aus dem System abgezogen.
Beim Tropfkorperverfahren hat man in einem Reaktor durch Verfiillung mit Brocken-
material oder profilierten Kunststoffeinbauten groBe Oberflachen bei ausreichendem
Porenvolumen geschaffen, die Aufwuchs-Organismen aerobe Lebensbedingungen er-
moglichen. Aus dem in dinner Schicht Uber die Bewuchsflachen rieselnden Abwasser
kénnen die Organismen in kurzer Zeit die abbaubaren Stoffe entnehmen.



Anpassung des biologischen; Behandlungsystems an die spezifischen Gege-
benheiten dieser Abwasser (z.B. hohe Anteile an reduzierten Stickstoff- und
Schwefelverbindungen) erfolgen muB.

Waiahrend meiner Diplomarbeit bin ich bei Untersuchungen der aeroben Behand-
lung von Faulwdssern aus Biogasanlagen auf zwei Probleme beim mikrobiellen
Abbau gestoBen, die meine weitergehenden Forschungen entscheidend beein-
fluBten:

1) In Oxidationsversuchen mit anaerob vorbehandelter Gille (Abwasser der
Massentierhaltung von Schweinen und Rindern) hatte ich in Standversuchen eine
konzentrationsabhdngige Hemmung des Sauerstoffverbrauches von
Belebtschlammen gemessen. Durch Zugabe eines Flockungsmittels (kationisches
Polyacrylamid) konnten diese hemmenden Stoffe in der ausgefaulten Gulle an-
scheinend ausgefallt werden, da Abbautests mit dem Uberstand des behandelten
Abwassers keine Hemmung der Oxidation anzeigten (Soeder, Keusen, Zanders,
1985). Ten Have (1983) hat bei gleichartigen Untersuchungen in Standversuchen
sogar nachgewiesen, daB dieser Hemmeffekt durch die anaerobe Vorbehandlung
bedingt war, da frische, nicht gefaulte Gulle keine Hemmwirkung zeigte. Durch
chemische Analysen wies ich eine Aufkonzentrierung u.a. von Schwermetallen,
des Gesamtschwefels und des Sulfidschwefels im sedimentierten Bodensatz

nach.

2) In Abbauversuchen in Modellbelebungsaniagen konnte ich bei vergleichenden
Untersuchungen mit anaerob vorbehandelter Gille diese Hemmeffekte, wie sie in
Batchversuchen auftraten, nicht feststellen. Jedoch traten erhebliche Probleme
bei der Nitrifikation des hohen Ammoniumanteils in diesen Versuchen auf. Das
Ammonium wurde unvollstandig oxidiert und Nitritkonzentrationen bis

40 mg NO, —N/I gemessen. Weiterhin wurde eine pH-Abnahme sowie eine uber-
maBige Auswaschung von Belebtschlamm beobachtet. Die Reinigungsleistung

war insgesamt unbefriedigend (Keusen 1984).

Diese Ergebnisse haben die Zielrichtung meiner weitergehenden Forschungen
maBgeblich beeinfluBt, da die Ergebnisse anzeigten, daB beim anaeroben Abbau
Stoffe entstehen, die eine nachfolgende aerobe Nachbehandlung negativ beein-
flussen konnen. Weil spezifische Untersuchung zum Umsatz von Schwefelverbin-
dungen bei der anaerob-aeroben Abwasserbehandlung fehlten, standen folgende

Fragestellungen im Vordergrund dieser Arbeit:



1. Welche Sulfidspezies entstehen bei der anaeroben Abwasserbehandlung?
In welchem Umfang sind reduzierte Schwefelverbindungen in flussigen Ab-
laufen von Anaerobanlagen enthalten?

2. Beeinflussen reduzierte Schwefelverbindungen die aerobe Nachbehandlung
von Anaerobabwéssern?

3. Welche verfahrenstechnischen Modifikationen kénnen im Hinblick auf die
obigen Fragen eine verbesserte anaerob-aerobe Abwasserbehandlung bewir-
ken?

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung anaerober
Abbauprozesse in verschiedenen Abwassern hinsichtlich der Bildung und Umset-
zung reduzierter Schwefelverbindungen. Aufbauend auf diesen qualitativen und
quantitativen Analysen wurde der EinfluB der Sulfide auf die Aktivitdt von
Belebtschlammbakterien beschrieben und somit die Rolle reduzierter Schwefel-
verbindungen bei der anaerob-aeroben Abwasserbehandlung naher charakteri-
siert. Besondere Bericksichtigung fanden bei diesen Messungen vergleichende
Untersuchungen an kontinuierlich  und diskontinuierlich gefltterten
Belebtschlammen, da das Prinzip des “intermittent feeding” auf seine Eignung als
aerobe Nachbehandlungsmethode bei der anaerob-aeroben Abwasserreinigung
uberprift werden solite.

Zur Beantwortung dieser Fragen bedurfte es einer Einarbeitung in die quantitative,
chemische Analytik von Sulfiden, der Ausarbeitung geeigneter Biotestverfahren
fur fluchtige Verbindungen sowie einer Vertiefung der Kenntnisse uber
biotechnologische = Abwasserbehandlungsysteme und ihre  mikrobiellen

Stoffumsetzungen.

1.2 Basisinformationen zum bearbeiteten Themenbereich

1.2.1 Entstehung fliichtiger reduzierter Schwefelverbindungen - ein
Uberblick

in der Literatur sind aus vielen Bereichen der Umweltforschung Transformationen
des Schwefels beschrieben. Nach Hitchcock (1976) stehen 70 x 10® Tonnen
anthropogener Schwefel-Emissionen 100 - 270 x 10® Tonnen biogener

S-Emissionen pro Jahr gegenuber.



Flichtige reduzierte Schwefelverbindungen entstehen bei der industriellen Nut-
zung schwefelhaltiger Substanzen sowie durch dissimilatorische mikrobielle Akti-
vitdt und gelangen in betrachtlichem Umfang in die Umwelt. Es handelt sich hier-
bei nicht nur um Schwefelwasserstoff, auch organisch flichtige Sulfide gehéren
zu den Verschmutzungskomponenten. Bhatia (1978) nennt als industrielle
Organoschwefel-Emissionskomponenten z.B. Carbonylsulfid, CS,, Mercaptane und
Thiophene und deren Derivate als Bestandteile in Kohle und Ol.

In der Papierindustrie, die mit dem Kraft-ProzeB bestimmte Holzsorten mit hoch-
konzentrierten Lésungen von Natronlauge, Natriumsulfat und Natriumsulfid be-
handelt, entstehen Methylmercaptane (MM), Dimethylsulfid (DMS) und Dimethyl-
disulfid (DMDS) (Siveld und Sundman 1975) sowie andere Alkylsulfide (Suzuki 1964
in Gradel 1977) und gelangen in betrdachtlichen Mengen in die Umwelt. Papierfa-
briken in den USA emittieren jahrlich 300.000 Tonnen Schwefel als fliichtige orga-
nische Sulfide. Auch in den Abwissern dieser.Fabriken werden erhebliche Men-

gen dieser Stoffe gemessen (Rayner et al. 1967).

Die biogene Produktion fluchtiger Sulfide im Boden und im Wasser ist Zeugnis
vielfdltiger biochemischer Umsetzungen. In dissimilatorischen Reduktions- und
Oxidationsprozessen entstehen z.B. beim Abbau von Proteinen und anderen
Schwefelverbindungen Thioderivate, die in der Regel in die Umwelt entlassen
werden. Fluchtige reduzierte Schwefelverbindungen werden dabei sowohl im
anaeroben wie im aeroben Milieu gebildet. Schwefelwasserstoff entsteht biogen
durch Reduktion von anorganischen Schwefelverbindungen oder durch
Metabolisierung von organischen Schwefelverbindungen.

Die Reduktion von Sulfat zu Sulfid findet in anoxischer Umgebung in Anwesenheit
von organischem Material statt, wobei die Mikroorganismen SO& als
Elektronenakzeptor fir die Oxidation des organischen Kohlenstoffs nutzen. Als
Wasserstoffdonatoren dienen einfache niedermolekulare Verbindungen wie Lactat,
Acetat, Ethanol, héhere Fettsduren, Benzoat oder Wasserstoff (Starr et al. 1985).
Hinsichtlich der Verwertung organischer Saduren unterscheidet man 2 Gruppen.
Angehorige der 1. Gruppe (Desulfotomaculum nigrificans, Desulfovibrio vulgaris
etc.) oxidieren den Wasserstoffdonator unvollstandig und scheiden Acetat aus,
weil sie Gber keinen vollstandigen Tricarbonsdurecyclus verfigen. Die 2. Gruppe
umfaBt Mikroorganismen (z.B.Desulfotomaculum  acetoxidans  oder
Desulfococcus-Arten), die aufgrund ihrer Fadhigkeit zur Elektronen-
transportphosphorylierung mit methanogenen Bakterien um das Substrat konkur-

rieren koénnen (Hamilton 1985). Wegen energetischer Vorteile dieser



Desulfurikationsreaktion wird dann als Folge die Methanbildung zugunsten der
Sulfidbildung unterdrickt. AuBer Sulfat werden auch Thiosulfat, Polythionat, Sulfit
und elementarer Schwefel als Elektronendonatoren von verschiedenen Arten ge-
nutzt und zu Schwefelwasserstoff reduziert (Zinder und Brock 1978 b). Neben
diesen Bakterienarten vermégen ebenfalls methanogene Bakterien wie z.B.
Methanosarcina barkerii Schwefelverbindungen zu H,S zu reduzieren (Mazumder
et al. 1986, Daniels et al. 1986).

Eine weitere biogene Bildungsquelle fur Schwefelwasserstoff ist die mikrobielle
Zersetzung bestimmter organischer Schwefelverbindungen. Die wichtigste ist
hier die Zersetzung des Cysteins, einer schwefelhaltigen Aminosaure, die wich-
tige Funktionen far die Tertidrstruktur von Proteinen hat. Aber auch methylierte
Schwefelverbindungen wie Methyimercaptan und Dimethylsulfid vermégen be-
stimmte Mikroorganismen als Schwefelquelle zu nutzen (Rajagopal und Daniels
1986). Andere Mikroorganismen kénnen auf methylierten Schwefelverbindungen
wachsen und diese als Kohlenstoffquelle nutzen und dabei Schwefelwasserstoff
abscheiden (Bhatnagar et al. 1984). Kiene et al. (1986) haben in Untersuchungen
anoxischer Meereskistensedimente festgestellt, daB sowohl sulfatreduzierende

als auch methanbildende Bakterien am Abbau von DMS und MM beteiligt sind.

Flachtige, organische Sulfidverbindungen wie Methyimercaptan und DMS entste-
hen bei Zersetzung von methylierten organischen Schwefelverbindungen. In
Untersuchungen zum Abbau von Methionin durch Reinkulturen (z.B. Pseudomonas
fluoreszens) und Belebtschlammen hat z.B. Pohl (1984) organische Sulfide &ls
Abbauprodukte nachgewiesen. In Schuttelkulturen unter Argon-, O oder Luftat-
mosphére hat er in der Gasphase MM, DMS und DMDS betimmt, H,S wurde nicht
gefunden (M. Pohl et al. 1984). Kadota und Ishida (1972) postulieren fiar den
bakteriellen Abbau eine oxidative Desaminierung und eine anschlieBende Ab-
spaltung von Methylmercaptan, wobei dieser zweite Schritt eine
energieverbrauchende Reaktion darstellt. Im Rahmen eines Forschungsprojektes
Uber Ursachen der Betonkorrosion in Abwasserkanilen (BMFT 1983) haben Prof.
Kdnig und Mitarbeiter Analysen der Kanalabluft auf flichtige Sulfide durchgefihrt.
Neben Schwefelwasserstoff wurde Methylmercaptan und Dimethyldisulfid in gro-
Beren Konzentrationen GC-analytisch bestimmt. AuBerdem  wurden
massenspektroskopisch Dimethyltrisulfid und Dimethyltetrasulfid gemessen (Ké-
nig et al. 1980). Der Anteil organischer Sulfide betrug in Einzelproben bis zu

40 % der fluchtigen Sulfide (Rinken et al. 1984).



Fur die Bilanzierung des Schwefelumsatzes bei Anaerobprozessen bieten sich
anaerobe Fermentationen von Abwissern der Nahrungsmittelindustrie an, wobei
proteinhaltige Abwésser von besonderem Interesse sind. Beispiele sind bei der
Stiarkeproduktion anfallende Abwésser der Kartoffel oder Weizen verarbeitenden
Industrie (Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik der Universitat
Hannover, Symposium: Abwasservermeidung und -behandlung in der
Stiarkeindustrie, 1987). Abwasser dieser Industriezweige besitzen fur eine
anaerobe Fermentation gute Voraussetzungen. Sie sind in der Regel organisch
hoch verschmutzt, und die Abwasserzusammensetzung ist produktionsbedingt oft
relativ gleichbleibend und spezifisch. Hochkonzentrierte Abwésser dieser Art
konnen durch anaerobe Bakterien mit hohen Umsatzraten methanisiert, und das
gewonnene Biogas kann in der Regel in-den Industriebetrieben direkt verwertet
werden.

Der anaerobe Abbau komplexer organischer Substanzen beginnt mit der
Hydrolyse abbaubarer Makromolekile und der Vergédrung der Ausgangsstoffe wie
z.B. Kohlenhydrate und Proteine zu Carbonséuren und Alkoholen, die von den
acetogenen Bakterien zu Essigsdure transformiert werden. Alternativ entstehen
CO, und H.. In der Endphase der Faulung wird durch Methanbakterien aus
Essigsdure oder aus CO, und H, Methangas gebildet. Das beim Abbau entstehende
Biogas besteht hauptsidchlich aus Methan und CO, und enthélt auBerdem H,, H.S.
Als Faustregeln gelten 0.35 Nm? CH,- und H.S-Gas je kg abgebautem CSB bzw.
1.86 Nm® CH,- und CO,-Gas je kg Kohlenstoffelimination (Nm®*= Volumenstrom
unter Normbedingungen, 1 x 108 hPa, 0°C ). Dabei ist eine H,-Gasbildung und eine
Bildung von UberschuBschlamm (5-10% des CSB-Abbaus) nicht hericksichtigt
(KroiB 1981). Wahrend Methan- und CO,-Gehalte wichtige MeBparameter sind und
die H,S-Bildung wegen der Korrosionsgefahr von Bedeutung ist, wird den orga-
nischen Sulfiden héchstens als Geruchskomponenten Beachtung geschenkt, ohne

jedoch diese Stoffe quantitativ zu erfassen (z.B. Braun 1982).

Die Geschwindigkeit des anaeroben Abbaus kann von jedem der 4 Teilprozesse
(Hydrolysephase, Versduerungsphase, acetogene Phase, methanogene Phase)
bestimmt werden. Fur jeden Abbauschritt sind bestimmte Bakterienarten verant-
wortlich, von ihrem Zusammenwirken ist der Abbaugrad letztendlich abhéangig.

Anaerobe Bakterien wachsen langsam, weil sie relativ energiereiche Produkte
ausscheiden. Deshalb wird z.B. die Reaktortemperatur beim Optimum der
mesophilen Methanbildner von 37 °C konstant gehalten. Durch Installation spezi-

eller Biomasseriickhaltevorrichtungen verschiedenster Art, die hohe Gehalte ak-



tiver Biomasse im Reaktor ermoglichen, ist eine erhebliche Steigerung der auf das
Reaktorvolumen bezogenen Abbauleistung (“"Raumabbauleistung”) méglich (Sahm
1984, Aivasidis und Wandrey 1985, 1988).

Bei der Behandlung bestimmter Abwiésser erscheint es sinnvoll, eine sogenannte
“Versduerungsstufe” von der Methanstufe rdumlich abzutrennen, um in jedem
Fermenter optimale Bedingungen (z.B. unterschiedliche pH-Werte oder Aufent-
haltszeiten) fiur die verschiedenen Organismengruppen einzustellen. Dadurch
kann eine weitgehende Hydrolyse und Versiduerung erzielt und eine hohe Me-
thanbildungsrate gewahrleistet werden. Dagegen muB in einstufigen Verfahren der
pH-Wert im Optimumbereich der Methanbakterien, also im schwach sauren bis
schwach alkalischen Bereich, gehalten werden, weil die Methanbildner wesentlich
pH-empfindlicher als die S&durebildner sind (KroiB 1981).

Die Vielzahl von Typen mehrstufiger Anaerobanlagen sind ein Indiz fur die
Favorisierung mehrstufiger ProzeBfuhrungen bei der Behandlung komplexer, hoch
verschmutzter Abwésser.

Schwefelbilanzierungen von mehrstufigen Anaerobprozessen kénnen deshalb zur
Vertiefung des Verstandnisses uber Bildung und Umsetzung reduzierter Schwe-
felverbindungen beitragen, weil in jeder Anaerobstufe eine spezielle
Mikroorganismenpopulation etabliert ist, die den Abbau der Schmutzstoffe
katalysieren.

1.2.2 Wirkung von Sulfiden im aeroben, wéassrigen Milieu

In umfangreichen Literaturstudien wurde ein Erfahrungsschatz als Grundlage fiir
eigene Untersuchungen gesammelt, um die Wirkung flichtiger Schwefelverbin-
dungen in anaerob behandelten Abwissern auf Belebtschlammbakterien bei der
aeroben Nachbehandlung zu charakterisieren. Schwerpunkte der Recherchen
waren Untersuchungen der 6kotoxikologischen Wirkung von Sulfiden auf aerobe
Bakterien und der mikrobiellen Abbaubarkeit der Sulfide. Auffallend beim Studium
der Literatur war die Vielzahl der Arbeiten mit H,S oder anorganischen Sulfiden
als Untersuchungskomponenten. Das Wissen um die Wirkung organischer Sulfide
ist dagegen bescheidener.

1.2.2.1 Oxidation von Sulfiden

Geloste anorganische Sulfide sind gréBtenteils autoxidabel in Abhéngigkeit von
lonenzusammensetzung und pH-Wert. Chen und Morris (1970) wiesen fur

Natriumsulfidiésungen hohe Autoxidationsraten nach, die durch katalytische Pro-



zesse (z.B. durch Mangan oder Kupfer) deutlich gesteigert werden konnten. Diese
Autoxidationsprozesse wurden auch in Versuchen von Grinwald und Koller (1983)
mit Belebtschlammbakterien festgestellt. Sie postulieren fiur ihre Versuchsergeb-
nisse eine chemische Oxidation der Sulfide, vorwiegend Ammoniumsulifid, zu
Thiosulfat und eine anschlieBende mikrobielle Oxidation. Eine Elimination der
Sulfide war selbst bei Schlammbelastungen von 3 kg S*/(kgxd) gegeben, und eine
vollstandige Oxidation bis zum Sulfat wurde bei einer Belastung von

0,35 kg S,0; —S/(kgxd) erreicht. Das Absetzverhalten des Belebtschlammes war
gut. Bei einer Belastung von 0,53 kg S,0; —S/(kgxd) fand Millano (1983) in seinen
Untersuchungen zur simultanen Oxidation von Thiosulfat und organischem Koh-
lenstoff in Belebungsanlagen hohe Umsatzraten von S;0%~ zu SO#&-. Er wies
Thiobacilluskonzentrationen von 10¢ Bakterien pro ml Belebtschlamm nach.
Bakterien der Gattung Thiobacillus vermégen nach Siveld und Sundman (1975)
auch den Abbau von methylierten Sulfidverbindungen zu katalysieren.

Neben Thiobacillen aus der Familie der Thiobacteriaceae, die z.B. auch durch die
biogene Schwefelsdurebildung Betonkorrosion in Abwasserleitern bewirken
(Klose 1983, Riffer 1979), sind bei der Abwasserbehandlung die scheidenbil-
denden Fadenbakterien z.B. der Gattungen Sphaerotilus, Beggiatoa und Thiotrix
von Bedeutung. In Anwesenheit von H,S speichern Beggiatoa oder Thiotrix
intrazelluldar Schwefelgranula, wahrend dieses Phdnomen bei anderen Gattungen
innerhalb dieser Familien nicht beobachtet wurde (siehe auch Abschnitt ,Blédh-
schlammbildung in Belebungsanlagen* auf Seite 11). Physiologische Charakteri-
sierungen dieser Fadenbakterien sind noch nicht abgeschlossen, da einige Arten
bisher nicht in Reinkulturen gezichtet werden konnten (Romano 1977).

AuBer uber die Autoxidation von Methylmercaptan zu DMDS (Pohl 1984,
Seppovaara und Hynninen 1970, siehe unten) konnten in der Literatur keine An-
gaben iber die autoxidative Umwandlung von gelésten organischen Sulfiden ge-
funden werden.

1.2.2.2 Hemmwirkung von Sulfiden

Sulfidhaltige Abwisser kénnen in Gewdssern toxisch auf Fische und Kleinstlebe-
wesen wirken. Nach Hommel (1987) und Diesel und Lahr (1987) ist nur fir S und
MM eine toxische Wirkung auf aquatische Organismen beschrieben (Wirkung auf
Fische und Fischnihrtiere, Grenzwerte 0,5-1 mg/l). In speziellen toxikologischen
Untersuchungen von Abwidssern der Papierindustrie (Kraft-Verfahren) wurden
auch DMS und DMDS getestet. Werner (1969) fand im Daphnientest L.C-50-Werte
(= Konzentration, die nach 4 Stunden Testdauer 50% der Testorganismen tétete)
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von 3 mg S%/I, 8 mg MM/l und 520 mg DMS/I. Seppovaara und Hynninen (1970)
stellten bei 24-stindiger Versuchsdauer durchschnittliche Toleranzwerte (TLw) bei
Daphnia sp. von 2 mg S%*/l, 150 DMS/I und 15 mg DMDS/| fest. Versuche mit
Methylmercaptan waren nach ihrer Aussage nicht auswertbar, da MM sich meist
kurz nach Versuchsbeginn umwandelte.

In einigen mikrobiologischen Untersuchungen sind insbesondere die
Hemmwirkung von Sulfiden auf Nitrifikanten beschrieben. Die Oxidation von
Ammonium geschieht in Klaranlagen vorwiegend durch autotrophe Organismen
der Gattungen Nitrosomonas und Nitrobacter. Erstere katalysieren die Oxidation
zu Nitrit, Nitrobacter oxidiert Nitrit zu Nitrat.

Tomlinson und Bruce (1979) berichten in einem Artikel aber Probleme bei der
aeroben Abwasserbehandlung von angefauiten Abwéassern. Neben dem EinfluB auf
die Blahschlammbildung (s.u.) diskutieren sie die Bildung von Zersetzungstoffen
als Ursache fur eine Hemmung der Nitrifikanten bei der Abwasserbehandiung an-
gefaulten Abwassers.

Schwefelwasserstoff kann zu Thiosulfat autoxidieren. Millano und Sorber(1986)
fanden bei ihren Untersuchungen thiosulfathaltiger Abwéasser keine negative Be-
einflussung der Nitrifikation. Diese Ergebnisse stehen anscheinend im Wider-
spruch mit Untersuchungen tber die Hemmwirkung von Thiosulfat auf Nitrifikanten
(Janzen und Bettany 1986).

Viele Autoren berichten, daB Methionin, Cystein und andere organische Schwe-
felverbindungen die Nitrifikation von Ammonium in Erdbéden hemmen kénnen
(Quastel und Scholefield 1949, Lees 1952). Jensen und Sérensen (1952) wiesen
eine Hemmung durch Schwefelve-bindungen dieser Art auf das Wachstum von
Nitrosomonas europaea nach. Bremner und Bundy (1974) fanden Methylmercap-
tan, Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid, Kohlenstoffdisulfid und Schwefelwasserstoff
als flichtige Abbauverbindungen der schwefelhaltigen Aminosdure Methionin in
Erdboden und untersuchten den Effekt dieser Stoffe auf die Nitrifikation. Sie wie-

sen qualitativ eine Hemmwirkung dieser Stoffe nach.

1.2.3 Blahschlammbildung in Belebungsanlagen

Das Problem der Blahschlammbildung wird oft in Verbindung mit dem Vorhan-
densein von H,S im Abwasser gebracht. Sogenannter “Bldhschlamm” ist ein Be-
lebtschlamm mit ungenigenden Absetzeigenschaften im Nachkldrbecken. Da-
durch wird eine Rezyklierung der Biokatalysatoren beeintrachtigt und der

Kldranlagenablauf mit erhéhten Mengen Biomasse belastet. Tomlinson und Mit-
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arbeiter haben sich ausfuhrlich mit der Bldhschlammproblematik beschiftigt. Sie
schreiben in einem Artikel 1979: “Die Blahschlammbildung ist sicherlich mit dem
zahlreichen Vorhandensein filamentéser Mikroorganismen assoziert, und es gibt
einige Griinde dafir, daB das Wachstum dieser Mikroorganismen durch das Vor-
handensein fliichtiger Fettsduren oder Sulfide, die im angefaulten Abwasser vor-
kommen, beeinfluBt wird. Experimentelie Arbeiten und Klédranlagen-
untersuchungen indizieren jedoch andere noch unbekannte Faktoren, die das
Auftreten von Bldhschlamm bestimmen. Alles was bis jetzt gesagt werden kann,
ist die Erkenntnis, daB die Behandlung von angefaultem Abwasser eher zur Blah-
schlammbildung fihrt als die Behandlung von frischem Abwasser.”

In einem Ubersichtsartikel haben Chiesa und Irvine 1985 mégliche Ursachen fur
eine Blahschlammbildung aufgelistet. Sie fihren unter anderem eine niedrige
oder eine hohe Geltstsauerstoffkonzentration im Belebungsbecken, eine zu nied-
rige oder zu hohe Schlammbelastung, eine Unterversorgung an Makrondhrstoffen
(Stickstoff, Phosphor) oder Spurenelementen, zu niedrige pH-Werte, erhebliche
Schwermetall- oder Sulffidbelastungen sowie ungunstige Zusammensetzungen der
organischen Inhaltsstoffe als blahschlammférdernde Bedingungen an.

Zu den in Belebtschlammen identifizierten filamentdsen Bakterien gehéren eine
Reihe von sulfuroxidierenden Bakterien (Huber et al. 1984). Farquhar und Boyle
(1972) ebenso wie Larkin (1980) untersuchten Thiotrix sp.. In einer dadnischen Ar-
beit wurde Beggiata sp. als Fadenbildner in Belebtschlammen identifiziert und
ausfuhrlich beschrieben (Nielsen 1985). Die umfangreichen Studien von
Eickelboom et al. fuhsten zur Entwicklung eines Bestimmungsschlissels fiar
fadenféormige Bakterien in Belebtschlammen (Eickelboom und van Buijsen 1983),
die zum Beispiel Strom und Jenkins (1984) bei einer umfassenden Untersuchung
fadenférmiger Mikroorganismen in zahlreichen Klaranlagen verwendet haben. In
diesem Schlissel ist die Untersuchung auf Schwefelgranulae in der Zelle bzw.
Oxidation von Natriumsulfid als Bestimmungsmerkmal fir schwefeloxidierende
Bakterien aufgefihrt. Allerdings muB erwdhnt werden, daB mit dem Schliassel nur
eine grobe Typisierung vorgenommen wird, z.B. ist “Typ 027N” nach dem
“Eickelboom”-Schliissel merkmalnegativ gegentber Na,S-Zugaben. In einer Arbeit
von Shimizu wurde 027N jedoch als Thiotrix verwandtes Bakterium beschrieben.
Erkldrungen fur tberméBiges Wachstum filamentdser Bakterien sind vielfach be-
schrieben, ein allgemein giitiges Verstandnis des Phanomens hat sich noch nicht
entwickelt. Deshalb kénnten Untersuchungen zum Abbauverhalten von

Anaerobabwédssern bei aerober Nachbehandlung Aufschlisse Uber das Problem
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der Blahschlammbildung geben, das in vielen kommunalen Kldranlagen zeitweilig
oder permanent auftritt.

Verschiedene Theorien uber die Entstehung von Bldhschlamm und empirisch
entwickelte Bekdampfungsmethoden sind in der Literatur beschrieben. Das Buch
“bulking sludge”, herausgegeben von Chambers und Tomlinson(1982), hat mich
bei der Planung grundlegender Versuche zur Biologie der aeroben Behandlung
von Anaerobabwissern besonders inspiriert. Eine Hypothese schreibt den
Wachstumsvorteil filamentdser Bakterien gegentiber flockenbildenden Bakterien
einer unterschiedlichen Substratverwertungskinetik zu (Chudoba et al. 1973). Die
Kinetiken fadenférmiger Bakterien sind demnach durch kieinere K,- und pm.c-Werte
gekennzeichnet, die den Bakterien ("K,-Spezialisten”) dann einen Wachstumsvor-
teil bieten, wenn bestimmte Substratkomponenten nur in geringen Konzentra-
tionen im Belebungsbecken vorliegen (van den Eynde et al. 1982). Die Hypothese
wird durch Untersuchungen gestitzt, bei denen durch schubweise
Abwasserdosierung die Blahschlammbildung unterdrickt wurde (Houtemeyers et
al. 1980). Das durch die StoBbelastung bedingte zeitweilig erhoéhte
Substratangebot bot anscheinend den flockenbildenden Bakterien einen
Wachstumsvorteil, weil sie schneller wuchsen (“unSpezialisten”). In diesem Zu-
sammenhang wurde auch diskutiert, daB die Flockenbildner zu einer zeitweiligen
Speicherung des Substrates befdhigt sind und ein Substratiiberangebot besser
verwerten kénnen als fadenférmige Bakterien mit ihren kleineren u...Werten
(Grau et al. 1982).

Eine StoBbe:astung bei kontinuierlicher Abwasserzufuhr wird technisch durch die
Abwassereinleitung in ein kaskadenartiges Belebungsbecken mit
Schlammrickfuhrung in das abwassererhaltende erste Becken oder durch konti-
nuierliche Abwasserzufuhr in ein nicht komplett durchmischtes Belebungsbecken
wie z.B. einem Oxidationsgraben mit Schlammrickfihrungssystem nahe dem
Abwasserzugabeort erzielt (sogenannte Pfropfenstromung). Bei der
“schubweisen” oder “diskontinuierlichen Abwasserdosierung” (”intermittent
feeding”) wird das Abwasser aufgestaut und der Belebtschlamm im komplett
durchmischten Belebungsbecken z.B. einmal pro Stunde gefittert (Zanders 1986).
Aufgrund der Ergebnisse und Hypothesen zur Verminderung der Blahschlamm-
bildung war fir meine Untersuchungen zur aeroben Nachbehandlung von
Faulwédssern ein Verfahren geboten, bei dem die schubweise Abwasserdosierung
Anwendung finden sollte. Das Verfahren mit diskontinuierlicher Abwasserzufuhr

erhielt aus technischen Grinden den Vorzug, da zeitabhangige Variablen
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(Umsatzraten etc.) fur kinetische Untersuchungen einfacher zu messen waren und
verfahrensspezifisch abgestimmt werden konnten, ohne die Modellanlagen auf-
wendig umbauen zu missen.

1.2.4 Biotestverfahren zur Bestimmung des biochemischen

Sauerstoffverbrauches

Der biochemische Sauerstoffverbrauch ist ein MaB fur die Vitalitdt der aeroben
Mikroorganismen (Bakterien, Pilze und Protozoen), die den lebenden Anteil des
Belebtschlammes einer Klaranlage ausmachen, und eine KenngréBe fir die Ab-
wasserbelastung mit biologisch oxidierbaren Schmutzstoffen. Durch den Oxida-
tionsvorgang wird Energie zur Erhaltung der Zellfunktionen und zur Bildung neuer
Biomasse gewonnen. Die Hohe des Sauerstoffverbrauches in der Zeiteinheit ist
von verschiedenen Faktoren abhidngig, u.a. von der Temperatur, dem Angebot
metabolisierbaren Substrates sowie der Anzahl und der Aktivitdt der Organismen.
Diese Aktivitat kann durch Hemmstoffe herabgesetzt werden, weshalb sich die
Messung der mikrobiellen Sauerstoffzehrung als Methode zur Untersuchung von
Hemmwirkungen eignet.

Methodisch wird die Sauerstoffzehrung durch die Messung der Abnahme des ge-
losten Sauerstoffs (“Sauerstoffaufnahmerate”) in der Suspension in einem ge-
schlossenen, gasfreien System (Reinhard und Ruffer 1983, Chudoba et al. 1985,
BSB-Bestimmung nach DEV 1988) oder durch Messung des Sauerstoffverbrauches
in der Gasphase ("Sauerstoffeintragsrate”) oberhalb der Belebtschlamm-
s.spension in einem geschlossenen System erfaBt (Steinecke 1976). Nach der
ersten Methode wird die O,-Konzentration der Suspension ([O;?]) in der Regel
mit einer SauerstoffmeBelektrode gemessen. Bei der zweiten Methode wird der
O,-Verbrauch in der Gasphase z.B. beim Sapromatverfahren (— Abb. 8 auf Seite
73) oder der Methode nach Otto Warburg (— ,Versuche im Warburg-Gerat“ auf
Seite 62) aus der Druckabnahme errechnet. Aus der Suspension emittierende
Gase wie z.B. mikrobiell gebildetes CO, miissen dabei adsorptiv aus der Gas-
phase entfernt werden. Wahrend im Warburggerét infolge der O,-Zehrung die
Gasphase allmahlich sauerstoffverarmt, wird im Sapromat der Fa. Voith der
gezehrte Sauerstoff elektrolytisch nachgeliefert.

Der Sauerstoffverbrauch in einer Belebtschlammsuspension ist die Summe ver-
schieden zu definierender Oxidationsprozesse. Neben der eigentlichen Atmung,
der Oxidation organischer Kohlenstoffverbindungen, wird Sauerstoff zur Oxidation

von reduzierten Stickstoff- und Schwefelverbindungen verbraucht. Deshalb ist der
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Begriff des Sauerstoffverbrauches dem Begriff der Atmung in der Regel vorzu-
ziehen, auBer wenn der Sauerstoffverbrauch ausschlieBlich durch
Kohlenstoffoxidation bedingt ist.

Zur Beurteilung der biochemischen Oxidierbarkeit von Laststoffen in
Anaerobabwéssern sind respiratorische Biotestverfahren nach DEV (1988) nicht
geeignet, da die Untersuchung des Kohlenstoffabbaus im Vordergrund steht.
Bespielsweise schreibt das Untersuchnungsverfahren zur Bestimmung des
biochemischen Sauerstoffbedarfes (DEV 1988) eine Hemmung der Nitrifikation mit
Allylthioharnstoff vor, weil ein wunter Umstdnden nicht reproduzierbarer
Nitrifikationssauerstoffverbrauch die BSB-Bestimmung beeinfluBt (Washington et
al. 1983).

Auch bei der Bewertung der Aktivitdt von Belebtschlammen wird inbesondere der
Sauerstoffverbrauch heterotropher Organismen beriicksichtigt. Die Methode zur
Erfassung der Sauerstoffverbrauchsrate (DEV 1988) sieht als Substrat eine
“optimierte Nahrlésung” vor (Rheinhardt und Raffer 1983), die eine hohe orga-
nische Belastung (ca. 50g CSB/I), aber kein Ammonium enthilt. Die hohe orga-
nische Belastung - es wird eine Reaktion O.ter Ordnung angestrebt - durfte au-
Berdem nitrifikationshemmend wirken, da die Nitrifikanten auf organische
Belastung empfindlich reagieren (Tomlinson et al. 1966).

Deshalb erschien es sinnvoll, ein spezifisches Verfahren zur Bestimmung der
biochemischen Oxidationskinetik zu entwickeln, bei dem die simultane Oxidation
organischer und anorganischer Laststoffe in ihrem zeitlichen Verlauf untersucht
werden konnte, um beispielsweise den EinfluB von Sulfiden auf die Belebt-
schlammaktivitdt zu charakterisieren.

Da die Sulfide z.T. fluchtig oder autoxidabel sind, wurde ein KurzzeitmeBverfahren
in einem geschlossenen System konzipiert, das methodisch hinsichtlich der Re-
aktionszeit und der Substratbelastung den Bedingungen angepaBt war, wie sie in
diskontinuierlich abwasserbeschickten Belebungsanlagen gegeben sind. Durch
Zuchtung der Teststamme in “intermitted feeding”-Anlagen waren die Testergeb-
nisse in den Batchversuchen, z.B. bei Hemmtests, direkt auf die Belebungspro-
zesse in der Kldranlage ubertragbar und somit von genereller Bedeutung.

In Anlehnung an Verfahren zur Messung der Sauerstoffverbrauchsrate (DEV 1988,
Pagga 1981) wurde der Sauerstoffverbrauch eines Belebtschlammes, dem keine
zusatzliche Nahrung angeboten wurde, als Grund-O,-Verbrauch (statt “Grundat-
mung”) bezeichnet, der die endogene Oxidation von zelleigenen Stoffen von
Bakterien und Pilzen, die Substratverwertung bakterien- oder belebtschlammfres-
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sender Mikroorganismen (Protozoen etc.) sowie die dissimilatorische Oxidation
von ihren Ausscheidungen beeinhaltete. Durch die Zugabe von Abwasser zum
Belebtschlamm stieg im allgemeinen die Gesamt-O,-Verbrauchsrate, weil neben
dem "Grund-O,-Verbrauch” ein “Substrat-O,-Verbrauch” der Organismen einsetzte,
die die Abwasserinhaltstoffe verwerteten. Der Substrat-O,-Verbrauch war dem-
nach die Differenz aus Gesamtsauerstoffverbrauch und Grund-O,-Verbrauch.
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2.0 Material und Methoden

2.1 Schwefeluntersuchungen

Das deutsche Einheitsverfahren (1988) sieht fur Sulfidbestimmungen in wiassrigen
Flussigkeiten eine photometrische Messung nach Zugabe von
N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin vor. Mit dieser Methode werden summarisch
Schwefelverbindungen der Oxidationsstufe -2 erfaBt, so daB diese Methode zur
Charakterisierung der Sulfide in Anaerobablédufen nicht geeignet war.

Zur qualitativen Unterscheidung verschiedener Sulfide bietet sich insbesondere
eine gaschromatographische Analysemethode mit einem speziellen schwefelse-
lektiven Detektor an, die sehr empfindliche Nachweise erméglicht. Aufbauend auf
den Erfahrungsschatz von Professor Kénig und seinen Mitarbeitern (Universitat
Hamburg, 1984) wurde mit dem Aufbau eines gleichartigen Analysesystems be-
gonnen. Dabei stellte sich jedoch heraus, daB verschiedene Methodenschritte
einer grundlichen Uberprifung und Uberarbeitung bedurften (—,Erstellung repro-
duzierbarer Eichgasmischungen“ auf Seite 79, , Probenkonservierung von flich-
tigen Sulfiden“ auf Seite 82).

Diese Erfahrungen im Umgang mit fluchtigen Schwefelverbindungen konnten beim
Umbau der Wickbold-Apparatur (=, Messungen des Schwefelgehaltes von Gasen
nach Oxidation in der Wickboldapparatur® auf Seite 80) eingebracht werden, um
in Gasen den Schwefelgehalt zu bestimmen.

Bei der Erarbeitung einer Bestimmungsmethode von Schwefel in sulfidhaltigen
Abwassern konnte im wesentlichen auf Erfahrungen von Mitarbeitern des
Zentalinstitutes fur Chemie der KFA Jilich zuriickgegriffen werden.

211 Gaschromatographie

2.1.1.1 Aufbau des Gaschromatographen

Das Modell FRACTOVAP 2101 der Firma Car/o Erba Science ist nach dem Bau-
steinprinzip zusammengestellt und besteht aus einem S&ulenofen mit Detektor
und Injektorkopf, dem Temperaturprogrammer, einem Regelgerat fur die Ofen-
und Injektorheizung und einer Steuereinheit fur den Detektor.

Als Detektor wurde ein schwefelselektiver Detektor (SSD) der Fa. Carfo Erba aus-
gewahlt, ein flammenphotometrischer Detektor, der die Chemolumineszenz ange-
regter Schwefelelektronen detektiert. Die von der Trennsidule des Gaschromato-
graphen eluierten Verbindungen werden in einer Wasserstoff/Sauerstoff-Flamme
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verbrannt, wobei infolge radikalischer Reaktionen Schwefelelektronen angeregt
werden. Beim Rickfall der angeregten Elektronen auf eine niedrigere Energie-
stufe wird eine Lichtbande im Bereich von 300 bis 423 nm mit einem charakteri-
stischen Intensititsmaximum vom 394 nm ausgesendet. Diese Strahlung gelangt
durch ein optisches Filter mit maximaler Durchléssigkeit bei 394 nm und wird an-
schlieBend durch einen Photomultiplier verstarkt. Die Intensitdt der Strahlung ist
proportional dem Quadrat der Schwefelkonzentration.

Der Ausgang des MeBverstirkers (10V) war an einen Zweikanalschreiber ange-
schlossen, der uber einen 1V- und einen 10V- Eingang die MeBwertsignale auf-
zeichnete und somit kleine MeBpeaks 10-fach verstdrkte. Zudem konnte die
Empfindlichkeit des Detektors durch die Einstellung eines Abschwéchungsfaktors
(Attenuation 2-1024) variiert werden.

Der Detektor war neben dem beheizbaren Injektorkopf auf der Oberseite des
Ofens plaziert. Oben auf dem Injektorkopf war ein Septum aus Silikongummi fir
Spritzeninjektionen mit einer Uberwurfmutter fixiert und an der Seite ein
AnschluBstutzen zur Einspeisung des Carriergases angesetzt.

Das Carriergas stromte vom Injektor in eine 2m lange Trennséule aus Glas, die im
Ofen temperiert werden konnte. Die Sdule (ID 4mm) war mit Carbopack BHT100
gefullt, einem graphitisierten Kohlenstoff, der bei 1000°C mit Wasserstoff desakti-
viert wurde. Dieses Fullmaterial ist von Bruner und Mitarbeitern speziell zur
Trennung flichtiger Schwefelverbindungen wie H;S, SO,, COS und MM entwickelt
worden (Bruner et al. 1972,1974).

Der Gaschromatograph wurde mit Helium als Carriergas betrieben (99.996%;
83.6 mi/min. Die Detektorflamme wurde mit Wasserstoff (99.9996%; 68.6 ml/min)
und mit synthetischer Luft (20 Vol% O; in Nz; 112 mi/min) gespeist.

2.1.1.2 Gasdichte Spritzen

Fur das Abmessen von Gasmengen wurden gasdichte Spritzen benétigt, haupt-
sichlich 10 ml- und 1 ml- Spritzen. Die Auswahl eines langlebigen und qualitativ
hochwertigen Spritzenmaterials war notwendig, da in bestimmten MeBphasen ca.
300 Einspritzungen pro Woche die Regel waren. Fur quantitative Analysen war
eine regelmaBige Kontrolle der Gasdichtigkeit mehrmals am Tag durch Tests mit
Eichgasen zu uberprufen.

Von den getesteten Spritzén fiel die Beurteilung fur die Spritzen der Marke
Unimetrics (Fa. Machery und Nagel) eindeutig am besten aus. Uber die gesamte
Liange des Gaszylinders lag der Teflonstempel dicht an. Wurde der Teflonstempel

durch Abnutzung unbrauchbar, konnte der Kopf einzeln ausgetauscht werden (im

18



Gegensatz zu anderen Fabrikaten, bei denen der komplette Stempel ersetzt wer-
den muBte). "

Da der Spritzenkorper aus Glas und die Nadel aus Edelstahl bestand, machten
sich Adsorptionseffekte deutlich bemerkbar. Dies lieB sich nur dadurch aus-
gleichen, daB eine gleichbleibende Adaptionszeit von 2.5 Min gewé&hit wurde, be-
vor die Spritzennadel zur Injektion aus dem GassammelgefdB herausgezogen
wurde. Dieser Zeitraum bot sich aus meBtechnischen Griinden an. Zu analysie-
rende Proben wurden so oft eingespritzt, bis der “Memory-Effekt” von vorherigen
Proben kleiner als 10% der Peakhéhe war. Dazu waren in der Regel aber nur zwei
Einspritzungen erforderlich.

Weiterhin wurden mehrere gleichartige Spritzen benutzt, wobei fir hohe und
niedrige Konzentrationen verschiedene Spritzen verwendet wurden. Fiur die Er-
stellung der einzelnen Eichgasverdiinnungen waren spezielle Spritzen reserviert,
die ausschlieBlich fur diese Zwecke benutzt wurden, um Kontaminationen zu mi-
nimieren. Zur Uberprifung der Spritzengenauigkeit wurde aus einer Standard-
Eichgasmischung (H.S, MM und DMS) mit zwei 1ml- Spritzen 0.05, 0.3 bzw. 0.8 m!
jeweils zehnmal hintereinander im Abstand von 2.5 Minuten im Gaschromatograph
gemessen und aus diesen MeBwerten die Standardabweichung errechnet. Der
Gesamtfehler lag zwischen +1.2% und £7% und war im wesentlichen spritzen-

abhangig.

2.1.1.3 Spritzeneichung und routinemagige Funktionskontrolie des

Gaschromatographen

Weil eine quantitative Auswertung der gaschromatographischen Analysen eine
sorgfdltige Kontrolle der Spritzen- und GC-Funktionstichtigkeit erforderte, wurden
Kontrollmessungen insbesondere wahrend der MeBphasen zur Untersuchung der
Anaerob-Anlagen mehrmals taglich durchgefihrt. Wegen der einfachen Handha-
bung wurde ein 2 ppm Eichgas nur aus der flissigen Komponente DMS hergestellt
und hieraus 0.3 mi und 0.6 ml mehrmals hintereinander in den Gaschromato-
graphen eingespritzt. Die MeBwerte wurden hinsichtlich der Retentionszeiten und
der Peakhthen mit den Sollwerten verglichen. Wahrend das Elutionsverhalten
sich wahrend der dreijahrigen Arbeit mit der gleichen Saule nur langsam, aber
stetig dnderte (kdrzere Retentionszeiten), wurden hinsichtlich der Peakhéhen
doch deutliche Unterschiede festgestellt, die in erster Linie auf Undichtigkeiten
der Spritzen zuruckzufuhren waren. War die Undichtigkeit nicht allzu groB, wurde

durch Berechnung eines Spritzenfaktors der Unterschied zwischen Eichkurve und
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gemessenen Werten korrigiert. Der Spritzenfaktor wurde dann bei den folgenden
Messungen in die Auswertung mit einbezogen.

Am Gaschromatographen wurde routineméBig ca. alle 50 Injektionen das Septum
im Injéktorkopf ausgetauscht. Ungefahr alle zwei Monate muBte die Sdule durch
Ausheizen gereinigt werden (Jebsen 1985). Die Saulentemperatur wurde dazu auf
150°C erhéht. Dadurch eluierten Zersetzungsprodukte sowie Verunreinigungen
aus den Proben, die' aus der stationdren Phase diffundierten. Die Effizienz der
Sidule und damit die Trenneigenschaften fur die Schwefelkomponenten waren von
der Siulenbelastung mit Ablagerungen abhangig. Die Temperatur wurde nach
5-10 Stunden wieder auf Solltemperatur gesenkt, sobald die Signale des Detektors
wieder (Ober ldngere Zeit konstant niedrig waren.

2.1.1.4 Die Silanisierung

Um katalytische und adsorptive Wechselwirkungen zwischen Glaswandungen und
chemischen Verbindungen (Britton 1976) zu vermindern, wurden alle Glaswaren,
wie die GassammelgefdBe und die Mischapparatur, mit Chlordimethylsilan be-
handelt (Nicholson, 1984). Nach einer Reinigung mit konzentrierter Salpetersadure
und Trocknung wirkte eine 5-prozentige Chlordimethylsilaniésung in Toluol fir ca.
eine halbe Stunde auf die zu behandelnde Glasoberfliche ein. AnschlieBend
wurde mehrmals mit Athanol gespult.

2.1.1.5 GassammelgefdBie ("Gasmdause”)

Als Mischungs-, Auffang-, Sammel- und LagergefdBe fiur schwefelhaltige Gase
wurden sogenannte Gasmause verwendet. Die zylinderférmigen Glasbehélter be-
saBen einen GewindeanschluB, auf den mit einer gelochten VerschluBkappe ein
Septum gasdicht fixiet war, und an jedem Ende ein Absperrventili mit
Teflonkicken. Die GefdBe besaBen ein Volumen von ca. 2I, 0.3l bzw. 0.1l. Das ge-
naue Volumen wurde durch Auslitern bestimmt. Die Glasinnenflaiche war
silanisiert (—, Die Silanisierung“). Nach jeder Benutzung wurden die Gasméuse
iber Wasserstrahlvakuum evakuiert und anschlieBend mit Stickstoffgas befullt.
Dieser Spulvorgang wurde mindestens dreimal wiederholt und die GefdBe
schlieBlich mit 1x10% hPa N,-Gas gefillt und gelagert.

2.1.1.6 Die Gasmischapparatur

Zur Herstellung reproduzierbarer Eichgasmischungen wurde eine
Gasmischapparatur gebaut, weil die Eichgase H;S und MM in Gasdruckbehéltern
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(lecture bottles) gefiillt waren. Das Gasmischsystem war ein kunststoffumman-
teltes Glasrohrsystem (ID 4mm) mit funf eingebauten Mehrwegeventilen und
einem GewindeanschluB, auf den ein Druckaufnehmer (TRANSBAR CC012-2)
geschraubt war (Abb. 1 auf Seite 22). Dieser Druckaufnehmer bestand aus Kera-
mik, die im Gegensatz zu Edelstahlausfihrungen inert gegen H,S und MM ist und
nicht korrodieren kann. Im MeBbereich von 0-2000 hPa arbeitete das System laut
Hersteller mit einem relativen Fehler von 0.4% vom MeBwert. Dieser Druckauf-
nehmer war 1985 gerade von der Firma Ziegler auf den Markt gebracht worden
und hat bisher gute Erfahrungen erbracht. Der MeBkopf war in ein
Plexiglasgehduse (Eigenbau KFA) eingelassen und konnte auf das Gasmischsy-
stem aufgeschraubt werden.

Das silanisierte Glasrohrsystem besaB vier Anschlisse mit Absperrventilen fur
N;, H.S und MM, Wasserstrahlpumpe und die zu befullende Gasmaus. Mit dem
funften Ventil konnte ein MaBvolumen von 1.65 ml abgesperrt werden. Am
Dreiwegeventil war das Gasmischsystem (ber einer Waschflaschenkolonne mit
der Wasserstrahlpumpe verbunden. In den Waschflaschen wurden die Sulfidgase
mit KMnO, weitgehend oxidiert, so daB das gewaschene Gas nahezu geruchsfrei
war. Trotzdem war die Apparatur mit den Gasdruckbehdltern zur Vorsicht in einem

Abzug untergebracht.

Nach Uberwindung zahlreicher methodischer Schwierigkeiten (z.B. Verringerung
der Adsorption von Sulfiden an Schliffett der Ventile durch Verwendung von
Warburg Spezial Schliffett, Austestung geeigneter Schlduche als Verbirdungen
zwischen Gasdruckbehdltern und Gasmischapparatur) erwies sich die im fol-
genden beschriebene Prozedur als ausreichend zuveridssig, um die
MeBergebnisse mit einer Ungenauigkeit von 10% reproduzieren zu kénnen.

Bedienung des Gasmischsystems:
¢ Apparatur mit N,-Gas spilen (abwechselnd mit N-Gas fillen und evakuieren),
® alle Ventile auBer Ventil Nr. 2 schlieBen,

® im evakuierten Zustand Dichtigkeit Uberprifen (gegebenenfalls Glasschliffe

der Ventile wenig mit Warburg Spezia! Schliffett einfetten),

¢ 2|-Gasmaus Uber Ventil 3 evakuieren bis auf einen Restdruck von 5x10S, hPa

und Ventil 3 verschlieBen,
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evakuiertes System mehrmals abwechselnd mit H.,S-Gas (aber Ventil 5, ca.
1x102 hPa) fullen und evakuieren,

Apparatur mit 1x10® hPa H.S fillen und Ventil 2 verschlieBen,
Restsystem mit N,-Gas griundlich spilen,

H,S-Gas im MaBroéhrchen Gber Ventil 3 in Gasmaus uberfihren und mit N.-Gas

nachspiilen, bis in der Gasmaus ein Druck von ca. 0.5x102 hPa erreicht ist,

Prozedur mit MM wiederholen und Gasmaus mit N, auf 1x10® hPa Gasdruck
auffallen.

Anzeigegerdt

| Druckmesskopf
b ] Massvolumen

1 2 / 3

N, = :e e ‘e: ) Gasmaus
4

5 @: —) Vakuumpumpe

Eichgase @

Abb. 1. Schema einer Gasmischapparatur zur Herstellung von Eichgasmischungen

und -verdiinnungen (Erkldarungen siehe Text).:
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2.1.1.7 Herstellung von Eichgasmischungen

Zur Identifikation und quantitativen Auswertung der MeBpeaks war die repro-
duzierbare Herstellung von Eichgasmischungen bekannter Konzentrationen not-
wendige Bedingung. Weiterhin dienten sie der Uberprifung der Empfindlichkeit
des Gaschromatographen und der Gasdichtigkeit der Spritzen. Die fur die Her-
stellung notwendigen Spritzen und Gasmause waren besonders gekennzeichnet
und wurden ausschlieBlich fur definierte Arbeitsschritte bei diesem Verfahren be-

nutzt, um Restverschmutzungen zu verringern.

Eichsubstanz Symbol Gas Fliissig- MW Dichte p
keit g/mol {kg/l)

Schwefelwasserstoff| H,S X 34.08 1.42 x 103
Methylmercaptan MM X 48.11 2.00 x 10-3
Dimethylsulfid DMS X 62.14 0.85
Dimethyldisulfid DMDS x 94.20 1.06
Schwefeldioxid SO, X 64.06 2.66 x 103
Kohlenoxidsulfid Ccos X 60.08 2.50 x 10°%
Schwefelkohlenstoff | CS, X 76.14 1.26

Tab. 1. Eichsubstanzen fiir den Gaschromatographen mit schwefelselektivem Detektor
(GC-SSD):
(Dichte bei 20°C Raumtemperatur)

Von den gasférmigen oder flussigen Eichsubstanzan wurden zu diesem Zweck
bestimmte Menge'n in eine Gasmaus appliziert.

Wihrend von SO,, COS und CS; nur selten Eichmessungen gemacht wurden, wa-
ren Eichungen mit den anderen Sulfiden regelméBige Routine. Die als Reinsub-
stanzen flussigen Eichkomponenten verdampften volistdndig. Diese Primérgas-
mischung (Standard |: Gehalt ca. 1000 ppm je Substanz) wurde anschlieBend ca.
1:500 (Standard li)verdinnt.

Zur Handhabung der gasfoérmigen Eichsubstanzen H,S und MM wurden zwei Me-
thoden angewandt. Nach der ersten Methode wurde das Gas aus den Gasdruck-
behiltern in eine evakuierte Gasmaus geleitet, bis ein gréBerer Druck als der
derzeitige Luftdruck angenommen werden konnte. AnschlieBend wurde der
Innendruck auf Luftdruck reduziert, indem ein Absperrventil der Gasmaus in ein
wassergefllltes Becherglas getaucht wurde und solange gedffnet blieb, bis keine

Gasblasen mehr an die Oberflaiche perlten. Aus den so vorbereiteten H,S- bzw.
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MM-Gasmausen wurden 1.6 ml Gas mit einer gasdichten Spritze entnhommen und
in einer 2I-Gasmaus mit N, verdinnt. Nach der anderen Methode wurde die Gas-
mischung mit der Gasmischapparatur gemaB Bedienungsanleitung hergestelit.

In die H,S- und MM-haltige Gasmaus wurden dann die Flussigkeiten DMS und
DMDS mit Mikroliterspritzen (Fa. Hamilton) gespritzt. Diese Primadrmischung
(Standard 1) hatte eine Konzentration von 805 ppm H.S bzw. MM und von 1000 ppm
DMDS und DMDS. In der Regel wurden 4.8 ml dieser Mischung in eine N, befullte
2|-Gasmaus injiziert, so daB die Konzentration der Sekundéarverdinnung (Standard
H) 2.08 ppm oder 2.46 ppm entsprach.

Mit dieser “Standard-lI-Mischung” wurden meist die routinemé&Bigen
GC-Eichungen durchgefuhrt (spater wurde nur noch DMS als Eichsubstanz ver-
wendet) und im oberen MeBbereich des Gaschromatographen Eichkurven erstelit
(Injektion 0.05-1 ml = z.B. fur H,S 0.14 x 10* mg S - 2.76 x 10" mg §)

Die Reproduzierbarkeit der Herstellung von Eichgasen ist in Abschnitt 3.1.2. be-
schrieben. AuBerdem wurde der absolute Schwefelgehalt einer Eichgasmischung
uberprift(—, Gesamtschwefelbestimmung in Gasen* auf Seite 30).

2.1.1.8 Messung der Retentionszeiten

Die gaschromatographische ldentifikation eines unbekannten MeBpeaks erfolgt
durch Vergleich der Retentionszeit mit denen von Eichsubstanzen. Am Beispiel
der Versuche zur Ermittlung der Retentionszeiten méchte ich den Ablauf der gas-
chromatographischen Analyse nach Injektion mit gasdichten Spritzen beschrei-
ben.

Die Ofentemperatur betrug wie ublich 130 °C, der Tragergasstrom 84 ml/min. Zur
Erstellung eines Beispielchromatogramms wurden in Abstdnden von 2,5 Min. je-
weils 0,3 ml einer Standard-lI-Eichgasmischung 3 mal hintereinander injiziert und
die Signale mit einem Attenuationsfaktor von 1024 auf dem 2-Kanal-x/t-Schreiber
aufgezeichnet. Die eingespritzte Menge betrug fur H,S und MM 0,42 x 10~ mg S,
fur DMS 0.52 x 10-®*mg S und fur DMDS 1.05 x 10 mg S.

Auf dem Schreiberprotokoll wurde der Injektionszeitpunkt und die Zeit bei Errei-
chen der Peakmaxima notiert. In Abb. 9 auf Seite 78 ist das Chromatogramm einer
Messung dargestellt. Da die Spritzen einen Glaskorper und eine Edelstahlkanile
besitzen, ist eine Adaptionsphase vor der Entnahme von schwefelhaltigen Gasen
aus einer Gasmaus erforderlich, die den Adsorptions- und Desorptionsvorgdangen
Rechnung tragt:

24



e Spritzenstempel und -kérper optisch auf Funktionstachtigkeit tberprifen,

¢ Spritzenkantle optisch auf eventuelle Verstopfungen durch Silikongummireste
der Septen kontrollieren und gegebenenfalls reinigen,

¢ Kanile in Gasmaus einfuhren,

¢ durch zweimaliges abwechseindes Aufziehen und Eindricken des Stempels
Spritze spilen,

® gewinschtes Volumen aufziehen,
¢ nach 2.5 Minuten Spritzenkanile aus Gasmaus herausziehen,

e unverziglich Kanule in Injektorblock einstecken und Stempel zidgig ein-
dricken,

® nach der Injektion Spritzennadel sofort aus dem Injektorkopf herausziehen
und gegebenenfalls MeBvorgang wiederholen.

Die Adaptionszeit von 2.5 Minuten hat sich aus meBtechnischen Griinden bew&hrt,
weil die meisten Proben nur H,S, MM oder DMS enthielten, die innerhalb von ca.
2 Minuten nach Injektion von der Trennsaule eluierten. Jedoch muBte im Einzelfall
immer UOberpriaft werden, ob andere MeBpeaks wie zum Beispiel DMDS
(Retentionszeit ca. 20 Min) nicht von Peaks von spéater injizierten
Schwefelkomponenten tberd:zckt wurden.

Die Retentionszeiten der wichtigen Eichsubstanzen wurden routineméaBig ca. alle
drei Wochen bestimmt.

2.1.1.9 Erstellung von Eichkurven

Eichkurven wurden regeimdBig far quantitative Sulfidmessungen von
“Anaerobproben”, d.h. von Faulwasser- und Biogasproben erstellt.

An jedem MeBtag wurde durch Zweipunkteichung (0.3 ml und 0.6 ml einer 2.5 ppm
DMS-N,-Mischung) die Funktionstichtigkeit des Gaschromatographen und der
Spritzen uberpruft. Diese Werte wurden mit der Eichkurve verglichen. Bei Unter-
schieden (z.B. Spritzen nicht vollstdandig dicht) wurde der Fehler durch Errechnung
eines “Spritzenfaktors” ausgeglichen, die Spritze repariert oder ausgetauscht.
Dieser Spritzenfaktor wurde bei den Auswertungen der “Anaerobproben” einbe-
zogen.
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Die Eichkurven wurden in unregelméaBigen Abstanden aufgestelit.

Fur ihre Messung wurden von einer Standard-I-Gasmischung (— ,Herstellung von
Eichgasmischungen* auf Seite 23) 4.8 ml bzw. 0.5 ml in 2I-Gasméuse uberfihrt.
GemiaB der Anweisung von Abschnitt ,Messung der Retentionszeiten“ auf Seite
24 wurden unterschiedliche Mengen injiziert (0.05 - 1 ml) und bei wechselnden
Einstellungen des Abschwiachungsfaktors (1024-16) so auf dem Schreiber aufge-
zeichnet, daB die Peakh6éhen mit einem Lineal ausmeBbar waren. Ab einem Ab-
schwidchungsfaktor von <16 nahm das Grundrauschen zu, ohne die Empfind-
lichkeit in der Anzeige der Sulfidpeaks zu erhéhen.

Die Peakhéhen der Einzelkomponenten wurden in Abhangigkeit der eingespritzten
Volumina graphisch dargestellt. Doppelt logarithmisch aufgetragen ergaben sich
daraus Geraden, deren Funktionen in Tab. 9 auf Seite 80 dargestellt sind. Mit Hilfe
dieser Eichkurven war eine quantitative Auswertung dieser Sulfide in einem

MeBbereich von 1 x 10® mg bis 3 x 10-¢ mg (fur H,S) gewahrleistet.

2.1.1.10 Ausgasung fliichtiger Schwefelverbindungen aus Losungen

Durch Ausgasung (“Ausstrippen”) wurden in Lésung befindliche flichtige Sulfide
mit N, in die Gasphase ausgetrieben und in einem evakuierten GassammelgefaB
aufgefangen. Das Stickstoff-Gas stréomte aus einem Aluminiumfoliensack aber eine
haarnadelfein ausgezogene Kaniile in die flissige Probe. Der Probenbehilter be-
saB ein Fassungsvermoégen von maximal 3 mi. Das Ausstrippgas wurde in eine
evakuierte 2I-Gasmaus eingesogen, bis der Gasinnendruck sich dem auf dem Fo-
liensack lastenden Luftdruck anglich und keine in der Flussigkeit aufperlenden
Gasblasen mehr zu beobachten waren. Dieser Ausstrippvorgang dauerte unge-
fahr 15 Minuten. AnschlieBend wurde das Ventil der Gasmaus geschlossen, und
die Probe konnte analysiert werden.

Beim Ausgasen habe ich mehrmals eine Schaumbildung beobachtet, die den
Ausstrippvorgang behinderte. Deshalb habe ich handelsibliche Entschdumer auf
ihre Eignung uberprift. Als vorteilhaft hat sich eine Zugabe von 20 Mikroliter
Polypropylglykol zur auszugasenden Probe erwiesen, um eine Schaumbildung
oberhalb der flussigen Probe zu unterbinden. Zu bestimmten Proben wurden

0.5 ml Phosphors&ure ber ein Septum in die Kanule gespritzt, um séureflichtige
Sulfide auszustrippen.

Die Wiederfindungsraten definierter Sulfidmengen in einem Modellabwasser be-
trugen 98% fur DMS und MM. H,S wurde zu 95% wiedergefunden.
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2.1.1.11 Probenkonservierung mit Adsorptionsréhrchen

Nachdem die Versuche zur reproduzierbaren Herstellung von Eichgasmischungen
erfolgreich abgeschlossen waren und methodisch gut abgesicherte Eichkurven
erstellt waren, wurde mit der Ausarbeitung einer Methode zur Probenaufbereitu ng
begonnen.

Nach meinen Erfahrungen waren die gasférmigen Eichgasproben in den
Gasmadusen nicht ldnger als einen Tag ohne gréBere Verluste lagerfihig. Weil die
zu untersuchenden Biogasanlagen tber das gesamte Bundesgebiet bzw. benach-
barte Ausland verteilt lagen, erschien eine Probenkonservierung mit einer Halt-
barkeit von mehreren Tagen als duBerst sinnvoll.

Ein Probenkonservierungsverfahren von fluchtigen Schwefelverbindungen in
wéssrigen Proben ist in der Literatur nicht beschrieben. Die Adsorption
gasformiger Substanzen an geeignete Tragermaterialien ist in der GC-Analytik fur
eine Probenkonzentrierung und -konservierung weitverbreitet. In der Regel sind
diese Adsorbenzien aus der breiten Palette der in der Gaschromatographie ver-
wendeten Trennphasen entnommen. Fur fluchtige Schwefelverbindungen sind in
der Literatur zahlreiche Tragermaterialien beschrieben.

Wichtige Basisarbeiten fir die eigenen Versuche waren Arbeiten von Kénig und
Mitarbeitern sowie von Steudler und Kijowsky (1984). In Anlehnung an die Arbeit
von Steudler und Kijowsky wurden Adsorptionsréhrchen (ID 4mm, Lénge 220mm)
mit 90mm Molekularsieb 5A und 100mm Tenax GC (Mesch 60/80) gefillt und mit
silanisierter Glaswolle an beiden Enden verschlossen. Zur Aktivierung der Fullung
wurden die Réhrchen in einem Infrarotklappofen (Firma Stréhlein) bei 325 °C bis
zu 8 Stunden ausgeheizt, wobei ca. 20 mi/min Heliumgas das Ro&hrchen
durchstromte. AnschlieBend wurden die Enden mit GC-Endkappen (mit
Teflondichtung) verschlossen und im Gefrierschrank aufbewahrt.

Zum Austesten der Adsorptionsfahigkeit dieser Réhrchen wurde 40 mi/min
Stickstoff-Gas durch die Réhrchen geleitet und diesem Gasstrom Eichgas mit einer
Spritze appliziert. Das Sulfid/Gasgemisch durchstrémte bei Raumtemperatur zu-
erst das Tenax Adsorbens und anschlieBend das Molekularsieb. Das aus den
Rohrchen stromende Gas war geruchlos. Nach fiunf Minuten wurde der
Adsorptionsvorgang beendet und das Réhrchen gegebenenfalls im Gefrierschrank
aufbewahrt.

Mit Eichgasen beladene Rohrchen wurden zwecks Desorption bei 265 °C fur

10 Minuten ausgeheizt und das mit 15 bis 40 ml/min ausstrémende Carriergas
(Gasstrom zuerst durch Molekularsieb) in eine Flussigstickstoff- Kiihlfalle geleitet.
Die Kdahlfalle bestand aus Teflonschlauch (ID 1.5 mm), wovon 30cm mit
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silanisierten Glasperlen (Mesch 45/60) gefullt waren. Durch Umschalten eines
Achtwegeventils wurde der zum Gaschromatograph fuhrende Carriergasstrom
umgeleitet und die Schwefelstoffe aus der Kuhlschleife, die zeitgleich mit der
Umschaltung mit kochendem Wasser aufgeheizt wurde, in den Gaschromatograph
getrieben. Der schematische Ablauf des Desorptionsvorganges ist in Abb. 2 dar-
gestellt. Die Schlduche des Desorptionsapparates waren aus Teflon und die Ver-
bindungsstiicke aus Edelstahl (Gyrolock). Die Schlduche waren mit Heizbandagen

umwickelt und diese auf ca. 130 °C geheizt.

Abb. A Abb.B

Réhrenofen Rohrenofen

8-Wege-
vent?t

Trigergas Trdgergas

00 |
5SD SSB
N, |
-196°C
\ Jowar / 6C \ Dewar ) GC

Abb. 2. Schema der Vorrichtung zur thermischen Desorption fliichtiger Sulfide
Abb. A: Desorption der Sulfidgase aus Adsorptionsrohrchen
Abb. B: Injektion der Sulfidgase in den GC
(Erklarungen siehe Text):
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2.1.1.12 Probenkonservierung in Gassammelgefi3en

Da Eichgase in silanisierten GassammelgefaBen aufbewahrt wurden, bot sich eine
Lagerung von Probengasen in diesen GefiaBen ebenfalls an. Mit Hilfe der
Ausstrippapparatur wurden Sulfide aus Flussigkeiten in Gasmdiuse geleitet
(—.»Ausgasung flichtiger Schwefelverbindungen aus Lésungen* auf Seite 26) oder
Biogase in diesen GefdBen aufgefangen.

Abhdngig von der Menge des aus dem Reaktor stromenden Biogases wurden
verschiedene Methoden der Beprobung angewendet:

Bei kleinen Biogasstrémen (z.B. von Laboranlagen) setzte man ein T-Stick mit
Septum in den Biogasabfuhrschlauch ein. Nach einer Wartezeit von ca. einer
Stunde wurde mit einer gasdichten Spritze 1 bis 5 ml Biogas entnommen und in
eine N, beflllte Gasmaus abgefulit.

Bei gréBeren Biogasstrémen (GroB- oder Hochleistungsanlagen) wurde entweder
mit einer evakuierten Gasmaus Biogas aus dem Gasraum des Reaktors enthom-
men oder der Biogasstrom durch eine N-gefillite Gasmaus fur mindestens finf
theoretische Aufenthaltszeiten geleitet.

2.1.1.13 Auswertung der gaschromatographischen Analysen

Auf dem Schreiberprotokoll wurde wéahrend der Messungen die Art der Probe, das
Einspritzvolumen und der Attenuationsfaktor des Detektorverstarkers notiert. Die
Peakhdhen wurden ausgemessen und die Retentionszeiten der Probenpeaks mit
den Chromatogrammen von Eichgasen verglichen. Aus den Werten der
Zweipunkteichung wurde durch Vergleich mit den Werten der Eichgraphiken der
Spritzenfaktor berechnet.

Unter Einbeziehung des Abschwichungsfaktors wurde die Hohe der MeBpeaks in
die mathematische Eichfunktion (—Ergebnisse) eingesetzt und in eine
Einspritzmenge umgerechnet. Nach Multiplikation mit dem Verdinnungsfaktor und
Korrektur um den Spritzenfaktor wurde die Konzentration des Stoffes in den
Einheiten “mg S/1” angegeben. Falls die MeBprobe in der Gasmaus verdinnt war,

wurde diese Verdiinnung mit eingerechnet.
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21.2 Gesamtschwefelbestimmung in Gasen

Zur Uberprufung des absoluten Schwefelgehaltes in Eichgasmischungen wurde
der Schwefel oxidiert und als SO2 gemessen. Die Verbrennung organischer
Substanzen in der Knallgasflamme wurde 1952 von Dr. Wickbold entwickelt. Die
hohe Temperatur der Wasserstoff-Sauerstofflamme von uber 2000 °C gewdébhrlei-
stet die quantitative Zérsetzung organischer oder schwefelhaltiger Substanzen
(DIN 51409).

Das Verbrennungskondensat wird durch Unterdruck in eine Adsorptionsvorlage
gesaugt.Die Verbrennungsgase werden in die Adsorptionslésung (3% HO, in H,O
tridest) ausgewaschen, wobei Schwefel quantitativ zu SOZ- oxidiert wird.

Die Wickbold-Verbrennungsapparatur Typ 4 (Leybold-Heraeus) besteht aus einem
Vorlagebehilter, einer wassergekihiten Brennkammer und einem Saugbrenner
mit Vorkammer (Abb. 3 auf Seite 32). Dazu gehéren eine Vakuumpumpe (Flis-
sigkeitsringpumpe) und manometergeregelte Gasversorgungsleitungen fur O, H,
und N, als Carriergas. Die Apparatur wurde fur die Verbrennung schwefelhaltiger
Gase derart umgebaut, daB diese Gase durch einen Teflonschlauch bis kurz vor
den Saugbrenner geleitet wurden, um eine Adsorption der Sulfide vor dem Ver-

brennungsvorgang an Glaswandungen zu vermeiden.
Geratebedienung:
e Vakuumpumpe und Wasserkihiung in Betrieb setzen,

e T-Stuck mit Septum (zur Injektion von Schwefeigasen mit einer Spritze) oder

die Gasmaus in Stickstoffspiilgasleitung einsetzen,
¢ 5 ml einer 3-prozentigen H,O,-LOsung (Fa.Merck) in die Vorlage pipettieren,
& Unterdruck von ca. 1.5 x10S, hPA einregulieren,

e Brenner zinden (jeweils 400 I/h H, und O,) und in die wassergekihlte

Brennkammer einschieben, so daB die Apparatur geschlossen ist,
e Unterdruck auf 0.5x10° hPA einregeln,

e zusitzlichen Gasstrom von 40 I/h O, iber Manometer einstellen,
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Manometer zur Einstellung des N,-Gasstromes 6ffnen und Probe Gber T-Stick
injizieren oder Absperrventile der Gasmaus vorsichtig 6ffnen und mit N-Gas
spilen,

nach ungefiahr 15 Minuten Vorlageflussigkeit (jetzt ca. 40 ml) dber
Kugelschliffventil in 50 ml MeBkolben uberfihren,

Unterdruck auf 1x10S, hPA reduzieren und Brenner aus der Kammer ziehen,

Sauerstoff- und anschlieBend Wasserstoffversorgung des Brenners sowie

Tragergasmanometer absperren,

Brennkammer und VorlagegefaB mit H,O mehrmals spilen und Spulwasser in
das MeBgefaB fullen,

Kolben auf 50 ml auffullen, in Probenfldaschchen abfiillen und bis zur
Sulfatbestimmung (—,Messung des Sulfatgehaltes mit
lonenchromatographie” auf Seite 34) einfrieren.
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Probe

WICKBOLD~APPARATUR

Abb. 3. Schematischer Aufbau einer Wickbold-Oxidationsapparatur
Anmerkungen:
SB: Saugbrenner
BK: Brennkammer (wassergekiihlt)
VG: VorlagegefaB
VP: AnschluB zur Vakuumpumpe:
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21.3 Gesamtschwefelbestimmung in Fliissigkeiten

Die IR-Spektroskopie nach Verbrennung gefriergetrockneter Proben im Sauer-
stoffstrom im Gerat der Fa. Leco lieferte in einem MeBgang den Gehalt von
Schwefel und Kohlenstoff. Zur Probenvorbereitung wurden die wéssrigen Proben
pH-kontrolliert und eventuell mit Natronlauge auf einen basischen pH-Wert einge-
stellt. Nach der Gefriertrocknung wurden 15 mg bzw. 100 mg der trockenen Probe
in einem Tiegel mit einer Beschichtung einer Wolfram-Zink Legierung eingewogen
und die Probe mit Eisenspidnen bestreut, um ein gleichmaBiges Aufheizen wéah-
rend der Veraschung zu gewéhrleisten.

Im Sauerstoffstrom bei 2500 °C werden Schwefel zu SO, und Kohlenstoff zu CO
bzw. CO, oxidiert. Nachdem das Gas ein Staub- und Trocknungsfilter passiert hat,
wird das SO, in der auf 50 °C temperierten IR-MeBzelle analysiert. Mit einem
Platin-Katalysator wird anschlieBend SO, zu SO, und CO zu CO; oxidiert und das
SO, an Zellstoffwatte adsorbiert. SchlieBlich wird das CO, im Infrarotbereich ge-
messen.

Die MeBwerte wurden als Gewichtsprozente des eingewogenen,
gefriergetrockneten Gutes angegeben und in eine Konzentration auf das einge-
setzte Flussigkeitsvolumen bezogen.

In Vorversuchen wurden mehrere anaerob vorbehandelte Abwasserproben paral-
lel nach der LECO-Methode und mit OES-ICP (optische Emissionsspektroskopie
mit Anregung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma) nach alkalischer
Veraschung mit Perchlorsédure und Brom (Feher und Bertold, 1953) analysiert. Die
Messungen erfolgten von unbehandelten Proben und von Proben, aus denen die
fluchtigen Schwefelverbindungen mit N, ausgeblasen worden waren. Es wurden
auch Proben gemessen, aus denen nach Ansduerung die flichtigen Schwefelver-
bindungen ausgetrieben wurden. Hypothetisch miBte die Differenz des Gesamt-
schwefels von unbehandelten und ausgestrippten Proben dhnlich sein wie die
Summe des Schwefels im Strippgas, der gaschromatographisch erfat wird.
Dieser Befund konnte nicht nachgewiesen werden. Insbesondere die Analyseer-
gebnisse der angesiuerten und begasten Proben streuten sehr stark; Differenzen
von 30% bei Doppelbestimmungen waren durchaus ublich.

Die gefriergetrockneten Proben der angesduerten Flussigkeiten besaBen wesent-
lich hohere Salzgehalte (H;PO, und NaOH), so daB eine reprédsentative Proben-
nahme von gefriergetrocknetem Gut erschwert war. AuBerdem waren diese Pro-
ben stark hygroskopisch, was die Probenverarbeitung méglicherweise negativ

beeinfluBte.
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Da der alkalische AufschluB mit Perchlorsédure fur die Messungen im ICP sehr
zeitaufwendig war und z.B. bei hoch schwermetallbelasteten Proben
Bleisulfatkristalle ausfielen, die gesondert gemessen werden muBten, wurden die
meisten Gesamtschwefelmessungen nach der LECO-Methode durchgefihrt. Dabei
wurden fur die Schwefelbilanzen der Anaerobanlagen die Messungen der nicht
angesduerten Proben herangezogen, von denen auch die TC-Werte ermittelt wur-
den.

Da auch nach Lagerung der gefrorenen, wéssrigen Proben iiber Monate hinweg
reproduzierbare Schwefelwerte gemessen wurden, konnten die Proben der
Anaerobanlagen im Gefrierschrank aufbewahrt werden und in zwei MeBserien
analysiert werden. Dadurch war gewihrleistet, daB die Probenbehandlung und
-messung unter anndhernd gleichbleibenden Bedingungen durchgefiihrt wurde
(Abweichung vom Absolutwert bei 30 Doppelbestimmungen C:+ 2.5%; S:+9%,
MeBbereich bei 100 mg Einwaage : 0.1-3.5% S und 0.5-35% C). Die Analysen er-
folgten im Zentralinstitut fur Chemie der KFA Jiilich.

2.1.4 Messung des Sulfatgehaltes mit lonenchromatographie

Mit dem lonenchromatographen (Dionex 2000i, Fa. Dionex)wurde Sulfat mit einem
Leitfahigkeitsdetektor gemessen. Durch einen automatischen Probengeber (Wisp,
Fa.Millipore) erfolgte der Auftrag von 50 ul Probe auf die Anionenaustauschersiule
HIPC-AS4a. Mit einem Carbonatpuffer (0.75 mmol NaHCO,/l und 2 mmol Na,COJ/l,
FluBrate 2 ml/min) wurde Sulfat von der Trenns&ule nach ca. sechs Minuten eluiert
und das Eluens in einem nachfolgenden Mikromembransupressor AMMS-1 n it
0.025 N H,SO, angeséduert, um die Leitfahigkeit des Carbonatpuffers zu verringern
und dadurch die MeBempfindlichkeit zu erhéhen. Die Detektion erfolgte bei einer
Empfindlichkeit mit 30 uS/cm Vollauschlag und wurde mit einem Integrator
(CRA-3a, Fa. Shimadzu) aufgezeichnet. Als externer Standard diente H,SO, (Titrisol
Nr.9872, Fa. Merck, 10 mg SO#/l), der mit +0.5 mg/l MeBungenauigkeit mit
diesem Verfahren erfaB8t wurde.

2.2 Bestimmung sulfidbindender Schwermetalle

Die metallischen Elemente Cu, Cd, Pb, Mn, Ni, Fe, Zn wurden spektralanalytisch
im Gleichstromlichtbogen “halbquantitativ’ (Analysenfehler: 100%) bestimmt
(Gitterspektograph 1.5M, Fa. Jarrel/). Im Durchschnitt wurden 1-3 mg der
gefriergetrockneten Probe plus 2-3 mg eines Gemisches aus Ga,O, und LiF im
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Verhéitnis 3:1 auf eine spezielle Graphitelektrode aufgebracht und im Lichtbogen
verdampft bzw. zur Emission angeregt. Das Gemisch von Ga,0; und LiF diente
dabei als kiinstliche Matrix. Uber eine Zwischenabbildung gelangte das Licht
durch einen 10 um breiten Spalt und ein Spiegelsystem auf ein Reflexionsgitter.
Das Spéktrum des gebeugten Strahles wurde photographiert. Die aufgezeichneten
Wellenldangen im UV-Bereich von 250-340 nm konnten auf der Photographie aus-
gewertet werden. Die Nachweisgrenzen lagen in Abhidngigkeit vom Trockenanteil
des gefriergetrockneten Gutes in den Flussigproben bei z.B. 1 mg Einwaage:

2 ppm Cu, 250 ppm Cd, 5 ppm Pb, 2 ppm Mn, 20 ppm Ni, 20 ppm Fe

und 500 ppm Zn. Die Proben sind vom Zentralinstitut fir Chemie der KFA Jiilich
analysiert worden.
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2.3 Stickstoffuntersuchungen

Bei Untersuchungen an Anaerobanlagen sowie bei den Messungen zur
Oxidationskinetik von Belebtschlammen waren Stickstoffbestimmungen wichtige
MeBparameter. Es wurden entweder im Institut etablierte MeBmethoden benutzt
oder die Analyseproben konserviert und fur die Durchfuohrung der Untersuchungen
an andere Institute weitergegeben.

2.31 Photometrische Stickstoffbestimmung (NH,*,NO,;~,NO,")

Im Autoanalysersystem der Firma Cenco wurden NH,*, NO;~ und NO,~ gemessen.
Ammonium wird als Phenylhypochloritkomplex gemessen und Nitrit bzw. Nitrat
mit Sulfanilamid nachgewiesen. Die Fehlergrenzen lagen fur die entsprechenden
MeBbereiche bei + 0.05 mg N/I bzw. 0.005 mg NO, —N/I (MeBbereiche: NO;~ 0.5-5
mg N/I; NO,~ 0.05 - 0.5 mg N/I; NH,+ 0.5 - 8 mg N/I). Fur Verdinnungen wurden
Prazisionspipetten benutzt. Bei erhohten CSB-Gehalten, wie zum Beispiel in Ab-
wasserproben von Biogasanlagen, wurden zum Teil um 30 - 40 % niedrigere
Ammoniumwerte als nach der titrimetrischen Methode (s.u.) gemessen. Fir die
Nitrit/Nitratmessung war der EinfluB héherer Salzgehalte nicht bedeutsam. Des-
halb wurde der Autoanalyser nicht mehr fir NHs-Messungen von
Anaerobabwiassern benutzt. Die Untersuchung aller Anaerobabwasserproben auf
Nitrit oder Nitrat erbrachte in keinem Fall einen positiven Nachweis. Untersu-
chungen des zeitlichen Verlaufes der Stickstoff-Oxidation in Modellbelebungsan-
lagen wurden mit dieser Methode durchgefiihrt, da die Matrix organisch gering

belastet war und konstante MeBbedingungen gegeben waren.

2.3.2 Titrimetrische N-Bestimmungen (TKN, NH,*, org.N)

Von den Abwasserproben der Biogasanlagen wurden die Kjeldahl-
Stickstoffbestimmungen nach Wieninger gemaB DEV (1988) mit dem Bichi-
Stickstoff-Bestimmungssystem durchgefuhrt.

Zur Gesamtstickstoffbestimmung wurde 10 g Flussigkeit eingewogen und ein
Selen-Reaktionsgemisch in Form einer Tablette (Merck Nr.10958) sowie konzen-
trierte Schwefelsdure zugegeben. Diese Probe wurde dann ungeféhr zwei Stunden
lang durch NaBveraschung aufgeschlossen, wobei quantitativ Ammonium freige-
setzt wurde. In der Biichiapparatur wurde der Stickstoff als Ammoniak aus der
mit NaOH alkalisierten Probe destilliert, der Wasserdampf in 0.1 n H.SO, gewa-
schen und zur NH-Bestimmung mit 0.1 n NaOH zuricktitriert.
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In geicher Weise wie die aufgeschlossenen Proben wurden auch unaufgeschlos-
senen Proben fur die Ammoniumbestimmung in der Bichiapparatur destilliert.
Da in den untersuchten Anaerobproben generell kein Nitrat oder Nitrit nachge-
wiesen worden war (s.0.), konnte durch Differenzbildung von Kjeldahl-Stickstoff
und NH,—N der organische Stickstoffgehalt berechnet werden (DEV 1988). Die
Proben sind vom Zentralinstitut fur Chemie der KFA Jilich analysiert worden.

2.4 Aminosdurebestimmungen (Protein-S, Protein-N)

Die Bestimmungen der Aminosduregehalte in Anaerobabwdssern dienten in
erster Linie der Abschatzung der Proteinschwefelbelastung. Um eine unkontrol-
lierte Oxidation der Aminosduren zu verringern, muBte bei der
Probenkonservierung und -aufbereitung sowie bei der Hydrolyse moglichst unter
Sauerstoffausschlu3 gearbeitet werden. Unter den gegebenen Bedingungen darfte
ein Teil der empfindiichen schwefelhaltigen Aminosduren umgewandelt worden
sein. Ebenso war mit einem (teilweisen) Zerfall anderer Aminosduren bei der
sauren Hydrolyse zu rechnen (z.B. zersetzt sich Tryptophan bei diesem AufschiuB
ganzlich, technische Mitteilung Fa. Biofronik). Neben diesen methodischen Pro-
blemen, bei deren Minimierung auf die Erfahrungen von Mitarbeitern des
Deutschen Wollforschungsinstitutes zuruckgegriffen wurde, traten weitere Pro-
bleme bei der Durchfihrung der Untersuchungen auf (Inhomogenitdten des
gefriergetrockneten Analysegutes, sehr verschiedene Matrices). Lediglich bei
den ersten Untersuchungen (,zweistufige Anaerobanlage (Rohabwasser und Ab-
wasser nach EiweiBabtrennung).“ auf Seite 97) waren methodische Fehler als
weitaus geringer einzuschitzen, da die Proben ohne vorherige Konservierung
unverziglich analysiert wurden.

Die anderen Abwasserproben der Biogasanlagen (200 ml) wurden fur die
Aminosdurebestimmungen gefriergetrocknet (—,Gewichtsbestimmung
gefriergetrockneter Proben und Bestimmung des Abdampfriickstandes” auf Seite
57), tiefgekihlt aufbewahrt und transportiert.

100 - 200 mg des Materials wurden in einem Bombenrohr zu 6 - 6 ml 6n HCI ge-
geben und in einer N,-Atmosphare 24 Stunden bei 110 °C sauer hydrolysiert. An-
schlieBend wurde das Hydrolysat am Rotationsverdampfer bis zur Trockne einge-
engt, in destilliertem Wasser aufgenommen und erneut eingeengt.

Danach wurde der Ruckstand in Lithium-Citrat-Puffer von pH 1.85 aufgenommen
und die Aminosaurebestimmung nach der Methode von Moore, Spachmann und
Stein (1958) durchgefuhrt. Auf die Sdule des AS-Analysators LC 6000 E (Firma
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Biotronik,Meintal) wurde hochstens 0.1 ml aufgetragen und die Probe gegebe-
nenfalls verdinnt (Auftrag ca. 20 ug Protein).

Nach Trennung der Aminosaduren und Detektion wurden die Fldchen der Peaks
mit einem Integrator vermessen, mit Peakfldachen von Standardiésungen verrech-
net und die Konzentration der Aminosduren als mmol/g Einwaage bzw. Prozent-
gehalt am Gesamtprotein ausgedrickt. Aus diesen Werten wurde der
Aminosduregehalt der'ﬂi]ssigen Proben als mg N/I bzw. mg S/l berechnet und der
Proteinstickstoff- und Proteinschwefelgehalt summiert. Eine Angabe zur Genauig-
keit der Analysemethode kann nicht angegeben werden, da bestimmte
Aminosduren im Sauren instabil sind und ein vollstandiger und schonender Auf-
schiuB wegen Unterschiede in der Probenzusammensetzung nicht fir jede Probe
gewiébhrleistet werden konnte (—Diskussion). Die Analysen wurden am Deutschen
Wollforschungsinstitut an der Technischen Hochschule in Aachen durchgefiihrt.
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2.5 Kohlenstoff-Untersuchungen

Zur Charakterisierung der Atmungskinetik von Belebtschlammen in den Modell-
belebungsanlagen wurden fir die Messungen des CO,-Gehaltes in der Abluft der
Anlagen ein Abgasanalyseverfahren entwickelt und eine Vorrichtung zur konti-
nuierlichen Erfassung des anorganischen Kohlenstoffs in der Belebtschlamm-
suspension gebaut.

2.51 Gesamtkohlenstoff (TC) und organischer Kohlenstoff (TOC und
DOC)

Von Abwasserproben der Biogasanlagen wurden mit einem Gerédt der Fa. Leco
gleichzeitig der Schwefelgehalt und der Gesamtkohlenstoff (TC) bestimmt (Me-
thodenbeschreibung —, Gesamtschwefelbestimmung in Flussigkeiten“ auf Seite
33). Die MeBwerte wurden in Gewichtsprozenten des eingewogenen Gutes aus-
gedrickt und danach in g/l Flussigprobe umgerechnet. Die Genauigkeit betrug
+2.5% vom Absolutwert. Die Proben sind vom Zentralinstitut fir Chemie der KFA
Jilich analysiert worden.

Die Messung des organischen Kohlenstoffs in Abwasserproben der Modellklar-
anlagen wurden mit einem “Dohrmann Carbon Analyser” der Firma Xertex
(MeBbereich 10 - 160 ppm C) durchgefiihrt. Der organische Kohlenstoff wird bei
diesem Verfahren im sauren Milieu durch UV-Oxidation aufgeschlossen, das ge-
bildete CO, mit O, ausgetrieben und IR-spektroskopisch gemessen. Das Ergebnis
wurde mit einem integriarten Kleinrechner als mg C/l ausgedruckt.

Vor MeBbeginn wurde das Gerdt durch eine Einpunkteichung mit einer
Kaliumhydrogenphtalatiésung nach Herstellerangaben geeicht. Die MeBgenauig-
keit wurde mit 8% Abweichung vom Sollwert ermittelt (Schuurman 1987).

Zur Bestimmung des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC) wurden die Proben
direkt nach der Entnahme filtriert (0.2u-Filter aus Cellulosenitrat, Fa. Sartorius).
Die tiefgefroren aufbewahrten Proben wurden vor der Analyse mit konzentrierter
Phosphorsaure (H;PO,) auf pH 2 eingestelit und ca. zehn Minuten lang mit Sauer-
stoff begast, so daB der anorganische Kohlenstoff als CO, entwichen war. Vor
Messung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) wurden die
Belebtschlammflocken in den Proben homogenisiert (—,Chemischer
Sauerstoffbedarf (CSB)* auf Seite 41), um MeBfehler aufgrund nicht
reprasentativer Probennahmen zu minimieren. Der MeBfehler betrug im

MeBbereich von 5-20 mg C/I bei Doppelbestimmungen 10% vom Absolutwert.
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2.5.2 Anorganischer Kohlenstoff (TIC'9,CO$%)

2.5.2.1 Kontinuierliche [CO3*]-Abgasanalysen

Mit einem Infrarot-CO,-Analysator der Firma Leybold-Heraeus wurde der
COg=-Gehalt im Abgasstrom gemessen, der mit einer Schlauchpumpe (Fa.Verder,
Pumpleistung: 6.5 |I/h) gleichmdBig in den Analysator geférdert wurde
(—,Abgasanalytik” auf Seite 52). Die Eichung erfoigte mit 2000 ppm Eichgas und
CO,freier Luft. Bei diesen regelmdBigen Messungen wurde ebenfalls die
Ansprechgeschwindigkeit gemessen. Die Zeit bis zum Erreichen von 90% des
Sollwertes (tx) wurde mit 0.95 Minuten gemessen; die ty-Zeit betrug 1.3 Minuten.
Die MeBwerte wurden in Vol% auf einem Vielkanal-x/t-Schreiber der Firma
Chessell aufgezeichnet. Diese MeBwerte wurden durch Einbeziehung des Volu-
menstromes des Abgases in eine Freisetzungsrate umgerechnet und zu einer

Bilanzierung der Kohlenstoffstrome fiir einen Futterungstakt integriert.

2.5.2.2 Kontinuierliche TIC"s-Messung im Belebungsbecken

Zur Messung des Gehaltes geldsten, anorganischen Kohlenstoffs ([TIC"]) in Be-
lebungsbecken wurde eine Vorrichtung mit kontinuierlicher MeBwerterfassung
gebaut. In einer Schlauchpumpe (Fa. Abimed) waren vier Schlduche gleichen
Durchmessers eingespannt. Ein Schlauch leitete das Belebtschlamm-
Abwassergemisch mit einer Pumpleistung von ungefdhr 1 ml/min in das mit einem
Magnetkern gerihrten GasentwicklungsgefaB, in das auch 1 n HCI gepumpt wur-
de. Die beiden restlichen Schlduche beférderten die angesaduerte und CO,-arme
Flussigkeit aus dem GasentwicklungsgefdB. Aus einer Gasflasche stromte
Stickstoff-Gas mit 7 I/h durch eine Fritte in das GasentwicklungsgefdB und dann
zur Messung des [CO;] in den IR-Analyser (Maihak; MeBbereich 0 - 3000 ppm).
Die Messung wurde auf einem Linienschreiber (Empfindlichkeit x: 1 V;

t: 5 mm/Min) aufgezeichnet.

Die Geschwindigkeit der Gasfreisetzung ist nicht nur von der Gasmenge und der
BlasengroBe abhangig, sondern auch von dem Salzgehalt der Flussigkeit. Das ist
bei kontinuierlichen Messungen jedoch nur bei groBen Konzentrationsdnderungs-
geschwindigkeiten innerhalb kurzer Zeitspannen von Bedeutung. Diese Einflisse
wurden bei der Messung einer Eichkurve nebenbei gemessen, wenn von einer
Eichprobe auf die nidchste Probe gewechselt wurde. Sie waren bei den Mes-

sungen an Kladranlagen zu vernachldssigen.
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Die Stammldsung (1000 mg C/l) setzte sich zu dquimolaren Teilen aus NaHCO;
(3500 mg/1) und Na,CO; (4400 mg/l) zusammen. In einem MeBbereich von

20- 200 mg C/I war die Eichfunktion linear, der relative Fehler war dabei < +5%.
Bei den Messungen der Eichkurve wurde eine Totzeit (Zeitspanne von Proben-
wechsel bis zur ersten Signaldanderung des Detektors) von 1.3 Minuten ermittelt.
AuBerdem betrug die Tragheit des MeBvorganges bis zum Erreichen von 90% des
MeBwertes (ty-Zeit) 0.9 Minuten.

2.5.3 Methan-Messung in Biogasen

Der Methananteil in Biogasen von Anaerobfermentern wurde gaschromato-
graphisch am [nstitut fur Biotechnologie | der KFA Jilich gemessen. Der
Gaschromatograph 428/603 (Fa. Packard, Glassdule 1 m, ID=2 mm, Packung
Porapack QS 80-100 Mesh) wurde bei einer Injektortemperatur von 100°C und
einer Saulentemperatur von 145°C betrieben. Der FID-Detektor war auf 160°C be-
heizt. Bei einer FluBrate von 30 ml/Min. N,-Gas betrug die Retentionszeit 30 Se-
kunden. Bei einem Injektionsvolumen von 10 ul wurde mit einem Methan-Eichgas

eine Standardabweichung von +0.5% (n=06) gemessen.

2.6 Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Mit dem chemischen Sauerstoffbedarf nach der Kaliumdichromatmethode werden
die durch Chrom/Schwefelsaure chemisch oxidierbaren Stoffe erfaBt. Die meisten
o: ganischen Substanzen werden damit quantitativ erfaBt. Auch Sulfide werden bis
zum Sulfat oxidiert. Dagegen ist Ammonium in der sauren Lésung stabil. Um die
chemische Oxidation des biogen nicht oxidierbaren Chlorids zu unterbinden, wird
bei vielen CSB-MeBverfahren Quecksilbersulfat zur Maskierung der Chloridionen
zugesetzt.

Zur Probenaufbereitung wurden die Proben unter Umstédnden zentrifugiert
(Tischzentrifuge) oder 0.2u- filtriert (Bestimmung des gelésten CSB). Bestand die
Notwendigkeit, auch die flichtigen Verbindungen im Filtrat messen zu missen,
wurde druckfiltriert. Sonst wurden die Proben durch einen 0.2 um-Filter genutscht.
Die Messung erfolgte nach der Schnellmethode der Firma Machery und Nagel .
Fur die MeBbereiche 15 - 160 mg/l und 100 - 1500 mg/l werden verschiedene
Testansidtze angeboten.

Die gegebenenfalls mit H,O verdinnten Proben wurden mit einer

2mli-Prazisionspipette vorsichtig uber die silbersulfat- und quecksilbersulfathaltige
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Chromschwefelsdure geschichtet. Eine vorzeitige Vermischung mit pH-Abfall in
der Analyseprobe muBte vermieden werden, wenn z.B. Sulfide als H,S
entweichen konnten. Erst nach dem sorgfiltigen VerschlieBen wurde der
Kivetteninhalt durch kraftiges Schiitteln vermischt und in einem Thermoblock bei
148 °C insgesamt zwei Stunden lang bebritet. Nach dem Abkiihlen wurde die
Restchromat- oder die Chrom(lil)-Konzentration photometrisch bestimmt. Die
MeBgenauigkeit der Methode betrigt im mittleren MeBbereich ca. 5 % (n = 10).
In den Extrembereichen ist der Verlauf der Eichkurve nicht mehr linear und weicht
dann um ca. 10 % vom Soliwert ab.

Problematisch ist die CSB-Messung von partikelhaltigen Proben. Zum Beispiel
war die CSB-Bestimmung von verdinnten Klarschlammproben unméglich, weil
2ml-Proben nicht reprédsentativ waren. Ablaufproben von Modelibelebungsan-
lagen (mit Bakterienflocken) wurden vorher homogenisiert (6 Min. 20 Hibe bei
500 Upm im Homogenisator “Potter S”, Fa. Braun,Melsungen). Dadurch verrin-
gerten sich die Abweichungen von bis zu 25% (nicht homogenisierte Proben,

10 Doppelbestimmungen) auf 5-10% (5 Doppelbestimmungen).
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2.7 Untersuchungen an Biogasanlagen

2.71 Probennahme, Probenkonservierung, Untersuchungen vor Ort

In einfuhrenden Gesprachen mit den Anlagebetreibern, die mir freundlicherweise
Informationen zukommen lieBen, wurden die anlagenspezifischen Daten (GréBe,
Abwassermengen, -zusammensetzung, Fabrikationsablauf, produktionsbedingte
Zusitze etc.) in einem Protokollblatt notiert. AnschlieBend erfolgte die Festlegung
geeigneter Probennahmestellen und der Aufbau der Ausstrippapparatur
(—,Ausgasung flichtiger Schwefelverbindungen aus Lésungen® auf Seite 26) und
weiterer Laborgerite fur Untersuchungen vor Ort.

Ziel der Probennahmen war eine luckenlose Beprobung des Abwasserstromes
von Fabrikablauf uber die verschiedenen Reaktoren (Biogasfermenter,
Feststoffruckhaltesysteme, Nachreinigungsstufen etc.) bis zum Ablauf des an-
aeroben Abwasserbehandlungssystems.

Flussigproben wurden in 1l- und 250ml-Pyrexfldschchen vorsichtig randvoll abge-
fallt und verschlossen. Unverziglich wurden aus einer durch Schitteln
homogenisierten Probenflasche 2 - 3 ml mit einer 5mi-Kunststoffspritze entnom-
men und in den Ausstrippapparat Gber ein Septum injiziert und mit dem
Ausstrippvorgang begonnen.

AnschlieBend wurden der pH-Wert sowie die Temperatur der Probe bestimmt, die
Probenflasche verschlossen und wie die zweite Probenflasche in einem Kuhlbe-
hilter gelagert. Nach Beendigung des Ausstrippvorganges wurde die Gasmaus in
einem Kasten dunkel aufbewabhrt.

Nach einer griundlichen Reinigung der Apparatur wurde die nédchste mit einer
Vakuumpumpe evakuierte Gasmaus angeschlossen und entweder von der selben
Probennahmestelle eine Probe unter Zusatz von H;PO, begast (—,Ausgasung
fluchtiger Schwefelverbindungen aus Lésungen“ auf Seite 26) oder eine Probe der
nidchsten Probennahmestelle verarbeitet.

Parallel zu den Arbeiten mit der Strippapparatur wurden Biogasproben gezogen
und, falls méglich, die Biogasproduktion mit Gasuhren gemessen. Abh&ngig vom
Biogasstrom wurden verschiedene Methoden der Beprobung angewendet
(-, Probenkonservierung in GassammelgefaBen” auf Seite 29). Der EinfluB der
unterschiedlichen Biogasprobennahmemethoden auf die Gaschromatograph-
Messungen ist fur eine Laboranlage im Abschnitt , Dreistufige
Anaerobbehandlung eines Mischabwassers nach Proteinabtrennung

(Fruchtwasser:Waschwasser 1:1).“ auf Seite 104 beschrieben.
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Im Allgemeinen war bei GroBanlagen die Flissigkeitsprobenentnahme einfacher
als die Biogasentnahme. Die Gase von sogenannten Versduerungsstufen wurden
in der Regel nicht wirtschaftlich genutzt. Deshalb waren einige Reaktoren nicht
geschlossen und besaBen kein biogasabfiihrendes Rohrsystem, so daB eine pro-
visorische Probennahme mit einem gasdichten Schlauch erfolgte, durch den Gas
moglichst nahe oberhalb der Flissigphase aus dem Reaktorbehidlter in die
Gasmaéuse gesaugt wurde.

BeivLaboramagen war dagegen die Entnahme ausreichender Flussigkeitsmengen
(AnlagengréBe z.B. 11) bzw. reprasentativer Proben schwierig. Insbesonders bei
Festbettreaktoren bewirkte die Probennahme infolge kurzzeitiger lokaler
Turbulenzerhéhung  eine  Auswaschung  von Biomasse und auch
Schwermetallsulfiden, die auch bei vorsichtigem Probenzapfen zu falschen Er-
gebnissen fuhren konnten.

Nach Beendigung der Probennahmen wurde spétestens nach sechs Stunden (u.U.

langere Rickfahrzeiten) mit den Laboruntersuchungen begonnen.

2.7.2 Probenverarbeitung und -analysen im Labor

Vorrang bei den Laboruntersuchungen besaBen die GC-Analysen der Sulfide in
Biogasproben und der (sdure)flichtigen Sulfide der Flussigproben.

Nach der Uberprufung der Funktionstiichtigkeit des Gaschromatographen
(Zweipunkteichung) und der Spritzen (Spritzenfaktor) wurden die in den
Gasmadusen aufbewahrten Proben analysiert und die Peakhohen ausgewertet.
Gegebenenfalls erfolgte insbesonders bei den Biogasproben eine Verdinnung.
Von den Biogasproben wurde zum Teil der Methangehalt gemessen (— ,Methan-
Messung in Biogasen® auf Seite 41).

Parallel zu den GC-Messungen wurde mit den Probenaufbereitungen und -analy-
sen der Flussigproben begonnen.

Im folgenden wird kurz die Art der Probenaufbereitung der durch Schittein

homogenisierten Proben und auf die Analysemethoden verwiesen:

e 100 ml abfiillen und einfrieren
= Gesamtschwefel-, -stickstoff-, -kohlenstoffmessungen und titrimetrische

NH,~Bestimmungen

® 100 ml mit 2 ml H;PO4 ansduern, 15 Minuten mit N, in Waschflasche begasen,
in PE-Flaschen abfullen und einfrieren
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= Gesamtschwefel-, org. Kohlenstoffmessungen

¢ 200 ml in flache Schale geben und gefriertrocknen

= Proteinbestimmung, gravimetrische Bestimmungen
¢ 100 m! mit Tischzentrifuge zentrifugieren

— Uberstand dekantieren
= CSB-Bestimmung

— Uberstand mit 0.2 um-Filter druckfiltrieren

= CSB-Bestimmung, photometrische Stickstoffbestimmungen
(NO;—~,NO,—~Konz.)

— Pellet papierfiltrieren fur Feststoffuntersuchungen
= gravimetrische Bestimmung (0TS, Gluhrickstand)

¢ 10 ml abfullen

= CSB-Bestimmung

2.7.2.1 Auswertung der Untersuchungen der Biogasanlagen

Die Betriebsparameter (ReaktorgréBen, Volumenstréme etc.) und die Ergebnisse
der chemischen Untersuchungen wurden tabellarisch zusammengefaBt. Die
CSB-, TC- und Schwefelkonzentrationen wurden unter Einbeziehung der Volu-
menstréme in Frachten (Mengen pro Zeiteinheit) umgerechnet. Aus der
CSB-Fracht im Zulauf eines Reaktors errechnete sich durch Division durch das
Reaktorflussigkeitsvolumen (R,) die Raumbelastung (B&S8). Um die Abbauleistung
zu charakterisieren, wurde auBer Bg*® die Raumabbauleistung in die Tabelle der
Betriebsparameter aufgenommen. Dieser Wert entspricht der abgebauten
CSB-Fracht (Zulauf minus Ablauf) dividiert durch R,. Die Biogasproduktion wurde
in Abhdngigkeit von der ReaktorgréBe und der CSB- bzw. der TC-Raumabbaulei-
stung berechnet.

Die Ergebnisse der Gesamtschwefel- und GC-Schwefelmessungen wurden als
Stoffstrome graphisch dargestellt. Um einen Vergleich der verschiedenen Anlagen
zu erleichtern, wurde diesen Darstellungen ein Abwasserstrom von 1 m®/h zu-
grundegelegt, so daB die Zahlenwerte der Schwefelfrachten in den Abwdassern
mit den Konzentrationen identisch sind. Die entsprechenden Biogasfrachten er-

rechnen sich auf dieser Grundlage aus den gemessenen Konzentrationen und
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einem Faktor F, der der Biogasmenge pro Volumeneinheit zuflieBenden Abwas-
sers (m*m®) entspricht. Dieser Faktor F ist fir jeden Reaktor in den Graphiken
dargestellt. Ebenso ist die Aufenthaltszeit des Abwassers im Reaktor aufgefuhrt,
die dem Volumenstrom, dividiert durch R,, entspricht. Gesondert wurden die gas-
chromatographisch analysierten Bildungs- und Umsetzungsprozesse der flich-
tigen Sulfide bei anaerobem Abbau von schwefelhaltigen Abwéssern als Stoff-
strome graphisch dargestelit.

Aus den Methan- und CO,-Werten der Biogase wurde der CSB- und C-Gehalt der
Gase errechnet (—Diskussion} und mit den CSB- und TC-Werten der Flussigpro-
ben verglichen, um die Biogasproduktion in Abh&dngigkeit von der CSB- bzw.
TC-Elimination zu ermittein.

Aus den chemischen Analysen wurden die CSB+-N-+S-Verhéltnisse in Zulauf- und
Ablaufproben ermittelt.

Zur Charakterisierung der Abbauleistungen der Anaerobstufen wurden die Bela-
stungen und Eliminationsleistungen anhand der Parameter CSB, TC, S, N,
Protein-Stickstoff und organischer Stickstoff ermittelt und anhand dieser Werte die

verschiedenen Anlagen vergleichend diskutiert.
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2.8 Die Modellbelebungsaniagen (MBA)

2.8.1 Aufbau der Modellbelebungsanlagen

Die Modellkldranlagen bestanden jeweils aus einem Belebungsbecken und einem
separaten Nachkldrbecken. Sie waren aus Pexiglas gefertigt. Zu Beginn der Ex-
perimente standen Modellsysteme aus Plexiglas der Fa. Hé/zle und Che/ius mit
einem Volumen des Belebungsbeckens von max. 8 Litern zur Verfigung (Abb. 4)
Die Austattung der Modellanlagen mit MeBgeraten ([O,9], pH) und Férderpumpen
entsprach den unten beschriebenen groBeren Modellanlagen. Weil diese Anlagen
nach oben offen waren, habe ich speziell fir meine Experimente Anlagen konzi-
piert, die durch ein Abgasventil entliftet wurden, um Abgasanalysen zu ermdgli-
chen und um Geruchsprobleme durch die Emission flichtiger Schwefelverbin-
dungen zu minimieren.

Bei diesen Anlagen wurde eine sdulenférmige Konfiguration des Belebungs-
beckens gewdhlt und damit eine Verbesserung der Sauerstoffeintragsrate erwar-

tet, die bei Druckluftbeliftung im wesentlichen von der GréBe der Luftblasen und
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Abb. 4. Schematischer Aufbau einer Modellbelebungsanlage (Vg =8 I)
(Erkldrungen siehe Text):
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der Kontaktzeit der aufsteigenden Blasen im Medium, also der Flissigkeitshdhe
und der Turbulenz, abhédngig ist.

Das Belebungsbecken bestand aus zwei Zylindern der Héhe 515 mm bzw. 610 mm
mit einem Innendurchmesser von jeweils 248 mm. Beide Zylinder konnten durch
Flanschverbindungen zu einer maximal 50 | fassenden Einheit zusammengefaBt
werden. Einer der Zylinder besaB einen Doppelmantel und konnte temperiert
werden. In verschiedenen Héhen waren jeweils Ablaufstutzen in den Zylindern
angebracht, um eine Veridnderung des Beckenvolumens auf 50, 40, 30, 24, 20 und
10 Liter zu ermoglichen. Weitere Stutzen (Druckiuft, Abwasser- und
Ricklaufschlammeinspeisung etc.) waren so installiert, daB die beiden Zylinder
als vielseitig verwendbare Bioreaktoren benutzt werden konnten (z.B. kann der
beheizbare Zylinder als Ruhrkesselreaktor fur die anaerobe Abwasserbehandlung
genutzt werden). Die Durchmischung des Abwasser-Schlamm-Gemisches erfolgte
durch eine zentral angeordnete, auf der Zylinderachse verlaufende Welle, auf der
im Abstand von 125 mm, um 90° versetzt, Ruhrorgane (Interprop, Firma Ekato)
angebracht waren. Der Antrieb der Welle erfolgte durch ein Gber der Kldranlage
montiertes Rihrwerk (RW 28W, Firma Jahnke & Kunkel ) mit einer Drehzahl von
200 Upm. Die Durchfilhrung der Welle im Deckel konnte durch ein Dichtungssy-
stem mit kegelférmig gedrehten Teflonmanschetten (Eigenbau IBT-Werkstatt)
gasdicht verschlossen werden. Um die Dichtigkeitsdauer zu erhéhen, war die
Welle nicht starr, sondern oberhalb des Deckels durch ein Zwischenstick aus
faserverstiarktem Druckiuftschlauch flexibel mit der Ruhrmotorwelle verbunden.
Das Nachklarbecken war aus einem Plexiglaszylinder mit einem Innendurchmes-
ser von 248 mm und einer H6he von 241 mm hergestellt, auf dem oben ein Deckel
angeflanscht war. Im unteren Teil war ein Plexiglastrichter eingelassen, der sich
nach unten auf 40 mm Durchmesser verjingte und in den Auslauf mindete, durch
den der sedimentierte Schlamm mit einer Schlauchpumpe abgepumpt und wieder
dem Belebungsbecken zugefuhrt wurde. Die Beschickung des Nachklarbeckens
erfolgte aus dem Uberlauf des Belebungsbeckens tber eine Schwemmlieitung in
ein zentral im Nachklarbecken fixiertes Fallrohr, das ungefahr 250 mm tief einge-
taucht war. Durch Verkirzung des azentrisch angeordneten und
herausschraubbaren Uberlaufrohres (Umfang 40 mm) konnte das Volumen des
Nachklarbeckens zwischen 20 | und 7.2 | stufenlos verandert werden. In der Regel
betrug das Volumen bei den beschriebenen Experimenten 15 . Ein auf dem zentral
angebrachten Fallrohr des Nachklarbeckens angebrachter Motor (Firma Compact
Technik, Drehzahl 6 upm) trieb einen aus VA-Draht gebogenen Schlammrdumer

an, der ein Abrutschen des Schlamms entlang der Trichterwandung unterstitzte.
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Abb. 5. Schematischer Aufbau einer Modellbelebungsanlage (Vg = 24l)
A) Belebungsbecken (BB) mit Rihrwerk und -motor
1 Zulauf Abwasser
2 Druckluftbeluftung
3 Zulauf Ruckfihrschilamm aus NKB
4 Ablauf BB zum NKB
B) Nachklarbecken (NKB) mit
4 Zulauf NKB von BB
5 Ablauf Klarwasser
6 Ablauf Ruckfahrschlamm zum BB:
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Um eine uberméBige Turbulenzentwicklung zu vermeiden, wurde der Motor aber
eine Zeitschaltuhr (Eigenbau KFA Julich) taktweise mit Strom versorgt.

Zur Beluftung der Belebungsbecken wurden verschiedene Systeme getestet (in
der Aquaristik gebréduchliche Belifter wie Bimsstein, Holz, Keramik etc.,
geschlitzte Schlauche (Firma Didier) , Silikonschlauche und hydrophobe
Polypropylenschlduche), von denen schlieBlich die Polypropylenschlduche
("PP-Schlauch”) ausgewahlt wurden.

Das endgiltige Beluftungssystem bestand aus einem am Boden des Belebungs-
beckens fixierten kreisformig gebogenen hydrophoben Polypropylenschlauch
(Akkurel, Firma Enka, ID= 6 mm), dessen Enden auf einem T-formig auslaufenden
Edelstahlrohr aufgesteckt waren. Die Menge der durchstromten feinblasigen Luft
wurde an einem DurchfluBmesser (Firma Fischer und Porter) gemessen und ma-
nuell geregelt. Der sich langsam bildende schleimige Belag auf der
Schlauchoberfliche wurde alle 2-3 Wochen routinem#Big mit einer Birste entfernt.
Insgesamt hat sich die Beliftung mit dem beschriebenen Schlauch gut bewahrt,
da er eine feinblasige Beliftung garantierte und die Wartungsarbeiten nur ge-
ringen Zeitaufwand erforderten.

Die Modellkldranlagen wurden mit anaerob vorbehandelten Abwéssern oder
Modellabwissern beschickt. Die Konzentrationen der organischen Verbindungen
und der Nahrsalze der Modellabwésser sind in Tab. 2 aufgelistet.

Substrat C Substrat N

5.35 ml/l Ethanol (35Vol%) 10(20) ml/l  NH,CI (5.41moli/t)

7.4 ml/I Essigsaure 50 mi/:  K;HPO,x3H,O (0.96mol/l)
50 ml/l Mg@SO4x7H,0 (1.2mol/l) 18.5 g/l NaHCO;

1.0 mi/l CaCl; (1.12mol/l)
100 ml/I NaOH (0.875mol/l) Substrat Fe(I11)SO,

10 mi/l PAZ* 6 g/l Fe(i)SO4x7H,0

0.5 mi/l  H,80,

Tab. 2. Modellsubstrate der Modellbelebungsanlagen
* Spurenelementlésung nach Payer und Triiltzsch, 1972:
Um einen vorzeitigen mikrobiellen Abbau in den VorratsgefdBen zu vermeiden,
wurden die Stickstoff und Phosphor enthaltende N&hriésung (Substrat N) getrennt
von der organischen Kohlenstoffquelle (in Substrat C) angesetzt und tuber Pumpen
getrennt in das Belebungsbecken eingespeist. Zusétzlich wurde Uber eine sepa-
rate Pumpe Fe(11)SO, das mit H.SO, schwach angesduert war, kontinuierlich

zudosiert.
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Zur Verdinnung des Modellabwasserkonzentrats wurde Uber eine
Kolbenhubpumpe (Firma Seybert und Rahier, Typ R409WE) kontinuierlich Lei-
tungs- oder entionisiertes Wasser in den Reaktor gepumpt, wobei entionisiertes
Wasser nur in einigen Vorversuchen benutzt wurde.

Das Modellabwasser wurde entweder kontinuierlich mit Schlauchpumpen (Fa.
Abimed) oder schubweise mit Pumpen der Marke “Watson Marlow 501U” (Fa.
Verder), die Uber einen Taktgeber (Eigenbau KFA Jilich) angesteuert wurden, in
die Anlagen beférdert.

Das Substrat wurde aober dem Boden des Belebungsbeckens eingeleitet. Hier-
durch wurde eine sehr rasche Substratverteilung im Reaktor erzielt, da nicht nur
durch den Flagelrihrer, sondern auch durch die aufsteigenden Luftbldschen eine
Turbulenz erzeugt wurde. Weiterhin konnte so vermieden werden, daB Substrat
direkt in den Uberlauf gelangte. Zur Untersuchung des zeitlichen Durchmi-
schungsverlaufs des Substrats im Belebungsbecken wurde einem wassergefiillten
Belebungsbecken (Volumen 50 bzw. 20 |, Bellftungsrate 16l/h, Rithrgeschwin-
digkeit 200 Upm) 50 ml einer 2-normalen KMnO4,L6sung innerhalb von 10 Sekun-
den zudosiert und der Versuchsablauf photographisch festgehalten. Nach einer
Zeit von 120 Sekunden (50 I) bzw. 60 Sekunden (24 |} war eine vollstdndige
Durchmischung erreicht.

Entsprechend der unterschiedlichen Fahrweise und GréBe der Anlagen werden im
folgenden die Anlagen mit K (kontinuierliche Substratzufuhr) oder D (diskonti-
nuierliche Substratzufuhr), 8 (81 Volumen Belebungsbecken,Vgs) oder 24 (241 Vgg)
gekennzeichnet. Der Bezeichnung N beschreibt eine Anlage mit gegentber an-
deren Vergleichsanlagen verdoppelter Stickstoffbelastung. D24N kennzeichnet
demnach eine diskontinuierlich abwasserbeschickte Anlage mit einem Volumen
des Belebungsbeckens von 24 | und mit verdoppelter N-Belastung .

Die fur die Beschreibung der Versuche relevanten Betriebsparameter der Modell-
anlagen sind in Tab. 3 auf Seite 52 beschrieben.
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Symbol Mas 24-I1-Anlage 8-I-Anlage

Volumen Belebungs- Ves | 24 8
becken

Volumen Nachklar- Ve | 15 5
becken

Abwassermenge q I/d 48 16
Beluftungszeit t h 12 12
Ricklauf- Ry % 100 100
schlammuverhéltnis

Schmutzstoff- C-CSB So mg/I 370 370
konz. N-TSB 80 (155) 155
CSB-Raumbelastung BkS® g/(I1xd) 0.74 0.74
Schlammtrocken- TSk g/l 2-3 15-3
substanz

Glihriickstand GRS % 15- 18 15-18

Tab. 3. Betriebsparameter der Modellbelebungsanlagen:

2.8.2 Abgasanalytik

Erste Ergebnisse von Untersuchungen des Belebungsprozesss durch Abluftanaly-
sen haben Steinecke und Wappler 1985 veréffentlicht, wobei sie Aussagen Uber
den ProzeBablauf anhand der CO.-, O,- und N,O-Gehalte in der Abluft und durch
TOC- und TIC-Messungen im Zu- und Ablauf machten. Das Belebungsbecken der
untersuchten Klaranlage bestand aus 5 hintereinander geschalteten Teilbecken,
so daB der zeitliche Verlauf des Belebungsprozesses in der kontinuierlich
abwasserdurchstrémten Anlage grob abgeschétzt werden konnte (—Diskussion).

Far die Abluftanalyse an den Modellanlagen wurde eine methodisch dhnliches
Anlyseverfahren fur [CO,] und [O,] angestrebt, besondere Beachtung fand bei der
Entwicklung des Verfahrens eine exakte Beurteilung der Ansprechgeschwindigkeit
des Systems bei zeitlich schnellen Anderungen des Abgaszusammensetzung. Bei
schubweiser Abwasserdosierung dndert sich der Sauerstoffeintrag in Abhan-
gigkeit von der O,Verbrauchsrate des Belebtschlammes. Die erhéhte O,-Ver-
brauchsrate kurz nach Substratzugabe fuhrt trotz gleichbleibender Beluftungsrate

zu einem schlagartigen Konzentrationsabfall des gelésten O, ([O,9])
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bis auf < 0.1 mg/l. Die Konzentration des gelésten Sauerstoffs solite mit dem
Restsauerstoffgehalt im Abgas in direkter Beziehung stehen. Ebenso ist eine
Korrelation von O,-Verbrauch und CO,-Produktion zu erwarten.

Zur Beantwortung dieser Fragestellung war eine Abgasanalytik erforderlich, die
[COs=] und [O,*] mit hohen Ansprechgeschwindigkeiten zu messen gestattete.
Damit sollte es moglich sein, den zeitlichen Verlauf der Sauerstoffzehrung des

Belebungsprozesses luckenlos zu verfolgen.

Die meisten Gasanalysatoren reagieren nur bei hohen Gasdurchsidtzen mit
schnellen Ansprechgeschwindigkeiten. Die aus den Modellanlagen ausstrémende
Gasmenge von ungefahr 15 I/h war weitaus niedriger als die Gasmenge, die fir
eine Funktionstuchtigkeit einiger Gerate erforderlich ware. Deshalb wurden zum
Beispiel Zirkoniumdioxid-Elektroden fur die O,-Abgasanalyse nicht ausgetestet,
obwohl sie die schnelisten Ansprechgeschwindigkeiten haben (Fa. Yakogawa).
Ein Gasanalysator mit Massenspektrometer der Firma Leybold-Heraeus brauchte
nur 2 I/h GasfluB, jedoch war die Auflésung fir kontinuierliche quantitative Mes-
sungen nicht ausreichend.

Die fur Messungen in Abwasser konzipierten Sauerstoff-Elektroden der Firma
Syland Scientific erwiesen sich hingegen fur die von mir durchzufithrenden
O,-Gasanalysen als geeignet. Die ty- Zeit (Zeitspanne bis zum Erreichen des
90%-Wertes des maximalen Anzeigewertes nach Anderung der Gaszusammen-
setzung) bei Messungen mit Stickstoffgas und Luft betrug in Abhingigkeit von der
Anstromgeschwindigkeit 274 sec. (0.81 I/h) bis 16 sec. (16 I/h). Gleichartige Mes-
sungen mit einem: Oxynos-MeBgerdt der Firma Leybold-Heraeus erbrachten fol-
gende Ergebnisse: 246 sec. (0.81 I/h) bis 10 sec. (16 I/h).

Da die Empfindlichkeit der Sylandelektrode von dem Wasserdampfgehalt im Gas
bzw. dem Wasserfilm auf der Elektrodenmembran abhingig ist und laut Hersteller
eine Standfestigkeit in der Gasphase von nur ungefahr drei Stunden angegeben
ist, wurde letztlich das Oxynos-MeBgeréat fur die Abgasanalyse eingesetzt. Wie-
derholte Eichmessungen mit Stickstoff bzw. Luft Uber funf Tage ergaben Abwei-
chungen von <2%, ohne daB nachgeeicht werden muBte, so daB eine ausrei-

chende Standfestigkeit des Analyseverfahrens gegeben war.

Fir die CO,-Bestimmung wurde die Infrarotspektroskopie benutzt. Mit dem Binos-
Gerét (Fa. Leybold-Heraeus) wurde bei einer Gasstrémung von 6.5 I/h mit einem
2000 ppm Eichgas und CO.freier Luft eine durchschnittliche ty-Zeit von 0.95 Mi-
nuten (te = 1.3 Min) gemessen. Das Analyseverfahren war uber funf Tage stand-
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fest mit Abweichungen < 2% vom Sollwert der Eichgase. Diese Ergebnisse wa-
ren befriedigend, so daB keine weiteren MeBverfahren getestet wurden.

Die Abgasanalyse erfolgte nach folgendem Prinzip: Aus dem abgedichteten Bele-
bungsbecken wurde iiber Teflonschlduche (ID 1.5 mm) mit einer Schlauchpumpe
ein Teilstrom des Abgases (6.5 I/h) durch eine mit Eiswasser gekiihlte U-férmige
Kondensatfalle geleitet. Versuche mit Kieselgel als Trocknungsmitte! verliefen
negativ, da auch CO, adsorbiert wurde. AnschlieBend erfolgten die Analysen in
hintereinander geschalteten MeBgerdaten zur [Os#*]- und [CO$*=]-Messung. Die
Totzeit im Leitungssystem betrug unter den MeBbedingungen 0.6 Min. bzw. 0.75
Min. Diese Zeitverzogerungen wurden bei der Auswertung der Ergebnisse korri-
giert (t- Totzeit in Leitungssystem)

AuBerdem besaBen die Gasanalysatoren eine gerdteinterne Trégheit. Die teo-Werte
betrugen fur den O,Gasanalysator 1.1 Min. (tu =13 Min.), fiur den
CO,-Gasanalysator 0.95 Min. (tg-Zeit=1.3 Min). In den MeBbereichen von 1.75 -
2.75 Vol% fur CO, und 15 - 20 Vol% O, konnten die Abgase der Modellbelebungs-
anlagen mit Empfindlichkeiten von 0.01 Vol-% CO, und 0.1 Vol-% O, Ablesege-
nauigkeit gemessen werden. Die MeBergebnisse von zwei aufeinanderfolgnden
Dosierungszyklen waren mit einem Fehler von < 2% der Absolutwerte repro-
duzierbar.

Der Gasvolumenstrom wurde nach Ablesung am GasdurchfluBmesser aus einer
Eichgeraden entnommen. Der systembedingte Druck im Beliftungssystem
(Druckwiderstand der Beluftungsschiduche, Druck der Wassersdule) wurde mit
1.5 x 1(*hPa angenommen, da tber ein Reduzierventil dieser Vordruck eingestellt
wurde. Die Volumenstréme wurden auf 0°C und Normaldruck bezogen und als
O, bzw. CO,Frachten umgerechnet. Die weitergende Auswertung der
MeBergebnisse ist methodisch in Abschnitt , Auswertung der O,-Verbrauchsmes-

sungen an Modellbelebungsanlagen® auf Seite 61 beschrieben.

2.8.3 Langzeituntersuchungen an Modellbelebungsanlagen

Die Versuche betrafen vorwiegend die Austestung geeigneter Modellabwasser
und Milieubedingungen in Labor-Belebtschiammsystemen. RoutinemdBig erfaBte
Bewertungsparameter waren Biomassekonzentration, UberschuBschlamm-
Entnahmemenge, der Schlamm-Volumenindex und Ablauf-CSB. Als
Biomasseparameter wurden die Trockensubstanz (TS) und der Gluhrickstand ge-

messen. Die Differenz ergab die organische Trockensubstanz (oTS). Der pH-Wert

54



und der Gelést-Sauerstoffgehalt wurden kontinuierlich aufgezeichnet. Variiert
wurden die Substratzusammensetzung und die Raumbelastung.

2.8.4 Routinemessungen an Modellklaranlagen

(Die Modellanlagen dienten nicht allein experimenteller Forschung, sondern wa-
ren wichtige Demonstrationsobjekte bei den hdufigen Besucherfiohrungen. Des-
halb waren die Anlagen stets gut gepflegt und “vorzeigbar”.)

Neben diesen Tatigkeiten gehorten zur tdglichen Routine:

® Taglich wurde die Trockensubstanz (TS) und der Gliahriackstand (GRS)
(—,Trockensubstanz (TS), Gluhruckstand (GRS) und organische Trockensub-
stanz (oTS)“ auf Seite 56) gemessen und gegebenfalls eine Menge
UberschuBschlamm aus dem Belebungsbecken entnommen, die zur Einstel-

lung des Sollwertes notwendig war.

¢ In einen 1I-Standardzylinder wurde das Absetzverhalten (ASV) untersucht und
der SVI-Wert (—,Schlammvolumen-index (SVlsy ,SVhy )“ auf Seite 57) ermit-
telt.

® Der Verlauf der Gelost-Sauerstoff- und der pH-Kurve wurde auf dem Schrei-
berpapier kontrolliert und eventuell bei Nichteinhaltung eines OSollwertes
die Druckluftbegasungsrate am DurchfluBmesser variiert.

® |n einem Protokollblatt wurden [0,%], pH, SVlx , SVl , TS-Gehalt, der pro-
zentuale Anteil des Gluhrickstandes am TS-Gehalt, die UberschuBschlamm-
Entnahmemenge, Druckluftstrom und eventuelle Besonderheiten notiert.

® Woéchentlich einmal wurden die Elektroden gereinigt, auf ihre Funktionstich-
tigkeit uberprift und geeicht (—, Elektrometrische Messungen in Flissigkeiten
(pH, [0.], Leitfahigkeit)* auf Seite 56). In Abstidnden von 3-4 Wochen und bei
Bedarf wurden die Membranen der Sauerstoffelekiroden erneuert und der
pH-Elektrodenelektrolyt ausgetauscht.

® Alle vier Wochen wurden die Pumpenférdervolumina ausgelitert und gegebe-
nenfalls den Sollwerten angepaBt. Die Pumpenschlduche wurden in Abstén-
den von ca. vier Wochen (Pumpen der Fa. Abimed) bzw. 2 - 3 Monaten

(Watson-Marlow-Pumpen mit Verderpren-Pumpenschlauchen) gewechselt.
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2.8.4.1 Elektrometrische Messungen in Fliissigkeiten (pH, [0."9], Leitfdhigkeit)

Die pH-Messung erfolgte mit einem Handgerat oder mit stationdren MeBgeréten
der Firma WTW, die mit EinstabmeBketten ausgestattet waren. Sauerstoff wurde
mit Geraten der Firmen WTW oder Syland Scientific gemessen. Wochentlich ein-
mal erfolgte bei den Belebungsanlagen eine Reinigung und Kalibrierung der
Elektroden mit pH-Puffern bzw. mit sauerstofffreiem und -gesittigtem Wasser. An-
sonsten wurden die MeBgeréte jeweils vor Gebrauch auf ihre Funktionstichtigkeit
Gberprift und geeicht.

Die Leitfahigkeit in Belebtschlammsuspensionen wurde mit einem Handgerat LF97

(Fa. WTW) gemessen.

2.8.4.2 Gravimetrische Bestimmungen von getrockneten Proben

In den Kldranlagen wurden routinemaBig der Trockensubstanzgehalt und der
Gluhruckstand der papierfiltrierbaren Feststoffe bestimmt. Diese Analysen er-
folgten auch von den Abwasserproben der Biogasanlagen. AuBerdem wurden von
diesen Abwéssern das Gewicht der gefriergetrockneten Proben und der

Abdampfrickstand (= Gesamttrockensubstanz) gemessen.

Trockensubstanz (TS), Gliihriickstand (GRS) und organische Trockensubstanz
(oTS) Das Verfahren nach DEV (1988) sieht zur Bestimmung der abfiltierbaren
Stoffe nach der Filtration eine zweistiindige Trockenzeit in einem Warmeschrank
bei 104 °C vor. Nach einer Abkuhlzeit von zwischen 30 und 60 Minuten wird die
Probe gewogen. Diese Methode war bei stark schieimigen Belebtschlammen mit
hohen Anteilen fadenférmiger Mikroorganismen (Blahschlamm) nicht anwendbar
gewesen, da Trocknungszeiten von z.T. mehr als 6 Stunden notwendig waren, bis
Gewichtskonstanz erreicht wurde. Aus diesem Grund wurde in Anlehnung an
Versuche von Bode (1984) zur Trocknung ein Mikrowellenherd getestet. Im
Mikrowellenherd konnte eine schonende Trocknung in wesentlich kirzerer Zeit
als im Tockenschrank bei 104 °C erreicht werden, wobei sich eine intervallartige
Trocken- und Abkuhlzeit von je 2 Minuten bei dem 60-minatigen Trockenvorgang

bewihrte.

Eine Probe mit einem Volumen von 50 ml wurde mit einer Tischzentrifuge kurz
zentrifugiert, der Uberstand und anschlieBend das Pellet auf einen aschefreien
Rundfilter (Durchmesser 556 mm, Machery und Nagel) gegeben und fiitriert. Eine
Zentrifugation des Belebtschlammes hat sich bei der Verarbeitung von
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Belebtschlammen mit hohen SVly -Werten als vorteilhaft erwiesen, um den
Filtrationsvorgang zu beschleunigen. Nachdem der Filter in einem Mikrowellen-
herd der Firma Phillips (Modell 5100, Leistung 600 W) Uber einen Zeitraum von

60 Minuten getrocknet wurde (Intervalle 120 sec. Heizen, 120 sec. Abkuhlen), lieB
man ihn eine Stunde abkihlen. Aus der Differenz des Gesamtgewichtes des be-
ladenen Filters und dem Leergewicht errechnete sich die Trockensubstanz der
Probe. Durch 60-minatige Veraschung bei 5§50 °C im Muffelofen wurden die orga-
nischen Bestandteile der Probe verbrannt (DEV 1988). Das Gewicht der ubrigge-
bliebenen Asche entspricht dem Gluhrickstand der Probe.

Gewichtsbestimmung gefriergetrockneter Proben und Bestimmung des
Abdampfriickstandes Fiur die Gesamtschwefelbestimmung und die Aminosiure-
Untersuchungen muBten die Abwasserproben von Biogasanlagen
gefriergetrocknet werden. Dazu gehorte die Gewichtsbestimmung des
gefriergetrockneten Gutes. 100 bzw. 200 mi Probenvolumen wurden in flachen
Schalen (Radius = 100 mm) mehrere Tage gefriergetrocknet (Gerat der Fa.
Christ) 'und dann vorsichtig beliftet, bevor die pulverférmigen bzw. manchmal
auch sirupartigen Substanzen in 200mi-Pyrexglasflaschchen gefullt wurden. Die
Probengldschen fir die Aminosdure-Bestimmungen wurden halbverschlossen
nochmals in der Gefriertrockenmaschine evakuiert, nach der Wiederbeluftung mit
N.-Gas luftdicht verschiossen und das Gewicht des eingefillten Gutes gemessen.
Nach Beendigung der chemischen Analysen wurde ein Teil des Probengutes in
Widgeglédschen gefillt, fur 12 Stunden bei 104 °C getrocknet, abgekihlt und gewo-
gen. Der Anteil der hitzefluchtigen Substanzen betrug zwischen 5 und 30 % des

Gewichtes der gefriergetrockneten Proben.

2.8.4.3 Schlammvolumen-Index (SVly ,SVli )

Der Schlammvolumen-Index ist fur die Beurteilung des Absetzverhaitens von
Belebtschlammen eine wichtige, routinemaBig durchzufuhrende Bestimmung, da
von einem guten Absetzverhalten das Biomasseriuckhaltevermégen und somit
letztendlich die Konzentration der Biokatalysatoren im System abhangt. Der SVi;y
(nach DEV 1988) errechnet sich aus dem Quotienten des Volumens des abge-
setzten Schlammes (ASV) nach 30-minitiger Absetzzeit und der Trockensubstanz
pro Liter. Dazu wurde ein 1I-Standzylinder mit einer Probe aus dem Belebungs-
becken gefullt und nach 30 Minuten das Volumen des abgesetzten Schlammes
abgelesen. Die Bestimmung war zu wiederholen, wenn das Volumen groBer als
250 ml war. Dazu wurde der Schlamm mit einer entsprechenden Menge des
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Klaranlagenablaufes solange verdinnt und nach 30 Minuten erneut das
Absetzvolumen abgelesen, bis das Absetzverhalten gréBer als 125 mi, aber
kleiner als 250 ml war. Von dieser Probe wurde auBerdem das Absetzvolumen
nach 120 Minuten Absetzzeit abgelesen. Durch Multiplikation des ASV mit dem
Verdinnungsfaktor und Division durch die Trockensubstanz wurde der

Verdinnungs-SVly bzw -SVly in ml/g TS berechnet.
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2.9 Messungen des biochemischen Sauerstoffverbrauches

Fuar Untersuchungen zur Oxidationskinetik von Belebtschlammen und zur
Hemmwirkung von Sulfiden auf die Belebtschlammaktivitit wurden die
Warburgapparatur, der modifizierte Sapromat der Fa. Voith ("Oximat”) und die
Modellbelebungsaniagen selbst benutzt. Die in den schubweise abwasserbela-
steten Modellanlagen gemessene Sauerstoffzehrungskinetik sollte die Grundlage
fur vergleichende Messungen im Oximat- oder Warburg-Gerét sein. Dabei sollten
die Versuchsbedingungen in den Testsystemen ahnlich sein, um vergleichbare
biochemische Aktivititen messen zu kénnen. Insbesonders hinsichtlich der
Menge an angebotenem Substrat soliten addquate Belastungen eingestellt wer-
den.

Mit der Warburgmethode in Abwesenheit lebender Bakterien aufgenommene
O,-Zehrungskurven sollten die Autoxidation ausgesuchter Sulfide belegen. Wei-
terhin wurde die akut-toxische Wirkung hoherer Sulfidkonzentrationen und
subakute Wirkung der Sulfide nach Adaptation an unterschiedlichen Dosen ver-
schiedener Sulfide auf den biochemischen Sauerstoffverbrauch (BSV) untersucht.
Diese Erkenntnisse wurden in Untersuchungen mit dem modifizierten Sapromaten
(Oximat) durch kontinuierliche Messungen des biogenen O,-Verbrauches erwei-
tert.

Die zu untersuchenden Belebtschlamme stammten aus Modellkldaranlagen, die
intermittierend oder kontinuierlich mit verschiedenen Modellsubstraten unter
gleichbleibenden Bedingungen gezichtet worden waren.

Fur die Beschreibungen der BSV-Messungen wurden folgende Abklrzungen defi-
niert, die den kumulativen Sauerstoffverbrauch ausdrucken:

SV :Sauerstoffverbrauch (biologisch und autoxidativ)

BSV :Biologischer Sauerstoffverbrauch (GSV + SSV)

GSV :Biologischer Grund-O.,-Verbrauch (ohne Substratzugabe)

SSV :Biologischer Substrat-O,-Verbrauch (BSV - GSV, nach Substratzugabe)
Wurden die Abkirzungen im konkreten Zusammenhang als MeBwerte benutzt,
erhielten die Kurzbezeichnugen den Zusatz (t) oder einen Index, der die Zeit an-
gab (z.B. SSV(t) oder SSVg ) und/oder den Zusatz * (z.B. BSV*(t)), der andeutete,
daB der Sauerstoffverbrauch ausschlieBlich durch Messung der Anderungen der
Gasphase (Integral der Eintragsraten) bestimmt wurde, ohne Anderungen der

O."-Konzentrationen zu bertcksichtigen.
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2.9.1 O,-Verbrauchsmessungen an Modellbelebungsanlagen

Die oxidationskinetischen Untersuchungen erfolgten an zwei diskontinuierlich mit
Modellabwasser (Essigsdure/Athanol/NH*) gespeisten, geschlossenen
241-Modellbelebungsanlagen Gber jeweils 2 - 3 Dosierungszyklen. Die
Substratversorgung erfolgte im Stundentakt, die Verdinnungswasserzufuhr und
die Beluftung war kontinuierlich. Die Belebtschlammpopulationen waren aber
Wochen an die Anlagenbedingungen adaptiert. AuBer der Kohlenstoffquelle als
Oxidationspotential enthielten die Nahrlosungen Ammonium, wobei eine der An-
lagen bei sonst gleichen Bedingungen mit der doppelten Menge NH," belastet
wurde. Durch Anheben des Ablaufs vom Belebungsbecken wurde der Flas-
sigkeitsspiegel bis an den Rand des Deckels aufgestaut (Ves=25.51) und so das
Gas-Totvolumen im Belebungsbecken minimiert.

Vor Beginn der O,Verbrauchsmessungen wurden die MeBelektroden und
Gasanalysatoren auf ihre Funktionstichtigkeit (Ansprechgeschwindigkeit) dber-
prift und geeicht. Die Férderpumpen wurden kontrolliert und die Forderraten be-
stimmt. Nach AbschiuB der Vorbereitungen wurden beide Anlagen nacheinander
uber mehrere Stundentakte durchgemessen, wobei nicht alle Messungen gleich-
zeitig an einer Anlage durchgefiuhrt werden konnten, sondern die Reihenfolge der
nachfolgend aufgelisteten Bestimmungen nach versuchstechnischen Gesichts-

punkten festgesetzt wurden:

e [0Os=] und [CO%*=] im Abgas messen (—,Abgasanalytik” auf Seite 52),

¢ [TIC%] im Belebungsbecken bestimmen (-, Kontinuierliche TICs-Messung im
Belebungsbecken® auf Seite 40),

e [0O,] und pH-Werte sowie die Leitfahigkeit im Belebungsbecken erfassen.

Neben diesen kontinuierlich aufgezeichneten MeBwerten wurden die O, und
TIC -Gehalte auch stichprobenartig im Verdinnungswasser, im Nachkldrbecken
und [O,] und [CO.] in der Druckluft gemessen.

Uber jeweils eine Stunde verteilt wurden von jedem Belebungsbecken 11 Proben
entnommen, filtriert und fiir DOC- und anorganische Stickstoffmessungen (NH.*,
NO;-, NO,) tiefgefroren. Vom Uberstand des Nachklarbeckens wurden far TOC-,
CSB-,TKN- und nach Filtration far NH*-, NO;~-, NO, -, CSB- und DOC-Messungen
stichprobenartig Proben entnommen.
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2.9.1.1 Auswertung der O,-Verbrauchsmessungen an Modellbelebungsanlagen

Die gemessenen Konzentrationen im Zulauf, Zuluft, Ablauf und Abluft wurden mit
den entsprechenden Volumenstrémen multipliziert und als Stundenfrachten
summiert (siehe auch ,Abgasanalytik“ auf Seite 52). Aus den Sauerstoffmes-
sungen ([0.%], [O#=]) wurde der biolchemische Sauerstoffverbrauch in Abhan-
gigkeit von der Zeit berechnet. In diese Rechnung wurden alle dem Belebungs-
becken zu- bzw. abflieBenden Frachten mit einbezogen.

Die Elimination des organischen Kohlenstoffs und des Ammoniums im Bele-
bungsbecken wurde durch graphische Darstellung der DOC-, TIC"-, NH,*-, NO;™-
und NO,-Konzentrationen im Belebungsbecken wahrend eines
Futterungszyklusses charakterisiert.

Die Berechnungsgrundlagen sind wegen einer besseren Ubersichtlichkeit im
Ergebnisteil integriert (—, Oxidationskinetische Untersuchungen an Modellbele-
bungsanlagen® auf Seite 156).
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2.9.2 Versuche im Warburg-Gerat

Gestitzt auf die Anwendung des Warburggerdtes fur die Bestimmung der Toxizitat
und biochemischen Abbaubarkeit von Abwéssern und Abwasserinhaltsstoffen ge-
miB dem Deutschen Einheitsverfahren (DEV 1988) sollten anhand von Messungen
des O,-Verbrauches mit der Warburg-Methode der akute EinfluB verschiedener
anorganischer und organischer Sulfide auf die Aktivitdt von Belebtschidmmen aus
Modellkléranlagen sowie die Abbaubarkeit der Sulfide experimentell untersucht
werden.

Die TSB-Belastung der Belebtschlamme betrug entsprechend der Substratdosis in
den intermittierend belasteten Modellklaraniagen 30.8 mg/l C-TSB und 6,5 oder
13 mg/l N-TSB (—»Tab. 5 auf Seite 66). Dem C + N- bzw. dem C 4 2 x N-Medium
wurden unterschiedlichen Sulfiden (100 mg S/l) zugesetzt. Der Belebtschlamm
wurde unter diesen Bedingungen mit 13 mg S/| belastet. Diese Konzentration war
gewidhlt worden, um eine mogliche Oxidation von Sulfid parallel zur
C + N-Oxidation messen zu kénnen. Bei Oxidation von S% zu S, wiirden rechne-
risch unter den gewihlten Bedingungen 6,7 mg O,/| verbraucht. Diese Oxidation
muBte im Warburggerat gut meBbar sein, da dieser Wert ca. 1/5 der theoretisch
moglichen C 4 N-Oxidation entspricht.

in Vorversuchen hatte sich die Aufkonzentrierung der Biomasse als notwendig
herausgestellt, um gut auswertbare MeBsignale unter diesen Versuchsbedin-
gungen zu erzielen. Eine Beeintrachtigung des Substrat-O,-Verbrauches war bei
vorsichtiger Zentrifugation nicht zu beobachten. Jedoch unterlagen die
Grund-O,-Verbrauchsraten Schwankungen von +10%. In allen Warburg-Versuchen
wurde 4-fach konzentrierte Biomasse untersucht, die Zahlenangabei des O,-Ver-
brauches aber stets auf das Volumen des nicht aufkonzentierten Belbtschlammes
bezogen.

Die Warburgversuche umfaBten folgende Teilschritte:

1. Messung der Autoxidation der verwendeten Sulfide

2. Messung des Sauerstoffverbrauches der Belebtschlamme nach einmaliger
Zugabe einer hohen Dosis unterschiedlicher Sulfide zur Abschédtzung der
akuten Toxizitdat und der biochemischen Oxidation dieser Sulfide

3. Messung der Sauerstoffzehrung der Belebtschlamme nach 17-stindiger
Adaption mit diskontinuierlicher Zugabe von Substrat/Sulfidgemischen unter-
schiedlicher Konzentrationen (subakute Toxizitat)
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A : Adsorptionseinsatz

B : Seitenbirne

D : Schwanzhahn

F : Spiralfedern Zur
Schliffsicherung

H : Hauptraum

K : Manometerfliissigkeit

M : Manometer

N : Versuchsgefif3

R : Reservoir fir
Manometerfliissigkeit

S : Stellschraube

Z : Durchla3stopfen

——

S-S e

Abb. 6. Schematischer Aufbau eines WarburggefiBes:

2.9.2.1 Das Warburg-Gerit

Der manometrischen Gaswechselanalyse liegt das Prinzip der Messung von
Druckdnderungen in einem geschlossenen System mit konstantem Volumen zu-
grunde. Dabei wird der durch chemische und/oder biochemische Oxidation ver-
brauchte Sauerstoff nicht ersetzt, wie z.B. im Sapromaten der Firma Voith, bei dem
der gezehrte Sauerstoff elektrolytisch nachgeliefert wird, sondern ist proportional

dem gemessenen Druckabfall. Es mussen aber entstehende Gase, wie zum Bei-
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spiel CO, bei der biochemischen Oxidation organischer Substanzen, adsorbiert
werden (Umbreit et al. 1964).

Wahrend der Messung wird das Volumen der Gasphase durch Einstellung des
Meniskusses einer Manometerflissigkeit auf eine definierte Marke konstant ge-
halten und die Druckédnderung im Vergleich zum Luftdruck manometrisch gemes-

sen.

Der Warburg-Apparat des Types V166 (Firma Braun, Melsungen) besteht aus
einem temperierbaren Wasserbad und einer Haltevorrichtung far 14 GefdBe
_(Abb. 6 auf Seite 63), die iber einen in der Frequenz regelbaren Keilriemenantrieb
rythmisch geschittelt wird.

Die Temperatur des Wasserbades betrug 25 10.01 °C. Die Schittelfrequenz betrug
2 Hz bei einer Amplitude von 3 cm. Die nummerierten GefdaBe wurden vor Ver-
suchsbeginn definierten Manometern zugeordnet und die GefaBkonstante fur O,
(kop) fur jede Einheit berechnet, die unter gegebenen Bedingungen hauptséchlich

vom Flissigkeitsvolumen und dem Gasvolumen abhédngig war (Kleinzeller 1965).
2.9.2.2 Versuchsdurchfithrung der Warburgversuche

e Gesauberte und getrocknete WarburggefaBe optisch auf Spriinge im Glas etc.
kontrollieren und Schliffe mit wenig Warburg Spezial Schliffett (Firma Braun,

Melsungen) fetten,

e Reservoirvolumen der Manometerflissigkeit (Brodie’sche Losung; Firma
Braun, Melsungen) in den Kapillaren der Manometer aberprifen und gegebe-
nenfalls austauschen, falls das Volumen infolge Verdunstung abgenommen
hat,

¢ Belebtschlamm aus den Reaktoren oder RihrgefdBen entnehmen, nach 15
Sekunden Zentrifugation in einer Tischzentrifuge (Fa. Ecco) auf die vierfache
Konzentration einengen und ungefahr funf Minuten in einem Becherglas riith-

ren,

e Testsubstrate (2 x 400 ul, Tab. 6 auf Seite 70) in die Seitenbirne und
0.2 ml 2M KOH (zur CO.-Adsorption) in den zentralen Adsorptionseinsatz
pipettieren (Pipettierschema —Tab. 4 auf Seite 66),

e 1500 ul des Belebtschlammkonzentrats in den Hauptraum einfillen,
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¢ nach VerschluB der GefdaBe mit dem DurchliaBstopfen und dem Zusammen-
schluB dieser mit den dazugehorigen Manometern die Einheiten in das auf
25 °C temperierte Wasserbad einhangen,

e bei geoffneten Schwanzhahnen fur 10 Minuten zum Temperaturausgleich
schittein,

¢ nach dem SchlieBer der Hihne Meniskusse auf Sollmarke “15” einstellen und
den ty -Wert am Meniskus des offenen Schenkels notieren,

o funf Minuten zwecks CO,Adsorption und zur Einstellung der Luftfeuchte
schitteln,

* t; -Wert ablesen, Reaktion durch Kippen der Substrate in das Testgut starten
und Schuttler starten,

® nach definiertem Schiittelzeiten (jeweils 30 Minuten in Abstanden von 3, 5 und
10 Minuten) Sollmarke einstellen, Manometerstiande ablesen und Schittler
wieder in Gang setzen,

e nach Ablauf der Versuchszeit to¢ -Wert ablesen, GefaBe aus dem Wasserbad
entnehmen, ReaktionsgefdBe mit destilliertem Wasser grundlich spilen und
eine Stunde bei 104 °C trocknen.

Die Vorbereitungen dauerten maximal 30 Minuten. Dabei muBte fur intermittierend
gefitterte Belebtschlammproben die Zeit so gewéhlt werden, daB der Versuchs-
beginn, d.h. das Kippen der Seitenbirnen, zeitgleich mit der Futterung im Reaktor
geschah, um die Bakterien “nicht aus ihrem FreBrythmus zu bringen”.

Bei Untersuchungen zur Autoxidation von Sulfiden wurde die Versuchsvorberei-
tung variiert. Alternativ zu dem beschriebenen Verfahren wurden die Substrate
kurz vor Versuchsbeginn in den Reaktionsraum Uber den kurzzeitig gedffneten
DurchlaBstopfen Uber ein Septum mit einer Spritze injiziert, um eine vorzeitige
Autoxidation wahrend der 15 Minuten der Ausgleichphase zu verhindern.
Folgende Schwefelsubstanzen wurden untersucht: Fe(ll)S, ZnS, SnS, K.S, Na,S,
MM, DMS und DMDS. In Kontollversuchen wurden die Sulfatverbindungen
Fe(l1)SO,, ZnSO,, SnSO,, KHSO, sowie Na,SO, getestet. Alle angefihrten Sub-
stanzen wurden von Fa. Merck-Schuchardt bezogen.
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GefaB- Haupt- Seiten- Zentral- Bemerkungen

Nr. gefa birne einsatz
1,5ml 2x%0,4 ml 0,2 ml

1+ 2 H,O H,O KOH Thermobarometer

H.O

3+ 4 Belebt- H.O KOH Grund-
schlamm H,O O,-Verbrauch

5+ 6 | Belebt- Substrat A KOH Gesamt-
schlamm Substrat B O,-Verbrauch

7+ 8 Belebt- Substrat A KOH Gesamt-O,-Verbrauch mit
schiamm Substrat B + 84 Hemmstoff S,

9 + 10 | Belebt- Substrat A KOH Gesamt-O,-Verbrauch mit
schiamm Substrat B + S; Hemmstoff S,

11 + 12| pasteur. Belebt- | Substrat A KOH Autoxidation mit
schlamm Substrat B + S, Hemmstoff S,

13 + 14| pasteur. Belebt- | Substrat A KOH Autoxidation mit
schlamm SubstratB + S, Hemmstoff S,

Tab. 4. Pipettierschema fir Versuche mit dem Warburg-geriit
Anmerkungen:

Substrat A:
Substrat B:

org.C-Medium oder Npmi-Medium
N-Medium

Zusitze S4,S;: Zugabe von Sulfiden zum N-Medium
(Zusammensetzung der Losungen siehe Tab. 5):

Substrat C
28,1 ml/l
Substrat N
28.1 mi/l
Substrat Npin
1500 mg/|
5000 mg/l
200 mg/i
100 mg/l
50 mg/l
26 mg/i
2 mg/|
28.1 mi/l

Substrat C *
Substrat N *

NH.CI

CaCQ;

MgS0Q,x7H,0
KzHPO4X3H20

Fe(I)SO,

MnCl,

NazMOO4

Substrat C * (ohne org.C)

Tab. 5. Zusammensetzung der Modellabwisser fiir Warburg-Versuche
( * Substratzusammensetzung siehe Tab. 2 auf Seite 50):
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2.9.2.3 Versuchsaufbau Adaptation

Die Versuchsanordnung sah vor, eine “schleichende Vergiftung” von Nitrifikanten
in den Belebtschldmmen unter Laborbedingungen zu testen und die
Adaptionsfahigkeit an gestaffelten Sulfidkonzentrationen zu untersuchen. Die
Belebtschlamme aus der D24- und der K8N-Anlage wurden pro Stunde mit 9.3 mg
C/(Ixh) und 0,14 bzw. 0,28 mg N/(Ixh) im Stundentakt diskontinuierlich belastet. Im
Modellabwasser mit einem CSB von 8300 mg/l waren zusétzlich unterschiedliche
Konzentrationen (100, 50, 10, 5§ mg S/I) MM, DMS oder DMDS enthalten. Im Ge-
gensatz zu den Warburgversuchen war das C+-S-Verhéltnis hier mit 66:1 bis 1310:1
wesentlich gréBer und entsprach eher den Bedingungen, wie sie in
Anaerobabldaufen gegeben sind, als bei den Warburgtests. Wahrend bei den
Warburgversuchen im Hinblick auf eine mégliche Ko-Oxidation von C+ N und
Sulfiden ein Verhaltnis C+S von 1,9:1 gewdhit worden war, standen bei den
Adaptationsversuchen Untersuchungen iber hemmende und adaptive Einflisse
der Sulfide im Vordergrund.

Nach der 17-stindigen Adaptation wurden BSV-Messungen durchgefiuhrt (,Ver-
suchsdurchfithrung der Warburgversuche® auf Seite 64), wobei das Substrat ein
anorganisches Stickstoff-Mineralmedium (Nn,Medium mit NH*,—»Tab. § auf Seite
66, 190mgTSB/l ) enthielt und dem im Falle der Inhibitionsversuche ein orga-
nisches Sulfid (100 mg S/1) zugesetzt war.

Fur die Adaptationsversuche wurden je 300 ml Belebtschlamm aus Modellklar-
anlagen in Bechergldser gefiullt und Ober diesen Zeitraum mit einem
Modellabwasser/Sulfidgemisch mit unterschiedlichen S-Konzentrationen intermit-
tierend gefittert.

Die Versuche simulierten die Verhéltnisse in einem belifteten Belebungsbecken
ohne  Schlammrickfihrung und ohne  UberschuBschlammentzug im
LabormaBstab.

Der Lufteintrag erfolgte Gber die Oberfldche in die gerihrte Probe( Magnetrihrer
TYP MR2000, Firma Heidolph), die mit digitalen Anzeigegeraten (Firma Heidolph,
TYP DIGITAL2002) gekoppelt waren und so eine visuelle Uberwachung der Dreh-
zahl erméglichten. Diese Magnetrihrer trieben jeweils einen PTFE-beschichteten
Rahrmagneten an, der in einem Becherglas (Firma Schott, 9.1 cm, Fassungsver-
moégen 600 ml) eine 300 mi Belebtschlammprobe durchmischte.

Die Substratférderpumpe (Firma Gilson, Abimed Minipuls 2; Forderleistung
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Abb. 7. Schema des Versuchsaufbaus far Adaptationsversuche mit
Belebtschiammen

1: SubstratvorratsgefdBe

2: Schlauchpumpe

3: RuhrgefaB

4: Belebtschlammprobe

5: Magnetrihrer

6 und 7: O,-Elektrode mit MeBverstarker
8: Zeitschaltuhr fir Pumpe:

1 ml/min) war mit einer Zeitschaltuhr (Eigenbau KFA) gekoppelt, so daB Substrat
einmal pro Stunde fir die Dauer von 66 Sekunden intermittierend dem Belebt-
schlamm zufloB.

Wahrend des Versuchzeitraumes muBte sichergestellt sein, daB die Konzentra-
tionen an geldsten, leicht flichtigen Schwefelverbindungen in der
Substratflussigkeit gleich blieben. Dazu war das Substratgemisch in einem gas-
dichten Vorratsbehilter aufbewahrt, einem Erlenmeyerkolben (80 ml) mit ge-
lochter SchraubverschiuBkappe und Silikondichtung zum Durchstechen ($16 mm,
Stiarke 2 mm). Uber einen Schlauchweg von 60 cm (Schlduche aus Teflon,

ID 0.9 mm) gelangte das Substrat in die Bechergldser.

Wahrend des Versuchszeitraumes wurde die Konzentration des gelésten Sauer-

stoffs ([O."9]) in der 300 ml| Belebtschlammprobe mit einem digitalen Sauerstoff-
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und Temperatur-MeBgerat (Firma Syland Scientific, Modell 4002) stichprobenartig
gemessen und auf einem Zweikanalschreiber (Firma Laumann) mitgeschrieben.
Eine Vorabprifung nach dem vom Hersteller beschriebenen Verfahren zeigte, daB
bei der eingesteliten Ruhrgeschwindigkeit (400 Upm) und der gewihliten
Plazierung der Elektrode am Rand des Becherglases die erforderliche
Mindestanstromgeschwindigkeit von ca. 30 cm/sec. erreicht wurde, denn eine
Erhéhung der Umdrehungsgeschwindigkeit fuhrte zu keiner Zunahme der
O "“Werte (sog. “Ruhrplateau”).

Zudem wurde durch die gewdhlte Rihrgeschwindigkeit gewahrleistet, daB wah-
rend des gesamten Dosierungszyklusses genigend geldster Sauerstoff fur die

Mikroorganismen zur Verfigung stand.
Versuchsdurchfiihrung

Der Versuchsaufbau mit 2 VersuchsgefdaBen sah die Moglichkeit von Parallelver-
suchen vor. Wegen der Vielzahl der Testreihen wurden jedoch die meisten Ver-
suche einfach durchgefihrt. Deshalb konnten pro Tag 2 Hemmstoffkonzentrationen

getestet werden.

e Je 25 ml der Substrate C+ N mit entsprechenden Hemmstoffmengen
(—=Tab. 6 auf Seite 70) in die VorratsgefaBe fullen,

® VersuchsgefdBe mit 300 ml Belebtschlamm aus einer Modellbelebungsanlage
beschicken,

o (GefdaBe auf Magnetrihrer stellen und Rihrgeschwindigkeiten an den Anzei-

. gegeréten kontrollieren und gegebenenfalls auf 400 Upm justieren,

¢ Sauerstoffelektrode in RihrgefaB einhdngen und O,9-Konzentration aufzeich-

nen,

® Taktgeber und Foérderpumpe in Betrieb nehmen und wahrend des ersten

Dosierungstaktes Funktion iberwachen,

¢ nach Versuchsende Schlammproben entnehmen und fir Warburgversuche

vorbereiten (—,Versuchsdurchfihrung der Warburgversuche®“ auf Seite 64)

Um die Sollwerte der Hemmstoffkonzentrationen in den Substratflissigkeiten

einzustellen, muBte z.B. Methylmercaptan in gréBeren Mengen zugesetzt werden,
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da dieser leicht fluchtige Stoff sich nicht volistandig I6ste. Bei niedrigen Sollkon-
zentrationen muBten gréBere relative Mengen zugegeben werden, da relativ ho-
here Anteile in die Gasphase entwichen. In den Versuchen wurden folgende
Sulfidmengen den 50mi-Substratproben zugegeben, um die gewinschten Lo6-

sungen einzustellen:

Substanz Sollkonzentration

100 mg S/I 50 mg 8/I 10 mg S/I 5 mg S/I

Menge je 50 ml

DMS 11.45 ul 5.73 ul 1.15 ul 0.57 ul
DMDS 7.32 pl 3.66 ul 0.73 pl 0.32 ul
MM 4.59 ml 2.65 ml 0.64 ml 0.37 ml

Tab. 6. Testsubstanzen organischer Sulfide fiir Adaptationsversuche:

2.9.2.4 Auswertung der Versuche im Warburg-Gerit

Jeder Versuchansatz im Warburggerit wurde in einer Doppelbestimmung durch-
gefiihrt. Die MeBwerte der Manometerhéhe h, in mm angegeben, wurden in einem
Graphikprogramm mit Verrechnungseinheit eingegeben, so daB jeder Rechen-
schritt, insbesonders die Mittelwertbildung, graphisch dargestellt und kontrolliert
werden konnte. Ziel der Verrechnungen war die Erstellung von SSV*(t)-Kurven und
ihr Vergleich untereinander.

Folgende Rechenoperationen erfolgten:

¢ Von den MeBwerten (Hohe h) jedes MeBvorganges wurde der dazugehorige
to -Wert subtrahiert: h(t)- h(ty ) =Ah(t),

Multiplikation der Ah-Werte mit ko,: Ah(t)xko, = A*[O](t),
¢ Mittelwertbildung der Thermobarometer-Werte: TBy (t),

¢ alle Manometerwerte um die TBy-Mittelwerte korrigieren:
A*[O.](t) - TBu(t) = SV*(t)

* Mittelwertbildung der Kontrollwerte (Autoxidationswerte A): A[O, y ]

® gegebenenfalls Subtraktion der Kontrollwerte (Autoxidationswerte A) von den
SV*(t)-Werten: SV*(t)-A[O.]y = BSV*(t)

e Mittelwertbildung der GSV-Werte: GSVu*(t),
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® Subtraktion der GSVy*-Werte von den Gesamtatmungswerten: BSV
*(1)-GSVu*(t) =SSV*(t)

¢ Mittelwertbildung der doppelt bestimmten SSV*(t)-Werte: SSVy *(t),

Eine Mittelwertbildung kam nur zur Anwendung, sofern die Abweichung der
MeBwerte nicht mehr als 10 % betrug. Anderenfalls wurde der Versuch mit den
héheren Zehrungsraten ausgewahit, wenn wie in den meisten Fillen ersichtlich
war, dafl Undichtigkeiten die Ursache fir Minderbefunde waren. Eine Versuchs-
wiederholung war nur duBert selten notwendig. Von ungefdhr 90 % der Doppel-
bestimmungen konnten Mittelwerte berechnet werden.

Diese kumulativen Substrat-O,-Zehrungskurven (SSV*(t)) wurden als Graphiken
ausgedruckt, um den EinfluB der Sulfide auf den Zehrungsverlauf darzustellen.
Weiterhin wurden in Balkendiagrammen die 90-Minutenwerte der Substrat-
Zehrungskurven (SSVg *) dargestellt, die die Hemmwirkung als prozentualen
Minderbefund von dem ungehemmten Substrat-Zehrungswert zum Zeitpunkt tg
darstellen. In den Untersuchungen der Nitrifikation der Belebtschiamme wurden
die O,-Verbrauchsraten berechnet, die den EinfluB der Sulfide auf die Nitrifikation
signifikant widerspiegelten. Die SSV*(t)-Kurven verliefen in der Regel bei Versu-
chen mit diesem Substrat linear bis zu dem Zeitpunkt, wo das Substrat verbraucht
war, falls nicht bereits vorher das Ende der 90-minltigen Versuchsdauer erreicht
wurde.
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2.9.3 Messungen des BSV im Sapromaten und Oximaten

Der Sapromat der Firma Voith, Heidenheim, dient priméar zur Bestimmung des
biochemischen Sauerstoffverbrauches von Abwdssern. Eine Zulassung des Ver-
fahrens zur Messung des BSB nach DEV (1988) ist bisher nicht erfolgt. Prinzipiell
kann auch die Sauerstoffaufnahme von Bakterienkulturen, von Gewebepréparaten
oder die chemische Oxidation bestimmter Substanzen gemessen werden,
vorausgesetzt, die Aufnahmegeschwindigkeit dbertrifft nicht die Sauerstoff-
Nachlieferungsrate, und es werden keine gasférmigen Stoffe gebildet.

Der Sauerstoffverbrauch im ReaktionsgefaB bedingt einen Druckabfall im ge-
schlossen MeBsystem, wenn das bakteriell gebildete CO, adsorptiv aus der Gas-
phase eliminiert wird. Durch einen Druckindikator wird die Sauerstoffnachlieferung
aus einer Elektrolysezelle bis zum Druckausgleich ausgelést. Im ElektrolysegefaB
wird aus einer schwefelsauren CuSO,-Lésung an einer Platinanode Sauerstoff ab-
geschieden. Die erzeugte Sauerstoffmenge ist der Stromstédrke proportional. Es
stehen gerateseits 2 Stomstarken/MeBbereiche zur Verfigung:

1) 8.36mA = O,-Erzeugung von 10 mg O,/(Ixh) = MeBbereich 0-100 mg O,/I

2) 83.6mA = O,Erzeugung von 100 mg O,/(Ixh) = MeBbereich 0-1000 mg O,/I
Der Elektrolysestrom wird als kumulative Sauerstoffverbrauchskurve auf einem
x/t-Schreiber aufgezeichnet. ReaktionsgefaB, Druckindikator und Elektrolysezelle
sind in einem temperierten Wasserbad (20 +0.1 °C) untergebracht und mit
PVC-Schiduchen gasdicht zu einem geschlossenen System verbunden. Dadurch
ist ein Druckausgleich und die Diffusion der Gase gewahrleistet.

Ein kdufliches Gerat ist in seiner Funktionsweise schematisch in Abb. 8 auf Seite
73 abgebildet und war die Basiseinheit fur den Umbau zu einem neuartigen
Respirometer, den ich "Oximat” nenne.

Bei Untersuchungen von anaerob vorbehandelter Schweinegille (— Einleitung) im
Sapromaten wurde nach 20-tagiger Versuchsdauer ein pH-Wert von >pH 9 ge-
messen, der durch eine Verarmung von Karbonat in der schwach gepufferten Ab-
wasserprobe herrihrte, da in dem geschlossenen ReaktionsgefdB CO, adsorptiv
aus der Gasphase eliminiert wurde. Im alkalischen Milieu wirkt freies Ammoniak
hemmend auf Mikroorganismen in Belebtschlammen (Meissner 1958). Ebenso ist
die Unkenntnis des O,""-Gehaltes in der Probenflissigkeit von Nachteil, so daB der
Sapromat umgebaut wurde, um Versuche bei definierten, einstellbaren und kon-

stanten Sauerstoffspannungen und pH-Werten zu gewahrleisten.
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Abb. 8. Schematischer Aufbau eines Sapromatrespirometers:
Anmerkungen (weitere Erklarungen siehe Text):

: ReaktionsgefaB 1 : Magnetrihrer

: ElektrolysegefaB 2 : Probe

: DruckmefBzelle 3 : CO,AdsorptionsgefaB

: Druckindikator

: Elektrolyt

: Elektroden

: MeB- und Steuergerat

N O A O D>

Die Ergebnisse der sukzessiven Adaption des Gerdtes an die neuen Anforde-
rungen sind in ,Modifikation des Sapromaten fir BSV-Messungen - Konstruktion
des Oximaten“ auf Seite 176 dargestellt.

Ein Sapromat-RuhrgefdB wurde mit drei Gewindestutzen aus Glas versehen, die
die Einbringung einer pH-Elektrode und einer Sauerstoffelektrode ermdglichte. Die
pH-Elektrode war an ein MeB- und Regelgerdt (WTW) angeschlossen, Uber das
durch Grenzwertgeber eine Schlauchpumpe angesteuert werden konnte, die ge-
gebenenfalls Sdaure bzw. Lauge in das RihrgefaB pumpte. Die Regelung der
Sauerstoffnachlieferung konnte wahlweise mit der DruckmeBzelle (s.0.) oder
durch die O.%-Konzentration geregelt werden. Sobald ein vorgewahlter

O.s-Grenzwert unterschritten war, steuerte ein O,-MeB- und -Regelgerdt den
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ElektrolysestromfluB, bis der Grenzwert uberschritten war. In der letzten Version
war das ReaktionsgefdB durch einen zylindrischen Plexiglasbehélter (Volumen 260
ml) ersetzt, in dessen Deckel mehrere Gewindestutzen fir die Einbringung von
O, und pH-Elektroden, sowie zur Fixierung eines Septums fir Injektionen gedreht
waren. Das Gas wurde mit einer Schlauchpumpe der Pumpleistung 0.1 I/Min.
umgewilzt und durch eine Waschflasche mit gekérnten Natronkalk geleitet. Die
Lebensdauer der gasdichten Pumpenschlduche aus weichem PVC war mit 60
Stunden relativ gering, jedoch waren keine der anderen Testschlduche ( Tygon,
Viton, Verderpren von Fa. Verder) gasdicht.

Der Elektrolysestrom wurde zusammen mit dem pH-Wert (MeBger&dt der Fa.
WTW) und dem gel6sten Sauerstoff (Fa. Sy/and) auf einem Vielkanalschreiber (Fa.
Chessel) aufgezeichnet. Bei einigen Messungen wurde zusétzlich der Gasdruck

(Transbar-MeBgerat, Fa. Ziegler) aufgezeichnet.

2.9.3.1 Durchfiihrung der Messungen mit dem modifizierten Sapromaten
(Oximat)

Vor Beginn der Messungen wurden die Funktionstichtigkeit des Oximaten (z.B.
Temperaturkontrolle des Wasserbades, Dichtigkeit des Systems) und zugehoriger
Gerite (Vielkanalschreiber, Gasumwalzpumpe etc.) tGberpraft. An jedem MeBtag
wurden die Elektroden geeicht (—,Elektrometrische Messungen in Flissigkeiten
(pH, [0."], Leitfahigkeit)“ auf Seite 56) und die Ansprechgeschwindigkeit kontrol-
liert. Von den Belebungsproben wurde der TS und der oTS-Gehalt (—, Trocken-
substanz (TS), Gluhruckstand (GRS) und organische Trockensubstanz (oTS)" auf
Seite 56) gemessen und die Testsubstrate frisch angesetzt (oder bei
BSV-Bestimmungen der Kldranlagenablédufe frisch aus dem NKB geschopft).

Der grundsitzliche Ablauf der MeBvorbereitungen ist nachfolgend fur den modifi-

zierten Sapromaten dargestellt:
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Langzeitmessungen:

250 ml der zu analysierenden Abwasserprobe zusammen mit 0.2 ml
Animpfschlamm aus einer MBA sowie einem Magnetriihrstabchen in das Re-
aktionsgefaB fullen, die geeichten Elektroden einbringen und das GefaB ver-

schlieBen,

ReaktionsgefaB in das Wasserbad einbringen und Magnetrihrwerk sowie die

Gasumwailzpumpe in Betrieb setzen,

nach 15 Minuten Temperaturausgleichzeit Dichtung am Druckmanometer ver-

schlieBen und so das System vom AuBendruck abkoppeln.

Kurzzeitmessungen:

250 ml Belebtschlammfliissigkeit zusammen mit einem Magnetruhrstdbchen
in das ReaktionsgefdB geben, die geeichten Elektroden einbringen und das

GefaB verschlieBBen,

ReaktionsgefiaB in das Wasserbad einbringen und Magnetrihrwerk sowie die

Gasumwilzpumpe in Betrieb setzen,

Nach 15 Minuten Temperaturausgleichzeit Dichtung am Druckmanometer ver-

schlieBen und das System vom AuBendruck abkoppein,

nach weiteren 15 Minuten (Einstellung der CO,-Konzentration in der Gaspha-
se) Substrat mit einer gasdichten Spritze durch Septum einspritzen und zum

Druckausgleich gleiches Volumen Gas entnehmen,
MeBsignale Uber einen Zeitraum von einer Stunde aufzeichnen,

wahrend der anfianglichen Zehrungsphase sicherstellen, daB die Konzentra-
tion des geldsten Sauerstoffs zeitweilig nicht unter einen Wert von 1 mg/| sinkt
und/oder die Elektrolysezelle als Folge sehr hoher Zehrungsraten Gber lan-
gere Zeit in Dauerbetrieb ist. Gegebenenfalls Versuchsanordnung &ndern
(—.Modifikation des Sapromaten fur BSV-Messungen - Konstruktion des
Oximaten“ auf Seite 176),

75



¢ nach einer Stunde nichste Substratmenge einspritzen oder Versuch beenden.

Bei den Kurzzeitmessungen wurde in der Regel 1 ml Substrat eingespritzt. Fur
die Hemmversuche wurde das C + 2xN-Medium im Verhaltnis 1:1 gemischt und um
die Halfte verdiinnt, sodaB der CSB-Gehalt 4100 mg/l betrug. Dem Medium wurden
organische Sulfide in der Menge zugesetzt, daB in der Lésung 25 mg/l oder

2.5 mg/l enthalten waren (—Tab. 6 auf Seite 70). Bei Injektion von 1 ml wurde der
Belebtschlamm also mit 24 mg TSB/I und 0.1 mg S/l bzw. 0.01 mg S/| belastet.

2.9.3.2 Auswertung der Versuche im Sapromaten und im Oximaten

Die MeBwerte des gelosten bzw. nachgelieferten Sauerstoffs und des pH-Wertes
auf dem Schreiberpapier wurden per Hand digitalisiert. Die digitalisierten Werte
wurden mit einem Fitprogramm (KFA ZAMLIB) gegléttet und von den geglétteten
Kurven die Steigung berechnet. Die typischen MeBkurven far die
Sauerstoffnachlieferung waren Treppenkurven, weil die druckabhdngige Regelung
zu grob war. Deshalb wurden die "Treppenspitzen” ausgemessen. AuBerdem
wirkten sich kleine Ungenauigkeiten bei der Entnahme der dem zugegebenen
Substratvolumen (1 ml) entsprechenden Gasmenge auBerordentlich auf den Ver-
lauf der Nachlieferungskurven aus. Diese methodischen Fehler wirkten sich ins-
besondere bei der Berechnung der Nachlieferungsraten negativ aus, einige
MeBwerte muBten mit Gewichten W<0.2 geglattet werden. Deshalb sind diese
berechneten Kurven nur bedingt aussagekraftig. In der Regel wichen die
geglatteten Werte allerdings weniger als 2% von den Rohdaten ab.

Aus den Steigungen des nachgelieferten und des gelésten Sauvarstoffs wurden so
die Eintragsraten bzw. die [O,"]-Anderungsraten in der Belebtschlammprobe be-
rechnet. Aus der Differenz von Eintragsrate und der Geldst-
Sauerstoffinderungsrate zum Zeitpunkt t errechnete sich die bakterielle
Zehrungsrate.

Die so errechneten Kurven wurden zur Bewertung der konzentrationsabhéngigen
Hemmwirkung verschiedener organischer Sulfide auf die Belebtschlammaktivitat

untereinander verglichen und diskutiert.
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3.0 Ergebnisse

3.1 Messungen an Eichgasen fliichtiger Schwefelverbindungen

3.11 GC-Chromatogramm einer Eichgasmischung - Retentionszeiten von
Eichsubstanzen

Zur Erstellung eines Beispielchromatogramms wurde geméaB Abschnitt ,Messung
der Retentionszeiten® auf Seite 24 eine gaschromatographische Analyse durch-
gefuhrt und 3 Aligots einer Eichgasmischung im Abstand von 2.5 Minuten injiziert.
Das Chromatogramm zeigt 3 Dreier-Sequenzen im Abstand von 2.5 Minuten. Aus
der Tabelle der Retentionszeiten (—Tab. 7) ist ersichtlich, daB jede Sequenz aus
den MeBsignalen von H,S, MM und DMS besteht. Nach ca. 20 Min ist der 1.
DMDS-Peak im unteren, empfindlichen Kanal als kleinerer Peak zu erkennen.
Durch Umschaltung auf Attenuation 32, d.h. bei 32-facher Verstarkung der Signale,
wurde der folgende DMDS-Peak gut ausmeBbar aufgezeichnet. Der letzte
DMDS-Peak wurde nicht mehr aufgezeichnet.

Die Peakhohen der Eichsubstanzen nahmen in Abhdngigkeit von zunehmenden
Retentionszeiten ab, obwohl der Schwefelgehalt der Substanzen sogar anstieg.
Trotzdem war die Auflésung durch eventuelle Verringerung des Abschwéachungs-
faktors absolut ausreichend, um auch von kleinen MeBwertsignalen die Peakhohe
und die Retentionszeiten zu messen. Die Retentionszeit wurde als Differenz der

Zeitpunkte der Injektion und des maximalen Ausschlages des Schreibers festge-

halten.
Eichsubstanz t (sec)

H.S 28
SO, 36
CcOoSs 38
MM 50
DMS 140
CS; 175

DMDS 1555

Tab. 7. Retentionszeiten von Eichsubstanzen im GC-SSD:
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Abb. 9. Chromatogramm von drei Messungen fliichtiger Schwefelverbindungen

(GC mit SSD, Saule BHT 100, 130°C isotherm)

Pfeil: Umschaltung Abschwi&chungsfaktor 1024—32,:
aufgezeichneter Kanal gegeniiber oberen Kanal 10-fach verstdrkt und

im Bild unten

raumlich versetzt
(weitere Erklarungen siehe Text)
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3.1.2 Erstellung reproduzierbarer Eichgasmischungen

In ersten Versuchen wurden Standardeichgasmischungen (H,S, MM, DMS, DMDS,
2 ppm) nach Methode 1 (1. Schritt: Abfullen der Gase H,S und MM in evakuierte
Gasmaduse und Injektion von 2 mi dieser Gase in eine 2 | Gasmaus, —, Herstellung
von Eichgasmischungen® auf Seite 23) taglich hergestellt und 0,3 ml gaschroma-
tographisch analysiert. Wiederholte Messungen verschiedener Ansitze ergaben
Minderbefunde vom Maximalwert von bis zu 50 % fur H,S und MM, wihrend die
MeBergebnisse z.B. fuir DMS maximal nur 15 % unter dem Héchstwert lagen. Ur-
sache fir diese unterschiedlichen MeBergebnisse war neben méglichen
Undichtigkeiten der Spritzen hauptsédchlich die nicht reproduzierbare Handhabung
der gasférmigen Eichgase.

Deshalb wurde ein Gasmischsystem gebaut, mit dem Gasmengen bei definiertem
Druck verarbeitet werden konnten (Methode 2 —, Herstellung von Eichgas-
mischungen® auf Seite 23). Diese so hergestellten Standardeichgasmischungen
wurden wiederholt gemessen und die Konzentrationen verglichen. In Tab. 8 ist
die prozentuale Abweichung der MeBergebnisse berechnet. Der Fehler bei der
Herstellung von Eichgasverdinnungen aus H,S, MM und DMS war fiur die Flus-
sigkeit DMS am kleinsten. Aber auch die Handhabung der gasférmigen Eichgase
war deutlich verbessert (Fehler <+ 5%).

Die Haltbarkeit einer Eichgasmischung wurde uberprift, indem eine Standardmi-
schung an zwei darauffolgenden Tagen analysiert wurde. Die Peakhéhen nahmen
im Vergleich zum Vortag um 23 % fur H,S (MM 24 %, DMS 26 %) ab. Dies ent-
sprach fur H,S einem Minderbefund von 14 % der tags zuvor eingespritzten
Schwefelmengen. Deshalb wurden diese Gasmischungen an jedem MeBtag frisch

angesetzt.
Gehalt in mg x 10-¢/ml
Eichgasmischung (Nr.) H,S MM DMS
1 3,47 4,65 6,77
3,74 5,22 7,44
3 3,07 4,20 6,77
Mittelwert (=100%,) 3,43 4,69 6,99
Standardab. 0,275 0,417 0,316
Abweichung in % 8,1 8,9 4,5

Tab. 8. Reproduzierbarkeit gaschromatographischer Analysen von verschiedenen An-
sédtzen der Eichgasmischungen:
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3.1.3 Messungen von Eichkurven mit dem Gaschromatographen

Zur quantitativen Auswertung der GC-Messungen von sulfidhaltigen Gasproben
wurden mit einer gasdichten Spritze verschiedene Volumina einer
Standardeichgasmischung in den GC injiziert. Die Peakhthen wurden gegen die
Einspritzmengen doppelt logarithmisch aufgetragen. Die resultierenden
MeBkurven, wie sie in Abb. 10 auf Seite 81 abgebildet sind, entsprechen linearen
Funktionen in einem Vetrauensbereich von 99.999% mit Regressionsfaktoren von
r > 0,99.

Die Regressionsgeraden der Abbildungen wurden umgerechnet:

y*=mx*xb mit y*=log y und x* =log x

log y=mxlogx+b

y = x™x10°

Unter Einbeziehung der Einspritzmengen pro Volumeneinheit sind die Funktionen

mit den Variablen y* (log (mm Peakhéhe)) und x* (log (mg Schwefel)) in Tab. 9
dargestellt.

niedriger hoher
Mefibereich MeBbereich
Substanz |Faktor F Funktion Faktor F Funktion
10°mg S/ml 10-°mg S/ml
st 029 y* —_ X*1A57xF + 10248 276 y* — Xﬂ‘s«th + 1032
MM 0.29 y* = x*150xF 4 1024 2.76 y* = X*203xF 4 4028
DMS 0.36 y* = x*157xF 4 1028 3.43 y* = x*200xF | 10286
DMDS - - 6.87 y* = x*ME7xF 4 1014

Tab. 9. Eichfunktionen von gaschromatographischen Analysen sulfidhaitiger Gase:

3.1.4 Messungen des Schwefelgehaltes von Gasen nach Oxidation in der

Wickboldapparatur

Der absolute Schwefelgehalt einer Eichgasmischung wurde durch SO -Bestim-
mung nach Oxidation in der Wickboldapparatur aberpraft. Erste Messungen er-
gaben eine Wiederfindungsrate von 75 % des theoretischen Schwefelgehaites
(10 ml einer Standard I-Eichgasmischung H.S, MM, DMS mit insgesamt
3,7 x 10-2mgS theoretisch). Dieser Schwefel wurde als Sulfat in 50 ml Vorlage-

flussigkeit aufgefangen, die rechnerisch 2,2 mg SO37/I enthalten muBte. Nach Ab-
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zug des Blindwertes von ca. 2 mg SO%-/I wurden jedoch nur 1,7 - 1,8 mg SO%/I

ermittelt.
.. Abb. A
o HyS [Messwerte)
100 — H,8 1=0997
= + MM (Messwerte)
g - WM r=09%8
g o0- X DMS (Messwerte)
s ........... Dus f=° ’993
-_50_
.00~ I T T ] T . T T
220 <200 130 -160 -140 120 100 -80  -80
log {Einspritzvolumen (mi))
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........... DMS  r=0.99992
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Abb. 10. Eichkurven von gaschromatographischen Analysen fliichtiger Schwefel-
verbindungen

Abb. A: niedriger MeBbereich
Abb. B: hoher MeBbereich
(Erkldrungen siehe Text):
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Durch die Verwendung einer H,0,-Losung mit weniger S und hochreiner Gase
konnte der Blindwert auf ca. 1mg SO3-/I in den 50 mi-Proben verringert und die
prozentuale Wiederfindungsrate durch Umbau der Apparatur (—,Gesamtschwe-
felbestimmung in Gasen* auf Seite 30) auf ca. 90 % erhoht werden. Dieser Wert
war im Rahmen der MeBungenauigkeit (+ 8% vom Mittelwert bei Doppelbestim-
mungen) unabhingig von der Eichgaszusammensetzung, da auch MM-, DMS- oder
HZS-EichgasverdUnnu‘ngen separat gemessen wurde. Dabei betrug die einge-
setzte Schwefelmenge pro Substanz 1.7 x 102 mg S bis 1.45x 107'mg S. So war
nachgewiesen, daB die Eichgasstandards korrekt angesetzt worden waren und
durch Eichung mit diesen Gasen quantitative GC-Messungen moglich waren.

Die Absicht, den Gesamtschwefelgehalt von gasférmigen Biogasanlagenproben
direkt zu messen, nachdem die Probe im GC quantitativ analysiert worden war,
konnte trotz der umfangreichen methodischen Vorarbeiten nicht in die Tat umge-
setzt werden. Von einer Versuchsbiogasanlage (—,Schwefelbilanzen von ein-und
zweistufigen Klarschlammfaulaniagen® auf Seite 138) wurden die schwefelhaltigen
Gase der Gasmiuse komplett verbrannt und der SO%-Gehalt gemessen. Die
Wiederfindungsraten betrugen 1 - 130 %.

Die Ursache lag z.T. an zu niedrigen Schwefelmengen in den Proben, die gas-
chromatographisch auswertbar waren, aber nicht zur Gesamtschwefelbestimmung
ausreichten. Die Analyse von Biogasproben bereitete besondere Probleme, da die
groBten AusreiBer von diesen Proben stammten. Vielleicht storte die Anwe-
senheit von Methan, das bei der Verbrennung zur unvolistdndigen Oxidation der
Sulfide gefithrt haben kénnte. Um unverzugliche GC-Analysen zu gewdhrleisten,
wurde auf eine zeitaufwendige seperate Probennahme und -konservierung far
GC-Messungen und Gesamtschwefelbestimmungen verzichtet. Deshalb wurde
keine weiteren Messungen des Gesamtschwefels flichtiger Schwefelverbin-

dungen in Proben von Anaerobanlagen durchgefuhrt.

3.1.5 Probenkonservierung von fliichtigen Sulfiden

Erste Versuche zur Probenkonservierung wurden mit den Adsorptionsréhrchen
und definierten Testsubstanzen durchgefuhrt. Die silanisierten, 220mm langen
Glasréhrchen waren mit Tenax GC und einem Molekularsieb (5A) gefullt. Die
Rohrchen wurden mit 0.3 ml einer Standard-ll-Eichgasmischung beladen, im
Desorptionsofen bei 265°C desorbiert und im GC analysiert

(—.Probenkonservierung  mit Adsorptionsrohrchen auf Seite  27) Die
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Wiederfindungsraten waren fir die verschiedenen Eichsubstanzen sehr unter-
schiedlich. Sie betrugen maximal 90 % (H.S 9 %, MM 12 %, DMS 88 %,

DMDS 90 %, Mittelwerte von Dreifachbestimmungen, Tab. 10 auf Seite 85). Die
Ergebnisse waren z.T nicht reproduzierbar (Fehler > 100%). Daruberhinaus
stimmteh sie Gberhaupt nicht mit in der Literatur beschriebenen Ergebnisse (be-
rein (Steudler und Kijowski 1984) berichten von Wiederfindungsraten bei H,S und
bei MM von ca. 70%). Deshalb wurden umfangreiche systematische Untersu-
chungen vorgenommen und Fehleranalysen durchgefiuhrt, um die Ursachen fir die
Minderbefunde zu finden.

So war es beispielsweise durch den Einbau von Gyrolock-T-Sticken mit einem
eingesetzten Septum in das Teflonschlauchsystem des Desoptionsapparates
moglich, an verschiedenen Stellen Eichgase einzuspritzen und so die Minderbe-
funde systematisch zu erfassen.

Der Versuchsaufbau ist in Abb. 11 auf Seite 85 dargestellt, und die wesentlichen
Ergebnisse sind in Tab. 10 auf Seite 856 zusammengefaBt. Deutlich war zu erken-
nen, daB die H,S-Konzentration wahrend der Passage des Desorptionsapparates
prozentual am starksten abnimmt, gefolgt von MM, wéhrend far DMS und DMDS
hohe Wiederfindungsraten gemessen wurden. Weiterhin war die Zunahme der
Verluste von H,S und MM in Abhdngigkeit von einer zunehmenden Wegstrecke der
Passage durch den Apparat charakteristisch. Schwefeiwasserstoff und Methyl-
mercaptan wurden wahrscheinlich an Oberfldchen adsorbiert und diffundierten
verzogert ab. Die in der Tabelle dargestellten Ergebnisse wurden bei einer Stré-
mungsgeschwindigkeit von 65 mI/Min erhalten. Bei dieser GasfluBrate wurde die
hochste Wiederfindungsrate gemessen, wenn eine Eichgasmenge durch das
Ventil 4 eingespritzt wurde. (—=Abb. 11 auf Seite 85)

Bei Messungen mit verschiedenen Eichgaskonzentrationen konnten jedoch trotz
der Minderbefunde Eichkurven aufgestellt werden, die bei doppelt logarithmischer
Auftragung lineare Funktionen mit Regressionsfaktoren von > 0,99 (n=09) fur die
untersuchten Eichgase ergaben. Dies bedeutete, daB bei der Passage der
Desorptionsvorrichtung die Eichgaskonzentrationen mehr oder weniger stark ab-
nahmen, jedoch trotz dieses systematischen Fehlers quantitative Bestimmungen

mit diesem Desorptionsapparat mit einer Genauigkeit von + 5 % mdoglich waren.

Weitaus kritischer war anscheinend der EinfluB des Adsorptionsvorganges bei
dieser Konservierungsmethode, weil die Ergebnisse im Gegensatz zu den Mes-
sungen am Desorptionsapparat nicht reproduzierbar waren. Anderungen in der

Gestaltung des Adsorptionsvorganges (Variation der Strémungsgeschwindigkeit,
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verschiedene Réhrchenkonfigurationen, Adsorption bei tieferen Temperaturen mit
einem tiefgefrorenen  Kuhimantel) erbrachten zwar relativ  hohere
Wiederfindungsraten. Die Schwankungen der MeBergebnisse blieben jedoch be-
stehen. Durch Verringerung der Strémung beim Adsorptionsvorgang konnte die
Wiederfindungsrate fur MM verdreifacht werden (Wiederfindungsrate 40%,
—Tab. 10 auf Seite 85), H,S wurde jedoch zu weniger als 10% wiedergefunden.
Tenax adsorbierte bei 20 ml/Min Adsorptionsstromung unter den Versuchsbedin-
gungen kein H,S. Das Adsorptionspotential des Molekularsiebs fur H.S war sehr
gering. Deshalb wurden die Versuche mit Adsorptionsréhrchen beendet, weil mit
dieser Methode eine quantitative Bilanzierung von Schwefelstoffstromen in
Biogasanlagen (mit hauptsdchlich H,S und MM} nicht méglich gewesen ware.
Stattdessen wurde eine Probenkonservierung der Sulfidgase in Gasmé&usen vor-
gezogen, wie sie auch zur Aufbewahrung der Eichgasmischungen benutzt wurden.
Bei Kontrolimessungen von Eichgasmischungen und Biogasproben wurde nach
einem Tag ein Verlust von ca. 15 % der Vortagskonzentrationen ermittelt. Dies
bedeutete allerdings, daB in Gasmadusen gesammelte Proben unverziglich zu
analysieren waren. Um Minderbefunde zu minimieren, wurde spéatestens 8 Stun-
den nach Probennahme mit den GC-Analysen begonnen, die jedoch bei gréBeren
MeBserien mehrere Stunden dauerten.
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Injektions- Durchfiu8 H.S MM DMS
stelle ml/min % % %
Direktinjektion Ventil 1 100 100 100
Ventil 2 56 79 94
Ventil 3 52 71 91
Ventil 4 34 63 86
T/M 40 9 12 88
2x0.3ml T/M 40 8 27 92
T/M 20 9 40 87

Tab. 10. Wiederfindungsraten von Eichgasen nach Adsorption und thermischer
Desorption (Injektion von 0.3ml Standard Il in verschiedene Gyrolock T-
Ventile (Nr. siehe Abb. unten) des Desorptionsapparates sowie nach
Adsorption an Tenax/Molekularsieb (T/M) bei verschiedenen DurchfluBraten
bei dem Adsorptionsvorgang
(Erklarungen siehe Text):

: ¥ Injektor-
-{fF blOCk
Rohrenofen
8-Wege-
] ventil
i Spil Tragergas
gas

550

\ Dewar ) GC

Abb. 11. Schema der thermischen Desorption fliichtiger Sulfide
(mit Nummerierung der Gyrolock-T-Sticke, Erkldarungen siehe
Text):
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3.2 Schwefeluntersuchungen von Anaerobfermentationen

Um quantitative Aussagen Uber die Entstehung flichtiger Schwefelverbindungen

bei anaeroben Abbauprozessen in Schmutzwédssern mit hohen CSB-Gehalten zu
machen,wurden Massenbilanzierungen der flichtigen Schwefelverbindungen von
Biogasanlagen aufgestellt, die mit unterschiedlichen Abwiéssern, hauptsédchlich
aus der Nahrungsmittelindustrie, beschickt wurden. Proben des gebildeten
Biogases und des Abwassers wurden dazu gaschromatographisch analysiert.
Diése Analysen wurden zusammen mit Gesamtschwefelmessungen in Schwefel-
bilanzen zusammengefaBt, die die Stoffstrome wdhrend des Behandlungspro-
zesses graphisch darstellen. Diese Schwefeluntersuchungen wurden durch
weitere Parameter zur Charakterisierung des Abbauprozesses abgerundet:

- gaschromatographische Sulfiduntersuchung
- Gesamtschwefel (Gesamt-S)
- sulfidbindende Schwermetalle
- Gesamtkohlenstoff (TC)
- Gesamt-, Protein- und Ammonium-Stickstoff (TKN, Prot.-N NH, —N)
- CSB (Gesamt-CSB, CSB im Uberstand nach Zentrifugation,
CSB der gedsten Stoffe)
- Bestimmung der Trockensubstanz und des Abdampfrickstandes

- pH, Temperatur

Bei der Auswah! der Industriebetriebe kamen vorzugsweise die in Frage, die
eiweiBhaltige Abwidsser produzierten. Eine breit angelegte Untersuchung der
flussigen Proben und Biogase verschiedener Biogasanlagen sollte eine Ubersicht
liefern, in welchen Konzentrationsbereichen die verschiedenen Sulfidkompo-
nenten vorkommen. Da die Abwasserreinigungsanlagen zum Teil aus
mehrstufigen Systemen bestanden, wurden Zulauf- und Ablaufproben von jeder

Behandlungsstufe untersucht.
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Das Spektrum der zu untersuchenden Abwdsser und Abgase umfaBte folgende

Industriezweige:

- Zuckerfabrik

- Hefefabrik

- Weizenstédrkefabrik

- Kartoffelstarkeherstellung
- Kartoffelchips-Produktion
- Pommes Frites-Fabrik

- Sauerkrautfabrik

- Klarschiammfaulanlage

Die Anlagen waren zum Teil groBtechnische Anlagen von Industriebetrieben, ei-
nige Fermenter besaBen nur LaborgréBe. Die Anlagen wurden wegen des groBen
Analysenumfangs meistens nur einmal untersucht. Bilanzierungen aufgrund ein-
maliger Beprobungen konnten deshalb Fehler aufweisen. Wenn z.B. eine Anlage
nicht gleichmiBig belastet war oder eine Betriebsstérung vorlag, waren die Ana-
lysen der Stichproben nur bedingt aussagekraftig. Mehrmalige Probennahmen
und Untersuchungen von Mischproben waren aus versuchstechnischen Grinden
nicht méglich (erhéhter Zeitaufwand bei Probennahme und ggf. -aufbereitung von
mehreren Stichproben, Zunahme der Analysenprobenanzahl).

Die zahlreichen Untersuchungen an verschiedenen Biogasanlagen sind im nach-
folgenden Abschnitt in einem Uberblick anhand charakteristischer Parameter zu-
sammengefaBt. In den darauffolgenden Abschnitten sind dann die Untersu-
chungen der Biogasaniagen ausfuhrlich dargestelit. Die Werte der
anlagenbeschreibenden Parameter und die Ergebnisse der chemischen Analysen
sind durch Tabellen dokumentiert. Die Ergebnisse der Schwefeluntersuchungen
wurden wegen ihrer Wichtigkeit auBerdem in FlieBschemata graphisch dargestelit
und ausfihrlich erkldrt. In Abschnitt , Anaerobanlage zur Behandlung von
Hefefabrikabwasser“ auf Seite 91 wird der Aufbau der Schemata der Schwefel-

bilanzen exemplarisch beschrieben.

3.21 Eliminationsleistungen der Biogasaniagen im Uberblick

Zur Ubersicht sollen zunachst in 3 Tabellen die Eliminationsleistungen, die Ande-
rungen der CSB+N--S-Verhiltnisse sowie die Ergebnisse der Schwefelanalysen
in Zulauf- und Ablaufproben verschiedener Anaerobanlagen zusammengefaBt
werden.
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. Stickstoff] . Schwe- .
Industrieprodukt CcsB (N) org.N Protein-N fel (S) Protem-g
Ab- Ab- Ab- Ab- Ab- Ab-
nahme nahme nahme nahme nahme nahme
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Hefe 57 13 82 78 48 75
Kartoffelstarke (*1)(*2) 90 (10) (*5) (*5) 82 (*5)
Kartoffelstarke (*1)(*3) 60 (*5) (*5) 96 48 95
Kartoffelstarke  (*4) 30 (*5) (*5) (*5) 85 (*5)
Kartoffelchips (*1) 93 14 71 92 46 99,9
Pommes Frites (*1) g5 27 96 92 89 99,9
Reis- und
Weizenstarke (*1) (84) (74) (85) (77) (75) (76)
Weizenstéarke (*1) 85 31.3 79 83 (64) 90
Sauerkraut 85 -7 49 44 48 62
Zucker 96 59 81 60 88 65

Tab. 11. Prozentuale Eliminationsleistungen von Anaerobanlagen verschiedener Ab-

wasser der Lebensmittelindustrie

(Die zugrundeliegenden Analysenwerte befinden sich in den Tabellen der

chemischen Untersuchungen der jeweiligen Anaerobanlagen)

*1 Abwasservorbehandlung zur Proteinabtrennung

*2 3-stufige Anaerobanlage

*3 2-stufige Anaerobanlage

*4 2-stufige Anaerobanlage, Rohabwasser

*5 nicht gemessen

() MeBwerte nicht reprasentativ:
Die CSB-Gehalte der Abwisser betrugen im Zulauf 5,6 - 35 kg CSB/m3. Die
Eliminationsleistung hinsichtlich CSB war bei den meisten Anlagen > 80 %. E'n
GroBteil der organischen Stickstoffverbindungen, z.B. der Proteine, wurde aus
dem Abwasser eliminiert. Der Stickstoffgehalt nahm dadurch aber in der Regel um
weniger als 30% ab, weil er als Ammonium im Ablauf verblieb. Schwefel wurde
dagegen in gréBerem Umfang aus dem Abwasser entfernt. Die Eliminationsraten
betrugen 2zwischen 45% und 90%. Die Eliminationen schwefelhaltiger
Aminosduren war groBer als 60% (— Tab. 11).
in den Zulaufen wurden CSB-+N-=-S-Verhiltnisse von 100:9.4:10
(Hefefabrikabwasser) bis 100:1.2:0.24 (Zuckerfabrik) gemessen. Durch die
anaerobe Abwasserbehandlung dnderte sich die Zusammensetzung der Abwais-
ser. Wegen der relativ starkeren CSB-Elimination war das CSB-<N-Verhéltnis in
den Abldufen deutlich geringer als in den dazugehérigen Rohabwissern. Schwe-

fel wurde zwar in allen aufgefuhrten Anlagen eliminiert (46 % - 89 % Abnahme),
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Zulauf Ablauf

Industrieprodukt Verhiltnis Verhiiltnis

CSB (9/1) CSB=N=S CSB (g/1) CSB-+N=+S

Hefe 255 | 100 9.4 - 10 109 | 100-18 - 12

Kartoffelstarke(*1)("2) | 200 | 100 : (4.5) : 1.2 19 100 - 19 - 12
Kartoffelstarke(*1)("3) | 235 | 100 (2.2): 1.1 93 100 - (5.4): 0.7
Kartoffelstarke  (*4) 248 | 100 ('5) - 1 17.4 | 100 (*5) : (0.2)
Kartoffelchips (*1) 5.6 100 39 : 25 0.4 100 - 48 - 18.8
Pommes Frites (*1) 125 | 100 341 - 08 05 100 - 46 - 1.7

Reis- und . . . .

Weirenaiara (1) (10) (100): (2.8) : (0.3) 16) | (100): (4,5) : (0.5)
Weizenstarke (1) 35 100 2.8 : 02 95 100 - 13.6 - 05

Sauerkraut 71 100 32 - 21 11 100-224 : 7
Zucker 7 100: 1.2 : 0,24 03 100: 80 : 066

Tab. 12. CSB-Konzentrationen und CSB--N-+-S-Verhiltisse verschiedener Abwisser
der Lebensmittelindustrie im Zu- und Ablauf von Anaerobanlagen
*1 Abwasservorbehandlung zur Proteinabtrennung
*2 3-stufige Anaerobanlage
*3 2-stufige Anaerobanlage
*4 2-stufige Anaerobanlage, Rohabwasser
*5 nicht gemessen
() MeBwerte nicht reprasentativ
(Die zugrundeliegenden Analysenwerte befinden sich in den Tabellen der
chemischen Untersuchungen der jeweiligen Anaerobanlagen):

trotzdem nahm das CSB-S-Verhdltnis in den Ablaufproben im Vergleich zum
Verhélitnis im Zulauf in der Regel ab. Allerdings wuchs der Schwefelanteil nicht in
dem Umfang wie bei dem CSB-N-Verhiltnis (Tab. 12).

Hinsichtlich der Schwefelbelastung zeigten sich in den Abwasseranalysen erheb-
liche Unterschiede. Im Abwasser einer Hefefabrik wurden 2500 mg S/, in den
Abwissern der anderen Industriezweige Werte von <300 mg S/l gemessen. In 4
von 10 der in Tab. 13 auf Seite 90 aufgefihrten Anlagen lagen die Schwefelbela-
stungen im Zulauf unter 100 mg S/I. In den Zuldufen wurden generell nur kleine
Konzentrationen flichtiger Sulfide gemessen.

Nach der anaeroben Behandlung wiesen die Abldaufe erhoéhte Sulfid-
Konzentrationen auf. Dabei waren anorganische Sulfide mengenmédBig die
Hauptschwefelkomponente des Gesamtschwefels. In den Ablaufen der
Biogasanlagen wurden in der Regel nur geringe Konzentrationen an org. Sulfiden
gemessen. Lediglich in 2 Abldaufen (Hefe, Kartoffelstdrke- Rohabwasser) wurden
signifikante Mengen festgestellt. Diese Abwasser wiesen auch hohe Proteinbela-

stungen in den Zuldufen auf (— Tab. 13 auf Seite 90).
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AuBer an den aufgefihrten Anlagen wurden auch Untersuchungen an 2 halbtech-
nischen Anlagen zur Faulung von Klarschlamm durchgefuhrt. Von diesen Anlagen
wurden jedoch nur Trockengewichte und Schwermetallgehalte gemessen und
eine Sbhwefelbilanz erstellt (= ,Schwefelbilanzen von ein-und zweistufigen Klar-
schlammfaulanlagen® auf Seite 138), so daB diese Anlagen wegen kleinem Analy-
senumfang nicht in die Tabellen aufgenommen werden konnten.

Zulauf Ablauf

Industrieprodukt S Prot.-sI St org.Sf|| S Prot-S| ST org.St

mg/l | mg/l | mg/l | mg/l mg/l | mg/l | mg/l | mg/l

Hefe 2500 | 12.4 0.6 n.n. [{ 1300 3.1 580 10.5
Kartoffelstarke (*1)(*2) | 240 nd.| 13.1 4 42 nd.| 24 0.25
Kartoffelstarke (*1)(*3) | 260 | 50.1 n.d. n.d. 67 2.3 42 n.n.
Kartoffelstiarke  (*4) 240 n.d. n.d. n.d. (32) n.d. 34 1.8
Kartoffelchips (*1) 140 8.9 1.0 | 0.006 75 0.09 0.9 n.n.
Pommes Frites (*1) 75 3.2 0.03 n.n. 8 n.n. 7 n.n.
Reis- und 32 5.7 0.1 n.n. (4 | 1.35 8.1 0.14
Weizenstarke (*1)

Weizenstarke (*1) 72 | 32 0.5 n.n. 26 3.2 186 | 0.22
Sauerkraut 147 1.9 10 | 0.21 (77 | 13 115 n.n.
Zucker 17 0.5 44 |07 2 0.2 0.8 n.n.

Tab. 13. Gesamt-S, Protein-S, fliichtige Sulfide und fliichtige »rganische Sulfide im Zu-
und Ablauf von Anaerobanlagen
*1 Abwasservorbehandiung zur Proteinabtrennung
*2 3-stufige Anaerobanlage
*3 2-stufige Anaerobanlage
*4 2-stufige Anaerobanlage, Rohabwasser
*5 nicht gemessen
() MeBwerte nicht reprasentativ:
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3.2.2 Anaerobanlage zur Behandlung von Hefefabrikabwasser

In einer 2-stufigen Technikum-Anlage wurde Hefefabrikabwasser aus gekihlten
Vorratsbehiltern anaerob behandelt. Bei der Lagerung kénnte, abhiangig von La-
gerzeit und Temperatur, schon ein mikrobieller Abbau stattfinden, der sich zum
Beispiel durch den Nachweis von Sulfiden bemerkbar machen wiirde. Dies konnte
jedoch nicht festgestellt werden. Jedoch entsprach der Ammoniumgehalt der Zu-
laufprobe 35 % des Gesamt-N-Gehaltes, wobei unbekannt blieb, ob dieser
NHi-Gehalt abwasserspezifisch war. Das Abwasser war nahezu partikelfrei, der
Feststoffanteil am Trockengewicht betrug ca. 2%.

Das Hefefabrikabwasser (25,5 kg CSB/m?) war zu 60 % anaerob abbaubar, wobei
der Hauptanteil des CSB in der 2. Stufe bei einer Biogasproduktion von

5,52 m*(m®xd) abgebaut wurde. Nach den Berechnungen der Biogasausbeute je
Gewichtseinheit eliminierten organischen Kohlenstoffs entsprachen die
Biogas/TC.sFaktoren dem theoretischen Wert bezogen auf den TC-Abbau von
1.9 m¥%kg (KroiB 1981). Aus dem CSB-Abbau errechneten sich Biogas/CSB,.s-Fak-
toren von 1.14 bzw. 0.92 m%kg. Diese Werte erscheinen recht hoch ( vergl. Einlei-
tung). Auch im dbrigen hat sich die Angabe von Biogas/CSB,. oder
Biogas/TC.s-Faktoren bei fast allen untersuchten Anlagen zur Unterstitzung der
Volumenstrommessungen als wenig aussagekraftig erwiesen (vgl. Diskussion).
Die Protein- und Aminos&dureuntersuchungen gestalteten sich als duBerst schwie-
rig, die Probennahmen vom gefriergetrockneten Material waren nicht
reprdsentativ, da sich auf dem Probenteller eine sirupartige Flissigkeit am Boden
absetzte, die von flockigem Material Gberdeckt war. Es waren Mehrfachbestim-
mungen notwendig, um Analysenergebnisse zu erhalten, die gréBenordnungsma-
Big die Anlagenleistung beschreiben. Totzdem waren die Werte der Protein-N-
Bestimmungen um mehr als ein Drittel kleiner als die der org.N-Berechnungen.
Hinsichtlich des Protein-N- und org.N-Abbaus leisteten die Bakterien in der 1.
Stufe bei einem pH-Wert von pH 5.5 mit 73 bzw. 47 % Abbauleistung einen er-
heblichen Anteil der Gesamtanlage.

Fur eine Schwefelbilanzierung war das Hefefabrikabwasser gut geeignet, da die
Schwefelbelastung die hochste aller untersuchten Anlagen war . Die Bilanz der
Hefeabwasseranlage wird im folgenden als Musterbilanz herangezogen, um die
verschiedenen Symbole der Bilanzgraphiken zu erlautern.
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Erlduterung zu Abbildungen der Schwefelbilanzen

In der Schwefelbilanz wurden die Stoffstréme des Schwefels in Form von Pfeilen
dargestellt. Das schraffierte Feld eines Pfeils zeigt den Anteil der fluchtigen S-
Verbindungen an. Waagerechte Pfeile stellen die Schwefelfrachten im Abwasser
dar, senkrechte Pfeile die im Biogas. Die viereckigen Boxen symbolisieren den
Anaerobfermenter, die Zahlenangaben in den Boxen die Aufenthaitszeit in Stun-
den (entspricht dem Reaktorvolumen bei Volumenstrom 1 m¥h). Um die ver-
schiedenen Abwasseranlagen miteinander vergleichen zu kénnen, sind die Bi-
lanzen so aufgebaut, daB ein Abwasserstrom von 1 m¥h durch das
Behandlungssystem flieBt. Deshalb entsprechen die Zahlenangaben zu den waa-
gerechten Pfeilen (g/h) den Konzentrationen (g/m?). Die Zahlenwerte an den
senkrechten Pfeilen driicken die stindliche S-Fracht im Biogas (g/h) aus. Der
Faktor F bezeichnet die Biogasproduktion in Abhangigkeit vom Zulaufvolumen
(m¥m?). Prozentangaben an den Pfeilen beziehen sich auf die
Eingangsschwefelfracht (= 100 %). Die schraffierten Felder, d.h. die
GC-analysierten Sulfidfrachten, sind aus der St-Bilanz entnommen.

Erlduterungen zu Abbildungen der S1-Bilanzen

Der Aufbau dieser Bilanz ist der einer Schwefelbilanz (s.0.) @ghnlich, da ebenfalls
die Werte der Frachten bezogen auf 1 m?® Abwasser pro Stunde angegeben sind.
Die Reaktoren sind als 4-eckige Boxen dargestellt. Zusétzlich sind
Biomasserickhaltungen symbolisch angedeutet. Ein Dreieck bedeutet z.B. eine
Sedimentiereinrichtung. Andere Ruckhalteeinrichtungen sind in den speziellen
Bilanzen besonders erwéhnt.

Die Zahlenangaben an den Pfeilen beziehen sich auf die GC-Analysen. In der Re-
gel sind in einem Werteblock H,S, MM, DMS und DMDS als g S/h in dieser Rei-
henfolge untereinander aufgelistet. Nur bei Untersuchungen an einer Sauerkraut-
abwasserreinigungsanlage wurden andere Stoffe zusatzlich detektiert und sind
besonders gekennzeichnet (— Abb. 20 auf Seite 133). Unter dem Strich steht die
Summe der flichtigen Schwefelverbindungen. Ein in Klammern gesetzter Wert ist
die Summe der sdurefiiichtigen Sulfide, die nach ihrer Ausgasung im GC gemes-
sen wurden. Durch die Ansiduerung erhohte sich in der Regel der MeBwert fir
H.S. Die Abkirzung n.n. bedeutet, daB die der oben erwahnten Reihenfolge (H.S,
MM, DMS, DMDS) entsprechende Komponente nicht nachweisbar war.

Ein Werteblock unterhalb eines waagerechten Pfeils umfaBt die Werte der ein-

zelnen fluchtigen Komponenten in g S/m® oder g S/h, die in den Flussigproben
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nachgewiesen wurden, und ein Werteblock oberhalb eines senkrechten Pfeils die
Stundenfrachten, die mit dem Biogas austrieben (g S/h), durch Division der

Frachten durch F errechnen sich die Konzentrationen im Biogas.
Bilanzbetrachtung

Die Hefefabrikabwasser-Behandlungsanlage wurde in der 1. Stufe mit einer
Gesamtschwefelfracht von 0.63 kg S/(m3xd) belastet. Im Ablauf der 1. Stufe nahm
der Schwefelgehalt unwesentlich ab, und im Biogas wurden kleine
Emissionsfrachten (2,3 % der Eingangsschwefelfracht) gemessen. Der Hauptabbau
fand in der 2. Stufe statt. Ein hoher Anteil des Schwefels emittierte in Form flich-
tiger Sulfide mit dem Biogasstrom, aber auch im Ablauf wurden erhebliche Men-
gen leicht flichtiger Schwefelverbindungen nachgewiesen (360 mg H.S-S/1, 3,3 mg
MM-S/1, 7,3 mg DMS-S/I). Der Anteil der sdurefluchtigen Sulfide (600 mg S/1)
machte 46 % des Gesamtschwefels im Ablauf der Anaerobanlage aus.

In der 1. Stufe wurden 47 % und insgesamt 82 % des organischen Stickstoffs zu
Ammonium abgebaut, wobei der Proteinabbau hauptsachlich in der 1. Stufe statt-
fand. Im Gegensatz dazu wurde der Proteinschwefei in der 1. Stufe nur um 30 %
vermindert. Die Auswertung der GC-Analysen belegt, daB flichtige organische
Schwefelverbindungen vorwiegend in der 2. Stufe gebildet wurden. Eine Korrela-
tion zwischen Methioninabbau und Bildung organischer Sulfide war nicht gege-
ben. Im Zulauf wurden 4.2 mg S/I Methionin gemessen. Summarisch wurden
9.2mgMM — S/l und 14,48 mg DMS-S/I pro Liter Abwasser gebildet, wovon ca. 50%
mit dem Biogas ausgetrieben wurde.

Insgesamt errechnet sich aus der Schwefelbilanz ein Minderbefund von 8,5 % S:
Manko

52 % + 37% + 25% - 100 % = -8,5 % (=214 mg/l).

output-S  + flicht. S im Biogas - (input-S)

Nicht beruicksichtigt ist eine Akkumulation von Schwefelverbindungen in beiden
Reaktoren. Zum Beispiel nahmen die Schwermetaligehalte im Ablauf ab. Ebenso
konnte Schwefel in Form von Biomasse akkumulieren.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB durch den anaeroben Behandlungspro-
zeB ca. 1/3 des Schwefels als fluchtige Sulfide mit dem Biogasstrom freigesetzt
wurden. Das Biogas der 2. Stufe enthielt 6 Vol-% H,S. Diese Konzentration erfor-
dert nach heutigem Stand der Technik eine Gaswasche vor der Verbrennung des
Biogases. Die hohe Eingangsschwefelfracht wurde auf 52 % im Ablauf gemindert.

Die hohe Belastung des Ablaufes mit Sulfiden und Restschwefel ist fur die aerobe
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Nachbehandlung von Bedeutung. Neben H,S wurden erhebliche Mengen orga-
nischer Sulfide im Ablauf detektiert.

Zulauf Ablauf 1.Stufe 2.Stufe (*3)
Ablauf Reaktor

CSB in g/m? 25500 10900 21300 10800
TC in g¢/m?® 12500 4300 10000 4900
Gesamt-N (*1) 2400 2080 2090 2080
in g N/m?®
Protein-N 440 96 120 -
in g N/m?
org.-N 1560 280 830 -
in g N/m?®
Ammon-N 842 1800 1260 1800
in g N/m?
Gesamt-S 2500 1300 2350 1300
ing §/m?
Protein-S 12,4 3.1 8,7 -
ing S/m®
flichtige S-Verb. 0,6 600 20.2 600
ing S/m®
sulfidbindende Fe [30 6 - -
Metalle (*2) Cu (0,26 0,06 -- -
in g/m? Mn | 0,82 0,33 - --

Ni |05 0,57 -- --

Tab. 14. Anaerobanlage mit Hefefabrikabwasser: Chemische Analysen
*1 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
*2 Es sind nur die Metalle aufgefiihrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.
*3 Der Reaktor-Wert eines Festbett-Umlaufreaktors wurde dem Wert des Ab-
laufes gleichgesetzt. Dabei blieb eine eventuelle Akkumulation im Reaktor
unbericksichtigt.:

94



Art der Anlage

Technikum-Anlage

2-stufige Anlage

kg CSB/{m?3 x d)

1.Stufe 2.Stufe
Reaktortyp Ruhrkessel mit Festbett-Umlauf-Reaktor
Biomassenriickhaitung
Reaktorvolumen R, 0,045m? 0,020m?
ZufluB 4,7 x 10~*m3/h
Abwasserart Hefefabrikabwasser
Gesamt-Trocken- 39,6kg/m?
substanz im Zulauf
Feststoffanteil im 0,063kg CSB/m?
Zulauf (TSfiltriert)
anorg. Anteil im 38,1%
Filterriickstand
Schmutzstoffkonz. 25,5kg CSB/m?
im Zulauf
pH-Wert/Temp. 5,5/39°C 7,3/39°C
Aufenthaltszeit 85h 42h
Raumbelastung in 6.4 12
kg CSB/(m?® x d)
Biogasproduktion/Ry 1,2 5,6
in m¥{m?® x d)
m3Biogas
kg CSB-Abbau 1.14 0.92
m3Biogas
g TC-Abbau 1,91 1.95
Raumabbauleistung 1,05 59

Schmutzstoffkonz. 10,9kg CSB/m?
im Ablauf
Gesamt- 57% CSB-Abbau

eliminationsleistung

Tab. 15. Anaerobanlage mit Hefefabrikabwasser: Betriebsparameter:
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Schwefelbilanz

fl. S-Verb. i. Biogas
\
947
b? /
2, 5% 37%
fi. S-Verb.
(schematisch)
10 T
) 95 93 47 T 5/02
‘ 7 1300
2350 \
72570

7 Stufe 1 Stufe 7 Qutput-S-Fracht
Input-5-Fracht \Reaktoren / P

ST-AnaIyse

(Die Input-Gesamtschwefelkonzentration betrug 2500mg/l)

b2 flichtige S-Verb. 835 H25-5
0,59 im Biogas 53 MM-5
g, 24 b, 9 DMS-S
. n.n. DMDS-S
Vi Reaktoren 947 Summe
g Stufe 17 TS stufe ? Fo g
/ A?tzer ~
ﬂﬂ]I[ﬂ]]H[[[> 95 (1T [I]]]I[[II[[[III> 42 IIIHHIII>
2, b 13 362
n.n. 1,08 3,2
n.n. flichtige Komponenten 0,28 7,2
n.n. i. d. Zu- u. Ablaufen 0. _n.n.
8,6 14 372 Summe
0, 6) (20 ) (599) Sdurefl. S

Abb. 12. Anaerobe Hefefabrikabwasser-Behandlungsanlage: Schwefelbilanz:

Stoffstrome flichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-
hoben
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3.2.3 Anaerobe Fermentationen von KartoffelstarkeprozeBwassern

Die Erforschung anaerober Behandlungsprozesse von Abwassern, die bei der
Kartoffelstarkeproduktion anfallen, hat in den letzten Jahren an Bedeutung ge-
wonnen und unter anderem zum Bau einer groBtechnischen Anlage mit neuartiger
Verfahrensfiihrung beigetragen (Schraewer 1986).

Im Laufe meiner Doktorarbeit habe ich verschiedene halbtechnische Anlagen und
Laborbiogasanlagen untersucht. Diese Untersuchungen haben Schritt fur Schritt
zur Erprobung und Erweiterung der Analysemethoden gefiihrt und letztlich zu

einer umfassenderen Charakterisierung der Abbauprozesse beigetragen.

Bei der Verarbeitung von Kartoffeln fallen neben den Waschwiédssern erhebliche
Me;wgen Fruchtwasser an, die hauptsachlich beim ZerkleinerungsprozeB der Kar-
toffeln anfallen (Gewichtsanteil ca. 11 %). In der kartoffelverarbeitenden Industrie
ist es Stand der Technik, im Fruchtwasser enthaltene Proteine abzutrennen und
als Futtermittel zu verkaufen. Durch EiweiBkoagulation werden dabei ca. 50 % des
Proteins entfernt (Aivaisidis 1986). Im Rahmen meiner Untersuchungen habe ich
unterschiedliche Abwisser untersucht und Schwefelbilanzen mehrerer
Anaerobanlagen erstelit.

3.2.3.1 zweistufige Anaerobanlage (Rohabwasser und Abwasser nach
EiweiBabtrennung).

Das untersuchte Rohabwasser bestand aus einem KartoffelpreBsaft und hatte
einen CSB von 24,8 kg/m?. Der Gesamtschwefelgehalt lag bei ca. 240 mg/l. Weitere
Angaben zur Anlagenbeschreibung sind in Tab. 18 auf Seite 100 enthalten. Mit
einer Raumbelastung von 4,4 kg CSB/(m3xd) gelangte das Abwasser in die 1. Be-
handlungsstufe (CSB-Elimination: 18 % in der ersten Stufe). In der 2. Stufe wurde
es bis auf einen Rest-CSB von 17,4 kg/m® abgebaut. Die Abbauleistung war mit
30 % CSB-Elimination unbefriedigend.

Bei gaschromatographischen Analysen waren die hohen Konzentrationen org.
Sulfide (25 mg org. S je Liter Abwasser) bemerkenswert, die insbesondere im
Biogas der 2. Stufe gemessen wurden (Abb. 13 auf Seite 101); flichtige Sulfide
wurden hauptsdchlich in der 2. Stufe gebildet und gréBtenteils mit dem
Biogasstrom ausgestrippt (73 % vom Input). Im Ablauf der 2. Stufe waren 80%
weniger Schwefel enthalten als im Zulauf.

Bei nachfolgenden Untersuchungen der Laborfermenter (ca. 1 Monat spater) wur-

den auBer Schwefelanalysen (Gesamt-S, ST) erstmals auch
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Aminosdurebetsimmungen durchgefuhrt, um den Abbau schwefelhaltiger
Aminosduren zu verfolgen. Bei den GC-Analysen wurden andere Analysenergeb-
nisse als einen Monat zuvor ermittelt, die auf eine deutliche Anderung der an-
aeroben Abbauprozesse schlieBen lieBen. Anhand der Abb. 14 auf Seite 103 ist
deutlich eine Verlagerung des Bildungsortes fluchtiger Sulfide (vorwiegende Bil-
dung in der 1. Abbaustufe) zu erkennen. 80% des Schwefels wurde in dieser Stufe
zu fluchtigen Sulfiden umgewandelt. Charakteristisch waren ebenfalls die weitaus
geringeren Bildungsraten an organischen Sulfiden (2,6 mg S/I). Diese wurden in
der 1. Stufe gebildet. In der 2. Stufe wurden die zuflieBenden organischen Sulfide
eliminiert, auBerdem wurde aus dem Restschwefel H,S gebildet.

Die Aminosduren wurden beim anaeroben AbbauprozeB zu 95 % (bezogen auf
Protein-N und Protein-S) eliminiert. Im Zulauf wurdenv 130 umol/l Methionin

(= 4,2 mg Methionin-S pro Liter) gemessen, das im Ablauf der 1. Stufe nicht mehr
nachgewiesen werden konnte. Im 1. Reaktor wurden pro Liter 4,05 mg orga-
nisches Sulfid gebildet, so daB eine Korrelation von Methioninabbau und der Bil-
dung org. Sulfide gegeben war.

Das Abwasser unterschied sich von dem der ersten Untersuchungen dadurch, daB
ein erheblicher Teil der Proteine durch Koagulation eliminiert worden waren.
Dazu wurde zunéchst das Fruchtwasser auf 45 °C erwarmt, mit H,SO, auf pH 5
eingestellt. Durch Dampfinjektion stieg die Temperatur auf 115 °C. Dabei wurden
die Proteine koaguliert und sedimentierten nach Abkithlung des Abwasser in
Dekantern, wodurch sich ein EiweiBkoagulat mit ca. 40 % TS absetzte. Durch die
EiweiBabscheidung wurde der Schwefelgehalt im Abwasser nicht verringert, weil
mit H,SO, angeséauert wurde.
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Zulauf Ablauf 1.Stufe 2.Stufe (*1)
Ablauf Reaktor
CSB in g/m? 24800 17400 21600 17400
Gesamt-S 240 (32) 190 (32)
ing 8/m?
flichtige S-Verb. - 34 58 34

in g S/m?

Tab. 16. Anaerobanlage mit Kartoffelstirkeindustrieabwasser (Rohabwasser): Che-

mische Analysen

*1 Der Reaktor-Wert eines Festbett-Umlaufreaktors wurde dem Wert des Ab-
laufes gleichgesetzt. Dabei blieb eine eventuelle Akkumulation im Reaktor

unberiicksichtigt.:

Zulauf Ablauf 1.8tufe 2.Stufe (*2)
Ablauf Reaktor

CSB in g/m?3 23500 9300 20300 9300
Protein-N 488 20 - 20
in g N/m?
Gesamt-S 260 67 190 67
in g S/m?
Protein-S 50 2.2 1.55 2,2
ing S/m?
Methionin-S 4,2 0,1 0,1 0.1
in g S/m?
flichtige S-Verb. - 42 136 42
ing S/m?
sulfidbindende Fe |3 3 - --
Metalle (*1) Cu |1 0.4 - -
in g/m® Mn |2 0,4 -- -

Zn |3 1 -- --

Sn (40 15 - -

Tab. 17. Anaerobaniage mit Kartoffelstirkeindustrieabwasser (nach Proteinabtren-
nung): Chemische Analysen (Vorbehandlung durch EiweiBkoagulation und
-abtrennung):
*1 Es sind nur die Metalle aufgefuhrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der

Nachweisgrenze waren.

*2 Der Reaktor-Wert eines Festbett-Umlaufreaktors wurde dem Wert des Ab-
laufes gleichgesetzt. Dabei blieb eine eventuelle Akkumulation im Reaktor

unbericksichtigt.
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Art der Anlage

Technikumanlage

2-stufige Anlage

1.Stufe

2.Stufe

|Reaktortyp

Rihrkessel mit
Biomassenriickhaltung

Festbett-Umlauf-Reaktor

Reaktorvolumen R,

0,05m?®

0,02m3,

ZufluB

1,17 x 10~*m¥%h

1,17 x 10-*m¥%h

Abwasserart

Kartoffelstdrkefruchtwasser (Rohabwasser)

Gesami-Trocken-
substanz im Zulauf

nicht ermittelt

Feststoffanteil
im Zulauf (TS-filtriert)

nicht ermittelt

anorg. Anteil im
Filterriickstand

nichtermittelt

Schmutzstoffkonz. 24,8kg CSB/m?
im Zulauf
pH-Wert/Temp. 6.0/37°C 7,1/37°C
Aufenthaltszeit 43h 17h
Raumbelastung in 44 4,27
kg CSB/(m?® x d)
Biogasproduktion/Ry 0,48 4,8
in m¥(m?3 x d)
m3Biogas
kg CSB-Abbau 0,23 0,93
m3Biogas . . . .
Ko TC-Abbal nicht ermittelt nicht ermittelt

Raumabbauleistung
kg CSB/(m?® x d)

2,1

5.1

eliminationsleistung

Schmutzstoffkonz. 17,4kg CSB/m?®
im Ablauf
Gesamt- 30% CSB-Abbau

Tab. 18. Anaerobanlage mit Kartoffelstirkeindustrieabwasser (Rohabwasser):

triebsparameter:
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Be-




Schwefelbilanz

34 173

14. 3% 5%

100 43 U & o 17 \

T . 4
¥ YA
34 /

190

¥
aus GC-Analyse
ST-AnaIyse

(Die Input-Gesamtschwefelkonzentration betrug 238mg/I)

32 152
1.1 17.¢
0.85 3.5
E 172.9

ﬁFZW.Eﬁ ﬁp:g_w

MM[HIH]HI) 3 mmum> ﬂ]]]]]l[[ﬂ]]]]]]l> RO 111

4 32.1
8.7 13

5.0 0.52
58. 2 379

Abb. 13. 2-stufige Kartoffelstirkeindustrieabwasser-Anaerobanlage (Rohabwasser):
Schwefelbilanz:
Stoffstrome fliichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-
hoben
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Art der Anlage

Technikumanlage

2-stufige Anlage

1.Stufe

2.Stufe

Reaktortyp

Ruhrkessel mit
Biomassenrickhaltung

Festbett-Umlauf-Reaktor

Reaktorvolumen R,

0,05m?

0,02m?,

ZufluB

1,46 x 10-3m3/h

0,73 x 10*m%h

Abwasserart

Kartoffelstarkefruchtwasser

(nach EiweiBkoagulation und -abtrennung)

Gesamt-Trocken-
substanz im Zulauf

nicht ermittelt

Feststoffanteil
im Zulauf (TS-filtriert)

nicht ermittelt

anorg. Anteil im
Filterrickstand

nichtermittelt

Schmutzstoffkonz. 23,5kg CSB/m?
im Zulauf
pH-Wert/Temp. 6.1/37°C 7,2/37°C
Aufenthaltszeit 34h 27h
Raumbelastung in 4,6 8,0
kg CSB/(m?® x d)
Biogasproduktion/Ry 1,25 5.4
in m¥%(m? x d)
m>Biogas
kg CSB-Abbau 0,56 0,56
m3Biogas . . . .
Ko TC-Abbal nicht ermittelt nicht ermitteit
Raumabbauleistung 2,2 9,6
kg CSB/(m?® x d)

eliminationsleistung

Schmutzstoffkonz. 9,3kg CSB/m?
im Ablauf
Gesamt- 60% CSB-Abbau

Tab. 19. Anaerobanlage mit

Kartoffelstiarkeindustrieabwasser

(nach  EiweiB-

abtrennung): Betriebsparameter (Vorbehandlung durch EiweiBkoagulation
und -abtrennung):
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Schwefelbilanz

82.4 138
2% 53. 5%

100
‘ 34 CON 27,4 (] 2°

188 b/

258

ST-AnaIyse

(Die Input-Gesamtschwefelkonzentration betrug 258mg/l)

78 138
2.1 n.n.
0.48 n.n
82 138

iy - > [ > > I

? 135 472
1.1 n.n.
f.37 n.n.
136 42

Abb. 14. 2-stufige Kartoffelstirkeindustrieabwasser-Anaerobanlage (nach EiweiB-
abtrennung): Schwefelbilanz:
Stoffstrome fliichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-

hoben
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3.2.3.2 Dreistufige Anaerobbehandlung eines Mischabwassers nach

Proteinabtrennung (Fruchtwasser:Waschwasser 1:1).

Das Abwasser bestand je zur Hilfte aus zuvor enteiweiBtem Fruchtwasser und
Waschwasser. Die 3-stufige Technikum-Anlage wurde mit Mischwasser aus Vor-
ratsbehdaltern beschickt, die regelmaBig mit Abwasser aus einem gekihltem Vor-
ratstank aufgefullit wurden. Im Zulauf waren signifikante Mengen flichtiger Sulfide,
die einen vorzeitigen mikrobiellen Abbau in den VorratsgefaBen anzeigten. Die
Vorratsbehdlter waren nicht durchmischt. Eine reprédsentative Probennahme war
schwierig, da sich ein Bodensatz bildete, der periodisch beim Auffallen der Vor-
ratsbehdlter aufgewirbelt wurde. Dadurch war auch die Abwasserzusammenset-
zung im ReaktorzufluB inhomogen. Durch Messungen an zwei aufeinanderfol-
genden Tagen wurden Einflisse dieser Anlagenbeschickungsart auf die
Schwefelmessungen untersucht. AuBerdem wurden am 2. Tag zwei Varianten der
Biogasentnahme getestet (Variante A: Biogasentnahme mit evakuierter Gasmaus;
Variante B: Biogasprobennahme durch langerfristiges Spilen einer Nygefiliten
Gasmaus mit Biogas). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 15 auf
Seite 108 zusammengefaBt und werden in der Bilanzbetrachtung beschrieben.
Die Gesamtreinigungsleistung der Anlage betrug 90 % CSB-Elimination. Die
Biogasproduktion pro Reaktorvolumen war in der 2. Stufe am héchsten. Die Fak-
torenberechnungen der abbauspezifischen Biogasproduktion waren uneinheitlich
hinsichtlich der CSB-abhangigen Biogasproduktion (Tab. 20 auf Seite 106). Bezo-
gen auf die Kohlenstoffelimination widersprechen sich die Werte mit dem theore-
tischen Wert (siehe Diskussion).

Die Schwefelfracht wurde in dem 3-stufigen Systein um 80 % vermindert, wobei
der Hauptteil der gebildeten Sulfide in der 1. und 2. Stufe mit dem Biogas aus dem
System entwich (Abb. 15 auf Seite 108). Im Ablauf der Anlage lag der Restanteil
nichtflichtiger Schwefelverbindungen bei ca. 5§ % der Schwefelkonzentration im
Zulauf. In die Schwefelbilanz wurden die MeBwerte des 2. MeBtages aufgenom-
men, die Ablauf-Schwefelwerte der 1. und 2. Stufe wurden nicht bertcksichtigt,
weil sie niedriger waren als die MeBergebnisse der GC-Analysen.

Die gaschromatographischen Analysen an 2 Versuchstagen erbrachten in der
Tendenz dhnliche Ergebnisse hinsichtlich der Summen der gebildeten fluchtigen
Sulfide. Jedoch waren die MeBwerte fir MM und DMS zum Teil sehr verschieden.
Der Vergleich der beiden Biogasbeprobungsvarianten erbrachte hohere
MeBwerte, wenn die Probe mit Hilfe einer evakuierten Gasmaus gezogen wurde.
Nach dem Offnen des Ventils der Gasmaus konnte eine erhdhte Gasblasenent-

wicklung in dem aus durchsichtigen Plexiglas gefertigten Biogasreaktor beobach-
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tet werden. Dadurch strippten anscheinend hohere Mengen organischer Sulfide
heraus, wie die Zahlenwerte in Abb. 15 auf Seite 108 belegen. Deshalb ist fir
kleinere Laboranlagen die Probennahme nach Spilung einer nichtevakuierten
Gasmaus mit ausreichender Biogasmenge (Variante 2) eher reprasentativ als die
1. Variante. Deshalb erfolgte bei weiteren Untersuchungen die Probennahme von
Biogasen aus kleineren Laboranlagen nach Variante 2.

Auch in den Flussigproben wurden an beiden MeBtagen unterschiedliche Kon- -
zentrationen organischer Sulfide gemessen, obwohl die Betriebsbedingungen seit
Wochen unverdndert waren. In Proben vom Sedimenterablauf der 1. Stufe wurden
die groBten Unterschiede gemessen, die durch Fehler bei der Probenaufbereitung
und der gaschromatographischen Analyse allein nicht erklarbar sind. Diese Un-
terschiede reduzieren die Aussagekraft von stichprobenartigen Untersuchungen
dieser Art (siehe Diskussion).

Trotz dieser Unterschiede ist in der Tendenz festzustellen, daB Schwefelwasser-
stoff und die organischen Sulfide vorwiegend in der 1. Stufe entstanden. In den
nachfolgenden Stufen wurden diese organischen Sulfide anscheinend abgebaut,
da im Biogas und im Ablauf dieser Stufen deutlich geringere Frachten gemessen
wurden, als Uber den Abwasserstrom in die 2. Stufe hineingelangten. Die vor-
wiegend in der 2. Stufe gebildeten Mengen leichtflichtiger anorganischer Sulfide
entwichen vorwiegend mit dem Biogas dieser Stufe. Die H,S-Fracht im
Biogasstrom der 3. Stufe wurde nicht in dieser Stufe gebildet, sondern haupt-
sdchlich aus der 2. Stufe importiert.

Zur Beurteilung des Abbaus organischer N-Verbindungen fehlen Aminoséaure- und
Stickstoffbestimmungen der Zulaufprob¢ . Jedoch signalisieren die MeBwerte vom
Ablauf der 1. Stufe (921 mg NH, —N/I; 153 mg org.-N/I) und der 2. Stufe

(881 mg NH, —N/I; 50 mg org.-N/1), daB der Proteinabbau in der 2. Stufe weitgehend
abgeschlossen ist.

Insgesamt gesehen wurden hauptsachlich in den Stufen 1 und 2 flichtige Schwe-
felverbindungen gebildet bzw. abgebaut. Die 3. Stufe spielte dabei eine geringe
Rolle. Hier fand vorwiegend ein CSB-Abbau statt. Das Biogas der 3 Stufen enthielt
rechnerisch zusammen 1,3 Vol. % S.

In dieser 3-stufigen “Sulfid-Strippanlage” wurde der Schwefel im Ablauf auf 17 %
der Eingangskonzentration vermindert. Trotzdem verkleinerte sich das
CSB-+S-Verhiltnis der Ablaufprobe (100:1,7) im Vergleich zum Zulauf (100:1,2),
wobei ein GroBteil des Restschwefels (56%) als reduzierte Schwefelverbindungen,
insbesondere H,S, vorlagen.
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massenrickhaltung

Umlauf-Reaktor

Art der Anlage Technikum-Anlage 3-stufige Anlage
1.Stufe 2.Stufe 3.Stufe
Reaktortyp Rithrkessel mit Bio- |Festbett- Festbett-

Umlauf-Reaktor

Reaktorvolumen R,

0,045m?

0,020m?

0,020m?

ZufluB

1,4 x 10~*m%h

1,2 x 107* m¥h

1,2 x 10-3m3/h

Abwasserart

Kartoffelstirkeindustrieabwasser: Frucht-/ProzeBabwasser 1:1
{nach EiweiBkoagulation und -abtrennung)

Gesamt-Trocken-
substanz im Zulauf

nicht ermittelt

Feststoffanteil
im Zulauf (TS-filtriert)

nicht ermittelt

anorg. Anteil im
Filterriickstand

nicht ermittelt

Schmutzstoffkonz. 20kg CSB/m?®
im Zulauf
pH-Wert/Temp. 6,0/39°C 6,8/39°C 7,2/39°C
Aufenthaltszeit 31h 16h 16h
Raumbelastung in 15,4 22,6 12,2
kg CSB/(m?® x d)
Biogasproduktion/Ry 0,75 7.44 4,44
in m3/{m? x d)
m3Biogas
g CSB-Abbay 0,22 0,73 0,48
m>Biogas . .
Yo TC-Abbay nicht ermittelt 1,37 53
Raumabbauleistung 34 10,2 9,3
kg CSB/(m? x d)

eliminationsleistung

Schmutzstoffkonz. 1,9kg CSB/m?®
im Ablauf
Gesamt- 90% CSB-Abbau

Tab. 20. 3-stufige Anaerobanlage mit Kartoffelstirkeindustrieabwasser: Betriebspara-

meter

(Abwasser

vorbehandelt):
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Zulauf Ablauf 1.Stufe 2.Stufe (*3) |3.Stufe (*3)
Ablauf Reaktor Reaktor

CSB in g/m?® 20000 1900 15400 8340 1800
TC in g¢/m? -- 2000 6350 2600 2000
Gesamt-N (*1) -- 810 920 880 810
in g N/m?®
org.-N -~ 21 153 50 21
in g N/m?
Ammon-N - 790 770 830 780
in g N/m?
Gesamt-S 240 41,6 (54) (28) 41,6
ing S/m?
flichtige S-Verb. 13,1 32,5 82,2 47,3 32,5
ing S/m?
sulfidbindende Fe |-- 1 8 - =
Metalle (*2) Cu |- 0,05 0,1 - -
in g/m? Mn |-- 0,2 0,3 = =

Ni |- 0,2 0,2 = |

Tab. 21. 3-stufige

Analysen (Abwasser nach Proteinkoagulation und -abtrennung)

Anaerobanlage mit Kartoffelstirkeindustrieabwasser: Chemische

*1 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
*2 Es sind nur die Metalle aufgefiihrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.
*3 Der Reaktor-Wert eines Festbett-Umlaufreaktors wurde dem Wert des Ab-
laufes gleichgesetzt. Dabei blieb eine eventuelle Akkumulation im Reaktor

unberiicksichtigt.

( ) Ge amtschwefelwerte, die nicht in die Schwefelbilanz aufgenommen

wurder
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Schwefelbilanz

117
51 13
497%
"\ AN 5, 47
IREERERNII I T H I RESI
100 31 16 t6 [TCTECITTEITEE
VA 41,06
240
ST-Analyse
(Die Input-Gesamtschwefelkonzentration betrug 240mg/l)
Tag 1 Tag 2
Togl =~ Tag 2 a) b) Jag 1 Tag 2
48 41 137 107 113 13.b6 12.4
1.2 1.4 8. 7b 4.0 8.76 0.12  0.24
1.6 8.38 9. 25 5.08 .25 0.03 8.015
2.02 n.n. n.n. B.10 n.n. n.n. 6. 03
50.8 43 138 116 114 13.8 12.7

ﬁ F=0.97

T4

ﬁF%.@S

My - [ i T i 1
Tag 2

v Tag 2 Jag 1 fag 2 Tag 1 Tag 2 Tag 1
1,4 58 5b 41 44 30 22,6
2,b 43 0, 65 0,6 1,4 0,3 8,25
n. . 2,4 5,32 0,4 1,2 8,5 n.n.
12,2 n.n. n.on. non., n.n. n.on. n.n,
(13, 1) b5 b2 42 47 30,8 22,1

(82 1 (84) 47,3 54 (32,5) 24)
Abb. 15.

7%

3.stufige Kartoffelstirkeindustrieabwasser-Behandlungsanlage: Schwefelbi-

lanz (Abwasser durch Proteinkoagulation und -abtrennung vorbe-

handelt):

Stoffstrome fliichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorgerufen
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3.2.4 Abwasserbehandlung einer Pommes Frites-Fabrik

Das Fabrikabwasser der Pommes Frites-Produktion bestand aus Kartoffel-
fruchtwasser und Waschwasser und besaB einen CSB von 12,5 kg/m3. Vor der an-
aeroben Abwasserbehandlung wurden dem Abwasser in einem Sedimenter 64 %
der filtrierbaren Trockensubstanz entzogen. Dadurch verringerte sich der
Gesamt-CSB um 23 %. Der Proteinstickstoff- und der org. N-Gehalt sank ebenfalls
um ca. 30 %, der Protein-Schwefelgehalt sogar um fast 70 %. Der im Sedimenter
abgesetzte Dickschlamm wurde in einem Dekanter eingeengt und als Futtermittel
verkauft. Der ermittelte Gesamtschwefelwert im Fabrikabwasser war niedriger als
der von der Sedimenteriiberlaufprobe, so daB fur die Bilanzierung der
Sedimenteruberlaufwert (75 g S/m®) als 100 %-Wert gesetzt wurde. Der
Sedimenteriberlauf wurde dem Reaktorumlaufstrom zugemischt. Dieses
Mischabwasser mit einem Volumenstrom von 40 m¥h hatte einen hohen anorga-
nischen Anteil am Trockengewicht des Filterriickstandes von 35 %, der vermutlich
von der Zumischung von Kalkpulver herrihrte, das zur pH-Einstellung verwendet
wurde.

Das Mischabwasser (20 m%h Sedimenteruberiauf + 20 m%h Reaktorumlauf) wies
nach der anaeroben Behandlung (UASB-Prinzip) eine gleichgroBe Schwefelfracht
wie der ZufluB auf. Am Tag der Probennahme lag eine Stérung der Anaerobanlage
vor. Der schwarztrube Ablauf aus dem Reaktor deutete auf einen hohen
Partikelabtrieb hin. Der CSB-Gehalt war mit 8,3 kg/m? relativ hoch.

Der Ablauf aus dem Anaerobreaktor teilte sich in einen Umlaufstrom und in einen
dem Nachklarbecken (NKB) zulaufenden Abwasserstrom. In diesem Absetzbecken
wurden die ausgeschwemmten Partikel weitgehend abgesetzt. Der CSB im Uber-
lauf betrug 0,5 kg/m?®. Der Schwefelgehalt wurde ebenfalls drastisch vermindert.
Der Ablauf floB der stiddtischen Kldranlage zu.

Im Vergleich zum Sedimenteriiberlauf verminderte sich der Schwefelgehalt im
Ablauf des NKB um 90 %. Proteinschwefel war nicht mehr nachweisbar. Protein-
stickstoff verminderte sich ebenso wie der organische Stickstoffgehalt um mehr
als 90 %. Von Bedeutung ist die Minderung der Schwermetallkonzentration (siehe
Tab. 23 auf Seite 112). Eisen wurde z.B. von 200 mg/I auf 3 mg/l vermindert. Aus
der Schwefelbilanz ist ersichtlich, daB die Emissionen flichtiger Sulfide (12,7 %)
nur unbedeutend zur Verringerung des Schwefels beitrugen. Die Sulfide wurden
im Anaerobreaktor zuriickgehalten, was durch den im Vergleich zu den leicht-
flichtigen Sulfiden hohen Anteil saureflichtiger Sulfide in der Reaktorprobe be-

statigt wurde, der fur eine Bildung wenig fluchtiger Sulfide (z.B.
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Schwermetallsulfide, CaS) sprechen wirde. Die GC-Analyse einer angesduerten
und ausgestrippten Reaktorinhaltsprobe ergaben einen Gehalt von 1,5 kg/m® als
H.S.

Organische Sulfide wurden in keiner Analysenprobe nachgewiesen. Obwohl
Protein-Schwefel in die Anaerobanlage einfloB, wurde im Gaschromatographen
nur H,S detektiert. Die Protein-N-Belastung betrug 0,17 kg N/(m®xd) , die Protein-
schwefelbelastung 3 g S/(m*xd).

AbschlieBend kann festgestellt werden, daB eine Rohstoffriickgewinnung (Protein)
durch vorgeschaltete Sedimentation die Belastung der Anaerobanlage mit Pro-
teinen deutlich verringerte. Als flichtige S-Komponente wurde allein Schwefel-
wasserstoff detektiert, der in Form von schwerflichtigen Sulfiden im
Anaerobsystem akkumulierte. Im Ablauf wurden geringe Mengen gemessen.
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Art der Anlage

Industrieanlage 1-stufige Anlage

Reaktortyp

UASB-Umlauf-Reaktor mit zuséatzlichem Absetzbecken

Reaktorvolumen R,

500m?

ZufluBB

20m?/h und 20m?%h Umlaufvolumenstrom

Abwasserart

Abwasser aus der Pommes Frites-Industrie

Gesamt-Trocken-
substanz im Zulauf

9,9kg/m3 (*1)

Feststoffanteil
im Zulauf (TS-filtriert)

1,9kg/m? (*1)

anorg. Anteil im
Filterriickstand

34,5% (*1)

Schmutzstoffkonz. 9,6kg CSB/m® (*1)
im Zulauf
pH-Wert/Temp. 6,3/32°C
Aufenthaltszeit 25h
Raumbelastung in 9,2
kg CSB/{m?® x d)
Biogasproduktion/Ry 1,2
in m¥/{m3 x d)
Anteil CH, 67.9%
m>Biogas
kg CSB-Abbau 0,14
m3Biogas . g
X TC-Abbay Berechnung nicht mdglich (s. Text)

Raumabbauleistung
kg CSB/{m?® x d)

8.7

Schmutzstoffkonz. | 0,48kg CSB/m?® (nach Absetzbecken gemessen)
im Ablauf
Gesamt- 91,5% CSB-Abbau

eliminationsleistung

Tab. 22. Anaerobanlage einer Pommes Frites-Fabrik: Betriebsparameter
*1 Sedimenteriberlaufprobe:
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Fabrik- Sedimenter- Ablauf 1.Stufe
ablauf tiberlauf (Zulauf) Absetzbecken Ablauf

CSB in g/m?® 12500 9600 480 8300 (*3)
TC in g/r‘n3 6800 4800 630 4000 (*3)
Gesamt-N (*1) 425 300 220 -
in g N/m?
Protein-N 250 177 14,3 -
in g N/m?
org.-N 305 220 13 -
in g N/m?
Ammon-N 120 79 210 -
ing N/m?
Gesamt-§ 49 (*4) 75 8 75
ing 8/m?
Protein-S 10,1 3,22 n.n. -
ing S/m?
flichtige S-Verb. 0,08 0,03 7.0 71
ing S/m?
sulfidbindende Fe |200 - 3 -
Metalle (*2) Cu |03 - n.n. --
in g/m? Mn |07 -- 0,3 --

Ni 10,1 - n.n. -~
Tab. 23. Anaerobanlage einer Pommes Frites-Fabrik: Chemische Analysen

*1 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl

*2 Es sind nur die Metalle aufgefiihrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.
*3 Probe mit Biomasse

*4 Probe nicht reprasentativ (MeB- oder Probenahmefehler):
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Schwefelbilanz

9.5
4% 12. 7%
Sedimenter Absetzbecken
TILERSTRET LERRRERRNRDNNNNE 1@@
% 12,5 8
49 75"]_”_" 75
75 T 75
ST-Analyse
(Die Input-Gesamtschwefelkonzentration betrug 75mg/l)
9.
ﬁ F=1.25
Sedimenter
Absetzbecken
> [I]Iﬂmmmm]]]]]]] 3,2 25, Immmm> II]]]]]]]]]H
, 1) (8. 83) : 12,5 ’ 6,1
. 37 ) ae, 6.9
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R T TR CECTTERTIE
(0,85
Dekanter
8, 85)

Abb. 16. Anaerobanlage der Pommes Frites-Industrie: Schwefelbilanz:

Stoffstrome fliichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-

hoben
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3.2.5 Behandlung von Abwassern aus der Kartoffelchipsproduktion

Bei einer zweistufigen Industrieanlage zur anaeroben Behandlung von Abwassern
der Kartoffelchipsproduktion war die zweite Stufe so dimensioniert, daB wihrend
der Zuckerkampagne in den Herbstmonaten zusatzlich Abwasser einer Zuckerfa-
brik behandelt werden konnten. Dem Abwasser der Zuckerfabrik wurde Kalk zu-
gesetzt. Da die Untersuchung der Anlage auBerhalb der Zuckerkampagne statt-
fand, wurde nur Abwasser der Kartoffelchipsproduktion behandelt.

Das Fabrikabwasser enthielt neben den Waschwissern Kartoffelfruchtwésser, die
beim SchneideprozeB anfielen. Im Fruchtwasser enthaltene Feststoffe wurden in
einem Dekanter abgetrennt und als Futtermittel verkauft.

Dem Fabrik-Abwasserstrom (20 m3%/h) wurde aus einem Vorratsbehdlter 0.8 m%h
eines Reinigungsabwassers zudosiert, welches an Wochenenden anfiel und we-
gen hoherer CSB-Gehalte und Putzmittelriickstdanden zwischengespeichert wurde.
Da Angaben uber die Biogasproduktion fehiten, wurden die Biogasmengen aus
den TC-Messungen errechnet. In der ersten Stufe wurden 116 kg/d an Kohlenstoff
eliminiert. Ein m?® Biogas entspricht unter der Annahme, daB im Biogas nur CO,
und CH, enthalten sind, einer Menge von 0.54 kg Kohlenstoff. So errechnet sich
aus den Differenzwerten der TC-Frachten von Zulauf und Ablauf eine
Biogasmenge von 216 m®d fur die erste Stufe. Nach der gleichen Rechenmethode
ergibt sich fir die zweite Stufe eine tagliche Biogasproduktion von 720 m%d. Bildet
man die Quotienten aus den Biogas-Produktionsraten und den CSB-Raumabbau-
leistungen von beiden Stufen, so erhilt man fur die erste Stufe (F=0.22) und die
zweiten Stufe (F=0.4) die entsprechenden Biogas/CSB.4-Faktoren.

Das Mischabwasser hatte im Zulauf einen CSB-Gehalt von 5.6 kg/m?®. Dieser wurde
insgesamt um 93% in den Anaerobreaktoren vermindert, dhnlich war die
Eliminationsleistung hinsichtlich des Proteinabbaus (92%). Bemerkenswert war
die geringe Gesamtstickstoffbelastung des Reinigungswassers und der hohe
Ammoniumwert in der Reaktorprobe der zweiten Stufe (Akkumulation?,
MesBfehler?, — ,Abwasser-Behandlungsaniage der Zuckerindustrie* auf Seite
134).

Im Reinigungswasser waren flichtige Sulfide nachweisbar (z.B. 0.15 g H,S/m?), die
jedoch an der Gesamtschwefelbelastung nur geringen Abteil hatten. In beiden
Behandlungsstufen entwichen prozentual geringe Schwefelmengen als flichtige
Sulfide. Im Ablauf der ersten Stufe wurde nach der Biomasse-
Ruckhaltevorrrichtung (Lamellenabscheider) 97% der Zulaufschwefelmenge ge-

messen, wobei der Anteil der flichtigen Sulfide 19% betrug. Geringe Mengen von
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organischen Sulfiden wurden gemessen, die in der zweiten Stufe in der Konzen-
tration nicht mehr nachgewiesen werden konnten. Obwohl in der zweiten Be-
handlungsstufe der Schwefelgehalt um ungefdhr die Hilfte vermindert wurde,
konnte der Fehlbetrag nicht als Emission im Biogas nachgewiesen werden. Bei
der Analyse einer Reaktorprobe wurde eine erhéhte Konzentration von 138 g S/m?
als sdureflichtige Sulfide gemessen. Die Analyse einer Reaktorprobe auf
Schwermetalle ergab gegeniber einer Untersuchung des zuflieBenden Abwasser
eine funffache Anreicherung von Eisen und Mangan und eine 2.4-fache Konzen-
tration von Kupfer im Reaktor. AuBerdem muB bericksichtigt werden, daB wéh-
rend der Zuckerkampagne dem Abwasser der Zuckerfabrik Kalk zudosiert wurde,
das ebenfalls zur Sulfid-Akkumulation beitragen kann. Der Ablauf war nur gering
mit flichtigen Schwefelverbindungen belastet (0.9 mg S/l), der Gesamtschwefel-
gehalt im Ablauf war relativ hoch (Gesamtschwefel-Abnahme von nur 46%), das
Verhiltnis CSB-+S in der Ablaufprobe betrug 100:19.
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Art der Anlage

Industrieanlage

2-stufige Anlage

1.Stufe 2.Stufe
Reaktortyp Rihrkessel mit Bio- Riihrkessel mit Bio-
massenrickfiihrung massenrickfiihrung

Reaktorvolumen R, 1500m? 6000m?

ZufluB

120m3%h Produktions- u. 0,8m%h Reinigungsabwasser

Abwasserart

Mischabwasser:

Kartoffelchips-Produktions- u. Reinigungsabwasser

Gesamt-Trocken-
substanz im Zulauf

4,2kg/m?® (Mischabwasser)

Feststoffanteil
im Zulauf (TS-filtriert)

0,42kg/m? (Mischabwasser)

anorg. Anteil im
Filterriickstand

24,3% (Mischabwasser)

kg CSB/(m® x d)

Schmutzstoffkonz. 5,6kg CSB/m?

im Zulauf

pH-Wert/Temp. 6,73/38°C 7,25/34°C
Aufenthaltszeit 3d 12d
Raumbelastung in 1.9 0,3

kg CSB/(m? x d)

Biogasproduktion/Ry 0,15 (berechnet) 0,12 (berechnet)
in m¥(m3xd)

m>Biogas
kg CSB-Abbau 0,22 0,44

m3Biogas
kg TC-Abbau 1.8 1.8
Raumabbauleistung 0,67 0,27

eliminationsleistung

Schmutzstoffkonz. 0,4kg CSB/m?®
im Ablauf
Gesamt- 93% CSB-Abbau

Tab. 24. Anaerobanlage einer Kartoffelchipsfabrik: Betriebsparameter:
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Abwasser | Abwasser | Zulauf Ablauf 1.Stufe 2.Stufe
Produk. Reinig. Mischabw. Ablauf Reaktor
CSB in g/m? 5250 15800 5600 400 3600 -
TCin g/m? 1340 4320 1450 460 1220 --
Gesamt-N (*1) 224 35 217 193 193 860(*3)
in g N/m?®
Protein-N - -- 129 10,9 45 --
in g N/m?®
org.-N - - 175 50 108 -
in g N/m?
Ammon-N 43 8 42 143 155 205
ing N/m?3
Gesamt-S - -- 140 75 {171) (117)
ing S/m?
Protein-S - - 8.9 0.09 0.67 -
ing S/m?3
Methionin-S - - 2.3 n.n. 0.31 -
ing S/m3
flichtige S-Verb. 0,066 26,3 0,69 0,8 30,7 138
ing S/m3
sulfidbindende Fe |-- - 14 33 17 65
Metalle (*2) Cu |- - 0.4 0,43 0,3 1
in g/md. Mn |- - 1,3 2 1 5

Tab. 25.

*1 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
*2 Es sind nur die Metalle aufgefihrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.
*3 Der Feststoffanteil (filtriert) der Probe lag bei 5,3kg oTS/m*:

Anaerobanlage einer Kartoffelchipsfabrik: Chemische Analysen
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Schwefelbilanz
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1.0 30, 2 25,2 2.9
2.006 0,13 0,10 n.n.
n.n. 9,23 0,22 n.n.
1.01 30,7 25,5

¥1=Produktionsabwasser

¥2=Reinigungsabwasser

Abb. 17. anaerobe Kartoffelchipsproduktionsabwasser-Behandlungsanlage: Schwe-
felbilanz:
Stoffstrome flichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-
hoben
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3.2.6 Anaerobe Fermentation von Abwasser einer Reis- und

Weizenstarkefabrik

Die zweistufige Industrieanlage, bestehend aus einem Umlaufreaktor als erster
Stufe und einem UASB-Reaktor als zweiter Stufe wurde mit Mischabwasser (16%
Reisstarkeabwasser, 84% Weizenstdrkeabwasser) beschickt.

Aus dem Reisstdrkeabwasser (57 kg CSB/m?®) wurde durch Koagulation nach
Salzsdurezugabe EiweiB abgeschieden. Das Reisstirkeabwasser wies vor der
Koagulation eine Gesamt-Stickstoffbelastung (TKN) von 2.3 kg/m?® auf; nach der
Koagulation betrug der Wert 0.5 kg/m®. Der Protein-Stickstoffgehalt sank durch
diese Behandlung um 81%. Durch Zumischen von Weizenstiarkeabwasser verrin-
gerte sich der TKN-Gehalt auf 0.3 kg/m?® im Zulauf der Anaerobanlage. Abwasser
der Weizenstérkeproduktion enthalten normalerweise sehr wenig Protein, da ne-
ben der Starkegewinnung auch Proteine zu sogenanntem ”Kleber” verarbeitet
werden (Temper et al 1986).

Zum Zeitpunkt der Probennahmen wurde eine StoBbelastung im Zulauf der Anlage
gemessen. Die Analysenwerte der Zulaufstichprobe waren deutlich héher als die
Durchschnittswerte nach Angaben des Betriebsleiters. Die Ablaufwerte des CSB
waren dagegen niedriger als die Mittelwerte der Messungen des Betreibers.
Wegen dieser Anderungen der Abwasserbelastung errechnet sich zum Beispiel
aus den Gesamtstickstoff- Werten eine Elimination von 84%, weil die Ablaufwerte
deutlich kleiner waren. Trotz dieser ungleichmaBigen Belastung wurde eine
Schwefelbilanz aufgestellt; die Frachten sind aber nur qualitativ zu bewerten. Die
Anlage war verfahrenstechnisch iateressant, weil durch Zugabe von Natronlauge
in der “Versduerungsstufe” (erste Stufe) ein pH-Wert von 7 eingestellt wurde, um
einen Proteinabbau in dieser Stufe zu férdern. (siehe vergleichsweise Anlage mit
klassischer Versauerung in , Abwasserbehandlung von Weizenstdrkeabwasser*
auf Seite 124).

Da Volumenstrome der Biogase beider Reaktoren nicht gemessen werden konn-
ten, muBte auf eigene Berechnungen und Betreiberangaben zuriickgegriffen wer-
den. Der Volumenstrom der ersten Stufe war mit einem Faktor nach Betreibe-
rangaben aus den CSB-Werten errechnet worden. Nach Angaben der Betreiber
betrug die durchschnittliche Gasausbeute der zweiten Stufe 720 m¥d. Aus unseren
CSB-Messungen errechnete sich unter Zugrundelegung von 720 m%h Biogas ein
Faktor von 1.36 m® Biogas je kg CSB-Abbau. Im Gegensatz dazu hatte der
Betriebsleiter aus Durchschnittswerten einen abwasserspezifischen Faktor fur die

zweite Anaerobstufe von 0.41 m%kg CSB,.. ermittelt. Diese Unterschiede unter-

119



streichen die Fehlerquote von Bilanzierungen im Falle ungleichméBiger Belastung
der Anlagen.

In der Zulaufprobe konnten keine flichtigen organischen Sulfide nachgewiesen
werden. In der ersten Stufe fand eine Bildung von Sulfidverbindungen statt (mit
anteilig 12% org. Sulfiden), die uberwiegend im Ablauf nachgewiesen werden
konnten, da die Schwefelfrachten im Biogas gering waren. Der kérnige
Anaerobschlamm der zweiten Stufe (UASB) bildete ebenfalls Sulfide, hauptséch-
lich H;S, das im Biogas und im Ablauf gemessen wurde. Der Gehalt organischer
Sulfide verringerte sich um 40%.

Als Gesamt-Schwefel-Wert der Ablaufprobe wurde der Summenwert der
GC-Analyse gewdhlt, weil mehr Schwefel fluchtiger Sulfide als Gesamtschwefel
gemessen wurde. Die Schwefelbestimmungsmethode war bei kleinen MeBwerten
wie in der Ablaufprobe nicht mehr im Vertrauensbereich (Fehler >100%). Der
Anteil der Sulfide am CSB im Ablauf war gering (CSB--S = 100:0.5).

Aus der Schwefelbilanz kann auf eine Akkumulation des Schwefels im
Anaerobsystem geschlossen werden. Die GC-Analyse einer Reaktorinhaltsprobe
ergab eine hohe Konzentration sdureflichtiger Sulfide (422 g S/m?3) gegeniber
7.2 g S/m® in einer nicht angesduerten Probe. Das heiBt, S lag uberwiegend in
Form schwerflichtiger Sulfide vor und sedimentierte im Reaktor. Da der
UASB-Reaktor ungefahr einen Monat vor Probennahme mit frischem Faulschlamm
einer anderen Fabrik befiilit worden war, konnte dieser ein nichtabgesittigtes
Adsorptionspotential(z.B. durch Schwermetalle) haben.

Von den Probenanalysen dieser Anlage waren in erster Linie die Untersuchungen
zur EiweiBkoagulation interessant. Die Untersuchungen der stoBbelasteten An-
aerobanlage sind weniger aufschluBreich, da das System durch einmalige Ent-
nahme von Stichproben nicht charakterisiert werden konnte.
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Art der Anlage Industrieanlage 2-stufige Anlage
1.Stufe 2.Stufe

Reaktortyp Umiauf-Reaktor UASB-Reaktor

Reaktorvolumen R, 300m? 450m?

ZufluB

20m3/h Mischabwasser

Abwasserart

Mischabwasser:
16% Reisstirke- u. 84% Weizenstirkeindustrieabwasser

Gesamt-Trocken- 3,9kg/m?
substanz im Zulauf

Feststoffanteil 2,4kg/m?3
im Zulauf (TS-filtriert)

Anorg. Anteil im 2,3%

Filterrickstand

Schmutzstoffkonz. 6.5kg CSB/m?

im Zulauf (10 kg CSB/m? )*

pH-Wert/Temp. 7/30-35°C 7/35-37°C

Aufenthaltszeit 15h 22h

Raumbelastung in 16 29

kg CSB/(m® x d)

Biogasproduktion/Ry 2,43 (berechnet) 1,6

in m¥(m3 x d)

Anteil CH, 0.1% 69.4%
m3Biogas

kg CSB-Abbau 0.4 1,36
m3Biogas . .

m | nicht ermittelt 0,94

Raumabbauleistung 6,08 1,2

kg CSB/(m?® x d)

Schmutzstoffkonz. 1,6kg CSB/m?
im Ablauf
Gesamt- 75% CSB-Abbau

eliminationsleistung

Tab. 26. Anaerobanlage einer Weizen- und Reisstiirkefabrik: Betriebsparameter
* CSB-Wert in der Stichprobe deutlich héher als Durchschnittswert (Angabe des Betreibers:

6.5kg CSB/m3); Berechnungen deshalb nach Betreiberangaben:
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Zulauf Ablauf 1.8tufe |2.Stufe |Reisstarkeabw.
Mischab- Ablauf | Reaktor|vor/nach Koagulation
wasser *3

CSB in g/m? 6500 1600 2700 -- 57000/9100
{10000)*3

TCin g/m® (31000) 1800 3400 - 16000/3300

Gesamt-N (*1) (281) 72 65 - 2280/550

in g N/m®

Protein-N (157) 35.5 45.4 -- 1840/340

in g N/m?

org.-N (235) 36 38 - 1980/340

in g N/m?

Ammon-N (46) 36 27 - 300/90

ing N/m3

Gesamt-S (32) (4)"4 (26)*4 | (1160)*4 | -

in g S/m?

Protein-S (5,7) 1,35 2,84 - 76/20

ing S/m?

flichtige S-Verb. (0,084) 8,1 7,2 -- 1,58/0,0076

ing S/m?

sulfidbindende Fe |(0.,4) 1 - - -

Metalle (*2) Cu {(0,06) 0,04 - - -

in g/m?® Mn [(0,33) 0,23 -- - --

Tab. 27. Anaerobanlage einer Weizen- und Reisstirkefabrik: Chemische Analysen

*1 Stickstoffbestimmung nach Kjeldah!
*2 Es sind nur die Metalle aufgeflihrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.
*3 Stichprobe nicht reprasentativ; CSB-Wert in der Stichprobe deutlich hoher
als Durchschnittswert (Angabe des Betreibers: 6.5kg CSB/m?)

*4 Gesamtschwefelwerte, die nicht in die Schwefelbilanz aufgenommen wur-

den.:
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Schwefelbilanz
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Abb. 18. anaerobe Reis- und Weizenstirkeindustrieabwasser-Behandlungsanlage:
Schwefelbilanz:

Stoffstrome fliichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-

hoben
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3.2.7 Abwasserbehandlung von Weizenstarkeabwasser

Das Abwasser einer Weizenstarkefabrik wurde in einer zweistufigen Anlage mit
klassischer Versduerungsstufe behandelt. Das aus der Fabrik kommende Ab-
wasser (35 kg CSB/m® laut Betreiberangaben) wurde in einem Becken zwischen-
gespeichert und dann in die erste Behandlungsstufe weitergeleitet. Die erste
Stufe war ein nicht geruhrter, allein durch aufsteigendes Biogas durchmischter
Reaktor, in der das Abwasser bei pH 4 versduert wurde. Die vorrwiegend als
Kohlenhydrate vorliegenden organischen Schmutzstoffe wurden in dieser Stufe
versduert, wodurch eine pH-Absenkung bewirkt wird, da die organischen S&uren
in dieser Stufe nicht von methanbildenden Bakterien abgebaut werden. Im Biogas
der erste Stufe wurde kein CH, detektiert.

Die Biogasproduktion der ersten Stufe muBte aufgrund fehlender Angaben aus
dem TC-Abbau berechnet werden. Bildet man aus der errechneten Biogasmenge
und dem CSB-Abbau den Quotienten, so betrdgt der resultierende Faktor F=11.8.
Die CSB-Abnahme deutet auf eine H,-Bildung oder auf eine Akkumulation orga-
nischer Stoffe im System hin, falls die Stichproben reprasentativ waren.

Im Reaktor der zweiten Stufe waren profilierte Kunststoffplatten als “Festbett”
eingebaut, das 40% des Reaktorinhaltes ausfillte. Der Reaktorablauf floB durch
eine Vakuumentgasung und anschlieBend in ein Absetzbecken. Am Tag der Pro-
bennahme wurde auBerdem parallel ein Separator zur Biomasseriickhaltung ge-
testet. Nach der anaeroben Behandlung folgt eine aerobe Nachbereitung in einem
Hochlasttropfkérper.

Der gemessene Gesamtschwefelwert im Zulauf des Anaerobsystems (40g/m?) war
niedriger als der aus den Bilanzstromen rechnerisch notwendige Wert von
72g/m3. Der MeBwert der Stichprobe wurde deshalb nicht der Bilanz zugrunde
gelegt.

In der Versauerungsstufe wurden organische Substanzen nicht zu Methan redu-
ziert. Die CSB-Abnahme betrug ungefdahr 5%. Die Produktion organischer Sduren
(2500 mg/l laut Angaben des Betreibers) bewirkte eine pH-Erniedrigung auf pH 4.
Ammonium wurde nicht freigesetzt. Der Gehalt der Proteine nahm mit ca. 13%
ebenso wie des des organische Stickstoffs nur geringfugig ab. Es wurden geringe
Mengen H,S gebildet (4% des Gesamtschwefels). Der Protein-S-Gehalt nahm nicht
ab.

In der zweiten Stufe wurden bei pH 7.5 die organischen Sduren und die Proteine
weitgehend methanisiert (organische Sauren zu 95%, Protein-Stickstoff-Abnahme

83%). Der Ammoniumgehalt erhéhte sich, und 90% des Schwefels wurde in Sulfid
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umgewandelt. Der Protein-Schwefelgehalt im Separatorablauf verringerte sich um
90% gegeniber 30 mg/l an Methionin-S im Zulauf der Methanstufe. Vergleichs-
weise gering waren die Frachten der gebildeten organischen Sulfide. Im Biogas
wurden geringe Mengen DMS gemessen (<0.1 mg S/I). Erstaunlich war der
Nachweis von MM im Separatorablauf, das im Ablauf des Absetzbeckens nicht
nachgewiesen wurde. Der hohere Gesamt-Schwefelwert im Ablauf des Absetz-
beckens gegenuber dem des Separatorablaufs wurde durch das geringere
Feststoff-Rickhaltevermégen erklirt. Der Separatorablauf wies im Vergleich zum
CSB-Gehalt eine niedrigere Gesamtschwefelbelastung auf
(CSB+N-+5=100:13.5:0.5), von der anteilig 75% Sulfide waren. 60% des zuflie-
Benden Schwefels wurde im Biogas wiedergefunden, das 0.3 Vol% H,S enthielt.
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Art der Anlage Industrieanlage 2-stufige Anlage

1.Stufe 2.Stufe

Festbett-Reaktor ohne Umlauf
mit Biomassenriickhaltung

Reaktortyp nicht gertihrter Reaktor

ohne Biomassenriickhaltung

Filterriickstand

Reaktorvolumen R, 400m? 2270m3, davon 800m? Festbett
ZufluB 8,5m?%/h

Abwasserart Weizenstirkeindustrieabwasser

Gesamt-Trocken- 31,1kg/m?

substanz im Zulauf

Feststoffanteil 5,9kg/m?

im Zulauf (TS-filtriert)

anorg. Anteil im 8,.9%

Schmutzstoffkonz. 35kg CSB/m?®

im Zulauf (50kg CSB/m?)*

pH-Wert/Temp. 4/30°C 7.5/35°C

Aufenthaltszeit 1d 23h 6d 17h

Raumbelastung in 17,8 * 3,0

kg CSB/(m?® x d)

Biogasproduktion/Ry 97" 0,84

in m¥(m? x d)

Anteil CH, 0.1% 50.3%
m3Biogas *

m 11,8 (bereChnet ) 0,4
m3Biogas

m 1,9 (bereChnet) 1,99

Raumabbauleistung 0,82 2,1

kg CSB/{m?® x d)

eliminationsleistung

Schmutzstoffkonz. 9,5kg CSB/m?
im Ablauf
Gesamt- 73% CSB-Abbau *

Tab. 28. Anaerobanlage einer Weizenstirkefabrik: Betriebsparameter
* CSB-Wert in der Stichprobe deutlich hdher als Durchschnittswert ({Angabe des Betreibers:

35kg CSB/m3); Berechnungen deshalb nach Betreiberangaben:
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Zulauf Ablauf 1.8tufe 2.Stufe
*4 Separator Ablauf Reaktor

CSB in g/m? 35000 5200 33400 9500
(50000) *4

TCin g/m® (*1) {100000) {30000) (90000) {50000)

Gesamt-N (*2) (1030) 710 900 -

in g N/m?

Protein-N (810) 139 710 -

in g N/m?

org.-N (900) 185 780 -

in g N/m?

Ammon-N (133) 520 120 -

in g N/m?

Gesamt-S (72) 26 (46)”5 (54)*5

ing S/m?

Protein-8 (31,7 3,17 33,8 -

ing §/m?

flichtige S-Verb. (0,47) 19,6 0,5 29,69

in g S/m?

sulfidbindende Fe [(3) 2 - -

Metalle (*3) Cu [(0,24) 0,12 -- -

in g/m? Mn | (1) 0,4 - -

Tab. 29. Anaerobanlage einer Weizenstirkefabrik: Chemische Analysen

*1 Gesamtkohienstoff-Werte nicht reprasentativ; (Probennahme- oder
MesBfehler)

*2 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahi

*3 Es sind nur die Metalle aufgefiihrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.

*4 Stichprobe nicht reprasentativ; CSB-Wert in der Stichprobe deutlich héher
als Durchschnittswert (Angabe des Betreibers: 35kg CSB/m?)

*5 Gesamtschwefelwerte, die nicht in die Schwefelbilanz aufgenommen wur-
den.:
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hoben
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3.2.8 Behandlung von Sauerkrautabwasser in einer dreistufigen
Anaerobanlage

Die Laboranlage wurde aus einem gekuhlten Vorratsbehilter mit Sauerkrautab-
wasser versorgt. Die Anlage bestand aus einem Rihrkessel mit Sedimenter als
erste Behandlungsstufe und zwei Festbett-Reaktoren als zweite und dritte Stufe.
Wegen der kleinen Volumina (2.6 und 1.11) konnten von den Festbett-Reaktoren
nur geringe Probenvolumina entnommen werden, die fiur Gesamtschwefel-
Messungen nicht ausreichten. Deshalb wurde der Gesamtschwefel-Wert vom Ab-
lauf der zweiten Stufe aus Input-Fracht minus Sulfidfracht im Biogas errechnet. Bei
der dritten Stufe konnte weder die Sulfidfracht im Biogas noch der Gesamt-
schwefel im Ablauf gemessen werden. Der Ablauf wurde fur die Gesamtschwefel-
Messung in einem GefaB als Sammelmischprobe aufgefangen, fur die GC-Analyse
wurde aus dem Reaktor eine Stichprobe enthommen.

Mit einer Biogasuhr konnte der Gasstrom der ersten Stufe gemessen werden, die
Gasstrome der anderen Stufen waren zu gering. Von der zweiten Stufe wurde das
Biogas in einem aluminiumbeschichteten Folien- Gassack aufgefangen und aus-
gelittert. Von der dritten Stufe wurde keine Biogas-Messung durchgefihrt.
Interessant war der Nachweis von CS; im Biogas und COS im Zulauf und im
Biogas der ersten Stufe. Diese Schwefelverbindungen konnten bei sonst keiner
der untersuchten Anaerobanlagen nachgewiesen werden. Die Konzentration im
Biogas betrug 0.13 mg CS,-S/I und 0.024 mg COS-S/l. Diese Stoffe waren im Ablauf
der ersten Stufe nicht mehr nachweisbar, waren also leicht fluchtig oder wurden
transformiert. AuBerdem wurden H,S und DMS sowie erhebliche Menge 1 an MM
(im Ablauf 12 mg S/l) in der ersten Stufe gemessen. Der MM-Gehalt nahm in der
zweiten Stufe ab, der H,S-Gehalt stieg auf 1256 mg S/I an. Wegen einer niedrigen
Biogas-Produktionsrate emittierten nur geringe Sulfidmengen, der GroBteil der
Sulfide verblieb im Ablauf der zweiten Stufe.

Die Gesamtschwefel-Fracht wurde zu 92% in Sulfide umgewandelt. Im Ablauf der
dritten Stufe wurde nur H,S nachgewiesen. Die Konzentration leicht fluchtiger
Sulfide entsprach ungefdhr dem MeBwert der Ablaufprobe der zweiten Stufe, so
daB mit dem Biogasstrom aus der 3. Stufe, der nicht gemessen wurde, nur geringe
Mengen entwichen sein dirften. Der Sulfidgehalt im der Ablaufstichprobe war
deutlich héher als in der Sammelmischprobe vom Ablauf, aus der ein GroBteil der
flachtigen Sulfide entwichen war. Der Anteil nichtflichtiger Anteile vom Gesamt-
schwefel deutet auf eine Biomasseauswaschung hin, weil in den vorhergehenden

Stufen der Schwefel schon weitgehend sulfidisiert worden war.
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In der ersten Stufe wurde der Protein-Stickstoff um 23%, der organische-
Stickstoff-Gehalt um 25%, Protein-Schwefel um 32% vermindert. Insgesamt waren
die MeBwerte dieser Parameter im Ablauf der Anlage um 50 - 60% niedriger als
im Zulauf.

Pro Liter Abwasser wurden insgesamt 14.4 mg S/I organischer Sulfide (vor-
wiegend in der ersten Stufe) gemessen und mindestens gebildet. Dem steht eine
Methioninabnahme vbn 1.2 mg S/l in der ersten Stufe gegeniber.

Beim anaeroben Abbau von Sauerkrautabwasser wurde der Gesamtschwefel
weitgehend zu Sulfiden umgewandelt. Der Anteil organischer Sulfide betrug 10%.
Diese wurden hauptsichlich in der ersten Stufe gebildet, in der zweiten Stufe aber
wahrscheinlich zu H,S umgewandelt. Die Sulfide verblieben weitgehend im Ab-
wasser, so daB der Ablauf relativ. hoch mit Sulfiden belastet war
(CSB+N=+H,S-S = 100:22.4:10.5). Da der GroBteil der Sulfide im Ablauf leicht flich-
tig war, war moglicherweise die Reaktorkonfiguration dieser Kleinstfermenter
(geringe Biogasproduktionsrate pro Reaktorgrundflache) ein Hauptgrund fiur die

geringen Ausgasungsraten.
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Art der Anlage

Technikum-Anlage

3-stufige Anlage

kg CSB/(m? x d)

1.Stufe 2.Stufe 3.Stufe

Reaktortyp RiOhrkessel mit Bio- |Festbett- Festbett-

massenriuckhaltung | Umlauf-Reaktor Umlauf-Reaktor
Reaktorvolumen R, 0,01m? 2,6 x 10*m?3 1,1 x 103m?®
ZufluB 4,4 x 10*m3/h
Abwasserart Sauerkrautabwasser
Gesamt-Trocken- 9,53kg/:f.m?
substanz im Zulauf
Feststoffanteil kieiner Nachweisgrenze(0,05kg/m3)
im Zulauf (TS-filtriert)
anorg. Anteil im Berechnung nicht méglich
Filterriickstand
Schmutzstoffkonz. 7,1kg CSB/m?
im Zulauf
pH-Wert/Temp. 5,2/42°C 6,8/40°C 6,8/40°C
Aufenthaltszeit 22h 6h 2,5h
Raumbelastung in 7.4 19
kg CSB/(m?3 x d)
Biogasproduktion/Ry 0,12 0,37 nicht ermittelt
in m¥(m? x d)
Anteil CH, 11.9% 65.8% (nicht ermittelt)

m3Biogas . . . .
%G CSB-Abbal 0,38 nicht ermittelt nicht ermittelt
m3Biogas . i . .

g TC-Abbau 0,34 nicht ermittelt nicht ermittelt
Raumabbauleistung 0,2 15,8

Schmutzstoffkonz. 1,17kg CSB/m?
im Ablauf
Gesamt- 85% CSB-Abbau

eliminationsleistung

Tab. 30. Anaerobanlage mit Sauerkrautproduktionsabwasser: Betriebsparameter:
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Zulauf Ablauf 1.Stufe 2.Stufe (*3) |3.Stufe (*3)
Ablauf Reaktor Reaktor

CSB in g/m? 7100 1100 6800 - 1100
TC in g¢/m?® 3480 1850 3150 -- 1850
Gesamt-N (*1) 230 250 240 -- 250
in g N/mé3
Protein-N 56,0 31,7 432 -- 31,7
in g N/m?
org.-N 133 68 103 - 68
in g N/m?
Ammon-N 96 178 139 - 178
ing N/m?
Gesamt-S 147 (77) 137 135 ("4) (77)
ing S/m®
Protein-S 1,89 1,28 0,71 - 1.28
ing S/m?
flichtige S-Verb. 1.0 115 15.5 127 115
ing S/m?
sulfidbindende Fe 28 2 - - -
Metalle (*2) Cu |03 0.04 - - -
in g/m? Mn |03 0,2 - - -

Pb 10,2 n.n. - -- --

Tab. 31. Anaerobanlage mit Sauerkrautproduktionsabwasser: Chemische Analysen
*1 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
*2 Es sind nur die Metalle aufgefilhrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.
*3 Der Reaktor-Wert eines Festbett-Umlaufreaktors wurde dem Wert des Ab-
laufes gleichgesetzt. Dabei blieb eine eventuelle Akkumulation im Reaktor

unberiicksichtigt.
*4 Wert errechnet:
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Schwefelbilanz
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3.2.9 Abwasser-Behandlungsanlage der Zuckerindustrie

Die anaerobe Abwasserbehandlung von Abwiassern der Zuckerindustrie ist in der
Bundesrepublick Deutschland Stand der Technik und in Kombination mit aerober
Nachbehandlung oftmals groBtechnisch erfolgreich erprobt (Temper et al 1986).
Das untersuchte Abwasser besaB eine Schmutzlast von 7 kg CSB/mé?. Die vor-
wiegend organische Belastung wurde zu 96% des CSB anaerob abgebaut. Das
CSB-+-N+S8-Verhdltnis dnderte sich von 100:1.2:0.24 im Zulauf zu 100:8:0.66 im Ab-
lauf der Anaerobanlage.

Wegen fehlender Messungen der Biogasproduktion wurde diese aus dem
CSB-Abbau (Faktor 0.42 m%kg) berechnet. Die Probennahmen fanden in zwei
Jahren jeweils am Ende der Kampagne (Zeitraum der Zuckerriibenverarbeitung)
statt. Der Vergleich der GC-Analysen von Jahr 1 und Jahr 2 zeigt eine gute Uber-
einstimmung der Ergebnisse.

Im Zulauf wurden geringe Mengen an H,S sowie organischer Sulfide gemessen.
Die Gesamtschwefel-Fracht des Abwassers wurde im Anaerobsystem um unge-
fahr 90% verringert. 50 - 60% davon entwichen als H,S mit dem Biogas. Der Rest
akkumulierte moglicherweise im System. Aus Tab. 33 auf Seite 136 ist eine Ak-
kumulation von sulfidbindenden Schwermetallen und eine Abnahme der Schwer-
metallbelastung im Ablauf abzulesen.

Insgesamt sind wahrend des anaeroben Behandlungsprozesses nur geringe
Sulfidmengen gebildet worden. Das Biogas war mit 0.25 Vol% S?% belastet. Die
Schwefelkonzentration im Ablauf war vergleichsweise gering (CSB-+S = 100:0.66).
Auffallend war eine Stickstoffelimination von 60% TKN. Der Proteinstickstoff wurde
weitgehend eliniiniert. Der Ammoniumgehalt des Ablaufes war geringer als im
Zulauf. Die Akkumulation von Stickstoff im System dirfte auf dem Wachstum von
Biomasse beruhen. Dartber hinaus wurde in der Reaktorprobe ein hoherer
NHi-Wert gemessen als im Ablauf, was auf die Bildung von sedimentierfahigen
NHI—Verbindungen wie z.B. Magnesium-Ammonium-Phosphat hindeuten wirde,
falls hier nicht ein methodischer Fehler bei der Analyse vorgelegen haben sollte.
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Art der Anlage

Industrieanlage

1-stufige Anlage

Reaktortyp

Reaktor mit Biogasumwalzung und Nachklarbecken

Reaktorvolumen R,

3000m?

ZufluB 95mé/h
Abwasserart Abwasser aus der Zuckerriibenverarbeitung
Gesamt-Trocken- 3,92kg/m?
substanz im Zulauf

Feststoffanteil 0,068kg/m3

im Zulauf (TS-filtriert)

anorg. Anteil im 48,5%
Filterriickstand

Schmutzstoffkonz. 7kg CSB/m?

im Zulauf

pH-Wert/Temp. 6,8-7,1/35-36°C
Aufenthaltszeit 36h
Raumbelastung in 5,32

kg CSB/(m® x d)

Biogasproduktion/Ry 2,04 (berechnet)
in m3/(m® x d)

Anteil CH, 72.3%
Raumabbauleistung 5,1

kg CSB/(m® x d)

Schmutzstoffkonz. 0,3kg CSB/m?®
im Ahlauf
Gesamt- 96%CSB-Abbau

eliminationsleistung

Tab. 32. Anaerobanlage einer Zuckerfabrik: Betriebsparameter:
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(Im Jahr2 ermittelte Werte)

Zulauf Ablauf 1.Stufe
Reaktor

CSB in g/m? 7000 300 -
TC in g/m¥*1) -- -- -
Gesamt-N (*2) 80 37 1800(*4)
in g N/m?®
Protein-N 19,5 7.8 -
in g N/m?
org.-N 62 12 -
in g N/m3
Ammon-N 28 25 73
in g N/m?
Gesamt-S 17 2 -
ing S/m?
Protein-S 0,49 0,18 -
in g S/m?
flichtige S-Verb. 0,201 0,053 -
ing 8/m?
sulfidbindende Fe |16 0,9 60
Metalle (*3) Zn |19 0.1 2,0
in g/m? Mn 3,9 0,6 2,0

Cu |n.n. n.n. 0,5

Tab. 33. Anaerobanlage einer Zuckerfabrik: Chemische Analysen
*1 Eine Gesamtkohlenstoffbestimmung wurde nicht durchgefihrt
*2 Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
*3 Es sind nur die Metalle aufgefiihrt, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.
*4 Probe mit Biomasse

Im Jahr1 sind auBer der GC-Analyse keine weiteren Analysen durchgefihrt
worden.:
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Schwefelbilanz
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Abb. 21. Anaerobanlage der Zuckerindustrie: Schwefelbilanz:

Stoffstrome flichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-
hoben
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3.210 Schwefelbilanzen von ein-und zweistufigen

Klarschlammfaulanlagen

Kldrschlamm einer kommunalen Kldranlage wurde in 2zwei Versuchs-
Anaerobanlagen stabilisiert. Beide Anlagen wurden aus einem Kldrschlamm-
Vorratsbehilter beschickt. Der Kldrschlamm war dickflussig, besaB einen Fest-
stoffgehalt von 37 kg TS/m® mit 40% organischen Anteilen und war hoch
schwermetallbelastet. Sein Eisengehalt (>2kg/m?) war durch die Zugabe von
Eisenchlorid als Fallungsmittel in der kommunalen Kldranlage bedingt.

Im einstufigen ProzeB wurde das groBtechnisch gebréduchliche Verfahren (ohne
Biomassen-Riickhaltung, Aufenthaltszeit ca. 9 Tage) simuliert. Beim Zweistufen-
prozeB war jedem Rihrkessel ein Absetzbecken zwecks Feststoffrickhaltung
nachgeschaltet.

Die GC-Analysen wurden im Abstand von einem Jahr wiederholt. Die
Gesamtschwefel-Messungen sowie die Ammoniumbestimmung erfolgte nur im
ersten Jahr. Weitere Analyseparameter wurden weitestgehend nicht gemessen,
weil eine Probenverdinnung problematisch war oder die Schwermetall-
Konzentrationen stérten (z.B. bei Aminosdureuntersuchungen). Von den Flissig-
proben wurden nicht die saurefliichtigen Sulfide gemessen, da infolge der Saure-
einwirkung trotz Zugabe eines Entschdumungsmittels eine Schaumbildung
einsetzte, die die Ausstrippapparatur und die Gasméduse mit Schaum zu fillen
drohte.

Die Gegenuberstellung der Analysenergebnisse der flichtigen Schwefelverbin-
dungen aus Jahr 1 und 2 in der St-Untersuchung zeigte keine gravierende Ande-
rung. Die Ergebnisse sind gut vergleichbar. Fur die Berechnung der
Biogasschwefelfrachten in der Schwefelbilanz wurde auf die Ergebnisse der
ersten Untersuchungen der ST-Messungen zurtckgegriffen.

Der Zulauf besaB eine hohe Gesamtschwefelbelastung (300 g S/m?®); 23% des
Gesamt-S lagen bereits als flichtige Sulfide vor, wovon 2,7% organisch gebunden
waren.

Der Anteil fluchtiger Schwefelverbindungen erhéhte sich in der 1.Stufe. Es fand
auch ein Proteinabbau statt, der durch die Erhéhung der Ammonium-
Stickstoffkonzentration angezeigt wurde. Der Anteil fluchtiger Schwefelverbin-
dungen war {berwiegend im Reaktorablauf nachgewiesen worden. Die
Schwefelfracht im Biogas war dagegen verhiltnismaBig gering. Auffallend war der

hohere Anteil organischer- gegeniiber dem Anteil anorganischer Schwefelverbin-
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dungen (H.S) im Biogas. Das |aBt sich durch die hohe Konzentration an
Schwermetallsulfiden im Klarschlamm erkldren (s. Tab. 35 auf Seite 142). Dies
fuhrte zu einer Bindung von H,S als Sulfid. H,S wurde so in der Flussigkeit anna-
hernd quantitativ zuriickgehalten . Eine Konzentration an H,S von 170 mg S/I
konnte durch die gaschromatographische Analyse einer Reaktorinhaltsprobe
nachgewiesen werden. Durch die GC-Analyse der Reaktorinhaltsprobe konnte
auch eine relativ groBe Konzentration an MM (5 mg S/I) nachgewiesen werden.
Diese ungewdhnliche Aufkonzentrierung von MM im Reaktor war unter allen
untersuchten Anlagen einmalig. Als schwache Sduren vermégen Mercaptane mit
bestimmten Metallen wie z.B. Kupfer, Quecksilber oder Blei Salze zu bilden
(Ullmann 1983). Die bei dieser Anlage auBergewthnlich hohen Konzentrationen
an sulfidbindenden Metallen im Reaktor waren vielleicht Voraussetzung fur die
Akkumulation. Die Metalle im ersten Reaktor der 2-stufigen Anlage besaBen eine
hohe Bindungskapazitat. fur Sulfide. Lage die gesamte Eisenkonzentration
(2580g/m?®) als ‘Fe2+ vor, kénnten 1485g/m? als S*- gebunden werden. Eine Akku-
mulation von Schwefelverbindungen in der 1.Stufe war aus der Schwefelbilanz
ersichtlich, wenn man zu der Schwefelfracht des Reaktorablaufes die
Schwefelfracht des Biogases addiert und mit der Input-Schwefelfracht vergleicht.
In der 1.Stufe fand eine MM-Abnahme um 41% statt, parallel dazu nahm die
DMS-Konzentration zu.

In der 2.Stufe wurde ebenfalls mit dem Biogas nur geringe Sulfidmengen freige-
setzt, und im Biogas waren wie bei der 1. Stufe mehr organische als anorganische
Sulfide enthalten. Die GC-Analyse einer Reaktorinhaltsprobe ergab 185 g S/m? als
H.,S . Dagegen war die Konzentration von MM mit nur 0,5 g S/m?® bestimmt wor-
den. DaB Schwefelverbindungen im Reaktor der 2.Stufe zuriickgehalten wurden,
laBt sich an Hand der Schwefelbilanz erkennen. Die eingebrachte
Gesamtschwefelfracht wurde nicht vollstandig als Biogas- und
Ablaufschwefelfracht wiedergefunden.

Die Zunahme der Ammonium-Konzentration in der 2.Stufe ist ein Indiz fur Pro-
teinabbau. Sie war begleitet von einer Abnahme des Anteils fliichtiger organischer
Schwefelverbindungen.

Der Ablauf der letzten Stufe war mit 200 mg/l Schwefel belastet, wovon die fiiich-

tigen Schwefelverbindungen 69% ausmachten, hauptséachlich H,S .

Die Schwefelbelastung im Zulauf des einstufigen Faulreaktors war mit der der
zweistufigen Anlage vergleichbar, da beide aus einem Kldrschlamm-

Vorratsbehalter beschickt wurden. Durch die anaerobe Stabilisierung wurden
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flichtige Schwefelverbindungen gebildet, die Uberwiegend als H,S im Ablauf
nachzuweisen waren. Die durch den Biogasstrom ausgetriebene Schwefelmenge
war gering. Eine Akkumulation von Schwefelverbindungen im Reaktor wird aus
der Schwefelbilanz ersichtlich und durch eine groBe Fracht an sulfidbindenden
Metallen im Zulauf erklarbar (— Tab. 35 auf Seite 142). Die im Zulauf gemessenen
flichtigen organischen Schwefelverbindungen (MM und DMS) wurden in dem
EinstufenprozeB fast quantitativ abgebaut.

Die Belastung des Ablaufes mit Schwefelverbindungen war geringer als bei der
2-stufigen Anlage. Auch der AusstoB von Schwefelverbindungen mit dem
Biogasstrom war geringer. Im Reaktor der 1-stufigen Anlage hatte wohl eine star-
kere Akkumulation von Schwefelverbindungen stattgefunden.
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Art der Anlage

Technikum-Anlage

1- u. 2-stufige Anlage

1-stufig

2-stufig

1.Stufe

| 2.Stufe

Reaktortyp

Rihrkessel ohne Bio-
massenrickhaltung

Rihrkessel mit Bio-
massenriickhaltung

Rihrkessel mit Bio-
massenrickhaltung

Reaktorvolumen R,

2m?

0,5ms

1m3

ZufluB

8,4 x 103m3/h

9.9 x 10-°*m¥h

5,7 x103m%h

Abwasserart

Kidrschlamm

Gesamt-Trocken-
substanz im Zulauf

nicht ermittelt

Feststoffanteil 37kg/m?
im Zulauf (TS-filtriert)
anorg. Anteil im 61,4%

Filterruckstand

Schmutzstoffkonz. nicht ermittelt (*1)

im Zulauf

pH-Wert/Temp. 7,2/35°C 7,0/55°C 7,4/35°C
Aufenthaltszeit 9d 22h 2d 2h 7d 7h
Raumbelastung in Berechnung nicht méglich (*1)

kg CSB/(m® x d)

Biogasproduktion/Ry 0,83 2 0,63

in mé/(m? x d)

Anteil CH, 65% 60.3% 70%

Raumabbauleistung
kg CSB/(m?® x d)

Berechnung nicht mogtich (*1)

Schmutzstoffkonz. nicht ermittelt (*1)
im Ablauf
Gesamt- Berechnung nicht moglich (*1)

eliminationsleistung

Tab. 34.

Anaerobanlagen zur Kliarschlammfaulung: Betriebsparameter

*1 keine CSB-Werte ermitteit, da die Kldarschiammproben zahfilssig und inhomogen waren. Zur

Bewertung der

Leistungsfahigkeit

wird bei

Kiarschiammfaulung

in der Regel die

Biogasproduktion in Abhangigkeit von der TS-Fracht (TS-filtriert) gemessen..
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Zulauf Ablauf 1-stufige 2-stufige
Anlage Anilage
1-stuf. 2-stuf. 1.Stufe 2.5tufe
Reaktor Reaktor Reaktor
CSB in g/m? *1
TC in g/m? *1
Gesami-N *1
in g N/m?
Ammon-N 81 430 550 430 400 530
in g N/mé®
Gesamt-S 300 143 200 143 390 350
ing S/m?
flichtige S- Verb. 69 72 139 72 160 184
ing S/m3
sulfidbindende Fe |2750 2170 2000 2170 2600 2680
Metalle (*2) Zn |155 113 100 113 133 130
in g/m? Cu |15 11 10 1 12 12
Mn |20 16 20 16 19 21
Ni |4 5 4 5 4 4
Pb |149 75 75 75 116 78
Ba |54 44 53 44 53 43

Tab. 35. Anaerobanlagen zur Klirschlammfaulung: Chemische Analysen
*1 nicht ermittelt
*2 Es sind nur die Metalle aufgefiihri, deren Konzentrationen nicht kleiner der
Nachweisgrenze waren.:
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Schwefelbilanz
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Abb. 22, 2-stufige anaerobe Klirschlamm-Behandlungsaniage: Schwefelbilanz:
Stoffstréome flichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-
hoben
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Schwefelbilanz
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1-stufige anaerobe Klarschiamm-Behandlungsanlage: Schwefelbilanz:

Stoffstréme fllichtiger Schwefelverbindungen durch Schraffur hervorge-

hoben
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3.3 Ergebnisse der Langzeituntersuchungen an

Modellbelebungsanlagen

In den Modellbelebungsanlagen sollten langfristige Untersuchungen mikrobiolo-
gischer Vorgdnge bei intermittierender und kontinuierlicher Abwasserdosierung
durchgefiihrt werden. Hintergrund dieser Untersuchungen waren das Problem der
Bldhschlammbildung als Folge einseitiger Abwasserzusammensetzung, ungiin-
stiger C-N-+P- Verhéltnisse bzw. der Anwesenheit von Sulfiden. Alle 3 Faktoren
kénnen bei der aeroben Nachbehandiung von Anaerobabwédssern eine Rolle
spielen.

Weiterhin bildete der in den Anlagen geziichtete und adaptierte Schlamm das
Reservoir fur Untersuchungen in Respirometern iber die Wirkung verschiedener
Sulfide auf die Schlammaktivitdt. Deshalb war es erforderlich, langzeitstabile
Belebtschlammbiozénosen mit reproduzierbaren Abbau- und Absetzverhalten zu
zachten. Dieser Anspruch konnte trotz intensiver Untersuchungen nicht vollstan-
dig erfullt werden, weil unerwartet viel Zeit fur die Testung geeigneter Modellab-
wiésser verging, bis ich ein Modell-System mit stabilem Absetzverhalten erhalten
hatte. Die ganze Breite dieser Versuche darzustellen, die zum Teil in den von mir
betreuten Examensarbeiten von Zanders (1984), Jaixen (1986), Kuttruff (1986) und
Tappe (1987) beschrieben sind, wirde den Rahmen der vorliegenden Arbeit
sprengen. Ich begnige mich daher mit einer Zusammenfassung der entschei-
denden Versuchsergebnisse.

3.3.1 Versuche mit anaerob vorbehandeitem Briiden-Kondensat

Zu Beginn meiner Arbeit wurden anaerob vorbehandelte Abwadsser aus der Pa-
pierindustrie (sog. Brudenkondensat) in Modellbelebungsanlagen aerob nachbe-
handelt. Das anaerob vorbehandelte Abwasser floB kontinuierlich aus einer
20-I-Modellbiogasanlage in einen Vorratsbehilter, woraus mit einer
Schlauchpumpe die MBA mit Abwasser versorgt wurden. Der CSB-Gehalt im
Faulwasser (Zulauf der MBA) betrug zwischen 5000 - 10000 mg CSB/I mit einem
durchschnittlichen C-+N-=P-Verhéltnis von 100:5:1 und vorwiegend geldsten
Sulfiden. Eine Analyse einer Stichprobe ergab 100 mg H,S/I. Stickstoff und
Phosphor wurde neben Spurensalzen dem Abwasser vor der anaeroben Behand-
lung zugesetzt, da das Kondensat auBer Schwefel wenig Ndhrsalze enthielt. Der

CSB-Gehalt im Ablauf der Biogasanlage dnderte sich in Abhdngigkeit von der
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Abb. 24. EinfluB von Nadhrsalz-Zugaben (N und P) auf den SViy bei der aeroben
Nachbehandlung von Briidenkondensat-Faulwasser in Modellbelebungs-
anlagen:

Eliminationsleistung des Biogasfermenters und von der CSB-Konzentration bzw.
der Abwasserzusammensetzung des Bridenkondensates, das chargenweise von
einer Zellstoffabrik angeliefert wurde.

Im Bradenkondensat ist Essigsdure neben Furfurol und Methanol ein Hauptbe-
standteil der organischen Belastung. Im Hochleistungsbiogasfermenter wurde die
Essigsdure nicht vollstandig zu CH, und CO, umgesetzt und stellte somit eine
Hauptkomponente im Anaerobablauf dar. Das den Modellkldranlagen zuflieBende
anaerob vorbehandelte Brudenkondensat enthielt zu ca. 70 % des CSB-Gehaltes
Essigsaure.

In 8l-Modellklaranlagen wurden mehrwoéchige Versuche bei gleichbleibenden
Schlammbelastungen (TS-Gehalt 2-3 g/l) durchgefihrt, wobei durch kontinuier-
liche Dosierung von definierten Verdinnungswassermengen die Aufenthaltszeit
des Abwassers auf 24 h im Belebungsbecken eingestellt wurde. Die Verweilzeit im
NKB betrug 2 Std.

In kontinuierlich abwasserbeschickten Anlagen betrug die Eliminationsleistung bei

einer Schlammbelastung Br°®® von 0,27 bzw. 0,4 kg CSB/(kgxd) ca. 90 % im Abbau
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Abb. 25. Schlammvolumenindex (SVls» ) in kont. und diskont. Modellkldranlagen bei
der Behandlung von Briidenkondensat-Faulwasser:

des gelosten CSB. Jedoch stieg der SVI nach einer mehrtigigen Lagphase
sprunghaft auf SVl -Werte > 500 ml/g an (Abb. 24).

Ursache war das (bermaBige Vorhandensein fadenférmiger Bakterien, die das
Absetzverhalten negativ beeinfluBten. Auch nach Zugabe von Spurensalzen (1 ml
PAZ/I Abwasser, H.D. Payer und U. Trultzsch 1972) oder von Stickstoff oder
Phosphat (C+N+P= 100:5:5; 100:13:1; 100:14:4) zum Abwasser wurden nach
mehrwoéchiger Adaptationszeit SVlyy -Werte > 400 ml/g gemessen. In Abb. 24 auf
Seite 146 sind diese Versuche graphisch zusammengefaBt. Deutlich war bei Ver-
suchen ohne Né&hrsalzzusdtze zum Anaerobabwasser ein EinfluB zu geringer
Nahrsalzmengen auf das Absetzverhalten zu beobachten, der SV, stieg nach
2 Wochen sprunghaft an.

Erst durch die intermittierende Abwasserdosierung konnten
Belebtschlammpopulationen geziuchtet werden, die gute Absetzeigenschaften bei
hohen CSB-Eliminationsleistungen besaBen. Bei diesen Versuchen wurde den
Belebungsanlagen einmal pro Stunde kurzfristig Abwasser zugegeben. Im Ver-
gleich zu einer kontinuierlich-abwasserbeschickten Anlage wurden bei gleicher

Schlammbelastung von 0.4kg CSB/(kgxd) stabile Absetzeigenschaften des be-
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lebten Schlammes gemessen. Der SVl blieb wéhrend der dreiwdchigen Ver-
suchsdauer konstant bei Werten um 150 ml/g (—Abb. 25) (Zanders 1984).

3.3.2 Versuche mit Modellabwassern

Da die Abwasserzusammensetzung von “Realabwissern” wie dem anaerob vor-
behandelten Bridenkondensat z.T. groBen Anderungen unterlag und eine Lage-
rung‘ groBerer Mengen nicht sinnvoll war (mikrobieller Abbau im Vorratsbehdlter;
Adsorption/Sedimentation kolloidaler Substanzen) wurden in weiteren Experi-
menten Modellabwisser als Substrate fur die Modellkldranlagen eingesetzt. Zu-
nichst wurde als Modellabwasser eine Komposition von Essigsdure und
Nahrsalzen ausgewdéhlt (Fingerhut 1984).

Essigsaure ist fur die meisten Bakferien eine leicht verwertbare C-Verbindung;
Essigsdure ist ein mikrobielles Zwischenprodukt beim anaeroben AbbauprozeB,
das in Abldufen von Anaerobanlagen in hohen Konzentrationen nachgewiesen
werden kann. AuBerdem besteht der Verdacht, daB im Abwasser enthaltene Fett-
sduren wie Essigsdure das Wachstum von fadenférmigen Bakterien in Bele-
bungsanlagen beeinfluBt und die Blahschlammbildung férdert (—Einleitung).
Einfohrende Versuche mit einem Abwasser aus Essigsdure und Nahrsalzen
(CSB-Schlammbelastung 0,5 kg/(kgxd); C+N-+-P-Verhaltnis 100:11:2,1) in Modell-
anlagen erbrachten Abbauleistungen von iber 90 % CSB-Abbau. Jedoch ver-
schlechterte sich das Absetzverhalten, und erst nach mehrwochiger Einfahrphase
stellte sich ein gleichbleibendes Absetzverhalten ein. Auch die schubweise
Abwasser-osierung (Taktzeit 1 Std., 1/2 Std.) fuhrte nicht zu den erwiinschten
SVl -Werten < 150 mi/g (Kuttruff, 1986).

Durch pH-statische Betriebsweise einer intermittierend gefutterten Anlage wurde
pH 6,4+0.1 eingehalten und die pH-Schwankungen, die wiahrend eines
Dosierungszyklus auftraten, ausgeglichen. Wahrend dieser Versuchsphase wur-
den SVl -Werte zwischen 150 - 250 ml/g gemessen (Jaixen,1986).
Darauffolgende Experimente mit einem Athanol/Saccharose-Gemisch (CSB-Ver-
hiltnis von 1:1) wurden hauptséchlich fur Abbau-Untersuchungen eines 2
Komponenten-Substrates mit einem leicht verwertbaren Substrat und einem zu
hydrolysierenden Substrat gemacht. Bei einer Schlammbelastung von 0,5 kg
CSB/(kgxd) (C+N=P = 100:7:1,3) mit Eliminationsleistungen von dber 90 %
CSB-Elimination wurden wihrend einer Steady State Phase SVly -Werte von 640
mil/g in einer kontinuierlich gefutterten Anlage und 400 mi/g in einer “Intermittent

Feeding” Anlage gemessen. In dieser Versuchsphase wurden ubrigens zahl-
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reiche Experimente mit dem Sapromaten durchgefuhrt, die zu den wichtigsten
Modifikationen des Respirometers fiihrten, (Tappe 1986, —,Modifikation des Sa-
promaten fur BSV-Messungen - Konstruktion des Oximaten* auf Seite 176).
SchlieBlich wurde ein Athanol/Essigsdure-Gemisch ausgetestet, mit dem nach
Variation der N&hrsalzzusammensetzung (CSB+N-+P = 100:5:0,9 bzw. 100:10:0,9)
der Hauptteil der hier beschriebenen Untersuchungen durchgefiihrt wurde. Der
Zusatz von NaHCO; wirkte sich positiv auf eine stabile Betriebsweise aus
(Zanders, pers. Mitteilung, 1986).

MeBphase |
Anlagenbezeichnung D24 K24 K8N
Substratdosierung diskont. kont. kont.
Belastung TSB ({mg/(Ixh)) C 31 31 31
N 6.5 6.5 13.0
Mefiphase I
Anlagenbezeichnung D24 K24 K8N
Substratdosierung diskont. - kont.
Belastung TSB {mg/(Ixh)) C 31 - 31
N 6.5 - 13.0
Mefiphase 1]
Anlagenbezeichnung D24 D24N K8N
Substratdosierung diskont. diskont. kont.
Belastung TSB (mg/{Ixh)) C 31 31 31
N 6.5 13.0 13.0

Tab. 36. Raumbelastungen und Betriebsweisen von Modellbelebungsanlagen wihrend
der Mefiphasen der O,-Verbrauchsmessungen:

Bei CSB-Raumbelastungen von 0,75 kg/(m®xd) wurden 3 Modellanlagen uber
mehrere Monate betrieben. Unterschiede bestanden in der Art der
Abwasserdosierung (kontinuierlich, diskontinuierlich) und in der Belastung mit
Ammonium, die Versuchsbedingungen sind in Tab. 36 zusammengefaBt. In der 1.
MeBphase wurden 3 Modellanlagen betrieben.

Die Anlage K24 wurde nach der 1. MeBphase auf diskontinierliche
Abwasserdosierung mit verdoppelter Stickstoffbelastung umgestelit(K24—D24N),

wéhrend Phase Il konnte sich der Belebtschlamm dieser Anlage an die neuen
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Abb. 26. Langzeituntersuchungen einer Modellbelebungsanlage (K24—-D24N)
EinfluB des Wechsels von kontinuierlicher auf diskontinuierlicher
Abwasserbeschickung
(Ethanol/ Essigsdure/ NHi, C+N= 100:14, 100:28, Bz***=0.75 kg
CSB/(m?®*xd):

Betriebsbedingungen adaptieren. Die Auswirkungen dieser Umstellung auf das
Absetzverhalten und die Biomassekonzentration sind in Abb. 26 auf Seite 150
dargestellt. In der 1. MeBphase war der SVlyy konstant bei ca. 200 ml/g, der
TS-Gehalt wurde auf 2 g/l eingestellt. Nach der Umstellung auf diskontinuierliche
Abwasserzufuhr verschlechterte sich zunidchst das Absetzverhalten. Erst nach
einer Adaptationsphase von 2 Monaten sank der SVly auf Werte < 200 ml/g.
Parallel nahm die Biomassekonzentration zu und erforderte die Entnahme von
UberschuBschiamm, da der TS-Sollwert von 3 g/l (bei 15% Gluhrickstand ent-
sprechend oTS =2.55 g/| ) uberschritten wurde. Diese Schlammentnahme erfoigte
an jedem MeBtag nach Ermittlung der Trockensubstanzgehalte. An Wochenenden
wurde in der Regel kein Schlamm abgezogen, so daB am darauffolgenden MeBtag

iberproportional viel Schlamm entnommen werden muBte, wenn die
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Abb. 27. Langzeituntersuchungen einer kontinuierlich-abwasserbeschickten Modell-
belebungsanlage (K8N)
(Ethanol/ Essigsdaure/ NHi, C-+N= 100:28, Bg*®=0.74 kg
CSB/(m®*xd):

Biomassekonzentration stark angewachsen war. Diese Tatsache erkldrt die
Streuung einiger MeBwerte. in Abb. 26 ist die UberschuBschlamm-
Entnahmemenge in Prozent zum TS-Sollwert dargestellt (punktierte Linie). Ein
Schlammzuwachs von maximal 60 % uber dem TS-Soliwert war jedoch nur zeit-
weilig meBbar. Bis zum Ende des Versuches wurde ein SVl von < 50 ml/g er-
reicht, jedoch wurden keine gleichbleibenden Biomassekonzentrationen gemes-
sen.

In der Modellbelebungsanlage mit kontinuierlicher Abwasserbeschickung K8N
wurde zeitweise ein Absetzverhalten mit SViy, -Werten > 1000 ml/g festgestellt.
Die Biomassekonzentration sank parallel dazu unter 1,5 g oTS/I (—Abb. 27) Als
GegenmaBnahme wurde die Verdunnungswasserdosierung gestoppt, um die
Auswaschung von Biomasse zu vermeiden (Tag 110-130). Diese MaBnahme er-

wies sich ebenfalls ab Tag 150 als notwendig, da der oTS-Gehalt auf ca. 1 g oTS/I
zu sinken drohte.
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Abb. 28. Langzeituntersuchungen einer diskontinuierlich-abwasserbeschickten
Modellbelebungsanlage (D24)
(Ethanol/ Essigsdaure/ NHi, C=N= 100:14, BR*®=0.756 kg
CSB/(m3xd):

Im Gegensatz dazu wurden in der diskontinuierlich-abwasserbelasteten Anlage
(D24) wiahrend der gesamten Zeit relativ stabile Betriebsergebnisse erzielt
(—Abb. 28 auf Seite 152) Jedoch sank ab dem Versuchstag 135 die
Biomassekonzentration unter den Sollwert, so daB kein UberschuBschlamm ab-
gezogen wurde.
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3.4 Messungen zur Autoxidation von Sulfiden mit der

Warburgapparatur

Sulfide k&énnen mikrobiell oder chemisch-physikalisch oxidiert werden
(——»Einleitung,,,Oxid‘ation von Sulfiden* auf Seite 9). Zur Untersuchung der Ein-
flisse von Sulfiden auf die O,-Verbrauchsaktivitdt von Belebtschiammen war eine
Uberpriufung der Testsulfide auf eine abiotische Oxidation notwendig. Die
Autoxidation ausgesuchter Sulfide wurde im Warburggerat unter gleichen Testbe-
dingungen wie die Hemmversuche an Belebtschlammen durchgefihrt. Die
Belebtschlammorganismen wurden vor Versuchsbeginn hitzeinaktiviert und die
Autoxidation als Sauerstoffverbrauch gemessen. Getestet wurden K,S, Na,S,
Fe(ll)S, SnS, ZnS, MM, DMS und DMDS.

In Vorversuchen war eine Methode zur Inaktivierung ausgewahlt worden, die eine
einstindige Pasteurisierung bei 80°C des 4-fach konzentrierten Belebtschlammes
vorsah. Vergleichende Messungen der Autoxidation von Sulfiden mit
autoklaviertem Belebtschlamm (15 Min 120°C) ergaben hohere, aber nicht repro-
duzierbare O,-Verbrauchsraten fiir Na,S und K;S als mit pasteurisiertem Schlamm.
Als Grund wurde ein Zerfall von Organometallkomplexen angenommen, die nach
dem Autoklaviervorgang als Katalysatoren fur die Autoxidation der leicht 16slichen
Sulfide wie Na,S und K.,S dienen konnten. Deshalb wurde die Inaktivierungsme-
thode durch Autoklavieren verworfen, weil die “Maskierung” von Katalysatoren in
der Belebtschlammflocke erhalten bleiben sollte. Pasteurisierten
Belebtschlammen aus den Modellbelebungsanlagen wurden Modellabwisser
(—Tab. 5 auf Seite 66) mit 13 mg/l Schwefel anorganischer und organischer
Sulfide belastet und die Sauerstoffzehrung tber 150 min. gemessen.

Die meisten der untersuchten Sulfide waren unter den Versuchsbedingungen nicht
oder wenig autoxidabel. Lediglich Na,S und K,S zehrten merklich Sauerstoff
(—Abb. 29 auf Seite 154). Dennoch wurde sicherheitshalber bei allen in Abschnitt
» Hemmversuche durch einmalige Sulfidzugabe im Warburg-Gerat* auf Seite 167
und Abschnitt » BSV-Messungen nach Adaptation (17h) an
Sulfid/Substratgemische mit unterschiedlichen Sulfidkonzentrationen® auf Seite
172 beschriebenen Warburgtests ein Parallelansatz zur Ermittlung der
Autoxidationssauerstoffverbrauches mitgemessen. Diese Werte wurden von den
Substratzehrungwerten subtrahiert, um so den mikrobiellen O,-Verbrauch zu defi-

nieren.
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Abb. 29. Autoxidation von Sulfiden im Warburggerit (Belastung 13 mg S/I)
(Erkldrungen siehe Text):

Auf jeden Fall kann aufgrund dieser Messungen festgestelit werden, daB
Autoxidationsprozesse bei der Eliminierung von Sulfiden in Belebungsanlagen nur
dann einen groBeren Beitrag leisten, wenn die Sulfide nicht als
Schwermetallsulfide vorliegen. Organische Schwefelverbindungen werden an-
scheinend nicht autoxidiert. Jedoch muB eingeschrankt werden, daB die
Warburgmethodik far Untersuchungen leicht-oxidabler Substrate nicht voll geeig-
net war, da bereits vor Versuchsbeginn (ty ) Oxidationsprozesse wahrend der
Angleichphase in der Seitenbirne stattfinden kénnten. Daraus resultierende Min-
derbefunde der Versuchsmessungen beeinfluBten bei unseren Messungen jedoch
héchstens die Versuche mit Na,S und K,S und wirden auch fur andere geloste

Sulfide unter ahnlichen Bedingungen gelten.

154



3.5 Sauerstoffverbrauchsmessungen von Belebtschiammen

Zur Untersuchung der Wirkung von Sulfiden auf Belebtschlammorganismen wurde
der Sauerstoffverbrauch von Belebtschiammen infolge Substratoxidation in Ab-
hangigkeit von dem EinfluB verschiedener Sulfide untersucht. Fir diese Untersu-
chungen wurden Belebtschlammpopulationen in Modellklaranlagen gezlichtet, die
kontinuierlich oder diskontinuierlich mit einem Modellabwasser gefiuttert wurden.
Diese Modellanlagen wurden als Schwachlastanlagen betrieben. Dadurch ent-
wickelten sich in den Anlagen Belebtschlammpopulationen, denen auch
nitrifizierende Bakterien angehérten.

Far die BSV-Messungen mit dem Oximaten und der Warburgapparatur standen
somit Belebtschlamme bereit, die an definierte Kulturbedingungen adaptiert wa-
ren und wédhrend der mehrwoéchigen MeBphasen Experimente mit anndhernd
gleichbleibenden biologischen Biozénosen gestatteten. In den BSV-Tests wurden
die Substrate benutzt, an die die Biozénosen in den Modellanlagen adaptiert wa-
ren.

Die Substratdosis entsprach etwa der Belastung, die pro Stunde der addaquaten
Belebtschlamm-Menge in den Modellanlagen zugefiihrt wurde. Demzufolge wur-
den zum Beispiel Belebtschlamme aus intermittierend gefitterten Anlagen im
BSV-Test mit einer addquaten Menge Substrat belastet wie in den Modellanlagen,
so daB die O,-Verbrauchskinetiken in beiden Systemen vergleichbar sein muften.
Hinsichtlich der Hemmstoffkonzentrationen und -belastungen sollten, abgeleitet
aus den Untersuchungen der Biogasanlagen (—Tab. 13 auf Seite 90), realistische
Bedingungen eingestellt werden. Diese experimentelle Bedingung wurde in den
Adaptionsversuchen und Messungen im Sapromaten eingehalten
(C=S-Verhdltnis > 66:1). Bei den Hemmversuchen im Warburgtest wurde ein
C-+S-Verhdltnis 2:1 eingestellt, da unter anderem auch die Fahigkeit der
Kooxidation der Sulfide zusammen mit der C 4 N-Oxidation untersucht werden
sollte.

Die O,-Verbrauchsmessungen wurden zu verschiedenen Zeiten durchgefihrt, die
in 3 MeBphasen eingeteilt werden kdnnen, weil infolge erweiterter Erkenntnisse
die Kulturbedingungen der MBA zwischen den MeBphasen variiert wurden. In der
MeBphase | wurden die Hemmtests im Warburggerédt mit einmaliger Sulfidzugabe
durchgefihrt. Die Substratbelastungen der MBA sind in Tab. 36 auf Seite 149 zu-
sammengefaBt. Weitere anlagenspezifische Ergebnisse sind in Tab. 3 auf Seite 52
dargestellt. Im AnschluB an diese MeBphase wurde eine Anlage modifiziert, so

daB fur die Adaptationsversuche in MeBphase Il nur 2 Belebtschldmme getestet
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wurden. Nach einer einmonatigen Adaptationszeit der modifizierten Anlage wur-
den in der MeBphase lll die Hemmversuche im Oximaten sowie vergleichende
Messungen der O,-Verbrauchsraten intermittierend gefiitterter Belebtschlammen

in den Modellanlagen durchgefiihrt.

3.5.1 Oxidationskinetische Untersuchungen an Modellbelebungsanlagen

Bevor die Sulfidwirkungen auf den BSV von Belebtschilammorganismen unter-
sucht wurden, muBte die "Normalaktivitat” erfaBt werden, die in diesem Abschnitt
beschrieben wird. In zwei diskontinuierlich-abwasserbelasteten Modellbele-
bungsanlagen wurden grundlegende Untersuchungen zur Charakterisierung der
Oxidationskinetik von “Intermittent Feeding” Belebtschlammen durchgefiihrt. Der
0./CO,-Gaswechsel wurde anhand folgender Parameter untersucht:

[O,f14] O,-Konzentration in der Flussigphase

[O25] O,-Konzentration in der Abluft

[TIC] (Total inorganic Carbon) anorganischer Kohlenstoff in der Flissigphase
[COs=] CO,-Konzentration in der Abluft

Diese Gaswechselmessungen wurden durch chemische und elektrometrische
Analysen in der Flussigphase des Belebungsbeckens erganzt (NHi-, NO;—, NO,—-,
DOC-Konz., pH, Leitfahigkeit).

Die untersuchten Modelisysteme unterschieden sich in der
Substratzusammensetzung (die D24N-Anlage wurde mit doppelter NHi-Fracht be-
lastet) und in der Beluftungsrate, die bei der héher belasteten Anlage sidrker war.
Eine kontstante Beluftungsrate gewahrleistete eine O,"-Mindestkonzentration von
0,1 - 0,5 mg/l, so daB im Belebungsbecken jederzeit geloster Sauerstoff verfiugbar
war. Abb. 30 auf Seite 157 zeigt die typischen Kurvenverldufe des Geldstsauer-
stoffes und des [O.] im Abgas neben den MeBkurven fir pH und [CO,*] wihrend
eines einstindigen Dosierungszyklus bei kontinuierlicher Beliftung. Charakteri-
stisch fur diese Belebtschlamme war die erhéhte Sauerstoffzehrung kurz nach
dem Zeitpunkt der Substratzugabe. In dieser Phase sank die O,“-Konzentration
innerhalb weniger Minuten auf unter 1 mg/l. Parallel dazu nahm die O,-Konzen-
tration im Abgas von 19 Vol % auf 15 bzw. 16 Vol % ab. Obwohl von den
MeBwerten die Totzeit subtrahiert wurde (—,Abgasanalytik“ auf Seite 52), be-
wirkte die Trdgheit des GasmeBsystems und die Verweilzeit der Luft im Bele-
bungsbecken eine zeitliche Verzégerung bis zum Erreichen des Minimums im

Vergleich zur O,"-Kurve.
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Abb. A: Anlage D24
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Abb. 30. Anderungen des pPH sowie der O,'9-, 0,92 und CO,%**-Konzentrationen in

zwei diskont. Modellbelebungsanlagen nach Substratzugabe (S) wih-
rend eines Fiitterungszyklus

( Abb. A: D24-Anlage, C+N= 100+14, Abb. B: D24N-Anlage, C~N =
100--28):
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Erhohte Stickstoffbelastung verldngerte die Phase niedriger O,*-Spannungen im
intermittierend belasteten Belebungsbecken. In der schwécher belasteten
D24-Anlage stiegen die O,-Werte nach Erreichen des Minimums ab der 3. Minute
bestiandig an, wahrend in dem stdrker belasteten System erst ungeféhr ab der
15.Minute ein merklicher Anstieg der O~Werte zu beobachten war (Abb. 30 auf
Seite 157). Nach der Phase erhohter SauerstoffzeAhrung regenerierte sich der
0,“-Pool bis zum Ende des Dosierungszyklus und erreichte in beiden Systemen
wieder den Ausgangswert, der vor dem Substratzugabezeitpunkt begeben war.
Die CO,-Konzentrationsédnderungen im Abgas zeigten kein Abh&ngigkeit von den
Anderungen der O,-Konzentrationen. Sie korrelierten vielmehr invers mit den
pH-Ganglinien, wie insbesondere die MeBkurven in Abb. 30 auf Seite 157,Abb. B
belegen. Im hoher stickstoffbelasteten System wurden starkere Anderungen der
pH-Werte und der CO=-Werte gemessen als in der schwach N-belasteten Anlage.
Das pH-Minimum und [COzs*]-Maximum wurden zeitgleich ca. 20 Minuten nach
dem Substratzugabezeitpunkt erreicht. Die pH-Anderungen zu Beginn der
Zehrungsphase waren durch die bakterielle Elimination von Essigsdure aus der
Losung bedingt. Die Essigsdureaufnahme fuhrte zu einem Anstieg des pH-Wertes,
wie gleichartige Versuchsergebnisse bei Fitterung von Einzelkomponenten des
Substrates belegten, auf deren Darstellung aber verzichtet wurde. Die anschlie-
Bende Abnahme des pH-Wertes bis Erreichen des Minimums war zeitgleich mit
der Nitrifikationsphase. Auch hier konnte durch Versuche ohne Zugabe von
Essigsdure und Athanol die Ursache fur die pH-Wertanderung gefunden werden,
die durch die biogene Ansduerung als Folge de: Nitrifikation bedingt war. Nach
dem Erreichen des Minimums stieg der pH-Wert kontinuierlich an, und der
CO,-Gehalt nahm parallel dazu im Abgas ab.

Die Anderungen von pH und [CO,s*] waren in der N-Schwachlastanlage weniger
ausgepragt. Bemerkenswert war die Tatsache, daB in dieser Anlage das pH-Ni-
veau um ca. 0,2 Einheiten héher war als in der Vergleichsanlage. Die CO;#=-Kon-
zentrationen im Abgas waren héher, weil die Druckliuftbegasung schwacher war
als in der hochbelasteten Anlage D24N.

Die MeBkurven der Leitfahigkeit in den Belebtschlammsuspensionen waren fur
beide Anlagen ahnlich. Bedingt durch den Substratschub stiegen die Werte von
1.15 auf 1.19 mS/cm (Anlage D24) bzw. von 1.06 auf 1.156 mS/cm (D24N) innerhalb
einer halben Minute an und fielen dann im Verlauf einer Stunde gleichméBig bis
auf den Ausgangswert ab, so daB anhand dieses Parameters Anderungen der

biochemischen Aktivitat nicht ablesbar waren.
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Mit jedem Substratschub wurden ca. 8,95 mg DOC/I (19 mmol C/Vgs, Ves=25,5l)
und 2,6 bzw. 1,3 mg NH; —N/I ( 4.7 bzw. 2.33 mmol N/Vgs) dem Belebungsbecken
zugefuhrt. Die Substratschibe waren wegen der rasanten Substrataufnahme der
Mikroorganismen anhand der DOC-Messungen nicht nachzuweisen, die MeBwerte
blieben zwischen 6 und 10 mg DOC/I (bei einer MeBgenauigkeit von £+ 1,5 mg/l).
Lediglich in Abb. 31 auf Seite 160, Teil B war der 2-Minutenwert erhoht.

Die Ammoniumschilbe waren in beiden Anlagen als Konzentrationsanstiege
meBbar und entsprachen den theoretischen Werten. Die
Ammoniumkonzentrationen nahmen in den Medien beider Anlagen im weiteren
Verlauf der Versuche ab und erreichten nach ca. 15 Min. (D24) bzw. nach 20 Min.
(D24N) den Basiswert nahe der Nachweisgrenze von 0.3 mg NH, —N/l. Zeitweilig
bildete sich Nitrit in beiden Anlagen; ca. 20 % des zugegebenen Stickstoffs wurde
temporar als NO, —N nachgewiesen. Spétestens nach 25 Min. war Nitrit nur noch
in Spuren in der Loésung zu messen (< 0,01 mg N/l). Die Nitratwerte mit durch-
schnittlich 15 mg N/I bzw. 26 mg N/I blieben wahrend des Dosierungszyklus relativ
konstant im Bereich der MeBgenauigkeit. Die Ammonium-N-Belastung betrug pro
Stunde nur ca. 10 % der durchschnitlichen NO; —N-Konzentration in den Belebt-
schlammsuspensionen, eine Umsetzung dieser Menge zu Nitrat war an den
Nitratwerten nicht abzulesen. Ebenso konnte eine vermutete Denitrifikation in der
Phase niedriger O,"-Spannungen durch eine Abnahme der Nitratwerte in dieser
Zeitspanne nicht nachgewiesen werden.

Ausgehend von den beschriebenen Messungen wurden aus den Konzentrationen
und den Volumenstrémen die Frachtstrome im ZufluB und AbfluB der Anlagen
berechnet. Die stindlichen Frachten der Belebungsanlagen sind in Tab. 37 auf
Seite 162 zusammengefaBt.

Fur kinetische Untersuchungen reichten die Berechnungen der Stundenfrachten
jedoch nicht aus. Die O,-Verbrauchskinetik der Belebtschidamme in ihrer zeitlichen
Anderung wurde aus den MeBkurven des gelésten Sauerstoffs und des [O.] im
Abgas errechnet (Jaixen 1986, modifiziert). Durch Integration der Differenzwerte
der Oy-Frachten in Zuluft und Abluft und unter Bericksichtigung der O.,-Frachten
im Zu- und Ablauf errechnete sich der Sauerstoffeintrag, der als "BSV*(t)"-Kurve
in Abb. 32 auf Seite 161 dargestellt ist.

R‘oz(t) = F&azs,in + F&m — %Faazs.om - .S_tl:’gg,out

BSV'(t) = [R*o(x)dx
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Abb. 31. Kohlenstoff- und Stickstoffganglinien in zwei diskont. abwasserbeschickten
Anlagen nach Substratzugabe wihrend eines Fiitterungszyklus
(Ethanol/ Essigsdure/ NHi, Bz =0.72 kg CSB/(m3xd)
( Abb. A: D24-Anlage, C+N= 100--14, Abb. B: D24N-Anlage, C+-N=
100-+-28):
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Abb. 32. Substratoxidationskinetik SSV(t) von Belebtschlimmen in diskontinuierlich
abwasserbeschickten Anlagen nach Substratzugabe wihrend eines

Fiitterungszyklus
( Abb. A: D24-Anlage, C=N= 100+-14,
Abb. B: D24N-Anlage, C--N= 100-+-28):
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Der Endwert betrug als BSV*s,y in beiden Anlagen ca. 34 mg O./l. Der Kurven-
verlauf dieses apparenten O,Verbrauches entsprach jedoch nicht der wahren
bakteriellen Zehrungskinetik, da der zeitweilige O,Verbrauch aus dem O -Pool
unbericksichtigt blieb.

Symbol D24N D24
Zufiu3 BB
Abwasser Qin= Qaitute + Acn 2.1 2
(Verdiinnungswasser) Jaiute 2 1.9
(Substrat C+N) Je+n 0.087 0.087
Fis, = Cl5,X qin 0.5 0.5
Fio, = Clo, X Qin 10.2 10
¥oz- = Ciloz-XQin 0.9 0.85
FBoc = CBocXqcn 19 19.2
Wz = Cllhg Xdcan 4.7 2.33
Luft qeasin 20.4 17.3
Fagin = Cggsinx geasin 190.6 161.7
Fegsin = Cagsinx goasin 0.36 0.31
Abflu3
Abwasser BB Qsa.out = Qioop T Qin 4.1 4
FB2ont = C83°"XQas ont 0.52 * 0.58 *
Abwasser NKB Gout = Jin 2.1 2
Fat = C8iX Qo 0.07 0.138
F&8, = C&8,Xqou 11.3 17.5
Fasz- = CR82-X ot 4.2 2.3
F88c = C88cX Qout 1.8 3.0
Fg8c = CB8c X Gou 1.3 13
Fotn = CHX Qo 0.43 0.57
Faiy = CRi X Qout n.n n.n
Luft qeasout 20.2 17.1
Fagsout = Cggsoutx qqeas.ont 164.3 136.0
Fagon = Cagpuxqeeson 17.4 16.8
Tab. 37. Stoffstrome in zwel diskontinuierlich abwasserbeschickten

Modellkldranlagen:

q : Volumenstrom in I/h

C : Konzentration in mmol/l

F: Frachtstrom in mmol/h Vgg : Volumen der Belebungsbecken in Liter
Bemerkungen: * Mittelwerte der O,"4-Konzentrationen x Volumenstrome
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Der um den Verbrauch des gelésten Sauerstoffs korrigierte BSV(t) in Abb. 32 auf
Seite 161 reprdsentiert nun den tatsdchlichen biochemischen Sauerstoffverbrauch:

Roqlt) =R’oyt) — Vaax-5-CBE=*

BSV(t) = f;Roz(t)dr

Nach Abzug von GSV*(t) ergab sich aus den Berechnungen schluBendlich der
SSV(t), der dem substratbedingte O,Verbrauch entspricht, d.h. dem Anteil von
BSV(t), der auf dem zusétzlichen Sauerstoffverbrauch des zum Zeitpunkt ty zu-
gesetzten Substrats beruht:

GSV(t) = [ qoux(CB™ — Cars)(z)de
SSV(t) =BSV(t)—GSV*(1)

Bemerkungen: Cgs2% : maximale O,-Konzentration im Abgas
andere Symbole in Tab. 37 auf Seite 162 erliutert

Fur die schwécher-N-belastete Anlage D24 betrug der SSVey 14,4 mg O//I, fur die
D24N-Anlage 16,2 mg O,/I.

Der Kurvenverlauf war fur beide Anlagen #hnlich. Die SSV(t)-Kurven stiegen in
den ersten 3 Minuten auf ca. 7 mg O//I linear an, um dann abzufallen und nach ca.
30 Minuten ein Plateau zu erreichen. Die O,-Verbrauchskinetiken der
Belebtschlamme lieBen sich demnach in 2 Phasen einteilen. Phase |
("Zehrungsphase”) war gekennzeichnet durch eine hohe Aktivitat in den ersten
Minuten des Futterungszyklus, wobei die Mikroorganismen hauptsidchlich den
Sauerstoff aus dem O,-Pool verbrauchten (Phase |A) und einer Phase geringerer
Aktivitat (Phase IB), die nach ca. 30 Minuten bei beiden Belebtschiammen abge-
schlossen war. In der Phase IB war zeitlich die Nitrifikationsphase enthalten. Au-
Berdem fillte sich der O.)%-Pool wieder auf, sobald die biochemische
Sauerstoffverbrauchsrate kleiner als die Eintragsrate wurde.

Um den Anteil des nitrifikationsbedingten Sauerstoffverbrauches bei diesen
Sauerstoffverbrauchsmessungen naher zu charakterisieren, wurde eine
Stickstoff-Bilanz aufgestellt. Zur Quantifizierung dieser Umsitze muBten die
Anderungen der Biomassekonzentrationen bei den Berechnungen bericksichtigt
werden, da die Biomassegehalte in den langzeitadaptierten Belebtschlamm-
suspensionen nicht konstant waren. In der Versuchswoche wurde in der
D24N-Anlage ein Biomassezuwachs von 46 mg oTS/(Ixh) (Mittelwert der
Routinemessungen der Trockensubstanzgehalte einer Woche) und in der D24-An-

lage eine Abnahme von 25 mg oTS/(Ixh) (Messungen von zwei Tagen) in den An-

163



lagen gemessen. Aufgrund der durchschnittlichen Elementverhéltnisse in der
Biomasse von CsH;O,N (Rheinheimer et al 1988) kann ausgehend vom Gewicht der
organischen Trockensubstanz (oTS) der Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt als Re-
chengréBe abgeschatzt werden.

Unter Einbeziehung der Stickstofffrachten im Zulauf und im Ablauf (—»Tab. 37 auf
Seite 162) und der Anderungen der Biomassekonzentrationen im Belebungs-
becken ergaben sich fir die beiden Anlagen folgende N-Bilanzen:

Berechnung der Stickstoffbilanzen
(Angaben in mmol N/h pro Anlage) .
Input-N Biomasse-N Output-N Gas-N

(berechnet)
D24N 5.6 —0.41 —4.63 =0.56
D24 3.18 +0.26 —-2.87 =0.57

Nach diesen Bilanzrechnungen waren in beiden Systemen die Stickstoffverluste
ahnlich groB, obwohl die Stickstoffbelastung deutlich verschieden war. Das be-
deutet, daB das zudosierte Ammonium nicht vollstandig nitrifiziert und als Nitrat
aus dem System ausgetragen wurde, da der Ammoniumstickstoff teilweise in der
Biomasse festgelegt wurde, teilweise als gasférmiger Stickstoff entwichen sein
miBte. Fur die Sauerstoffbilanz bedeutet es, daB nicht die gesamte NHi-Fracht fur
die Nitrifikation bereitstand:

Berechnungen des "realen” Nitrifikationspotentiales
(Angaben in mmol N/h pro Anlage)

Input-NH,3 Biomasse-N Output-TKN Gas-N “NH;—HNO,”
(berechnet)
D24N 4.7 —0.41 —0.43 —0.56 =3.3
D24 2.33 +0.26 —0.57 —0.57 =1.45

D24N: 3.3 NH; + 6.60, = 3.3 HNO,; + 3.3 H,O
D24 : 1.45NH; + 2.90, = 1.45 HNO; + 1.45 H,0O
(Stochiometrie: NH; + 20, = HNO; + H,0)
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In gleicher Weise wurde auch das “reale” Kohlenstoffpotential berechnet:
Berechnungen des "realen” Kohlenstoffoxidationspotentiales
(Angaben in mmol C/h pro Anlage)

Input-DOC Biomasse-C Output-OC "OC-CO,”
DOC POC
D24N 19 -2.0 —-1.3 —1.8 =13.9
D24 19.2 +1.3 —-1.3 —3.0 =16.2

D24N: 13.90C + 1740, = 139 CO, + 17.4 H,0O
D24 :16.2 0OC + 19.6 O, = 16.2 CO, + 19.6 H,O
(4 CH;COOH + 4 CH;CH,OH + 50, = 16 CO, + 20 H.0)

Um den Anteil des O,-Verbrauches des organischen Kohlenstoffes am SSV zu er-
mitteln, wurden anschlieBend berechneten Sauerstoffverbrauchswerte fir die “re-
ale” Nitrifikation und von den SSVg -Werten subtrahiert.

Berechnung des Kohlenstoff-SSVg (C-SSV)
(Angaben in mmol O,/h pro Anlage bzw. in %)

SSVer “reale” C-SSVg¢ C-TSB C-SSVg& /C-TSB
Nitrifikation
D24N 12.9 —6.6 =6.3 23.8 26%
D24 1.5 —2.9 =8.6 24 36%

Die prozentualen Anteile des Kohlenstoff-Substrat-O,-Verbrauches am theore-
tischen Sauerstoffbedarf der organischen Kohlenstofffracht betrugen 26% bzw.
36%. Diese Werte bericksichtigen nicht die Biomasse-
Konzentrationsdnderungen. Stoéchiometrisch wird fir eine vollstdndige Oxidation
von Biomasse mit der Biomasseformel CsH;O,N 7 O, benétigt. Wouda und Boleij
(1989) haben aufgrund von Elementbestimmungen von Belebtschldmmen den
chemischen Sauerstoffbedarf von Biomasse berechnet und eine gute Uberein-
stimmung mit dem tatsachlichen CSB gefunden, wobei die CSB-Werte um den
Stickstoffanteil in der Biomasse korrigiert werden muBten, da die meisten orga-
nischen Stickstoffverbindungen wie auch Ammonium bei der CSB-Messung nicht
erfaBt werden. Die zugewachsene oder gezehrte Biomasse geht in diese Rech-
nung nicht als “Produkt”(D24N: 1.63 mmol CSB) oder "Substrat”(D24: 1.0 mmol
CSB) des Substrat-O,-Verbrauches ein, weil sie dem Grund-O;-Verbrauch zuge-

ordnet wurde.
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Berechnung der SSVg- /TSB-Verhiltnisse
(Angaben in mmol O,/h pro Anlage bzw. in %)

SSVy C-TSB+N-TSB SSVe /TSB
D24N 12.9 33.2 39%
D24 1.5 28.7 40%

Insgesamt wurde von dem angebotenen Abwassersubstrat in beiden Anlagen 40%
des theoretischen Sauerstoffbedarfes durch Substrat-O,-Verbrauch umgesetzt.
Der Grund-O,-Verbrauch betrug 13.7 mmol (GSVe von D24N) bzw. 14.7 mmol (GSVgy
von D24). Rechnet man den Grund-O,Verbrauch hinzu, wurde 80% (D24N)
bzw.96% (D24) des TSB als tatsdchlicher Sauerstoffverbrauch festgestellt.

Fur eine weitergehende Betrachtung der Stoffstréme war es sinnvoll,von den ge-
messenen Kohlenstoff- und Stickstoff-Frachten im Zu- und Ablauf der Anlagen
(Tab. 37 auf Seite 162) den jeweiligen theoretischen Sauerstoffbedarf auszurech-
nen (zugrundeliegende Zahlenwerte aus den Berechnungen des “realen”
Nitrifikationspotentiales und Kohlenstoffoxidationspotentiales entnommen). Weil
bei den Stickstoffbilanzen (s.0.) Verluste errechnet wurden, die auf eine
Elimination gasférmiger Stickstoffverbindungen, z.B. als N, durch Denitrifikation
schlieBen lieB, wurden diese weitergehenden Berechnungen in der Diskussion

graphisch dargestellt und diskutiert.
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3.5.2 Hemmversuche durch einmalige Sulfidzugabe im Warburg-Gerat

Die primdre Aufgabe dieser Versuchsreihe war das Erkennen von akuten
Hemmwirkungen auf den BSV von Belebtschlammorganismen und die Uberpri-
fung dieser “nicht sulfid-adaptierten” Bakterien auf ihre Fahigkeit zur Ko-Oxidation
der Sulfide zusammen mit dem Kohlenstoff- und Stickstoffsubstrat (C + N,
—Tab. 5 auf Seite 66). Parallel dazu konnte ein Vergleich zwischen Aktivitdten
verschiedener Belebtschlamme gemacht werden, deren Unterschiede in der
Populationszusammensetzung ursachlich durch verschiedene Futterungsweisen
(kontinuierlich und intermittierend) oder  durch Unterschiede der

Substratzusammensetzung bedingt waren:
¢ D24: 24|-Belebungsanlage mit diskontinuierlicher Fltterung
¢ K24: 24|-Belebungsanlage mit kontinuierlicher Fitterung

¢ KB8N: 8l-Belebungsanlage mit kontinuierlicher Futterung (verdoppelte N-
Belastung)

Die TSB-Belastung der Belebtschlamme betrug entsprechend der Substratdosis in
den intermittierend belasteten Modellklaranlagen 30.8 mg C-TSB/I und 6,5 oder
13 mg N-TSB/I. In Abb. 33 auf Seite 169 sind die Kurven des SSV(t) exemplarisch
von einer Kontrolimessung K (Substrat-O,-Verbrauch nach Zugabe des
C + N-Mediums , -»Tab. 5 auf Seite 66) und Messungen mit den Zusatzen der or-
ganischen Sulfide von den oben genannten Belebtschlammproben dargestellt. Die
Kurven der Kontrollen entsprachen in ihrem Verlauf den SSV(t)-Kurven an den
Modelibelebungsanlagen (—Abb. 32 auf Seite 161). Die Messungen der Kontroll-
proben deuteten nach ca. 20 Min das Ende des Substrat-O,-Verbrauches
("Zehrungsphase”) an. In der folgenden “Plateauphase” der Substrat-O,-Ver-
brauchskurve entsprach dem Grund-O,-Verbrauch. Die Sauerstoffzehrung ohne
Substratzugabe zur Bestimmung des Grund-O,-Verbrauches war wihrend der
MeBzeit von 90 Minuten konstant. Dies galt fur alle Versuche.

Der Zusatz organischer Sulfide im Modellabwasser bewirkte bei einem Belebt-
schlamm einer kont. Anlage (K8N) eine Anderung der O,Verbrauchskinetik
(Abb. 33 auf Seite 169, Abb.A). Die anfangliche O,-Verbrauchsgeschwindigkeit
war geringer als in der Kontrollprobe (geringere Steigung). Die DMDS- und
DMS-Kurven erreichten nach dieser anfanglichen Zehrung deutlich niedrigere

Werte des kumulativen O,-Verbrauches als die Kontrollkurve. Anscheinend wurde
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ein Teil des angebotenen Substrates nicht mehr oxidiert, da ab etwa der 15. Mi-
nute die Substrat-O,-Verbrauchskurven nur noch unwesentlich anstiegen.

Im Gegensatz dazu hatte die “"MM-Kurve” einen deutlich anderen Verlauf. Obwohl
der Anstieg deutlich langsamer als bei der Kontrolle K erfolgte, erreichte die
Kurve nach ca. 50 Min dhnliche Werte wie die KontrolimeBwerte und schlieBlich
nach 90 Min einen ca. 10%ig héheren Wert als der tyy -Wert in der Kontrolimes-
sung. Demzufolge war mdoglicherweise der Substrat-O,-Verbrauch nur zeitlich
verlangsamt.

Bei vergleichenden Messungen mit einem kontinuierlich gefitterten Belebt-
schlamm bei einer niedrigeren Stickstoffbelastung (K24) konnten diese
Hemmeinflisse in der Tendenz reproduziert werden. DMDS und DMS verhinderten
einen der Kontrollmessung vergleichbaren Sauerstoffverbrauch. MM verzdgerte
den O,-Verbrauch zwischen der 10. und 80. Minute, bewirkte aber letztendlich
einen héheren O,-Verbrauch als bei der Kontrolle. Jedoch waren die hemmenden
Einflisse weniger deutlich ausgebildet (Abb. 33 auf Seite 169, Abb.B).

Im Gegensatz zu den kontinuierlich gefitterten Belebtschlammen war der diskon-
tinuierlich gefutterte Belebtschlamm (D24) wesentlich unempfindlicher in
Hemmtesten mit organischen Sulfiden im Warburg-Gerat (Abb. 33 auf Seite 169,
Abb.C). Obwohl auch hier ein verzogerter O,-Verbrauch (z.B. ab der 10. Minute
beim Test mit DMDS) fur alle 3 Testsubstanzen beobachtet werden konnte, ent-
sprachen die 90 Min.-Werte mindestens 90 % der SSV*(t)-Werte der Kontrollen.
Die 90-Minuten-Endwerte der Zehrungskurven sind fur die 3 verschiedenen
Belebtschlamme noch einmal in Abb. 34 auf Seite 170 graphisch als
Balkendiagramme dargestelit. Der tyy -Wert der Kontrolle K wurde als 100% defi-
niert und von den anderen MeBreihen die vergleichbaren ts,y -Werte in Prozent
von K dargestellt. Zusatzlich sind hier auch die Werte fur die parallel durchge-
fahrten Tests mit anorganischen Sulfiden aufgefuhrt. Auf die Darstellung der
O,-Verbrauchskurven wurde hier verzichtet, weil sie im wesentlichen der bei Zu-
satz von DMS erhaltenen ahnelten, d.h. nach anfanglich steilem Anstieg wurde
ein Plateau auf einem niedrigerem O.,Verbrauchslevel erreicht, das sich
genausogut als tyy -Wert im Balkendiagramm darstellen 1dBt. Wie aus Abb. 34 auf
Seite 170 ersichtlich, hatten die anorganischen Sulfide bis auf SnS und ZnS keine
erkennbare Hemmwirkung auf den O,-Verbrauch. Na,S und K,S erhéhten sogar
den biogenen  Sauerstoffverbrauch (nach Abzug der  Autoxidations-
Zehrungswerte). Von den organischen Sulfiden waren nach dieser Art der Ergeb-
nisauswertung DMS und DMDS deutlich hemmend, wobei der Schlamm der dis-

kontinuierlichen Anlage weniger empfindlich und der Schlamm der
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SSV*(t) von nicht adaptierten Belebtschiimmen aus kont. und dis-

kont. belasteten Modellanlagen in Warburg-Kurzzeitversuchen (Be-

lastung: 31 mg CSB/I, 13 mg S/l):
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Abb. 34, Akute Wirkung von anorganischen und organischen Sulfiden auf die
Substratoxidation SSV*y,

aus kont. und diskont. belasteten Modellanlagen in Warburg-
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kontinuierlichen Anlage mit der relativ hohen Nitrifikationsleistung (K8N) am
empfindlichsten war. Methylmercaptan beeinfluBte den
Endsauerstoffverbrauchswert unwesentlich (90 - 110 % vom Sollwert), hatte aber

nach Auswertung der MeBkurven eine auf den O,-Verbrauch verzégernde Wirkung.

Die unterschiedlichen Hemmwirkungen der Organosulfide (diskontinuierliche-,
kontinuierliche Fatterung; EinfluB auf Nitritikanten: K24 - K8N) veranlaBBten mich,
speziell die Wirkung der organischen Sulfide eingehender zu untersuchen:

- Wegen der sich abzeichnenden Sulfidempfindlichkeit der Nitrifikation wurde die
K24-Anlage auf intermittierende Fatterung mit verdoppelter Stickstoffdosierung
umgestellt (K24 — D24N).

- In Adaptationsversuchen (17 Stunden intermittierende Substratdosierung im
Stundentakt) wurde Belebtschlamm herangezichtet, dem auBer dem
Modellsubstrat MM, DMS oder DMDS in verschiedenen Konzentrationen zudosiert
wurde.

- Von diesen sulfidadaptierten Schlammen wurde in Warburgversuchen die
Nitrifikation untersucht wiederholt.

- Die Hemmwirkung organischer Sulfide auf die Kohlenstoff- und
Stickstoffoxidation wurde mit dem Oximat-Testverfahren ndher charakterisiert.

Zum Vergleich der mit anorganischen Sulfiden erhaltenen Versuchsergebnisse
wurden in einer MeBreihe die entsprechenden Sulfate in gleicher molaren Kon-
zentration getestet und der EinfluB auf den Substrat-O,-Verbrauch des Belebt-
schlammes aus der D24-Anlage gemessen. Die Sau::rstoffverbrauchskurven ent-
sprachen weitgehend in ihrem Verlauf der von der Kontrollmessung. Lediglich
SnSO, bewirkte eine 20%-Reduzierung des tyy -Wertes gegenuber der Kontrolle.

Auf weitere Untersuchungen mit anorganischen Sulfiden wurde verzichtet.
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3.5.3 BSV-Messungen nach Adaptation (17h) an Sulfid/Substratgemische

mit unterschiedlichen Sulfidkonzentrationen

Im Vordergrund der weiteren Untersuchungen stand die Frage, wie sich wieder-
holte Gaben organischer Sulfide in verschiedenen Konzentrationen auf die
Substratverwertung von Belebtschlammen auswirkte. Hervorzuheben war in
diesem Zusammenhang, daB in den Versuchen bei gleicher C + N-Belastung die
Schwefelbelastung um GroéBenordnungen niedriger waren als in den
Warburgversuchen. Im Modellabwasser (CSB 16500 mg/l) waren 100, 50, 10 oder
5 mg S/l der Testsulfide enthalten. Das entsprach bei einem CSB-=-S-Verhaltnis
von 100:1.5 bis 100:0.08 eher den Bedingungen, wie sie in Anaerobabldufen gege-
ben sein kénnen. Im Ablauf der Anaerobanlage mit Hefefabrik-Abwasser wurden
beispielsweise bei einem CSB von 10000 mg/l 3 mg MM/l und 7 mg DMS/| ge-
messen (—Abb. 12 auf Seite 96).

Nach der 17-stiindigen Adaptation wurden BSV-Messungen durchgefiihrt (,Ver-
suchsdurchfuhrung der Warburgversuche® auf Seite 64), wobei ein anorganisches
Stickstoff-Mineralmedium (Nn.Medium mit NHf nach Stanier et al 1972, 375 mg
TSB/l, —Tab. 5 auf Seite 66) benutzt wurde, denen im Falle der
Inhibitionsversuche ein organisches Sulfid (100 mg S/I) zugesetzt war.

Die Testabfolge sah vor, die Belebtschidamme an unterschiedliche Belastungen
verschiedener Sulfide zu adaptieren und anschlieBend im Warburg-Gerat den
Substrat-O,-Verbrauch nach Zusatz des N.,-Mediums mit/ohne Hemmstoff zu
untersuchen. Vergleichend wurde auch der BSV eines nicht adaptierten Belebt-
schlammes der jeweiligen Kldaranlage untersucht.

Fur die Auswertung wurde die maximale Anderung der O,-Verbrauchsrate als Pa-
rameter fir eine Hemmwirkung herangezogen, da die Kurven in der Regel linear
anstiegen.

Die O,-Verbrauchsraten der unadaptierten und ungehemmten Belebtschldmme
betrugen ca. 31 mg O,/(Ixh) (K8N) und ca. 13 mg O,/(Ixh) (D24). In den Versuchen
mit dem K8N-Belebtschlamm der Substrat-O,-Verbrauch nach ca. 45 Min. abge-
schlossen. Der SSV-Wert stieg nicht weiter an und erreichte nach 90 Min. einen
Wert von ca 23 mg/l. Durch die Stickstoffsubstratzugabe wurde also ein SSV-Ver-
brauch gemessen, der rechnerisch 90% des angebotenen TSB (25 mg/l) ent-
sprach. Eine Verdopplung der Ammonium-N-Belastung in den Modeilanlagen be-
wirkte also eine anndhernd verdoppelte Nitrifikationsgeschwindigkeit.

Unterschiede in der Biomassekonzentration der Testschlamme (D24 2.6 mg oTS/|,
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K8N 1.7 mg oTS/l) und in der Betriebsweise (kont./diskont. Abwasserzufuhr) waren
dabei weniger ausschlaggebend wie die Stickstoffbelastung.

In Abb. 35 auf Seite 174 sind die prozentuale O,-Verbrauchsgeschwindigkeiten in
Abhingigkeit von der Hemmstoff-Konzentration im Adaptationstest dargestellt. Der
100 %-Wert bezieht sich jeweils auf den Kontrollversuch, 13 bzw. 31 mg O./(Ixh).
Methylmercaptangaben wahrend des Adaptationstests hatten offenbar keine Aus-
wirkung auf die O,-Verbrauchsraten: der O,-Verbrauch der verschieden adaptierten
Belebtschlamme waren gleichwertig. Die MM-Dosis im Warburgtest bewirkte in
allen Versuchsanséatzen eine ca. 40%-Abnahme der O,-Verbrauchsrate (Abb. 35
auf Seite 174, Abb.A)

Durch DMS-Gaben im Adaptationsversuch wurde die O,-Verbrauchsraten der im
Warburgtest unhemmten Belebtschlamme ebenfalls nur unwesentlich beeinfluBt.
Die Adaptation beeinfluBte jedoch Wirkung der hohen Hemmstoffgabe im War-
burgtest. Durch Gew6hnung an héhere Hemmstoffkonzentrationen im Vorversuch
nahm die Empfindlichkeit fur die Hemmstoffgabe im Warburgtest ab. Wahrend die
O,-Verbrauchsrate nichtadaptierter Belebtschlamme im Warburgtest um fast

100 % abnahm, stieg die Rate von mit hohen Dosen DMS voradaptierten
Belebtschiammen auf ca. 40 % der normalen Op,Verbrauchsrate an. Auch in
diesem Fall war die prozentuale Hemmung der O,-Verbrauchsraten fiur beide
untersuchten Belebtschlamme gleichartig (Abb. 35 auf Seite 174, Abb.B).

Auf DMDS reagierten die beiden Schldmme verschieden. In der Tendenz fihrten
hohere Konzentrationen DMDS wéahrend der Adaptation jeweils zu verringerten
O,-Verbrauchsraten. Doch war die Hemmwirkung mit zunehmender DMDS-Dosis
beim Belebtschlamm aus der Anlage K8N ausgeprédgter als beim D24-Schlamm.
DMDS war fur nichtadaptierte Nitrifikanten toxisch. Die Nitrifikationsrate von nicht
und von an niedrigen Schwefelfrachten adaptiertem Belebtschlamm sank im
Warburghemmtest auf unter 10 % der normalen O,-Verbrauchsrate. Nitrifikanten
aus KB8N adaptierten sich auch durch héhere Adaptationsbelastungen nur unwe-
sentlich. Diskontinuierlich gefitterter Schiamm, der an hohe DMDS-Dosen ge-
wohnt war, wurde dagegen im Warburgtest weniger gehemmt als an niedrige

DMDS-Konzentrationen adaptierter Belebtschlamm.

Organische Sulfide haben also eindeutig einen EinfluB auf den BSV von
Belebtschlammen. Zu unterscheiden ist dabei die Wirkung einer einmalig hohen
Hemmstoffbelastung (im Warburgtest) und der EinfluB der wesentlich niedrigeren
Belastungen im Adaptationstest, die wiederholt dosiert wurden. Im Warburgtest

verminderten DMS und DMDS unter den Versuchsbedingungen den
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Substrat-O,-Verbrauch. Eine Erhéhung des Sauerstoffverbrauches, der auf eine
mikrobielle Oxidation der Sulfide deuten wirde, wurde nicht beobachtet. Die
Hemmwirkung erschien dariiberhinaus als duBerst komplex, eine Hemmung der
Nitrifikation konnte jedoch bewiesen werden.
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3.5.4 Modifikation des Sapromaten fiir BSV-Messungen - Konstruktion des

Oximaten

In Anlehnung an die Untersuchungsergebnisse meiner Diplomarbeit wurde fir die
Modifikation des Sapromaten ein Konzept erarbeitet, das vorsah, bei konstanten
pH-Werten und einem definierten, einstellbaren und konstanten
Gelostsauerstoffpartialdruck O,-Verbrauchsmessungen durchzufithren. Dieses
Ziel lieB sich experimentell nicht verwirklichen.

Um die aufgetreteten Schwierigkeiten zu illustrieren, seien Messungen des Lang-
zeit-BSV mit einem Glukose/Glutamatgemisch (CSB 420 mg/l) uber einen Zeit-
raum von 70 Std. mitgeteilt. Abb. 36 auf Seite 177 stellt den Verlauf des
kumulativen Sauerstoffverbrauches BSV*(t) bei dem konventionellen Sapromat-
MeBverfahren dar, wobei durch zusatzliche Messung des Geldstsauerstoffs nach-
gewiesen werden konnte, daB in einer Phase mit hoher mikrobieller Aktivitat die
Konzentration des Geldstsauerstoffs um ca. 50 % des Sattigungswertes abnahm.
Im elektroden-geregelten VergleichsgefdB wurde der eingestelite Grenzsollwert
von 8,6 mg O,/ wahrend der ganzen Messung nicht unterschritten (Abb. 37 auf
Seite 178). AuBerdem war eine Phase zu beobachten, bei der 100 % O,-Séattigung
tberschritten wurde. Zur gleichen Zeit erreichte die Sauerstoffverbrauchskurve
eine Plateau.

Eine parallel durchgefuhrte Druckmessung (—Abb. 37 auf Seite 178, punktierte
Linie) im Gasraum des MeBgefaBes gab AufschluB udber dieses Phdnomen. Zu
Beginn der Phase erhohter Zehrung nahm die Sauerstoffnachlieferungrate rasch
zu. Wahrend im MeBgefdaB mit manometrischer Regelung der Sauerstofferzeugung
ein Abfall der O,-Konzentration in der Losung erfolgte, setzte in dem elektroden-
gesteuerten ReaktionsgefdB eine Sauerstoffproduktion ein, um der Grenzwertun-
terschreitung entgegenzuwirken. Dabei baute sich ein Uberdruck im Reaktions-
gefaB auf, der fur ausreichenden Sauerstoffeintrag und Einhaltung des
Grenzwertes sorgte.

Am Ende der logarithmischen Wachstumsphase nahm die bakterielle
0,s-Zehrungsrate ab (Abb. 37 auf Seite 178). Im manometergeregelten Reak-
tionsgefiaB stieg die Geldstsauerstoffkonzentration wieder an und die BSV*(t)-Kur-
ve verflachte. Im elektroden-gesteuerten System fihrte der Uberdruck in der
Gasphase jetzt zu einer Ubersittigung des geldosten Sauerstoff und zu einer
Uberschreitung des Grenzwertes. Es wurde kein Sauerstoff elektrolytisch nach-

geliefert, bis der Grenzwert unterschritten und der O,-Uberdruck abgebaut war.
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Abb. 36. kumulativer Sauerstoffverbrauch BSV*(t) und O,"s-Konzentration wihrend
der BSV-Bestimmung im druckgeregelten Sapromaten
( Substrat: Glucose/Glutamat, CSB 420 mg/l):

In beiden Messungen entsprach der Verlauf der aufgezeichneten BSV*(t)-Kurve
nicht dem tatsachlichen Sauerstoffverbrauch der Mikroorganismen.

Im 1. Fall nahm zeitweilig die Gelostsauerstoffkonzentration ab, weil die
Eintragsrate nicht ausreichte. Da die O,-Erzeugungsrate von der Eintragsrate ab-
héngt, fuhrt eine Differenz von Eintragsrate und bakterieller Zehrungsrate zu
einem fehlerhaften MeBergebnis. Im manometer-geregelten ReaktionsgefdB ent-
sprach die O,-Erzeugungsrate nicht der tatsdchlichen bakteriellen Zehrungsrate.
Genausowenig fuhrte das elektrodengeregelte MeBsystem zu einer exakten Be-
stimmung der bakteriellen Zehrungsrate, weil ein Teil des nachgelieferten Sauer-
stoffs nicht verzégerungsfrei eingetragen wurde, sondern zum Aufbau eines
Uberdrucks beitrug, der eine ausreichende Eintragsrate gewahrleistete, um den
[O."]-Grenzwert einzuhalten. Obwohl die Eintragsrate in diesem Fall der
Zehrungsrate entsprach, war das MeBergebnis wegen des zeitweiligen Uber-

drucks nicht korrekt.
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Abb. 37. BSV*(t), O,d-Konz. und Gasdruck wahrend der BSV-Bestimmung im
elektrodengeregeiten Sapromaten

( Substrat: Glucose/Glutamat, CSB 420 mg/l):

Versuche mit dem Ziel, die Eintragsrate durch Variation der Turbulenzentwickiung
(Einbau von Schikanen, Testung verschiedener Magnetrihrstabchen) oder durch
feinblasige Druckluftbeltftung zu verbessern, schlugen fehl, weil die bakteriellen

Zehrungsraten groBer waren als die Eintragsraten.

Deshalb wurde aus der Not eine Tugend gemacht, und ich nutzte die bis dahin
gemachten Erfahrungen zur Entwicklung eines Kurzzeit-BSV-MeBverfahrens, bei
dem Messungen des gelosten Sauerstoffs zur Beurteilung der bakteriellen
O.,-Verbrauchskinetik ~ herangezogen  werden. Das elektrodengeregelte
MeBverfahren wurde verworfen und weitere Versuche nur noch mit dem
manometergesteuerten MeBsystem durchgefihrt. Ebenso wurde eine pH-statische
Betriebsweise, wie sie in Erwdgung gezogen worden war, verworfen, weil sich in
den Versuchen herausstellte, daB Anderungen im pH-Wert unter gegebenen
MeBbedingungen bei dem KurzzeitmeBverfahren geringfugiger waren, als erwar-
tet (—z.B. Abb. 42 auf Seite 186). Fur das KurzzeitmeBverfahren wurden folgende
Bedingungen festgelegt:
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Wahrend der MeBphase darf der Geléstsauerstoff-MeBwert nicht kleiner als
1 mg/l werden.

®  Der Druckabfall darf nicht so groB sein, daB die Elektrolysezelle fir mehrere
Minuten dauernd O, nachliefert.

. Die Konzentration der Biomasse soll bei verschiedenen Ansitzen vergleich-

bar sein und dem Gehalt in den Klaranlage ungefahr entsprechen.

L Die Substratmenge ist so zu wahlen, daB sie den Belastungen intermittierend
gefitterter Modellanlagen entspricht.

Die ersten beiden Bedingungen konnten durch die Auswahl geeigneter
Magnetrihrstabchen eingehalten werden, die anderen Bedingungen wurden zu-
ndchst so festgesetzt:

0.25 | Belebtschlamm mit 2 g TS/I,

Belastung 14 mg CSB/g TS , Substrat 1ml, 8400 mg CSB/I.

Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurden mit Belebtschlammen auf-
schluBreiche Experimente  durchgefihrt, die  Unterschiede in der
O,-Verbrauchskinetik von an intermittierend und kontinuierliche Futterung adap-
tierte Biozoénosen charakterisieren. Die Modellklaranlagen wurden mit einem
Saccharose/Ethanol-haltigen Modellabwasser betrieben. In Abb. 38 auf Seite 180
und Abb. 39 auf Seite 181 sind bespielhaft 2 Experimente dargestellt, die einen
hohen O,-Verbrauch der Biomasse aus der diskontinuierlichen Anlage kurz nach
Substratzugabe (in den Abbildungen als Pfeil gekennzeichnet) belegte, wobei es
zum raschen Abfall des Gel6stsauerstoffkonzentration kam.

Die Biomasse der kontinuierlichen Anlage war nicht in der Lage, unter gleichen
MeBbedingungen diese raschen Anderungen zu bewirken. Aus den Aufzeich-
nungen der kumulativen Sauerstoffverbrauchskurven konnte ebenfalls abgelesen
werden, daB die O,-Verbrauchsrate der Biomasse aus der diskontinuierlichen An-
lage zeitweilig groBer war als die der Biomasse aus der kontinuierlichen Anlage,
weil die Kurve im 1. Fall in der 1. Zehrungsphase schneller anstieg. Im Vergleich
zu den unterschiedlichen BSV*(t)-Kurven war der Grund-O,-Verbrauch GSV*(t) fur
beide Belebtschldmme &hnlich.

Erwahnungswert fur die weitere Methodenentwicklung ist bei den oben darge-
stellten MeBkurven die Tatsache, daB die minimale Geldstsauerstoffkonzentration
mit 58 % bzw. 53 % der Ausgangskonzentration (ca. 8 mg/l) ahnliche Werte auf-

wies.
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Abb. 38. 0O,-Verbrauch von Biomasse aus diskont. gefiitterter Anlage im Sapromaten
(Substrat: Saccharose/Ethanol/NHz, Belastung 34 mg CSB/I):

Dies widersprach den Messungen der elektrolytischen O,-Produktionsraten, wenn
man voraussetzt, daB die Eintragsrate der Nachlieferungsrate entspricht und die
Eintragsrate von der Konzentration des gelésten Sauerstoffs abhangig ist. Unter
diesen Voraussetzungen hatten bei vergleichbaren
Geldstsauerstoffkonzentrationen (wie z.B. zum Zeitpunkt der Messungen der
Minimalsauerstoffkonzentrationen) vergleichbare Steigungen der Nachlieferungs-
kurven beobachtet werden mussen.

In weitergehenden Versuchen wurde der O,-Gehalt in der Gasphase oberhalb der
Belebtschlammflussigkeit wahrend der MeBphase aufgezeichnet. Dabei wurde
eine fortschreitende O,-Verarmung in der Gasphase festgestellt, die zu einer
Herabsetzung der Eintragsrate fihren miBte. Als mégliche Ursachen wurde eine
Anreicherung mit bakteriell produzierten Gasen uber der Flussigkeitsoberflache
(z.B. durch unvolistandige CO, Adsorption) bzw. eine Trdgheit der
Sauerstoffdiffusion von der Elektrolysezelle bis zum ReaktionsgefaB diskutiert.
Deshalb wurde eine Schlauchpumpe mit gasdichtem Schlauch installiert, die den

Gasraum von allen GefaBen umwailzte.
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Abb. 39. O.-Verbrauch von Biomasse aus kont. gefiitterter Anlage im Sapromaten

(Substrat: Saccharose/Ethanol/NHz, Belastung 34 mg CSB/I):

Zuerst wurde der EinfluB der tragen Eintragsraten in Paralielversuchen (mit und
ohne Gasumwalzung) naher untersucht, wobei das CO, mit Natronkalk adsorbiert
wurde (wahlweisé interne Adsorption im RihrgefdaB oder extern in einer Wasch-
flasche). Wahrend der 6-stindigen MeBphase wurde jede Stunde Substrat injiziert
und der Verlauf von pH, [0,%] und des Elektrolysestroms (als BSV*(t)) kontinuier-
lich aufgezeichnet.

Im gasumgewalzten Reaktionssystem mit externer CO,-Adsorption (—Abb. 40 auf
Seite 182) wurden im Vergleich zum Reaktionssystem mit im RuhrgefdaB befind-
liche CO,AdsorptionsgefaB (—Abb. 41 auf Seite 183) hoéhere BSV*y -Werte je
Stunde gemessen, und die pH-Kurve verlief auf einem hoheren Niveau bei exter-
ner CO,-Adsorption, so daB nachgewiesen war, daB eine CO,-Akkumulation im
ReaktionsgefdaB mit interner CO,-Adsorption stattfand, die eine druckabhidngige
O,-Nachlieferung behinderte. In beiden gasumgewdlzten Systemen waren die
O."-Kurven ahnlich und unterschieden sich von nicht umgewalzten Systemen

durch gleichbleibende Plateauwerte am Ende jedes Dosierungzyklus. In der nor-
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kumulativer Sauerstoffverbrauch BSV*(t) (Abb.B) wahrend eines
Kurzzeittests im Oximaten

(Substrat: Essigsdure/Ethanol/NH{):
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Abb. 41. EinfuB der Gasumwilzung und CO,-Adsorption im Probengefi auf die
Kurzzeit-BSV-Messung: O,'"-Konzentration (Abb.A) und kumulativer

Sauerstoffverbrauch BSV*(t) (Abb.B) wiahrend eines Kurzzeittestsim
Oximaten

(Substrat: Essigsdure/Ethanol/NH3):
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malen Sapromatversion wurden diese Plateauwerte von [O."] im Veriauf der
MeBphase standig kleiner, woraus auf verringerte Eintragsraten geschlossen
wurde. Anscheinend hatte sich ein O,iGradient in der Gasphase vom
ElektrolysegefaB bis zur Gasphase oberhalb der Belebtschlammflissigkeit gebil-
det, der durch die Gasumwalzung aufgehoben werden konnte. Eine Abschaltung
der Umwilzpumpe bedingte in der Tat den Abfall der [O,9]-Plateauwerte
(Abb. 41 auf Seite 183).

Durch die Modifikationen des Sapromaten (Gasumwaélzung, externe
CO.,-Adsorption, spezielles Rihrgefa) wurde die Gasphase homogenisiert und die
CO.,~Adsorption verbessert. Somit war ein Gerat entwickelt worden, das fir Mes-
sungen der mikrobiellen Oxidationskinetik mit sich &ndernden O,-Verbrauchsraten

voll geeignet ist und diese Raten quantitativ und kontinuierlich messen kann.
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3.5.5 Oxidationskinetische Untersuchungen mit dem Oximaten

Im zuvor beschriebenen Oximaten konnte die O,-Verbrauchskinetik kontinuierlich
anhand der Nachlieferungskurven (BSV(t)) und der Gelostsauerstoffkurven([0,4])
untersucht werden. Weiterhin erlaubten die pH-Messungen wichtige Rickschlusse
auf die Funktion des CO,-Gaswechsels wie auch der Nitrifikation (=Abb. 30 auf
Seite 157).

Vergleichend wurden Belebtschlamme aus einer kontinuierlich- und einer diskon-
tinuierlich- abwasserbeschickten Anlage (K8N, D24N) tber 6 - 7 Stunden im
Oximaten untersucht, wobei die Biomassekonzentrationen in den TestgefdBen den
Gehalten in den Modellanlagen entsprachen. Wegen der sehr hohen
Repirationsaktivitdt des D24N-Belebtschlammes muBte die Substratbelastung un-
gefdhr halbiert werden, da die elektrolytische Sauerstoffnachlieferungsrate zeit-
weise nicht den Sauerstoffverbrauch ausgleichen konnte. Zu Beginn der
MeBphasen wurden zundchst 2 mal je 1 ml Modellabwasserkonzentrat im
Stundenrythmus injiziert. Danach wurden dem Substrat (CSB 4100 mg/l) die
Hemmstoffe MM, DMS oder DMDS zugesetzt (Konzentration im Modellabwasser:
25 mg S/I bzw. 2.5 mg S/1) und dieses Gemisch jede Stunde eingespritzt, so daB
die Belebtschlamme mit 0.1 bzw. mit 0.01 mg org.S/(Ixh) belastet wurden.
Exemplarisch fur diese Messungen sind die Ergebnisse des Hemmversuches mit
MM beim kontinuierlich mit Abwasser beschickten Belebtschlamm in der nach-
folgenden Abbildung dargestellt. Der EinfluB einer Belastung von 0.1 mg
MM-S/(Ixh) auf den O,Verbrauch war deutlich durch die Messungen des gelésten
Sauerstoffs erkennbar (Abb. 42 auf Seite 186). Durch die Sulfidzugabe wurde der
Verlauf der O.-Kurve verandert. Durch jede weitere Hemmstoffzugabe wurde
diese Verdnderung verstarkt. Am Ende der MeBphase war der Substrat-O,-Ver-
brauch anscheinend noch nicht abgeschlossen, das O,-Plateau von ca. 8,6 mg/I
wurde nicht mehr erreicht. Trotzdem war der BSVey -Wert fur jeden Zyklus anna-
hernd gleich hoch (Abb. 42 auf Seite 186, oben). Lediglich die O,-Verbrauchsraten
variierten in Abhéngigkeit von der Anzahl der Hemmstoffzugaben.

Der typische Verlauf einer O,-Verbrauchskurve eines Belebtschlammes wihrend
eines Fitterungszyklus zeichnete sich als ein hoher Peak kurz nach
Substratzugabe mit einer “Schulter”, die den O,-Verbrauch der Nitrifikation an-
deutete. Nach ca. 25 Min wurde die Grund-O,-Verbrauchsrate erreicht, die bis zum
ndchsten Substratschub gleichbleibend hoch war. Kleinere MeBwertdnderungen

wurden durch die ungenaue druckindikative O,-Nachlieferung verursacht.
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Abb. 42, EinfluB von wiederholten MM-Gaben auf die O,-Verbrauchskinetik einer Be-
lebtschlammprobe aus Anlage K8N im Oximattest
Abb. A:[O,"] und BSV(t), Abb. B:O,-Verbrauchsrate und pH
Substrat: Essigsdure/Ethanol/NHj,
Belastung 24 mg TSB/(Ixh), 0.1 mg S/(Ixh):
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Mit jeder Zugabe von MM-haltigem Substrat verschob sich zeitlich der
“Nitrifikationspeak” und wurde in seiner Hohe kleiner. Der Hemmeffekt spiegelte
sich in dem Kurvenverlauf der biogenen O,Verbrauchsrate, die sich aus den
Anderungen von [0,] und O,-Nachlieferung errechnete, und in der pH-MeBkurve
wider (Abb. 42 auf Seite 186, unten). Die nitrifikationsbedingte Ansduerung wurde
dabei am Ende des Versuches fast vollstiandig durch die CO,-diffusionsbedingte
Alkalisierung der Suspension aufgehoben. Dies war als Zeichen verminderter
Nitrifikationsraten zu werten. Da jedoch die BSVe -Werte nicht abgenommen
hatten, muBte trotzdem eine weitgehnde Nitrifikation stattgefunden haben. Setzte
man die Hemmstoffzugabe ab, normalisierte sich der Substrat-O,-Verbrauch wie-
der. Eine einmalige Hemmstoffzugabe beeinfluBte bei der nachsten

Substratzugabe schon nicht mehr den O,-Verbrauch.

Ebenso wirkten sich wiederholte DMDS-Zugaben (0.1 mg S/(Ixh Belastung) hem-
mend auf die mikrobielle Aktivitdt von Schidmmen aus einer kontinuierlich-
abwasserbeschickten MBA aus. Eine zeitliche Verzogerung des O,Verbrauches,
wie sie bei den MM-Versuchen anschaulich anhand der O."-Kurven (Abb. 42 auf
Seite 186) ablesbar waren, war hier nicht in dem MaBe zu beobachten. Vielmehr
wirkte sich bereits die 1. Hemmstoffzugabe derart aus, daB der O,"-Plateauwert
niedriger als bei ungehemmter Substratzugabe war, was auf einen unvollstin-
digen Substrat-O,-Verbrauch hindeuten kdénnte. Diese Annahme wurde durch die
BSV-Messungen bestédtigt (Abb. 43 auf Seite 188, Abb.A) Der BSV eines
Stundenzyklus sank nach wiederholten Einspritzungen des
Hemmstoff/Substratgemisches um fast 20 % des Gesamtsauerstoffverbrauches.
Dieser gegenuber MM deutlich verschiedene Hemmeffekt von DMDS wurde
ebenfalls durch die Berechnung der biogenen Sauerstoffverbrauchsraten und die
pH-Messungen belegt (Abb. 43 auf Seite 188, Abb.B). Die der Nitrifikationsrate
entsprechende O,-Verbrauchsrate wurde durch die wiederholte Hemmstoffzugabe

unterbunden, und das pH-Maximum jedes Dosierungszyklus stieg permanent an.

Dimethylsulfid hemmte im Gegensatz zu den vorangehenden Versuchen den
O-Verbrauch von kontinuierlich-abwasserbeschickten Biozonosen unter den Ver-
suchsbedingungen (50 mg S/I) nicht. Ebenso konnte bei vergleichenden Mes-
sungen mit geringerer Hemmstoffdosis (0.01 mg S/(Ixh) Belastung) durch keines

der untersuchten Sulfide ein Hemmeffekt festgestellt werden.

Belebtschldamme aus diskontinuierlich abwasserbelasteten Anlagen erwiesen sich

unter gleichen Versuchsbedingungen als “resistent” gegenuber MM, DMS und
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Abb. 43. EinfluB von wiederholten DMDS-Gaben auf die O,-Verbrauchskinetik einer
Belebtschlammprobe aus Anlage K8N im Oximattest
Abb. A:[0,"] und BSV(t), Abb. B:O,-Verbrauchsrate und pH
Substrat: Essigsdure/Ethanol/NHj)
Belastung 24 mg TSB/(Ixh), 0.1 mg S/(Ixh):

188



10+ ~50

- 40"
5 E
—_ -
5 2
(=] ~
E &
30 =3
= - &
K -3 S
3 L]
2 -~
£ 0+ . =1
= 1 1' 1 "I i : E 3
= r ] i , s 4 o
© : S ”I 21 ,4 7 1 s e _20 =
> /o s s ! s ! st s
| s ’ s 1 ’ I 4 1 ’
& -~ v ! ’ Y : N Y H S
[ / ’ ’ ¢ ' =
o vy P, [ -, ) 1, [ vl =
=51/ t 1y [ Y 1y 1, )
V4 () 1, () iy 1y [ y 10
] 1 by 1 ’ 1, [ HY -
i 1 1y e 1 1 i) ]
I " h 1" Yy H i) )
! ] " u L b ty !
§ ! P vy P
'
104 ‘ . . ) L 0

i I 1 i i [
0 100 150 200 280 300 350 W0 450
Vorsuchsdaver ( min )

Abb. B

--------- 0, ~Verbrauchsrate | —— pH

y - 8.0
) . \/\/\/\/\/\/\/\/
;E_ s 15
=5
1 ®
£ L7.0
53
& 65

1 — ’h . " \

ol S ] ,_l , l .......... ‘ ] 1’ 60

T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Versuchsdaver { min )

Abb. 44. EinfluB von wiederhoiten DMDS-Gaben auf die O,-Verbrauchskinetik eines
Belebtschlammes aus Anlage D24N im Oximattest
Abb. A:[O,9] und BSV(t), Abb. B:O,-Verbrauchsrate und pH
Substrat: Essigsdure/Ethanol/NHy)
Belastung 24 mg TSB/(Ixh), 0.1 mg S/(Ixh):
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DMDS. Weder 0.1 mg S/(I*h) noch 0.01 mg S/(I*h) Modellabwasser-
Hemmstofflésungen vermochten in den 6 - 7 stundigen MeBsphasen eine Hem-
mung der mikrobiologischoxidativen Aktivitat zu bewirken.

Beispi‘elhaft sind die MeBergebnisse mit 50 mg DMDS/I dargestellt. Da diese
Bakterien hohere O,-Verbrauchsraten als Belebtschidamme aus kontinuierlichen
Anlagen hatten, muBten kleinere Magnetrihrkerne verwendet werden, da sonst
die Elektrolysezelle wegen erhéhter Eintragsgeschwindigkeiten fur einige Minuten
im Dauerbetrieb gewesen wire, was zu einer Verfdlschung der Ratenmessungen
gefuhrt hitte. Durch die Verwendung kleinerer Magnetrithrstébchen wurde we-
niger Sauerstoff eingetragen, so daB der Sauerstoff aus der Loésung verstérkt
gezehrt wurde. Das MeBsystem wurde so eingestellt, daB eine Minimal-O,"*-Kon-
zentration von ca. 1 mg O,/| nicht unterschritten wurde. Diese MaBnahme war er-
forderlich, da in vorangegangenen Messungen nachgewiesen worden war, daB die
Nitrifikation unterhalb von einem O,""-Wert von ca. 0,6 mg O,/ unterblieb, erst nach
dem Wiederanstieg auf > 0,8 mg O, wurde eine befriedigende
Nitrifikationsleistung erzielt.

Die Geldstsauerstoffkurve zeigt keinen Einflu durch die Zugabe des Hemmstoffes
an. Die biogene O,-Verbrauchskinetik wie auch die pH-MeBkurve war durch DMDS
nicht beeinfluBt (Abb. 44 auf Seite 189). Ebensoc war der BSVs unvermindert.

Besonders bemerkenswert war die Beobachtung, daB nach Versuchsende beim
Offnen der ProbegefdBe die Proben aus der D24N-Anlage den fir Belebtschlamme
typischen leicht erdigen Geruch aufwiesen, wahrend in allen Proben aus der
K8N-Anlage dieser Duft durch den fur das jeweile Sulifid typischen Geruch uber-
deckt war. Dieser Befund wurde bestétigt durch eine kurzzeitige Zugabe von MM
in die Zuluft der D24 -Anlage. Obwohl 7 mg MM mit einer gasdichten Spritze zu-
gegeben wurden, konnte in der Abluft MM nicht nachgewiesen werden.
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4.0 Diskussion

4.1 Untersuchungen an Biogasanlagen: Bewertung der Bildung von

Sulfiden bei anaeroben Anlagen

Im Vordergrund meiner Untersuchungen an Biogasanlagen standen chemische
Analysen der Zu- und Abldufe und der Biogase von Fermentern, wobei die Bildung
flichtiger Schwefelverbindungen von besonderem Interesse war. Durch
Schwefelbilanzierungen verschiedener Anaerobanlagen konnte aufgezeigt wer-
den, welche Eliminationsvorgdnge eine Rolle spielten. Da erstmalig Methoden zur
quantitativen Charakterisierung der Sulfidkompomenten bei vergleichenden
Untersuchungen von Anaerobprozessen verschiedener Industrieabwisser An-
wendung fanden, konnte aufgezeigt werden, welchen Anteil z.B. organische
Sulfide an der gebildeten Sulfidfracht hatten und wie sich diese Stoffe beim an-
aeroben Abbau verhielten. Entgegen den meisten Angaben in der Literatur spielte
nicht nur Schwefelwasserstoff als Reduktionsprodukt beim AnaerobprozeB eine
Rolle (— Einleitung), vielmehr waren in vielen Analysenproben ein Gemisch von
H,S und organischen Sulfiden, wie z.B. MM, DMS und DMDS enthalten. Erst in
jungster Zeit haben diese Stoffe Beachtung bei der Beschreibung der Stoffstréme

erhalten (Seyfried 1988), quantitative Bilanzierungen fehlten jedoch bisher dazu.

In den umfangreichen Untersuchungen anaerober Abbauprozesse wurde festge-
stellt, daB die komplexen Abwédsser neben organischen Prozessen teilweise er-
hebliche Belastungen an Stickstoff- und Schwefelverbindungen aufwiesen
(—Tab. 12 auf Seite 89). Durch die anaerobe Abwasserbehandlung nahmen die
relativen Anteile des Schwefels und des Stickstoffs an der CSB-Belastung in den
Abldufen zu. Die beim aneroben Abbau entstehenden Sulfide entwichen mit dem
Biogas, wurden im Reaktor zurtickgehalten oder mit dem Ablauf aus dem Reaktor
ausgeschwemmt.

in Klarschlammfaulanlagen mit einer hohen Schwermetallbelastung (ca. 3 g/l
Schwermetalle) entgasten jedoch nur geringe Mengen Sulfide. Die gebildeten
Sulfide verblieben zu 99 % im Faulschlamm (—Abb. 22 auf Seite 143). Weiterhin
akkumulierten Schwermetallsulfide im Reaktor, so daB der Schwermetallgehalt im
Ablauf dementsprechend vermindert war.

Durch Schwermetallsulfidbildung kénnen Schwermetalie in Anaerobsystemen
ausgefillt werden und toxische Einflisse der Metalle (Lawrence und Mc Carty

1982) und des undissozierten H,S auf anaerobe Bakterien (Kunst, 1985) verringert
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werden. Durch die Funktion als Schwermetallfalle erhéhen sich allerdings generell
die Probleme bei der Verwertung von Anaerobschlammen. Die unléslichen
Schwermetallsulfide kénnen oxidiert werden (Mil’kina 1982), wobei ldsliche
Schwermetalle entstehen und umweltbelastend wirken, wenn 2z.B. diese
Klarschlamme als landwirtschaftliche Dinger Verwendung finden. Die Grenzwerte
der Kldrschlammverordnung (1982) zur Regelung der Verwendung von Klar-
schlamm in der Landwirtschaft (Kupfer 100 ppm, Cadmium 3 ppm, Blei 100 ppm
und Zink 300 ppm) wurden bei den nicht reprasentativen Untersuchungen nur in
Proben einer Klarschlammfaulanlage tberschritten, wobei betont werden muB,
daB das Analyseverfahren Uber eine relativ grobe Abschédtzung der Schwer-

metallbelastung nicht hinausging.

In den meisten Fallen waren die Schwermetallbelastungen in den zu behan-
delnden Abwissern unbedeutend, so daB bei der Anaerobbehandlung dieser Ab-
wisser dann groBere Anteile der flichtigen Schwefelverbindungen entgasten. Aus
einer Biogasanlage einer Zuckerfabrik emittierte z.B. mit dem Biogas fast 70 %
der Input-Schwefelfracht. Dadurch verringerte sich die Schwefelbelastung des
Abwassers und wurde auf eine Biogasbelastung verlagert. Im Biogas einer
Faulanlage mit Hefefabrikabwasser wurde bei einer hoher Schwefelbelastung mit
6 Vol.% H.,S im Biogas der héchste Wert gemessen (— Abb. 12 auf Seite 96).
Biogase dieser Art mit hohen Gehalten an fluchtigen Sulfiden fihren zu Geruchs-
beldstigungen und Problemen bei der Nutzung als Brenngase (Korrosion), so da3
eine Gaswiasche notwendig ist. Verfahren zur Entschwefelung hat R. Braun (1982)
Ubersichtlich dargestellt. Er gibt eine Grenzkonzentration von 0.2 Vol.% H.,S im
Biogas an, das ohne Gaswasche verbrannt werden kann. Neben physikalischen
Methoden (z.B. Adsorption an Eisenerz) sind auch biologische Verfahren mit
Kompostfiltern (Rands et al. 1981) oder Tropfkérpern (z.B. Biosulfverfahren, Herr
et al. 1987) zur Elimination von Schwefelwasserstoff aus Faulgasen entwickelt

worden.

Wie ich feststelien konnte, entstehen bei der Vergarung von Hefefabrikabwéssern
und anderer Abwisser auBer Schwefelwasserstoff auch Methylmercaptan (MM),
Dimethylsulfid (DMS) und in kleineren Konzentrationen Dimethyldisulfid (DMDS).
Bei der Behandlung von Abwassern einer Sauerkrautfabrik wurde auBerdem COS
und CS; gemessen. Die anaerob gebildeten organischen Sulfide emittierten teil-
weise mit dem Biogas. Ein Teil blieb in der Fiussigphase zurick. Untersuchungen
von Reaktorinhaltsproben zeigten nur im Falle einer Kldarschlammfaulanlage eine

Aufkonzentrierung org. Sulfide in der Reaktorsuspension im Vergleich zur
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Ablaufkonzentration an, so daB nur in Ausnahmefdllen mit der Bildung von
schwerflichtigen organischen Sulfiden (z.B. Salze von MM mit Kupfer,
Quecksilber oder Blei) zu rechnen sein durfte.

In der Regel war die Ausgasung der Sulfide von der Reaktorkonfiguration und der
Biogasbildungsrate abhangig. Emissionen organischer Sulfide sind sehr geruchs-
intensiv, die Geruchsschwellenwerte liegen fir organische Sulfide mit
0.00001ppm (BMFT-Forschungsvorhaben 1983) um mehr als zwei Zehnerpotenzen
niedriger als fur Schwefelwasserstoff (Bartl et al 1979, Buning 1981). Die Entfer-
nung dieser Stoffe aus Biogasanlagen ist wenig untersucht. Nach Carlson und
Gumermann (1966) bzw. Carlson et. al. (1970) werden Mercaptane in Erdfiltern
zuruckgehalten. Sie wiirden dabei zu nicht flichtigen schwefelhaitigen orga-
nischen Verbindungen umgebaut. Lediglich Silvelda und Sundman (1971) haben
meines Wissens die Verwertung von methylierten Sulfiden durch ein aus einem
Biofilter isolierten Thiobacillusbacterium nachgewiesen und werden als Referenz
hadufig zitiert.

Mit den Schwefeluntersuchungen einhergehend wurden auch die proteolytischen
Prozesse untersucht. In der zweistufigen Anlage mit einem eiweiBverringerten
Abwasser der Kartoffelstarkeindustrie wurden in der ersten Stufe MM und DMS
gebildet. Die gebildete S-Menge entsprach dem Schwefelgehalt des zugeflos-
senen Methionins. Diese Messungen belegen Ergebnisse anderer Autoren, die
MM und DMS als Abbauprodukte des Methionins feststellten (siehe Einleitung).
Diese Ubereinstimmung konnte allerdings bei nachfolgenden Untersuchungen
anderer Anaerobprozesse nicht erbracht werden. Die
Aminosdurebestimmungsmethode (— ,Aminosadurebestimmungen (Protein-S,
Protein-N)“ auf Seite 37) war problematisch (s.u.). Wichtiger als methodische
Fehler war aber wohl die Tatsache, daB die organischen Sulfide nicht Endprodukt
des Anaerobabbaus waren, sondern unter Umstanden selbst abgebaut werden
konnten. Diesen Abbau konnte ich in Untersuchungen mehrstufiger Systeme
mehrfach feststellen, wo in der ersten Stufe beispielsweise organische Sulfide
gebildet wurden, mit dem Ablauf in die zweite Stufe gelangten und dort eliminiert
wurden. Beispiele sind Fermentationen von Sauerkrautabwasser (—Abb. 20 auf
Seite 133) Kartoffelstdrkeabwadssern (Abb. 14 auf Seite 103) und Kartoffeichipsab-
wasser (Abb. 17 auf Seite 118). Bei diesen Messungen war bemerkenswert, daB
Schwefelwasserstoff hauptsachlich in der zweiten Stufe gebildet wurde.

Die Abbaucharakteristika wiesen fir diese drei Anlagen in der ersten Stufe
hauptsachlich einen Proteinabbau mit Bildung fluchtiger anorganischer und orga-

nischer Sulfide auf, wahrend in der zweiten Stufe vorwiegend H,S (durch Abbau
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von organischen Sulfiden und hauptsadchlich durch einsetzende Sulfatreduktion)
gebildet wurde. Die sulfatreduzierenden und organische Sulfide abbauenden
Bakterien bendétigten demnach Milieubedingungen mit z.B. tieferen
Redoxpotentialen oder ginstigeren pH-Werten als die Bildner organischer Sulifide,
so daB diese Prozesse in verschiedenen Reaktorstufen abliefen. Kiene et al.
(1986) wiesen in Wattsedimenten die Beteiligung von sulfatreduzierenden und
methanbildenden Bakferien am Abbau von MM und DMS nach.

Bei zwei Anaerobprozessen (Hefefabrikabwasser, Kartoffelstirke-Rohabwasser)
wurde dagegen die Bildung organischer Sulfide hauptsachlich in der zweiten
Abbaustufe detektiert. In den Ablaufen dieser Anaerobanlagen wurden bis zu

10 mg S/l an org. Sulfide gemessen. In der ersten Abbaustufe der
Hefeabwasserfaulanlage lag der pH bei 5,5 (- Tab. 15 auf Seite 95) Dieser pH-Wert
ist fur proteolytische anaerobe Prozesse suboptimal (Breure und Andel, 1984)
Durch Anhebung des pH-Wertes auf z.B. gréBer pH 6 kénnte ein fur proteolytische
Bakterien glnstigeres Milieu geschaffen werden und unter Umstanden einer Ver-
besserung der Proteolyse in der ersten Stufe erreicht werden, so daB als Folge
dessen auch in dieser Stufe die meisten organischen Sulfide gebildet wiirden.
Bei der Anlage mit Kartoffelstdarke-Rohabwasser (—Abb. 13 auf Seite 101) durfte
die Bildung organischer Sulfide in der zweiten Abbaustufe und die groBen Mengen
gebildeter organischer Sulfide auf einer hohen Proteinbelastung des Abwassers
beruhen, die erst in der zweiten Stufe signifikant abgebaut werden konnte. Die
enstehenden organ. Sulfide entwichen Uberwigend mit dem Biogasstrom. Durch
Verringerung der Proteinbelastung (EiweiBabtrennung nach Schwefelsdurezugabe
und Hitzekoagulation) in dem Kartoffelstarkeabwasser konnte nach einer
Adaptationsphase die anaerobe Abbaubarkeit des Abwassers bei gleichen
pH-Werten (pH=#6.1) von 30% auf 60 % CSB-Abbau verbessert werden und die
Bildung organischer Sulfide (jetzt vorwiegend in der ersten Stufe) vermindert
werden (Vergleiche Abb. 13 auf Seite 101 und Abb. 14 auf Seite 103).

Erhohte Proteinbelastung fihrten nicht nur zu einer verstarkten Bildung orga-
nischer Sulfide, sondern verminderten die Eliminationsleistung ganz allgemein als
ein limitierender Schritt beim Anaerobabbau, méglicherweise auch durch Produk-
tion hemmender Abbauprodukte wie z.B. Propionsdure, die in hdheren Konzen-
trationen vorlag (Aivasidis 1986). Ein ausreichender Proteinabbau wéare aber
demnach nur bei groBeren Aufenthaltszeiten moglich. Diese Ergebnisse unter-
stutzen die Meinungen von Seyfried (1988), der Hochleistungsverfahren bei stark
kohlenhydratbelasteten Abwédssern, wie z,B. von Zuckerfabriken, fur sinnvoll halt,

aber vor einer Verallgemeinerung dieser Hochleistungstechnik warnt. Die Ergeb-
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nisse der chemischen Analysen zum Proteinabbau signalisieren, diese mikrobio-
logischen Prozesse eingehender zu untersuchen und verfahrenstechnisch nach-
dricklicher zu bericksichtigen.

Nicht nur aus volkswirtschaftlichen Griinden ist jedoch eine Proteinabtrennung vor
der anaeroben Behandlung &duBerst sinnvoll, da die Produktion hochwertiger
Viehfutter, z.B. den Import von Soja mindert, sondern auch die Anaerobanlagen
entlastet und die Bildung geruchsintensiver organischer Sulfide verringart, wie
Untersuchungen von Abwissern der Reisstarkeproduktion, einer Kartoffelchipsfa-

brik und einer Pommes-Frites-Fabrik darlegten.

Zur Beurteilung einer Belastung der flissigen Anaerobanlagenabldufe mit flich-

tigen Sulfiden konnten folgende Hauptkriterien aufgestellt werden:

¢ Durch die anaerobe Behandlung sank die organische Abwasserbelastung. Die
Schwefeleliminationsleistung betrug zwischen 45 und 90%, die
Stickstoffelimination war dagegen in der Rege! unbedeutend (—Tab. 11 auf
Seite 88). Das Verhadltnis CSB+N-+S verdnderte sich zugunsten héherer N-
und S-Anteile (—»Tab. 12 auf Seite 89)

¢ Die S-Elimination erfolgte nach Umwandlung in flichtige Sulfide hauptsédchlich
durch Ausgasen mit dem Biogas oder durch Anreicherung von

schwerloslichen Schwermetallsulfiden.

e Durch mikrobielle Prozesse entstanden Schwefelwasserstoff und mit zuneh-
mender Proteinbelastung vermehrt organische Sulfide, vorwiegend Methyl-
mercaptan (MM), Dimethylsulfid (DMS).

e Die flussigen Ablaufe der Biogasanlagen enthielten neben organischen Ver-
bindungen und Stickstoff (vorzugsweise Ammonium) Schwefelbelastungen mit
leicht fluchtigen Sulfiden (hauptsédchlich H,S) und unter Umstdnden
schwerlosliche Metallsulfide. An organischen Sulfiden wurden maximal 10 mg
S/l (bei einer CSB-Konzentration von 10 g/l), in Abldufen einzelner Teilstufen

wurden jedoch hohere Anteile am CSB festgestellt (CSB+S bis 500:1).

¢ Die Menge organischer Sulfide wurde durch Verringerung der Proteinbelas-
tung im Abwasser (Vorbehandlung: EiweiBabtrennung) und durch mikrobiellen

Abbau der org. Sulfide vermindert.
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¢ Die Sulfatreduktion und der Abbau organischer Sulfide waren von der Frei-
setzung org. Sulfide (infolge Proteinabbaus) unabhangige mikrobielle Reak-
tionsschritte und schienen erst bei niedrigeren Redoxpotentialen bevorzugt

abzulaufen.

¢ Organische Sulfide in héheren Konzentrationen in Anaerobabldufen waren In-
dikatoren, wenn proteinbelastete Abwasser unzureichend ausgefault wurden

(pH-abhédngiger proteolytischer Abbau, Proteiniberbelastung).

4.2 Methodische Probleme bei den Untersuchungen der

Biogasanlagen

Untersuchungen zur Bildung, Umsetzung und Wirkung von reduzierten, fiichtigen
Schwefelverbindungen bei der anaerob-aeroben Abwasserbehandlung erforderten
a priori ein geeignetes Analysenverfahren fur Sulfide, die bei diesem ProzeB auf-
treten konnten. Das gaschromatographische MeBverfahren mit schwefeiselek-
tivem Detektor (Farwell und Barinaga 1986) und dem Trennmaterial BHT100 erwies
sich zur Erfassung von Sulfiden wie Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan, Di-
methylsulfid und Dimethyldisulfid als empfindliche Nachweismethode (Nachweis-
grenze 10°mgS ). Nach intensiver Einarbeitung konnten quantitative Analysen
mit einem relativen Fehler von +10 % durchgefihrt werden. Dieser im Vergieich
zu Analysenmethoden anderer Arbeitsgruppen wesentlich geringere Fehlerbe-
reich (M. Aydin 1986, Derikx 1987) beruhte hauptsachlich auf Verbesserurgen bei
der Herstellung von Eichgasmischungen (,Die Gasmischapparatur” auf Seite 20)
und dem sorgfaltigen Umgang mit den Analyseproben.

Nicht so erfolgreich verliefen Versuche zur Probenkonservierung von Sulfiden an
Adsorptionsréhrchen mit Tenax und Molekularsieb als Adsorbens (nach Steudler
und Kijowski, 1984). Die Autoren fanden Wiederfindungsraten von ca. 70 % (H.S,
MM, DMS). Diese Wiederfindungsraten habe ich in der Hohe nicht erreicht und die
Reproduzierbarkeit war wesentlich schlechter. Es kann als sicher gelten, daB die
Gyrolock-Schraubverbindungssticke des Desorptionsapparates (aus Edelstahl)
einen Teil der Sulfide adsorbierten. Diese Verluste waren aber methodisch exakt
erfaBt worden und beeintrachtigten nicht die Reproduzierbarkeit der Analysen. Als
mogliche Erklarung fur die unterschiedlichen MeBergebnisse mit Eichgasproben
unter definierten Laborbedingungen kann hier lediglich auf Fehler bei dem Fillen

der Adsorptionsréhrchen verwiesen werden. Moglicherweise waren unterschied-
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lich dicht gepackte Réhrchen Ursache far verschiedene
Adsorptions-/Desorptionseigenschaften.

Trotz dieser Fehler bei den quantitativen Analysen méchte ich aber darauf hin-
weisen, daB die Fahigkeit von Tenax GC zur Adsorption von Sulfiden fur DMDS
und DMS ausreichend ist. Methylmercaptan kénnte bei Adsorptionsversuchen
mit hohen Gasdurchséatzen leicht durchbrechen, wie es auch Young 1984 be-
schrieben hat. H,S wurde von Tenax GC unter den getesteten Versuchsbedin-
gungen ungenigend adsorbiert. Um Schwefelwasserstoff ausreichend =zu
adsorbieren, ist also ein zusétzliches Adsorbens wie z.B. Molekularsieb notwen-
dig. Zur Aufbewahrung von sulfidhaltigen Gasen haben sich dagegen die
Gasméause bewdhrt, wenn die Glasinnenfliche vorher mit einem
Silanisierungsmittel behandelt war. Somit stand fir die Untersuchung der
Biogasanlagen ein quantitatives MeBverfahren fluchtiger Sulfide zur Verfiugung,
ohne daB eine Bilanzierung der Schwefel-Stoffstrome nicht méglich gewesen wa-
re.

Im Hinblick auf die Erstellung von Schwefelbilanzen waren neben GC-Analysen
Schwefelanalysen in den Flussigproben notwendig. Die SO,-Infrarotmessung nach
thermischer Oxidation einer gefriergetrockneten Probe (—,Gesamtschwefelbe-
stimmung in Flussigkeiten* auf Seite 33) war dem Prinzip nach eine geeignete
MeBmethode, die reprasentative Probennahme eines Aliquots des
gefriergetrockneten Gutes bereitete aber bei einigen Proben Schwierigkeiten,
wenn sich wédhrend des Gefriertrocknungsvorganges unterschiedliche Schichten
von pulverférmigen, flockigen oder sirupartigen Bestandteile:v bildeten. Diese
Fehlerquelle galt auch fur die Proteinanalysen von Gefriertrockengut. Hier waren
die Fehler aber noch gravierender, weil nur wenige mg Probenmengen
hydrolysiert wurden. Da beide Analysen erst nach Beendigung der meisten Bio-
gasanlagenuntersuchungen durchgefuhrt wurden, war eine Anderung der
Probenkonservierung nicht mehr moéglich. Wahrend die Schwefelanalysen weit-
gehend verwertet werden konnten, (z.T. groBere Probenvolumina, Vierfachbe-
stimmungen), konnten die zeitlich aufwendigen Aminosdureanalysen nicht wie-
derholt werden. Ein weiterer methodischer Fehler konnte beim ProteinaufschiuB
passieren, wenn diese nicht vollstédndig hydrolysiert bzw. in andere Stoffe umge-
wandelt wurden, so daB nicht alle Aminosduren erfaBt warden. Zu erwidhnen ist
hier besonders die Maillard-Reaktion, bei der aus Aminosiduren und reduzie-
renden Zuckern unter Hitzeeinwirkung bréaunliche "Réstprodukte” gebildet werden

(Angrick und Rawicki 1980, Luck 1985). Diese Bedingungen waren bei einigen
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Probenaufschlissen kohlenhydratbelasteter Abwédsser sicherlich gegeben. Die
Ergebnisse der Aminosdurenuntersuchungen waren deshalb nicht quantitativ ab-

gesichert.

Bei den Untersuchungen der Biogasanlagen waren die Art der Probennahmen und
der Ermittlung der Volumenstrome von entscheidender Bedeutung. Die Proben-
nahmen erfolgten ausnahmslos als Stichproben, die z.B. fur die Analyse der
flichtigen Sulfide unverziglich KonservierungmaBnahmen erforderten. Bela-
stungsschwankungen im Zulauf der Anlage (z.B. produktionsbedingte Anderungen
der Abwasserfrachten) konnten unter diesen Umstdnden nicht ausgeglichen wer-
den und beeinfluBten unter Umstdnden die Ergebnisse der Bilanzierungen. Bela-
stungsschwankungen beeinfluBten z.B. die Berechnungen der
Biogasprouktionsraten und der Eliminationsleistungen. Bei den groBtechnischen
Anlagen muBten oft Angaben der Betreiber uber Volumenstréme herangezogen
werden, wenn die Stoffstrome nicht vor Ort gemessen werden konnten.
Besonders deutlich werden die Probleme bei der Probennahme durch die Be-
rechnung der Biogasproduktionsraten bezogen auf die Kohlenstoff- oder
CSB-Eliminationsleistungen, durch die die Messungen der Stoffstrome der
Schwefelbilanzen abgesichert werden sollten. Rein rechnerisch ergibt sich aus
dem Abbau von 1 kg Kohlenstoff 1,9 m® Biogas (mit 100% CH, und CO,). Diesem
Faktor entspricht ein CHy/CSB.s-Faktor von z.B. 0,28 m® Methan im Biogas pro kg
CSB-Abbau fir die anaerobe Abwasserbehandlung von Abwasser einer
Zuckerribenfabrik (Huss 1984). Je nach Methangehalt im Biogas und C+O-Ver-
haltnis im organischen Substrat entspricht diecem Wert fir jede anaerobe
Fermentation ein charakteristischer Biogas/CSB..Faktor von z.B. bei der oben
erwdhnten Anlage einer Zuckerfabrik 0.4 m®/kg. In Versduerungsstufen kann
dieser Biogas/CSB,s-Faktor sehr viel gréBer sein, wenn das Biogas vorwiegend
CO, enthidlt. Die von mir berechneten Faktoren (siehe Tabelle der Betriebspara-
meter) waren nur in Ausnahmefillen zur Absicherung der Stoffstréme der Schwe-
felbilanzen geeignet. Die Biogas/CSB.+Faktoren lagen zwischen 0.14
und1.36m%kg. Als Ursachen neben Probennahmefehlern kénnen Zuwachs von
Biomasse oder Riuckhaltung von Schmutzstoffen im Reaktor eine Rolle spielen.
Der Biogas/CSB.s-Faktor wird auBerdem durch den Gehalt von H, und von
Sulfiden beeinfluBt. In vergleichenden Berechnungen waren diese Einflisse meist
wenig bedeutsam und konnten die Fehler nicht erklaren.

Trotz dieser Probleme bei den Untersuchungen der Biogasanlagen geben die Er-

gebnisse einen vielschichtigen Uberblick Gber die charakteristischen Merkmale
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von Anaerobabldufen. Vorrangig wurde bei der anaeroben Abwasserbehandlung
hochverschmutzter Abwésser die organische Belastung reduziert. Es erhdhten
sich die relativen Anteile von Nahrsalzen an der Gesamtbelastung in den

Anaerobablaufen.

4.3 Oxidationskinetische Untersuchungen an

Modellbelebungsanlagen

In grundlegenden Versuchen untersuchte ich den Abbau eines kohlenstoff- und
ammoniumhaltigen Modellabwassers, wobei vergleichende Untersuchungen von
Belebtschldammen aus kontinuierlich und diskontinuierlich abwasserbeschickten
Modellanlagen im Vordergrund standen.

Das Absetzverhalten des Belebtschlammes in kontinuierlich abwasserbeschickten
Anlagen war dabei schlechter und die Biomassekonzentration niedriger als in
gleichbelasteten diskontinuierlich beschickten Anlagen, die CSB-Elimination und
die Nitrifikation waren unter den Modellbedingungen in beiden Systemen dhnlich
(—, Versuche mit Modellabwéassern® auf Seite 148). Jedoch zeigte der Belebt-
schlamm der diskontinuierlichen Anlage hohere O,-Verbrauchsraten bei der
Oxidation des organischen Modellabwassers. Die Nitrifikationsgeschwindigkeit
war vergleichbar (—Abb. 44 auf Seite 189 und Abb. 43 auf Seite 188).

Die Belebungsprozesse in diskontinuierlich abwasserbeschickten Modeliklar-
anlagen wurden dabei anhand von Bestimmungen des mikrobiellen
Sauerstoffverbrauches und chemischen Analysen zur Bilanzierung der
Kohlenstoff-,Stickstoff- und Sauerstoffmassenstréome in Abhangigkeit der Zeit aus-
fuhrlich charakterisiert.

Der organische Kohlenstoff wurde innerhalb weniger Minuten aufgenommen; er
war im Belebungsbecken nicht als merklicher DOC-Anstieg meBbar. Da der Koh-
lenstoff nicht direkt vollstdndig oxidiert wurde, muBte ein Teil zeitweilig gespei-
chert oder in Form zugewachsener Biomasse festgelegt worden sein. Grau et al.
(1982) favorisierten eindeutig die Akkumulation, die sie in einem Akkumulation-
Regenerationsmodell als Grundlage far die Bewertung von
Substratverwertungsmechanismen von Belebtschlammen einbezogen haben. lhre
experimentelle Uberprifungen des Modells haben bestitigt, daB eine Blah-
schlammbildung vor allem dadurch vermieden werden kann, daB die
Mikroorganismen bei einem Belastungsschub den verfugbaren Kohlenstoff spei-

chern und diesen hauptsédchlich in einer ausreichend langen Regenerationsphase
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veratmen, um den Speicher zu regenerieren. Nach meinen Untersuchungen wur-
den in der Zehrungsphase la zwar hohen O,-Verbrauch gemessen, anteilig am
zugefuhrten C-TSB wurde aber nur ca. 1/6 in dieser Phase la oxidiert, der Rest des
organischen Kohlenstoffs muBte also gespeichert worden sein. Diese Tatsache ist
im Zusammenhang mit der Denitrifikation (s.u.) zu bericksichtigen.

Da diese anfangliche Oxidation sehr schnell verlief, wurde der dazu benétigte
Sauerstoff weitgehend aus der gelésten Phase gezehrt, ohne daB dieser durch
einen Sauerstoffeintrag aus der Druckluft ausgeglichen werden konnte. Erst nach
dieser Phase vornehmlicher Kohlenstoffoxidation trat eine nitrifikationsbedingter
O,Verbrauch ein. Nach meinen Untersuchungen spiegelte der Verlauf der
O/u-Kurve diese oxidative Aktivitdt der Mikroorganismen wider und kann deshalib
als Kontroll- und Regelparameter fiir das Belebungsverfahren mit diskontinuier-
licher Abwasserzufuhr angewendet werden, wie es ein Patent von Soeder,
Keusen, Zanders und Hofmeister (1986) vorsieht. Steinecke und Wappler haben
1985 den BelebungsprozeB anhand von Abluftanalysen charakterisiert. Die
CO,-Fracht im Abgas war ihrer Messung nach ein Spiegelbild fir das
Oxidationsverhalten des Belebtschlammes. Erreichte die Anlagenbelastung (als
TOC-Fracht) eine bestimmte Hohe, so ging die CO,-Produktion Produktion zurick.
Nach Meinung der Autoren wurde in diesem Zustand das zuflieBende Substrat in
geringerem Umfang bis zum CO, oxidiert und ein wesentlicher Teil zum Aufbau
neuer belebter Substanz verwendet oder in Speicherstoffe umgewandelt. In
dieser Phase haben die Autoren eine unvollstandige Nitrifikation festgestelit und
N.O im Abgas nachgewiesen. Den nitrifikationsbedingten Sauerstoffverbrauch und
den EinfluB auf den pH haben die Autoren nicht explizit beschrieben.

Nach meinen Untersuchungen war die CO,-Fracht im Abgas weitgehend vom pH
abhingig, dessen Anderungen im Zusammenhang mit der Nitrifikation standen,
so daB die SchluBfolgerung von Steinecke und Wappler (s.0.} fir Belebungspro-

zesse mit nitrifikationsbedingter Ansduerung nicht gegeben sein dirfte.

Da eine Denitrifikation auch im mikroaeroben Milieu stattfinden kann (Robinson
und Kuenen, 1984), waren in den diskontinuierlich abwasserbelasteten, aber kon-
tinuierlich belifteten Anlagen kurz nach Substratzugabe potentiell geeignete Be-
dingungen eingestellt: Anhand der chemischen Analysen konnte eine
Denitrifikation jedoch nicht festgestellt werden. Trotz niedriger O,-Spannungen
nahm der Nitratgehalt nicht signifikant ab. Eine Elimination geringer
Stickstoffmengen konnte ich jedoch anhand der Stickstoffbilanzen berechnen. Als

fluichtige Komponenten kénnten N, als Denitrifikationsprodukt oder N,O, das bei
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HNO, +H,0
3 T 0.68 (2.4%)

N, +C0, +H,0

4.1 (14%) Bio—N

HNOg +H,0
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1.14 ( 4.0%) Bio—-N
2.9 (13.0%) Bio-C

1.63 ( 7.9%) DOC

NH,—TSB 4.74 (16%)
C-TSB 24.0 (84%)

18.9 (66%)
CO; +Hz0

Bio-C

Abb. 45. Schema der Stoffstrome in der intermitierend abwasserbelasteten Bele-
bungsanlage D24 wihrend eines Fitterungszykluses
(Berechnungen als TSB siehe , Oxidationskinetische Untersu-
chungen an Modellbelebungsanlagen” auf Seite 156, Angaben in
mmol TSB/h pro Anlage bzw. in % vom Input-TSB, Erkldrungen sie-
he Text):

der Nitrifikation unter ungenugenden O,-Bedingungen gebildet wird (Goreau et al.
1986, Steinecke und Wappler 1986), entstanden sein. Aufgrund der Bildung glei-
cher Mengen gasférmiger Eliminationsprodukte in den unterschiedlich NH,*-bela-
steten Anlagen ist eine Denitrifikation wahrscheinlich fiur die N7T-Bildung verant-
wortlich, da gleiche Denitrifikationsbedingungen, aber ungleiche
Nitrifikationsbedingungen vorlagen. Am Institut wurde deshalb speziell zur Opti-
mierung der Stickstoffelimination (Nitrifikation/Denitrifikation) ein Verfahren mit
diskontinuierlicher Beluftung und diskontinuierlicher Abwasserbeschickung kon-
zipiert (Soeder, Zanders, Raphael, Groeneweg und Keusen 1987) und erfolgreich
auf Kldranalgen zur simultanen Stickstoffelimination eingesetzt. Als vorteilhaft er-
wies sich dabei, die Beluftung vor Substratzugabe zeitig abzustellen, um zum
Zeitpunkt der Substratzugabe bereits mikroaerobe Milieubedingungen zu haben
(Zanders und Soeder 1987).
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7.0 (21.2%)
HNO, +H,0
3 "7e 0.68 (2%)

i N, +C0, +H,0
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HNO, +H,0
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0.86 (2.6%) Bio—N
2.9 (8.7%) Bio—C
1.6 (4.9%) DOC

NH,—TSB 9.4 (28.4%)&
C-TSB 23.8 (71.8%)

16.0 (48%)

Bio—C
CO2 +Hg0 1o

Abb. 46. Schema der Stoffstrome in der intermitierend abwasserbelasteten Bele-
bungsanlage D24N mit doppelter Stickstoffbelastung wahrend eines
Fiitterungszykluses
(Berechnungen als TSB siehe , Oxidationskinetische Untersu-
chungen an Modeilbelebungsanlagen® auf Seite 156, Angaben in
mmo!l TSB/h pro Anlage bzw. in % vom Input-TSB, weitere Erkla-

rungen siehe Text):

Unter der Voraussetzung, daB die berechneten Stickstoffverluste als
Denitrifikationsreaktion gewertet wurden, konnte von den Daten, die den Berech-
nungen der “realen” Oxidationspotentiale (—, Oxidationskinetische Untersu-
chungen an Modellbelebungsanlagen” auf Seite 156) zugrunde lagen, die
TSB-Werte berechnet und in einer TSB-Bilanz kombiniert werden.

Diese Bilanzen verdeutlichen die Stoffstrome des organischen Kohlebstoffs und
des Ammoniums wahrend des “intermittend feeding”-Belebungsprozesses. Den
fur die Oxidation anhand dieser Bilanzen berechneten Sauerstoffverbrauche (D24:
23 mmol/h; D24N: 23.7 mmol/h) entsprachen gemessene BSVy -Werte von 27
mmol/h. Die Bilanzen gingen also mit einem Fehler von ca. 15% auf, wobei betont
werden muB, daB die BSV-Messung entscheidend durch die Genauigkeit der
Analyse der Abluftfrachten beeinfluBt wurde, da nur 15% des angebotenen Sau-

erstoffs im System verbraucht wurde.
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Diese Bilanzen zeigen eindrucksvoll die Bedeutung der Nitrifikation am
Gesamt-O,-Verbrauch von nitifizierenden Belebtschlammen allgemein. Relativ
wurde vom angebotenen organischen Kohlenstoff mehr in Form von Biomasse
festgelegt als vom angebotenen Ammonium, das in gréBerm MaBe oxidiert wurde.

4.4 Wirkung von Sulfiden auf den biochemischen

Sauerstoffverbrauch

Eine grundlegende Erkenntnis der BSV-Versuche war der gréBere EinfluB der
untersuchten Organosulfide auf die autotrophen Nitrifikanten als auf herterotrophe
Belebtschlammorganismen. Dieses Ergebnis ist ein weiterer Beleg fur die hin-
reichend bekannte Sensitivitdt der Nitrifikanten auf Umweltbedingungen wie pH,
Temperatur und anwesenheit toxischer Stoffe (Shammas 1986, Hanel 1986, Pascik
1987). Das in der Untersuchung festgestellte Adaptionsvermoégen der Nitrifikanten
an bestimmte Giftstoffe ist von Tomlinson (1966) bereits beschrieben worden. Da-
nach vertragen adaptierte Nitrifikanten bis zu 10mal soviel Thioharnstoff als nicht
adaptierte. Jedoch war es erstaunlich, daB nichtadaptierte Nitrifikanten aus dis-
kontinuierlichen Anlagen im Oximattest wesentlich unempfindlicher auf
Organosulfide reagierten als Nitrifikanten aus kontinuierlichen Anlagen. Da die
erstgenannten Belebtschiamme sich durch eine Fahigkeit zur Adsorption der
Organosulfide auszeichneten, die kaum erklarbar sein dirfte, kénnte hier eine
Entgiftungsreaktion stattgefunden haben. Eine oxidative Entgiftung deuteten nur
die Versuche mit MM an.

In den Warburgversuchen war nachgewiesen worden, daB die untersuchten
Belebtschlamme durch organische Sulfide gehemmt wurden. Durch einmalige
Zugabe eines Hemmstoffabwassergemischs mit einem C-<S-Verhéltnis von 2:1
wurde der Substrat-O,-Verbrauch beeinfluBt. DMS und DMDS bewirkten eine un-
vollstandige Oxidation im Vergleich zur Kontrolle, wdhrend Methylmercaptan die
Oxidation verzogerte (—Abb. 33 auf Seite 169). Da der Substrat-
Sauerstoffverbrauch nach 90 Min. jedoch bei dem MM-Test héher waren als bei
der Kontrolle, kann vermutet werden, daB Methylmercaptan zeitweilig hemmend
wirkte, bis es soweit abgebaut war, daB eine Hemmschwellenkonzentration
unterschritten war. Der Abbau muBte dabei mikrobiell katalysiert und
sauerstoffzehrend sein, denn die organischen Sulfide waren in den Warburgtests
nicht autoxidabel. Als Abbauprodukt durfte dabei nicht DMDS entstanden sein,
was auch autoxidativ aus MM entstehen kann (Ullmann 1983), da dieser Stoff in

dem Test besonders hemmend wirkte. Der erhohte Sauerstoffverbrauch im
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MM-Test als Folge einer Entkopplungsreaktion wédre ebenfalls theoretisch mog-
lich, jedoch muBte dieser Entkoppler nur zeitweilig auf die ATP-Bildung wirksam
sein. Die Reaktion muBte zeitlich begrenzt sein, weil der Substrat-O,-Verbrauch
nach einer bestimmten Zeit abgeschlossen war. Im Gegensatz zu MM deuteten
die Tests der anderen organischen Sulfide keine bakterielle Abbaubarkeit an,

wenn sie unadaptierten Belebtschiammkulturen zum Substrat zugegeben wurden.

Die Ergebnisse mit dem Nitrosomonas-Anreicherungsmedium erbrachten wert-
volle Hinweise fur eine Bewertung der Hemmwirkung organischer Sulfide auf
Nitrifikanten. Unter den Testbedingungen (25 mg NH. /1 im Nn.-Medium) dirfte die
Sauerstoffzehrung als Reaktion O.ter Ordnung abgelaufen sein, da der K.-Wert
nach Chariey et al (1980) bei ca.1.2 mg NH,*/l liegt. Unter der Voraussetzung, daB
die Nitrifikation bei den Warburgtests mit C + N- oder C + 2N-Medium

(2.5 oder 5 mg NH,*/1) vergleichbar mit den Versuchen mit dem Nq,-Medium ist,
erklaren die Untersuchungen mit dem N.,-Medium die in den Warburgversuchen
mit einmaliger Sulfidzugabe gemessenen Werte. Die zeitweilige Verzégerung der
O, -Verbrauchsgeschwindigkeit MM-gehemmter Kulturen kann auf eine verrin-
gerte Aktivitat der Nitrifikanten zuriickgefitht werden. DMS und DMDS wirkten in
vergleichbaren Untersuchungen zu nahezu 100 % hemmend auf die
Nitrifikationsrate, was den verringerten Sauerstoffverbrauch in den Warburgtests
(Abb. 33 auf Seite 169) erkldren kénnte.

Hinsichtlich der Hemmwirkung auf den BSV-Endwert kann aufgrund der
Warburgtests mit einmaliger Sulfidzugabe die Reihenfolge mit abnehmender
Hemmwirkung DMDS > DMS > MM festgelegt werden (Belastung 13 mgS/l). Je-
doch muB bericksichtigt werden, daB neben dem BSVy -Endwert auch die Kinetik
des Sauerstoffverbrauches zur Charakterisierung der Hemmwirkung beitrug. Die-
se Ordnungsreihe stand im Gegensatz zu einer von Brenner und Bundy (1974) aus
Untersuchungen an Bodennitrifikanten entwickelten Reihenfolge, in der der EinfluB
der Substanzen auf die Nitrifikation folgendermaBen abgestuft ist:
DMDS > MM > DMS.

Die Ergebnisse der Warburgversuche wurden im Oximattest Gberprift. Das auf der
Basis des Sapromaten neuentwickelte Oximatverfahren hatte gegenuber dem
Warburggerdt mehrere Vorteile. Der Sauerstoffverbrauch und der pH konnten
kontinuierlich gemessen werden. Dadurch war eine Kontrolle der Reaktionen je-
derzeit moglich. Als besonders wertvoll erwies sich die Messung des gelosten

Sauerstoffs. Es konnte durch versuchstechnische Varianten eine
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Sauerstoffunterversorgung vermieden werden und die Anderung des gelosten
Sauerstoffgehaltes zur Berechnung der mikrobiellen Zehrungsrate einbezogen
werden. Diese Berucksichtigung ist fur Versuchsanordnungen mit hohen
Sauerstoffverbrauchsraten absolut notwendig, da die Eintragsrate in das Medium
zum limitierenden Faktor werden kann. Der K.-Wert der Nitrifikanten liegt bei
0.3 mg O)/I (Goreau et al 1985). Unterhalb von ca. 1 mg O/I ist mit einer Verzé-
gerung des O,-Verbrauchs zu rechnen. (Die Nitrifikation in der D24N-Anlage war
moéglicherweise durch zu geringe Eintragsraten sauerstofflimitiert (=Abb. 30 auf
Seite 157).) Auch die pH-Messungen waren zur Charakterisierung der
Abbauvorgéange geeignet, da der nitrifikationsbedingte pH-Abfall als Kriterium fur
eine Aktivitdt der Nitrifikanten gewertet werden konnte.

Diese Vorteile wurden lediglich durch verfahrenstechnische Probleme bei der
elektrolytischen Sauerstoffnachbehandlung bei dieser Version beeintrachtigt. Die
Regelung der DruckmeBzelle war zu grob, so daB die MeBkurven des BSV*(t)
Treppenkurven entsprachen. Als nachteilig erwies sich ebenfalls die zu geringe
Sauerstoffproduktionsrate der Elektrolysezelle des Sapromaten. Deshalb muBte
die Substratbelastung halbiert werden. Die Mangel dieses Prototyps sind aber nur
von untergeordneter Bedeutung fir die Untersuchungen der Sulfide und kénnen
bei der Konstruktion einer fortgeschrittenen Version technisch einfach verbessert
werden.

Die O,-Verbrauchsuntersuchungen im Oximaten trugen wesentlich zum Verstind-
nis Gber die Wirkung organischer Sulfide auf Belebtschlammorganismen bei.
Bakterien aus diskontinuierlich abwasserbeschickten Anlagen wurden bei diesen
Tests auch nach wiederholter Hemmstoffzugabe (CSB-=S=165:1) nicht in ihrem
O.-Verbrauch beeinfluBt. Die O,-Verbrauchskinetik veranderte sich nicht und die
Sulfide wurden weitgehend in der Flassigphase adsorbiert, die Proben rochen
nicht nach Sulfiden.

Belebtschlamm aus der kontinuierlichen Anlage zeigte dagegen Wirkung auf
Schwefelzugaben von Methylmercaptan und Dimethyldisulfid. Die typische Verzé-
gerung der O,-Verbrauch nach MM-Zugabe, wie sie in den Warburgversuchen be-
obachtet wurde, konnte als Verzégerung der Nitrifikation und Verringerung der
Rate identifiziert werden. Die Hemmung war aber anscheinend reversibel. Setzte
man die MM-Zugabe ab, nitrifizierten die Bakterien wieder “normal”. DMDS wirkte
dagegen mit jedem HemmstoffstoB abschwachend auf den Ammoniumumsatz, so
daB nach funfmaliger Zugabe kein Nitrifikationssauerstoffverbrauch mehr gemes-

sen wurde. Dies hatte zur Folge, daB der BSVs -Wert nach jedem BelastungsstoB
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abnahm (—Abb. 43 auf Seite 188) DMS wirkte im untersuchten Konzentrationsbe-
reich nicht hemmend.

Die aus den Oximatversuchen gewonnene Reihenfolge in der Hemmwirkung der
organischen Sulfide (DMDS > MM > DMS) entsprach der auch von Brenner und
Bundy (1974) gefundenen. Wahrend DMS im Warburgversuch noch deutlich hem-
mend wirkte, zeigte sich bei geringerer Belastung im Oximattest keine

Hemmwirkung.

Aufgrund der Kurzzeituntersuchungen wirkten organische Sulfide auf Nitrifikanten
toxisch, wenn das CSB-+org.S-Verhiitnis des Modellabwassers ungefdhr 10-fach
hoher war als im Ablauf der Anaerobanlage =zur Behandlung von
Hefefabrikabwasser. Deshalb gilt es nun, diese Versuchergebnisse im praxisre-
levanten Rahmen durch Versuche mit “Realabwéassern” zu uberprifen. Fir eine
bakterientoxikologische Bewertung blieb die Beantwortung der Frage offen, ob in
einem offenen System die Sulfide nicht ausgestrippt wirden, bevor sie
bakterientoxisch wirksam werden kénnten. Ebenso ist durch Versuche die Wir-
kung der Sulfide bei kontinuierlicher Belastung zu testen. Diese Fragestellung
sollte in Langzeitversuchen, z.B. in Modellbelebungsanlagen angegangen werden.
Langzeitversuche koénnten ebenso Auskunft uber die Adaptationsfahigkeit der
Mikroorganismen, genauso wie Uber eine mikrobielle Entgiftung durch Abbau zu
nichttoxischen Produkten geben. Diese Probleme konnten aus Zeitgrinden nicht
mehr bearbeitet werden. Ein Entgiftungs- bzw. Toleranzpotential der nicht adap-
tierten Belebtschlamme war aufgrund meiner Untersuchungen bei
Belebtschidmmen aus diskontinuierlich abwasserbeschickten Anlagen gegeben.
Die Ursache dafur blieb unbekannt. Einen solchen Schlamm eine groBere
StreBresistenz gegentiber Hemmstoffen zuzuschreiben, bleibt ebenso
hypothetisch wie die Méglichkeit zum Abbau durch Mikroorganismen, die sich
wegen schubweiser Belastung in den Belebungsanlagen etablierten. Weitere
Untersuchungen dazu dirften von aligemeinem Interesse sein.

Die in dieser Arbeit tber die Inhibition der Substratoxidation durch verschiedene
Metallsulfide erzielten Testergebnisse wiesen darauf hin, daB der O,-Verbrauch
durch keine der angewandten Substanzen bis zuf ZnS und SnS negativ beeinfluBt,
hingegen durch Na,S und K;S in ihrer Substratoxidation geférdert wurden. Dieses
ergebnis bestatigt teilweise eine von Donald et al. (1955) veréffentlichten Unter-
suchung. Durch Zugabe von Fe(ll)S und Na,S in einer ungefdhren Konzentration
von 0.2 mg/l stellten sie weder einen negativen noch einen positiven Effekt der

Sulfide auf die durch den Substratabbau bedingte Gasentwicklung fest. Das sie
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keine Stimulation des O,-Verbrauches durch die Zugabe von Na,S fanden, kénnte
auf die von ihnen eingesetzte, ca. 20-fach geringere Konzentration als im
Warburgversuch zurickzufihren sein. Grundsitzlich schien der schwache Effekt
der Metallsulfide auf den O,-Verbrauch in der hohen Stabiltdt, bzw. in der ge-
ringeren Léslichkeit dieser Verbindungen begriindet gewesen zu sein. Dadurch
bedingt waren sie fur die Organismen nicht verfugbar. Aber auch in den Tests mit
den loslichen Metalisulfaten zeigte sich nicht die nach Kenneth (1985) erwartete
Hemmwirkung. Da Belebtschldmme Schwermetalle adsorptiv binden und in gré-
Beren Mengen aufkonzentrieren kénnen (— Tab. 35 auf Seite 142), ist es méglich,
daB eine einmalige Schwermetallgabe adsorptiv elimiert werden konnte, ohne

bakterientoxisch zu wirken.

Die Hemmwirkung schreibt man der Thiolat- oder Chelatbildung mit
Thiolverbindungen wie z.B. mit der Thioaminosiure Cystein zu. Ah der Entgiftung
in der Zelle sind ebenfalls Thiole beteiligt (Sanders et al. 1983). In Analogie zur
biologischen Wirkung von Schwermetallen inaktivieren Schwefelwasserstoff und
ebenso niedere Thiole organische Metallproteide. Dies begriindet unter anderem
auch die niedrigen MAK-Werte von 15 mg H,S/m?® und 1 mg MM/m3, da sie das
Hamoglobin in sogenanntes Sulfhamoglobin umwandeln.

Von einzelligen Algen ist bekannt, daB Schwefelwasserstoff die photosynthetische
Sauerstoffentwicklung unterbinden kann, die Hemmwirkung jedoch durch Licht-
einwirkung und CO.,-Verfugbarkeit aufgehoben werden kann (Knobloch 1966a). Die
photosynthetische Entgiftung durch Sulfidoxidation fand bei Mangan-
Mangelkulturen beschleunigt statt, Eisenmangel unterband dagegen die
Sulfidoxidation. Nach Knobloch (1966b) deuten die Versuche bei Manganmangel
auf eine Anh&dufung von (OH)-Radikalen hin, die als moégliche Akzeptoren der
S#-Elektronen fungieren konnten. Eine dhnliche Aufhebung der Hemmung wurde
auch bei den Versuchen mit MM festgestellt. Jedoch zeigten die 17-stindigen
Adaptationsversuche, daB keine Gewdhnung an eine langfristigere
Hemmstoffbelastung mit MM stattfand. Ein méglicher Wirkmechanismus der
Hemmung durch DMDS konnte nicht aufgezeigt werden. Jedoch sprechen die
Versuchsergebnisse fur eine tiefergehende Wirkung auf die Nitifikation, sodaB
eine Oxidation von MM zu DMDS, wie sie auch autoxidativ abliduft (Patei 1974),

nicht wahrscheinlich sein durfte.
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4.5 Bewertungen zum aeroben Abbau von anaeroben Abwassern

Ausgehend von diesen Analysen wurden Versuche zur aeroben Nachbehandlung
von Anaerobabldufen durchgefiihrt. Am Beispiel der aeroben Abbauversuche mit
einem niahrsalzarmen Anaerobabwasser der Papierindustrie ("Bridenkondensat”)
wurde nachgewiesen, daB eine Bldhschlammbildung, wie sie beim Verfahren mit
konventioneller, kontinuierlicher Abwasserzufuhr auftrat (Abb. 24 auf Seite 146),
durch die schubweise Abwasserdosierung verhindert werden konnte. Auch der
Sulfidgehalt von ca. 100 mg S%/|, hauptsdchlich leichtfluchtige Sulfide, beeinfluBte
das Absetzverhalten nicht negativ. Ahnliche Probleme der Blahschlammbildung
kénnten auch bei der aeroben Behandlung anderer Abwasser mit ungenigender
Nzhrsalzfracht auftreten und durch das Belebungsverfahren mit diskontinuier-
licher Abwasserzufuhr vermieden werden.

Bei der anaerob-aeroben Behandlung eines Abwassers der Reis- und Weizen-
starkeindustrie (CSB-+N-Verhiltnis des Anaerobablaufes 100:4,5, Tab. 12 auf Seite
89) konnte eine Bidhschlammbildung verhindert werden, indem das Abwasser
durch schubweise Abwasserzufuhr nach dem Sequencing-Batch-Verfahren aerob
nachbehandelt wurde (Keusen 1987). Der Anaerob-Ablauf der Biogasanlage einer
Zuckerfabrik wies ein CSB-N-Verhaltnis von 100:8 auf (Tab. 12 auf Seite 89). In
einem nachgeschalteten kontinuierlich durchflossenen Belebungsbecken konnte
das Abwasser befriedigend behandelt werden. Jedoch wies der Betreiber auf das
zeitweilige Auftreten von Bldhschlamm hin. Diskontinuierliche Schlammbelastung

fuhrte auch hier zu einem verbesserten Absetzverhalten (Keusen 1987).

Im Gegensatz zu den beschriebenen nédhrsalzarmen Anaerobablaufen besaBen die
meisten der untersuchten Abwésser nach der anaeroben Behandlung anteilig an
der CSB-Konzentration wesentlich héhere Stickstoffbelastungen, so daB eine aus-
gewogene Versorgung der aeroben Bakterien mit Nahrsalzen wahrscheinlich sein
durfte. Die Stickstoffbelastung rihrte hauptsdchlich von einer héheren Proteinbe-
lastung der Abwaisser her, die beim Anaerobabbau zur Bildung von Ammonium
sowie Sulfiden fuhrte. Die aerobe Nachbehandlung von Anaerobabwéssern dieser
Art erfordert demnach ein Verfahren, das neben der Elimination der organischen
Restbelastung eine weitgehende Oxidation von Ammonium und reduzierten
fluchtigen Schwefelverbindungen gewahrleistet.

Das “Intermittent Feeding” Verfahren bietet sich nach meinen Versuchsergebnis-
sen als aerobe Behandlungsstufe von Anaerobabwdssern an, weil
Belebtschiamme in diskontinuierlich abwasserbeschickten Anlagen weniger zu

Bliahschlammbildung neigten und kurzzeitige StoBbelastungen mit organischen
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Sulfiden besser vertrugen als Belebtschiamme in kont. Anlagen. Das System
durfte weniger storanféllig sein, wenn mit zeitweilig auftretenden Stérungen des
Proteinabbaus in der Anaerobstufe zu rechnen ist (z.B. bei Belastungsschwan-
kungen). Insbesondere die Nitrifikation ware weniger beeintrachtigt. Da
Nitrifikanten sehr niedrige Wachstumsraten haben und empfindlich gegeniber
vielen Hemmstoffen sind (M. Richardson 1985), ist eine Schadigung der

Nitrifikantenpopulation zu minimieren.

Insbesondere wenn eine weitestgehende Stickstoffelimination erfolgen solite, ist
die gute Nitrifikation Voraussetzung fur eine Denitrifikation. Daneben ist fur die
Denitrifikation die Bereitstellung eines ausreichenden Reduktionspotentials in
Form verwertbarer Kohlenstoffverbindungen zu  gewihrleisten.  Unter
Denitrifikationsbedingungen werden pro Mol NO;~ mindestens 4 Mole organischen
Kohlenstoff-CSB benétigt (Rheinheimer et al 1988).

Zur Stickstoffelimination bietet sich das “Intermittent Feeding” Verfahren mit dis-
kontinuierlicher Beluftung an, da das Kohlenstoffpotential des Abwassers weitge-
hend zur Denitrifikation genutzt werden kann. Jedoch muB vermieden werden,
daB durch die anaerobe Vorbehandlung das C-~N-Verhdltnis im Abwasser nicht
mehr zur Denitrifikation ausreicht. In vielen der untersuchten Anaerobablidufe war
das Abwasser stark ausgefault und eine ausreichende Kohlenstoffversorgung fur
die Denitrifikation nicht gegeben (—Tab. 12 auf Seite 89). Hier ist also unter Um-
stinden eine Aufstockung des Kohlenstoffanteils durch Zuleitung von nicht
anaerob behandeltem Abwasser notwendig. Ebenso ist zu untersuchen, inwieweit

Denitrifikanten durch organische und anorganische Sulfide beeinfluBt werden.
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5.0 Zusammenfassung

Es ist zur Einhaltung der zuldssigen Grenzwerte nach dem Abwasserabgabegesetz
erforderlich, Abldufe aus Anlagen zur anaeroben Behandlung organisch hochbe-
lasteter Abwasser in Kldranlagen aerob nachzureinigen. Unklar war, ob diese
Nachreinigung durch Sulfide behindert wird, die zu den typischen Inhaltsstoffen
der Anaerobablidufe gehoren.

Um diese Frage zu beantworten, wurden zundchst neue Methoden zur quantita-
tiven Bestimmung organischer Sulfide neben H,S bzw. HS-/S% entwickelt.
Vergleichende Untersuchungen der Abldufe der anaerober Fermentation von 10
verschiedenen Industrieabwéssern ( u.a. Kartoffelindustrie, Starkeherstellung und
Hefeproduktion) fuhrten zum Nachweis von H,S, Methylmercaptan (MM) und Di-
methylsulfid (DMS), ausnahmsweise auch von Dimethyldisulfid (DMDS),
Schwefelkohlenstoff (CS,) und Kohlenoxidsulfid (COS).

H.S wurde vorwiegend aus Sulfat gebildet und war in den Anaerobablidufen in
Konzentrationen von 1 - 580 mg S/| enthalten. Bei mehrstufigen ProzeBfiihrungen
( 9 von 10 Biogasanlagen bestanden aus zwei oder drei Teilstufen) enstanden in-
folge Proteinabbaus primar MM und DMS in den Vorstufen; die Abldufe der End-
stufen enthielten in der Regel keine organische Sulfide mehr. Ausnahmen waren
zwei Anaerobprozesse mit hohen Proteinbelastungen., Das anaerob behandelte
Abwasser einer Hefefabrik war zum Beispiel mit 10 g CSB/I, 4.5 mg MM/l und 14
mg DMS/I belastet.

Die Analysenergebnisse wurden in Schwefelbilanzen zusammengefaBt, die erst-
malig die Stoffstrétme der verschiedenen Sulfide beim Anaerobabbau unter-
schiedlicher Abwéasser quantitativ aufzeigen. Danach werden organische Sulfide
teilweise zu H,S abgebaut, zum Teil entweichen sie neben H,;S mit dem Biogas.
Bei hoheren Proteinbelastungen ist mit signifikanten Sulfidmengen in den

Anaerobabldufen zu rechnen.

Ausgehend von den Sulfidanalysen lieB sich untersuchen, inwieweit Sulfide die
Belebtschlammaktivitat bei der aeroben Nachbehandlung beeinflussen.

In vergleichenden Untersuchungen zur aeroben Behandlung eines anaerob vor-
behandelten Abwassers der Papierindustrie (Bridenkondensat) bot das Bele-
bungsverfahren mit diskontinuierlicher Abwasserzufuhr (“Intermittend Feeding”)

Vorteile gegenuber dem herkdmmlichen Verfahren, da eine ”Bldhschlamm”-

211



Bildung (Belebtschlamm mit ungenigendem Absetzverhalten im Nachklarbecken)
verhindert werden konnte .

Fir Untersuchungen mit flichtigen Substanzen wurde ein neuartiges
Biotestverfahren entwickelt, das auf der Grundlage von oxidationskinetischen
Untersuchungen des Belebungsprozesses durch wiederholte diskontinuierliche
Substratzugaben eine simulatane Bewertung des Sauerstoffverbrauches infolge
Substratatmung und Nitrifikation erméglichte. Mit diesem Verfahren wurde nach-
gewiesen, daB organische Sulfide wie MM und DMDS besonders auf Nitrifikanten
toxisch wirkten. Eine einmalige Belastung mit einem Sulfid/Modellabwasser- Ge-
misch (Konzentration CSB: 4100 mg/l,

organ.S: 12.5 mg/l) genigte bereits, eine Hemmung des Sauerstoffverbrauches
der Nitrifikanten in Belebtschlammen aus kontinuierlich abwasserbeschickten Be-
lebungsanlagen zu bewirken, wéahrend Belebtschlamme aus diskontinuierlich ab-
wasserbeschickten Vergleichsanlagen auch nach mehrmaligen Hemmstoffgaben
nicht in ihrer Substratoxidationskinetik beeinfluBt wurden. Die Nitrifikanten
zeigten eine héhere Gifttoleranz und der Belebtschiamm eine Fahigkeit zur
Adsorption der Sulfide, die bei Belebtschlammen aus kontinuierlich abwasserbe-
schickten Vergleichsanlagen nicht in diesem MaBe vorhanden war.
Charakteristisch war, daB die Hemmung durch MM unter den Versuchsbedin-
gungen nur eine zeitweilige Verzogerung der Nitrifikationsaktivitdt bewirkte, wah-
rend DMDS die Nitrifikation nahezu vollstandig hemmte. Es wurde fir MM eine
Entgiftungsmechanismus angenommen, wobei DMDS, das autoxidativ aus MM
ensteht, nicht gebildet worden sein dirfte.

DMS wie auch Na,S und K,S waren dagegsn weniger oder gar nicht toxisch.
Demnach kann eine Reihe mit abnehmender Hemmwirkung auf Nitrifikanten in
Belebtschlammen aufgestellt werden DMDS > MM > DMS > Na,S.

Fur die anaerob-aerobe Behandlung hoch eiweiBbelasteter Abwdédsser ist eine
Proteinabtrennung vor der anaeroben Fermentation bzw. eine fiir proteolytische
Bakterien optimierte ProzeBfihrung (pH> 6) zu empfehlen, um eine weitgehende
Metabolisierung der organischen Sulfide zu H,S zu gewiérleisten.

Gegeniber dem herkémmlichen Verfahren bietet als aerobe Behandlungsstufe
das Belebungsverfahren mit diskontinuierlicher Abwasserzufuhr Vorteile, da sich
dieses System unter Modellbedingungen als weniger stéranfillig gegenlber
Blahschlammbildung und StoBbelastungen mit organischen Sulfiden erwies.
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