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Kurzfassung

In Abwasserdruckleitungen herrschen optimale Bedingungen fiir die
Schwefelwasserstoftbildung, die hauptsdchlich von der Abwasserzusammensetzung,
Temperatur des Abwassers, Aufenthaltszeit und Abwesenheit von Sauerstoff und Nitrat
abhingt. Verantwortlich fiir diesen Prozess sind die sulfatreduzierenden Bakterien, die mit
anderen Mikroorganismen an den Wandungen, in der sogenannten Sielhaut eingebettet sind.
Schwefelwasserstoff kann in die Atmosphire austreten und mehrere Probleme wie
Geruchsbelastigung, Gefdhrdung fiir das Betriebspersonal und Korrosion von Anlagen und
Bauwerken sowie elektrischen Systemen auslosen.

Nach einer Diskussion iiber die chemischen Eigenschaften von Schwefelwasserstoff und seine
analytische Bestimmung in der Gas- und Fliissigkeitsphase werden die Auswirkungen des
Schwefelwasserstoffs auf den Menschen und auf die Einrichtungen der Kanalisation bzw. der
Kldranlagen behandelt.

Fiir die Bekdmpfung von Schwefelwasserstoff wurden mechanische Methoden (Molchung und
Anwendung von Druckluft) sowie chemische Methoden (Anwendung von Eisensalzen,
Nitratsalze und Kalk) an unterschiedlichen bestehenden Druckleitungen unter verschiedenen
Einsatzbedingungen in der Praxis untersucht und hinsichtlich ihrer Anwendungstechnik und der
Wirtschaftlichkeit ihres Einsatzes unter Beriicksichtigung der erforderlichen Betriebskosten
charakterisiert. Fiir eine erfolgreiche Vermeidung einer Schwefelwasserstoftbildung in
Druckleitungen fallen mindestens Zusatzkosten von 0,03 bis 0,05 € pro m’ gefdrderten
Abwassers an.

Fiir bestehende Druckleitungen empfiehlt sich die Dosierung von Chemikalien, die auch leicht
nachriistbar ist. Fiir die Auswahl der Chemikalien zur Schwefelwasserstoffbekdmpfung miissen
die lokalen Verhiltnisse, die fiir die Berechnung des Sulfidbildungspotenzials und damit fiir
den erforderlichen Chemikalieneinsatz dienen, und die jeweiligen Chemikalienkosten
herangezogen werden.

Die klassische Molchung ist wegen der kurzfristigen Wirkung und den hohen Kosten fiir die
Durchfiihrung nur bedingt einsetzbar und kann durch die preiswertere Molchung unter Einsatz
von Bldhton in Kombination mit chemischen Bekdmpfungsmethoden ersetzt werden.

Bei Errichtung neuer Druckleitungen ist die Wirtschaftlichkeit des Einbaus einer
Druckluftférderung (pneumatische Forderung) oder einer Druckluftspiilung zu iiberpriifen.
Besonders in Féllen, bei denen konzentriertes Abwasser mit einem hohen
Sulfidbildungspotenzial in Leitungen mit geringem Durchmesser gefordert werden soll, ist die
Anwendung von Druckluft beim Betrieb der Leitungen zu empfehlen. Ein nachtriglicher
Einbau kommt fiir die pneumatische Forderung nicht in Frage; bei dem Verfahren mit
Druckluftspiilung ist auch ein nachtriglicher Einbau mdglich.
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Die unterschiedlichen Berechnungsmodelle fiir die Sulfidbildung aus der Literatur werden mit
den Ergebnissen eigener Untersuchungen verglichen. Den eigenen Messwerten von Sulfid in
Druckleitungen kommen die nach Boon und Lister (1975) bzw. nach Hadjianghelou (1984)
berechneten Werte am nichsten und wurden daher fiir Voraussagen hinsichtlich der
Sulfidbildung unter Verhiltnissen in Osterreich verwendet. Auf Grund dieser Berechnungen
war es moglich, Anlagen fiir die Bekimpfung von Schwefelwasserstoff zu dimensionieren und
deren Betriebsmitteleinsatz gut abschétzen.

Da die nach den Modellen aus der Literatur gerechneten Sulfidkonzentrationen oft starke
Abweichungen von den praktisch ermittelte Werten ergaben, wurde mit den Daten der
untersuchten Druckleitungssysteme ein Modell entwickelt, das fiir 6sterreichische Verhéltnisse
gut geeignet ist.
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Summary

Pressure pipes for waste water transport favour the formation of hydrogen sulphide, which
depends mainly on wastewater composition, temperature, retention time and absence of oxygen
and nitrate. This process is performed by sulphate-reducing bacteria, which are embedded,
together with other micro organisms, in the biofilm at the inner surface of the pipes. Hydrogen
sulphide diffuses easily into the atmosphere and can then lead to several problems such as
odour nuisance, endangerment for the humans and corrosion problems.

As a first step the chemical characteristics of hydrogen sulfide and its analytical identification
in the gas and liquid phase are being discussed, followed by the effects of hydrogen sulphide on
humans and on sewer systems and/or wastewater treatment plants.

To combat hydrogen sulphide, mechanical methods (pigging, use of compressed air) as well as
chemical methods (iron salts, nitrate salts and lime) were examined in different already existing
pressure pipes under different operating conditions, also regarding their application technology
and the economy with consideration of the necessary operating costs. To be able to successfully
avoid the formation of hydrogen sulphide in pressure pipes, additional costs of 0,03 to 0,05 €
per m? discharged wastewater have to be considered.

In existing pipes the treatment with chemicals is recommended, which can be easily re-fitted.
For the choice of the chemicals to be used to combat hydrogen sulphide, it is necessary to
calculate the sulphide formation potential under local conditions, which makes it then possible
to estimate the amount and costs of chemicals required. The conventional pigging is, due to its
short effect and high costs, only partly applicable, but can be replaced by a more economical
version with expanded clay in combination with chemical methods. With the implementation of
new pressure pipes the economy of the installation of compressed air transport (pneumatic
transport) for wastewater or an air injection should be tested. The use of compressed air is
especially recommended in cases where wastewater with a high sulphide formation potential
has to be transported in pipes with a small diameter. Implementation of pneumatic transport in
existing pressure pipes is not practicable; however the process with air injection in existing
pressure pipes can be added.

Results of investigations on hydrogen sulphide production were compared with various
computation models from the literature. Operational data of sulphide in pressure pipes are in
relatively good accordance with the models from Boon and Lister (1975) and/or Hadjianghelou
(1984) and were used for the prediction of chemical dosing under Austrian conditions. Based
on these calculations it was possible to predict the chemical dosage for the abatement of
hydrogen sulphide.

Since the prediction of sulphide formation with the existing models often strongly deviated
from practically obtained values, it was possible to develop a model based on the data of the
examined pressure pipes suitable for Austria.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Abwasserkandle sind notwendig um Abwasser zu sammeln und zur Kliranlage zu
transportieren. Gegenwiértig werden immer Ofter Kanalsysteme mit langen Sammelkanéle zu
grole Verbinde zusammengefasst. Durch lange FlieBstrecken, geringe FlieBgeschwindigkeit
und die Uberdimensionierung der Kanalsysteme erhéhen sich die Aufenthaltszeiten und es
kommt zu Ablagerungen, so dass das Abwasser bereits im Kanal zu faulen beginnt.

Bei unzureichenden Gefillsverhiltnissen muss Abwasser mittels Druckrohrleitungen gepumpt
werden, wobei folgende Systeme zu Verfiigung stehen:

1. Hochleistungs-Kanalradpumpen sind speziell fiir die Druckentwisserung entwickelt
worden und erfordern geringe bauliche und maschinenbezogene Investitionskosten. Es
ist eine Nass- oder Trockenaufstellung moglich.

2. Pneumatische Forderung: Mit Hilfe robuster Kompressoren und Druckluft wird
Abwasser durch die Druckleitung gefordert.

3. Verdringerpumpensystem: Dieses bewidhrte System wird auch fiir Rohabwasser
verwendet. Es ermoglicht die Forderung grofer Mengen bei hohem Druck. Hoher
Wirkungsgrad, geringer Energiebedarf, minimierte Wartungskosten und schnelle
Amortisation durch Energieeinsparung sind die Vorteile des
Verdrangerpumpensystems.

Da das Abwasser in den Druckrohrleitungen keinen Kontakt mit der Atmosphére hat, wird der
Sauerstoff durch mikrobiologische und chemische Prozesse sehr rasch verbraucht. Daher
besteht in diesen Druckleitungen zu Beginn ein aerober Bereich, gefolgt von einem anoxischen
Abschnitt, in dem allféllig vorhandenes Nitrat umgesetzt wird (Abbildung 1).

Das Nitrat, das meist aus dem Trinkwasser oder Infiltrationswasser stammt, wird schnell
denitrifiziert. Danach folgt ein mehr oder weniger langer sauerstoff- und nitratfreier anaerober
Bereich, in dem es zur Senkung des Redoxpotentials und zu ungewollten Umsetzungen kommt.

Diese Umsetzungen werden hauptsidchlich von Bakterien gebildet, die sich als Biofilm an den
Rohrwandungen bilden.

Einleitung und Zielsetzung
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Abbildung 1:  Oxidationszustédnde in Druckleitungen (a) und dadurch ausgeloste
Stoffumsetzung (b) (Spatzierer, 1985)

Dazu zdhlen u.a. die Reduktion von Sulfat zu Schwefelwasserstoff und die Bildung organischer
Séuren (z.B. Essigsédure, Propionsdure, Buttersdure) durch den anaeroben Abbau organischer
Substanzen.

Diese Sduren senken den pH-Wert von angefaultem Abwasser, das bekanntlich héufig pH-
Werte unter pH 7 aufweist, wodurch es zu einer Verschiebung des
Dissoziationsgleichgewichtes der schwachen Séuren (H»S und organische Sduren) in Richtung
ihrer undissoziierten, fliichtigen Form kommt, was in weiterer Folge zu einer verstirkten
Geruchsbelastigung fiithren kann.

Kommt es am Ende der Druckrohrleitungen zu einer plétzlichen Druckverminderung, kénnen
Stoffe wie Schwefelwasserstoff und fliichtige Fettsduren austreten und in einem nachfolgenden
Freispiegelkanal iiber diverse Offnungen ins Freie gelangen

Einleitung und Zielsetzung
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Das Geruchsproblem ist sehr verbreitet und haufig versucht man, es mit gezielten Maflnahmen
wie z.B. Erfassung und Reinigung der Abluft, in den Griff zu bekommen. Oft sind diese
MafBnahmen jedoch nur begrenzt wirksam, sodass es notwendig ist, andere Methoden und
Losungen zu finden.

Schwefelwasserstoff bildet nicht nur wegen seines intensiven Geruchs Probleme, sondern
verursacht auch durch die Oxidation zu Schwefelsdure intensive Korrosionsprobleme. Wo das
Abwasser mit der Atmosphire in Kontakt treten kann und Schwefelwasserstoff sich im
Kondenswasser, das keinerlei Pufferung aufweist, 16st, siedeln sich Bakterien an, die
Schwefelwasserstoff zu Schwefelsdure oxidieren, wobei haufig pH-Werte zwischen 1 bis 2
auftreten konnen. Dadurch konnen Schidigungen an Bauwerken auftreten, die bis zur
Zerstorung von Pumpwerken und ganzen Kanalsystemen fiihren konnen.

Aus diesem Grunde wurde Schwefelwasserstoff als Indikator fiir anaerobe Prozesse in den
Abwasserdruckleitungen und als Parameter zur Verfolgung dieser Prozesse in dieser Arbeit
herangezogen.Dabei sollten folgende Fragen geklirt werden:

e Ursachen der Entstehung von korrosions- und geruchsbildenden Prozessen in
Druckleitungen

e Entwicklung von Strategien zur nachhaltigen Vermeidung von Geruchsemissionen und
biogener Betonkorrosion

e Aussagen iiber Dauerhaftigkeit und Wirtschaftlichkeit von getroffenen Maflnahmen

e Reduktion von H,S-Emissionen, die die Gesundheit des Kldranlagenpersonals
gefdhrden

e Empfehlungen fiir Planung, Bau und Betrieb von Druckleitungen zur Vermeidung von
Geruch und Korrosion

Einleitung und Zielsetzung
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2. Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

2.1. Chemische Eigenschaften von Schwefelwasserstoff

Das Molekiil H,S (Abbildung 2) besteht aus zwei Atomen Wasserstoff und einem Atom
Schwefel und hat ein Molekulargewicht von 34,08 g/mol.

Schwefelwasserstoff ist unter Normalbedingungen ein farbloses, brennbares, nach faulen Eiern
riechendes Gas. Mit einer Dichte von 1,53 g/L ist Schwefelwasserstoff schwerer als Luft
(Dichte=1,29 g/L) und kann sich daher bei geringer Turbulenz in Bodennihe anreichern.

Es ist chemisch sehr reaktiv und wird an der Luft zu H,O und SO, oxidiert. Unter
Sauerstoffmangel endet die Reaktion bei elementarem Schwefel.

Schwefelwasserstoff ist ein starkes Reduktionsmittel (Fe’™ = Fe*") und weist eine Loslichkeit
im Wasser von 2,6 L/L H,O bei 20°C und 1 bar auf.

Abbildung 2:  Modell des Schwefelwasserstoffmolekiils

Im Hinblick auf die chemische Struktur besteht eine groBe Ahnlichkeit zwischen Wasser und
Schwefelwasserstoff. Auf Grund der unterschiedlichen Gréfe des Schwefel- und des
Sauerstoffatoms ist die Polaritit von Schwefelwasserstoff jedoch geringer. Damit kommen
Wasserstoftbriicken zwischen Schwefelwasserstoffmolekiilen nicht zu Stande, weshalb
Schwefelwasserstoff trotz der im Vergleich zu Wasser deutlich héheren Molmasse unter
Normalbedingungen im gasféormigen Zustand vorliegt.

In wissriger Losung verhalt sich Schwefelwasserstoff wie eine schwache zweibasige Sdure, die
in einem 1. Schritt zu Hydrogensulfid (HS") und weiter zu Sulfid (S*) dissoziiert (2. Schritt).

H,S+H,0 < H,O" +HS™ pKs=70 (1)
HS™+H,0 < H,0"+5* pKs=129 (2

In Abbildung 3 sind die drei Formen von geldstem Schwefelwasserstoff in Abhéngigkeit vom
pH-Wert dargestellt. Bis zu einem pH-Wert von 5 liegt Schwefelwasserstoff liberwiegend als
gelostes Gas vor. In einem Ubergangsbereich zwischen pH 5 und pH 9 geht
Schwefelwasserstoffgas in Hydrogensulfid iiber und bei pH 7 ist es jeweils zur Hélfte als H,S
und als HS™-Ton vorhanden. Nur bei sehr hohen pH-Werten (pH >13) liegt Schwefelwasserstoff
vorwiegend als Sulfid-Ion (S*) vor.

Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens
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Abbildung 3:  Einfluss des pH-Wertes auf das Sulfid Gleichgewicht

Genau genommen bezeichnet der Ausdruck ,,Sulfid“ nur das S2™-lon. In der Praxis wird
,Sulfid* jedoch hiufig als Uberbegriff fiir alle Stufen des Schwefelwasserstoffs (undissoziierter
geloster Schwefelwasserstoff H,S, Hydrogensulfid HS™ und Sulfid S2°) verwendet.

Je nach pH-Wert liegt nur ein gewisser Anteil als geldostes Schwefelwasserstoffgas vor.
AuBerdem sinkt die Loslichkeit von H,S mit zunehmender Temperatur. Die Ausgasung von
H,S aus der wissrigen Phase (z.B. aus dem Abwasser) hingt daher stark vom pH-Wert und der
Temperatur ab.

Mit dem Geruchsinn wahrzunehmen ist nur das Schwefelwasserstoff-Gas. Die beiden
Dissoziationsstufen von Schwefelwasserstoff (HS™ und S*), die nur in geldster, d. h. wissriger
Form vorliegen, sind geruchlos. Somit tritt in einer Losung mit pH-Wert > 8 selbst bei hohen
Sulfidkonzentrationen kaum Geruch auf. Derartige pH-Werte kommen im Abwasser nur selten
vor, daher liegt Sulfid im Abwasser fast ausschlielich in Form von H,S und HS" vor.

Sulfide, die Salze des Schwefelwasserstoffs, sind nahezu wasserunloslich. Ausnahmen bilden
Sulfide der Hauptgruppen I und II (Alkali- und Erdalkalimetalle) und Ammoniumsulfid.
Schwerlosliche Metallsulfide (FeS, CuS, etc.) sind selbst in vielen Sduren unldslich und konnen
nur nach einem oxidativen Aufschluss geldst werden.

2.2, Bildung von Schwefelwasserstoff

2.2.1. Mikrobiologische Grundlagen

Schwefelwasserstoff ist ubiquitér, er entsteht iiberall dort, wo es bei Faulnisprozessen zum
biochemischen Abbau von schwefelhaltigen Stoffen kommt.

Abiotische Quellen von Sulfiden sind Boden- und Gesteinsmineralien und sulfidreiche
Wasserquellen.

Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens
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Abbildung 4:  Der biologische Schwefelkreislauf (Lens und Keunen, 2001).

Die sulfatreduzierenden Bakterien (SRB), auch als Desulfurikanten oder sulfidogene Bakterien
bezeichnet, stammen aus unterschiedlichsten Familien bzw. Genera und weisen einen
vielseitigen und flexiblen Metabolismus auf. Die SRB werden grundsitzlich in die
physiologischen Gruppen ,sulfatreduzierende” und ,,schwefelreduzierende Bakterien
unterteilt. Eine strenge Unterteilung ist schwierig, da einige sulfatreduzierende fakultativ auch
Schwefel und andere neben Sulfat zusitzlich Thiosulfat und Sulfit reduzieren konnen.

Die SRB galten urspriinglich als obligat anaerob, aber mittlerweile belegen Studien, dass sie
mit Hilfe einer Reihe von Schutzmechanismen aerobe Bedingungen tiberdauern kénnen

(Loy, 2003). Es konnte allerdings bislang noch kein aerobes Wachstum sulfatreduzierender
Reinkulturen festgestellt werden.

Auch die sulfatreduzierenden Bakterien konnen noch weiter hinsichtlich ihres Abbauverhaltens
von organischen Substanzen unterschieden werden. Sulfatreduzenten wie z. B.
Desulfotomaculatum acetoxidans, Desulfobacter postgatei und Desulfonema limicola oxidieren
organische Substrate vollstdndig, mit Kohlendioxid und Sulfid als Endprodukt. Die zweite
Gruppe, die Desulfovibrio-Arten, konnen nur eine Teiloxidation durchfiihren, bei der Acetat
und Sulfid gebildet werden (Fritsche 1990).

Beziiglich der Energie- und der Kohlenstoffquelle finden sich unter den sulfatreduzierenden
Bakterien (SRB) die unterschiedlichsten Formen. Es kommen sowohl heterotrophe als auch
autotrophe Spezies die CO, als Kohlenstoffquelle und H, als H-Donator verwenden konnen.
(Lens und Kuenen, 2001).

Als Substrat nutzen Sulfatreduzenten neben Wasserstoff auch einfache niedermolekulare
Verbindungen, die z.B. beim anaeroben Abbau von Biomasse entstehen:
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Acetat, Butyrat Ethanol, Formiat, Lactat, Propionat, sowie hohere Fettsduren und Alkohole
(Schlegel, 1981). Cytochrome sind am Prozess beteiligt und der im Sulfat gebundene
Sauerstoft dient als Wasserstoffakzeptor. Sulfat wird dabei zu Sulfid reduziert, das als H,S
freigesetzt werden kann.

S0,+C,, > H,0+5" +CO, (3)
S* +2H" > H,S (4)

Schwefelwasserstoff wird biochemisch sowohl assimilatorisch als auch dissimilatorisch
gebildet.

Bei der assimilatorischen Sulfatreduktion wird Schwefelwasserstoff von Bakterien fiir die
Synthese schwefelhaltiger Aminosduren gebildet und kaum als H,S freigesetzt. Die
assimilatorische Sulfatreduktion ist energiecaufwéndiger als die dissimilatorische (Schlegel,
1981).

Bei der dissimilatorischen Sulfatreduktion, werden organischen Sduren mit Sulfat als
Wasserstoffakzeptor oxidiert, wobei Schwefelwasserstoff als Nebenprodukt entsteht und
freigesetzt wird. Dieser Prozess ist beim Abwassertransport relevant.

Sulfatreduzierende Bakterien sind salztolerant und konnen bei pH 5 — 9,5 und {iber ein relativ
breites Temperaturspektrum (5 - 75°C) vorkommen. Als giinstiges Redoxspotential fiir
Sulfatreduzenten gilt der Bereich von -150 bis -200 mV (Bitton, 1999).

Komplexes organisches Material:
Kohlhydrate, Proteine, Lipide

® O ! ! ®

G Zucker, Aminosé&uren Langkettige Fettsauren  rossssmmmmus »
@ ®
v \ 4
Kurzkettige Fettsauren >C2 e E
Alkohole ......................... > E
@ SO, -E
£SO,
[ ] IEA
H, = “y Acetat I -
! ! i [HS
1 Prer=rmemimemm - HH
, ! SO, |
® |
i ;
L) co, el
1. Hydrolyse 2. Versauerung 3. B-Oxidation
4, Acetogenesis 5. Methanogenesis 6. Sulfatreduktion
Abbildung 5: Substratverwertungpfade von sulfatreduzierende Bakterien, acetogenen Bakterien

und Methanbakterien (Parravicini, 2005)
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Unter anaeroben Bedingungen, im Abwasser, wie die Abbildung 5 zeigt, verbrauchen die
Desulfurikanten dhnliche Substratquellen wie die Methan-bakterien, deswegen ist die
Substratkonkurrenz zwischen diesen zwei Spezies sehr ausgeprigt, was bereit intensiv
untersucht und dokumentiert ist (Lens und Hulschoff, 2000).

Da so viele Faktoren wie

Prozessbedingungen (pH, Temperatur, Redoxpotential, etc.)
Verhéltnis Schwefel/CSB im Abwasser

Hemmungen

Substrat (Acetat, Methanol)

Inokulum (Verhiltnis Sulfatreduzenten zu Methanbakterien)
Substratadaptierung

auf diesen Konkurrenzkampf Einfluss haben, ist eine allgemeine Aussage {iber die jeweilige
Bildung von H,S bzw. CH4 nicht méglich.

Man kann nur sagen, dass im Konkurrenzkampf um Substrat die SRB sowohl
thermodynamisch als auch kinetisch im Vergleich mit den Methanbakterien bevorzugt sind
und dass bei einer niedrigen Konzentration von Sulfat, wie sie z.B. im héduslichen Abwasser
gegeben ist, die Sulfatreduzenten {iberwiegen. Das ist auf Grund der hoheren
Reaktionsenthalpie (Tabelle 1), und der niedrigeren Ks-Werte (Tabelle 2) zu erwarten.

Tabelle 1: Reaktionsenthalpie des anaeroben Abbaus von Sulfat und Acetat gerechnet
nach Thauer et al. 1977 aus Parravicini, (2005)
AG’
Stochiometrische Reaktion (bei 25°C, 1 atm
und pH-Wert 7)
kJ/mol
4H2 + C02 — CH4 + 2H20 '130,7
Wasserstoff | 4H,+ SO,* + H'— HS + 4H,0 -152
4H,+ 2 HCO; + H" — CH;COO + 4H,0 -104,6
CH;COO + H,0— CH,; + HCOy” -31,0
Acetat 3
CH;COO +S0O4” — HS + 2HCO5" -47,6
4CH;OH — 3CH, + HCO5 + H' + H,0 -282,3
CH3OH + H2 — CH4 + HzO -1 12,5
Methanol
4CH;0H + 3SO42' — 4HCO; + 3HS + H' + 4H,0 -326
4CH;0H + 2HCO; — 3CH;COO + H' + 4H,0 -221,5
prosionat 4CH;CH,COO" + 380, — 4CH;CO0" + 4HCO; + 3HS + H' -150,8
ropiona
CH;CH,COO" + 3H,0 — CH;COO + HCO; + H" + 3H, +76,4
Butvrat CH;CH,CH,COO + 0,58042' — 2CH;COO + 0,5HS + 0,5H" -27.8
utyra
CH;CH,CH,COO" + 2H,0 — 2CH;COO + H" + 2H, +48,3
Ethanol CH;CH,0H + 0,58042' — CH;COO + 0,5HS + 0,5H" + H,O -66,4
ano
CH;CH,0H + H,0 — CH;COO + H' + 2H, +9,6
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Tabelle 2: Kinetische Parameter fiir mesophile acetatverwertende sulfatreduzierende
Bakterien und Methanbakterien adaptiert von Stamms et al. (2004) und
Vissier (1995) aus Parravicini (2005)

Ks Hmax Y pH T
M 4! g Biomasse/ oC
g CSB s cetat
Methanosarcina sp. 33 0,3 0,04-0,05 30-35
Barkeri mazei 5,0 0,46-0,69 0,0027-0,057
2,4 0,69 6,3 35
0,49-0,53 0,032
Methanothrix sp. 0,5 0,1
Methanbakterien | Methanosaeta sp. 0,5 0,08-0,29 0,018-0,023
sochngenii 0,44 0,11 0,0025
concilii 0,21-0,69 0,018-0,02
1,2 0,69 0,019
Anreicherungskultur 5,6 0,26 0,053 30
Anreicherungskultur 0,55 0,037 7,5 30
Desulfobacter 0,72-1,11 0,07-0,08
postgatei 1,03 0,043 28
Desulfotomaculum 0,65-1,39 0,093
acetoxidans 0,55-1,44 0,092-0,126 7,1 30
Sulfatreduzenten | Desulforhabdus amnigena 0,14-0,20
Desulfobacca acetoxidans 0,31-0,41
Desulfonema limicola 0,55 7,6 30
Anreicherungskultur 0,10 0,51 31
Anreicherungskultur 0,17 0,015 0,062 7,5 30
2.2.2. Bildung von Schwefelwasserstoff im Kanal

In Abwasserkanélen sind die sulfatreduzierenden Bakterien im anaeroben Biofilm, der so
genannten Sielhaut, anzutreffen.

Organische Verbindungen 02
|Aerobe Atmung |
H-Donator HZO

N O3-

4§ [Anoxische Atmung |
N2
SO,

] |Anerobe Atmung |
H,S

v
CH,+ CO, [M ethan Fermentation|

Abbildung 6:  Schematische Darstellung der Vorgidnge in der Sielhaut
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Die oberste Schicht der Sielhaut kann aerobe Verhiltnisse aufweisen; Sauerstoff und
Nahrstoffe werden an der Sielhautoberfldche aus dem Abwasser aufgenommen und im aeroben
Bereich umgesetzt.

Bis zu dieser Schicht diffundiert das in der anaeroben Schicht produzierte Sulfid, wird mit
Sauerstoff zu Sulfat oxidiert und kann daher kaum ins Abwasser und die Kanalluft freigesetzt
werden.

Soweit Nitrat vorhanden ist, stellt sich unter der aeroben Schicht eine anoxische Zone ein und
erst unter dieser eine anaerobe Schicht mit Desulfurikation und Methanbildung.

Tabelle 3: Biologische Umsetzungen unter aeroben, anoxischen und anaeroben
Bedingungen
AG
Umgebung [kJ/mol]
Aerob CH;COOH +2 0, -2 2CO,+2H,0 -866,0
Anoxisch CH;COOH + 8/5 NO3™ - 8/5 HCO3™ +4/5 N, + 2/5 CO, + 6/5 H,O -807,7
CH;COOH + S0, =>2C0,+2H,0+8? 38,2
Anaerob
CH;COOH - CO, + CHy -45,7

Die Sielhaut wichst sowohl auf rauen als auch auf glatten Oberflichen und es wurden in
mehreren Untersuchungen keine signifikanten Unterschiede zwischen den getesteten
Materialien (Steinzeug, Asbestzement, PVC) auf die Sielhautbildung festgestellt (Lhose, 1986).

Sielhautuntersuchungen zeigen, dass sowohl die Dicke als auch die Zusammensetzung und
Aktivitdt der Mikroorganismen sehr stark variiert.

Es wurde eine jahreszeitlich unterschiedliche Sielhaut, mit Dicken von 0,1 bis 1,5 mm,
Trockensubstanzkonzentrationen von 12 bis 42% und einem Glithverlust von 13 bis 80%
festgestellt (Lohse, 1986).

Frisches, kommunales Abwasser enthdlt nur relativ wenige sulfatreduzierende Bakterien, es
enthilt meist etwas geldsten Sauerstoff und Schwefelwasserstoff ist nicht oder nur in Spuren
nachweisbar. Geht das Abwasser jedoch in den anaeroben Zustand iiber, kann die aerobe
Schicht der Sielhaut vollig verschwinden (Schlegel, 1981) und die Sielhaut wird durchgehend
anaerob. Der im aneroben Teil der Sielhaut gebildete Schwefelwasserstoff kann in diesem Fall
nicht oxidiert werden und diffundiert ins Abwasser bzw. in die Kanalluft.

Der Ubergang von der aeroben zur anaeroben Schicht der Sielhaut ist kein plétzlicher sondern
ein flieBender Prozess, der entlang der Abwasserleitung und abhidngig von Sauerstoffgehalt,
Temperatur und der organischen Belastung des Abwassers stattfindet. Die H,S-Produktion
héngt u. a. von folgenden Faktoren ab:

- pH-Wert

- Temperatur

- Abwasseranfall, FlieBstrecke, und -zeit, Oberfldche des Biofilms

- Rohrdurchmesser

- Konstruktive Gestaltung des Kanalsystems (z.B. Sauerstoffeintrag)
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Die Rektionsprodukte des Desulfurikations Prozesses flihren zu einem pH-Anstieg (Kroiss,
1985):

4H,+S0,” + H" — HS +4H,0 (5)
50, + CH,COOH — H,S +2HCO,” (6)

Das produzierte  Gesamtsulfid setzt sich aus Sulfid (), Hydrogensulfid (HS") und
undissoziiertem Schwefelwasserstoff (H,S) zusammen. Die Anteile hidngen entsprechend der
Dissoziationsgleichgewichte vom pH-Wert ab. So ist auch die Beobachtung zu erkldren, dass
die Neigung zu Geruchsbeldstigungen in einem gewissen Umfang mit dem
Pufferungsvermogen des kommunalen Abwassers, also mit der Karbonathirte des im
Entwisserungsgebiet zur Verfiigung stehenden Trinkwassers, zusammenhéngt (Horst, 1976).

Die Temperatur ist ein wesentlicher Faktor, weil die biogene Aktivitdt mit der Temperatur stark
zunimmt (ein Temperaturanstieg um 10°C verursacht eine Verdoppelung der biologischen
Aktivitdt) und daher bei hoheren Temperaturen mehr Sulfid gebildet wird, wéahrend gleichzeitig
die Loslichkeit von Sauerstoff und Schwefelwasserstoff sinkt. Dadurch ist weniger Sauerstoff
im Abwasser, es kommt schneller zu anaeroben Verhiltnissen und Schwefelwasserstoff gast
verstiarkt aus dem Abwasser aus.

In groBen, flachen Einzugsgebieten kommt es durch die langen FlieBstrecken, sowie auf Grund
von geringem Gefille und grofBen Kanalquerschnitten, zu langen Aufenthaltszeiten des
Abwassers im Kanalnetz bei gleichzeitig geringem Sauerstoffeintrag. Das Abwasser beginnt im
Kanal zu faulen, wenn der gesamte Sauerstoff durch mikrobielle Aktivitdt aufgezehrt ist.

AuBlerdem bilden sich bei geringen FlieBgeschwindigkeiten, Minimalgefille oder ungiinstigen
Kanalquerschnitten Ablagerungen an der Kanalsohle, welche ihrerseits faulen.

Bei kritischen Verhéltnissen wirkt die Reduzierung der Schmutzwassermenge durch
Wassersparen (z.B. Toilette, Waschmaschine) bei gleich bleibender Schmutzfracht
verschirfend auf die Situation. Auch die zunehmende Versickerung von Regenwasser verstirkt
das Problem, wenn die Spiilwirkung auf die Kanalisation durch die geringere
Mischwassermenge sinkt und nicht betrieblich ausgeglichen wird.

In Gebieten mit ungeniigendem Gefédlle muss das Abwasser mittels Druckleitungen gepumpt
werden. In den Druckleitungen kann es in Abhingigkeit von den jeweiligen Bedingungen zu
einer mehr oder weniger starken Bildung von Sulfid kommen.

Ahnliche Verhiltnisse wie in Freispiegelkanilen gelten auch fiir die Sielhaut in
Druckleitungen, wobei jedoch hier die anaeroben Bedingungen ausschlaggebend sind. Um die
Sulfidentwicklung in Druckleitungen voraus zu berechnen, wurden in vielen Untersuchungen
verschiedene empirische Gleichungen entwickelt.

Da viele Parameter, wie z.B. Temperatur, Aufenthaltszeit des Abwassers, sowie Linge und
Durchmesser der Druckleitung unterschiedlich starken Einfluss auf die Sulfidbildung haben, ist
die Anwendbarkeit der vorgeschlagenen Gleichungen jedoch begrenzt und stets bei den
gegebenen oOrtlichen Bedingung erneut zu priifen.

Tabelle 4 zeigt eine Auswahl der bekanntesten Berechnungsverfahren zur Ermittlung der
Sulfidentwicklung in Druckleitungen.
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Tabelle 4: Ubersicht Berechnungsverfahren fiir die zu erwartende Sulfidbildung
Autor Parameters Gleichung
BSBs, Sulfat d[S]
Thistlethwayte Konzentration, Temperatur, _ -3 0,8 0,4 T-20 -1
(1972) ' Druckleitungsdurchrrilesser, m =0.5-107-u-BOD; ™ - [SO4] 14Ty
Fliesszeit
Boon,  Lister | o tmessr, | 412022810 -COD 1077 .1 (1+037 D)
(1975) Fliesszeit d[t ]
BSBs, T.emperatur, d[S] ~ R (r-20) 1
Pomeroy (1976) | Druckleitungsdurchmesser, | —r= =10-10"" - BOD, -1,07 r (1 +0,37- D)
Fliefzeit d[r]
. Temperatur, 107
gf‘?{;ﬁ%helou et Drucile.itungsdurchmesser, AS = % AS = M-I,Oﬂﬁzo)
FlieBzeit 5
USEPA (1985) | pooy Temperaut ST _ -{EBOD : (i +1 .57)}
urchmesser, FlieBzeit dt D
ATV-A 116 DlTuckle.itungsdurchmesser, AS = C-t
(1992) FlieBzeit d
i:i:)slf:e,nHVltved- CSB, Te:mperatur, 0,5 (T-20)
Raunk'aér Druckleitungsdurchmesser, | rs=a- (CODSO[ — 50) ~-1,03
J FlieBzeit
(1998)
wobei:
as ) .
E Sulfidanreicherung in [mg/L/h]
BSB; Biochemischer Sauerstoffbedarf in [mg/L]
CSB Chemischer Sauerstoftbedarf in [mg/L]
CODy, Geloster chemischer Sauerstoffbedarf [mg O,/L]
SO, Sulfat in [mg/L]
u Abwassergeschwindigkeit in der Druckleitung in [m/s]
T Abwassertemperatur in [°C]
D Druckleitungsdurchmesser in [m]
r Hydraulischer Radius in [m]
t Mittlere Aufenthaltszeit in der Druckleitung [min]
d Druckleitungsdurchmesser in [cm]|
C Koeffizient
0,5 Unterdruckleitungen
2,0 Druckleitungen
1,0 druckluftgespiilte Einzelleitungen
1S Sulfidproduktionsrate pro m* Sielhaut [g/m?/h]
a Korrekturkoeffizient fiir Abwassermatrix
0,001-0,002 fiir kommunales Abwasser
0,003-0,006 fiir Mischung kommunales und Industrie Abwasser
0,007-0,01 fiir Industrie Abwasser (Lebensmittelind)
M Sulfidflusskoeffizient fiir vollgefiillte Leitungen [m/h]
EBOD Effektive BOD=BODx1,07"*” [mg/L]
AS Sulfide Konzentration (mg/L)
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Der Temperatureinfluss auf die Sulfidproduktion wird bei fast allen Modellen im gleichen
MaBe beriicksichtigt. Sonst wird bei jedem Modell ein weiterer spezifischer Parameter als
wichtig erachtet.

Ahnlich wie bei Pomeroy (1976) beriicksichtigt das Boon und Lister Modell (1975) CSB,
Druckleitungsdurchmesser und Aufenthaltszeit fiir die Berechnung. Bei Thistlethwayte (1972)
ist die Sulfatkonzentration ein zusétzlicher Parameter fiir die Berechnung der Sulfidproduktion.
Das Modell von Thistlethwayte ist unter folgenden Bedingungen entstanden: D = 0,3-1,2 m;
FlieBgeschwindigkeit 0,3-1 m/s; Sulfatkonzentration 42-660 mg/L; Abwassertemperaturen 19-
27°C. Das Modell von Hadjianghelou et al. (1984) ist als Resultat beim Vergleich
verschiedener Modelle entstanden. Die vergleichsweise einfache Beziehung bestétigt, dass
eine Abwasserdruckleitung im Bezug auf Sulfidbildung mit einem Biofilmreaktor mit
konstanter Flichen-Umsatzrate verglichen werden kann (Wagner 1984) und von Temperatur,
Aufenthaltszeit und dem Durchmesser der Leitung abhingig ist.

Die Verdanderung der Abwassermatrix hat einen grof8en Einfluss auf die Sulfidproduktion, da
die Aktivitit der Mikroorganismen durch Mangel oder Uberschuss von bestimmten Stoffen
(SO4, Cyrg etc.) stark beeinflusst wird. Im Modell von Nielsen und Jacobsen (1998) wird die
Abwassermatrix speziell beriicksichtigt (Industrieanteil) und die Sulfidproduktion mit einem
Korrekturkoeffizienten a berechnet. Ein Nachteil bei diesem Model ist, dass es fiir eine
Temperatur von 20°C ausgelegt ist, aber eine Uberpriifung im Winter bei Temperaturen zwischen
2,5-11,9°C im Dénemark erfolgte, also bei einer Temperatur die nicht gerade optimal fiir die
Entwicklung von Desulfurikanten ist.

In keinem der in der Literatur beschriebenen Zusammenhénge zwischen Abwasserqualitit,
Temperatur, Aufenthaltszeit, etc, wird Bezug darauf genommen, dass bei
Druckleitungssystemen mit hintereinander geschalteten Druckleitungen die Vorbelastung des
Abwassers mit Sulfid von sehr groem Einfluss ist und zu einer Verstirkung des
Sulfidbildungspotenzials fiihrt. Dieser Effekt wird verursacht durch Verdnderungen des
Abwassers, die im Kanal kontinuierlich ablaufen:

e die Abwasserversduerung
e Impfung mit Desulfurikanten

Ein Vergleich der Berechnungsmethoden ist schwierig, da die einzelnen Formeln unter
unterschiedlichen Bedingungen entstanden sind:

Regionale Verhéltnisse (Abwassermatrix)

Klimatische Verhéltnisse (Temperatur, Mischwasserabfluss)
Druckleitungslénge

Druckleitungsdurchmesser etc.

Verfiigbare Biomase (Sielhaut)

Deswegen sind die Abweichungen der gemessenen Sulfidkonzentrationen von den theoretisch
gerechneten Werten oft sehr groB. In der Praxis ist es notwendig, einen Vergleich
durchzufiihren und das Modell mit der besten Ubereinstimmung mit den praktischen
Messwerten anzuwenden. In der vorliegenden Arbeit wurden die unterschiedlichen
Berechnungsmodelle fiir die untersuchten Druckleitungen angewendet und die so erhaltenen
Ergebnisse mit dem experimentellen Sulfidmittelwert bei &hnlichen Betriebsbedingungen
verglichen (siehe Kapitel 4.1).
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2.3. Bestimmungsmethoden von Schwefelwasserstoff

Je nach Aggregatzustand und Dissoziationsstufe liegt Schwefelwasserstoff (Sulfid) in
unterschiedlicher Form vor und wird mit unterschiedlichen Methoden gemessen.

In der fliissigen Phase kann Sulfid als Gesamtsulfid, gelostes H,S, HS™- oder S%-Ion bestimmt
werden, die Messung erfolgt mittels ionensensitiver, gassensitiver, amperometrischer,
photometrischer oder direkt spektralometrischer Methode (Saracevic, 2008).

Da es sich beim Schwefelwasserstoff um einen leicht fliichtigen und auch
gesundheitsgefdhrdenden Stoff handelt, ist eine exakte Vorgangsweise bei der Analytik
notwendig, um reprasentative Messergebnisse zu erhalten.

Die Einhaltung einer bestimmten einheitlichen Nomenklatur ist fiir die Angabe von
Analysenergebnissen unerlésslich. Leider sind in der Literatur verwirrende Angaben zu finden;
die  Festlegung  einer  einheitlichen = Nomenklatur  fiir die  Angabe  von
Schwefelwasserstoff/Sulfidgehalten steht leider noch aus. Oft ist bei Mengenangaben nicht
genau definiert um welche Form des Schwefelwasserstoffs es sich handelt und in welcher
Einheit gemessen wurde. Dabei macht es einen wesentlichen Unterschied ob es sich bei einem
Messwert um den Gehalt von Gesamt-Sulfid, nur geldstem H,S oder S* handelt.

Es wird daher vorgeschlagen, den gasformigen Schwefelwasserstoff in der Luft mit H,S, zu
bezeichnen und den gesamten geldsten Schwefelwasserstoff (dissoziierte und undissoziierte
Form) als gelostes Gesamt-Sulfid ¢(H,S) zu bezeichnen, welches den geldsten undissoziierten
Schwefelwasserstoff [H,S], Hydrogensulfid- [HS] und Sulfid [S*] umfasst.

Gesamtsulfid c(H»S):
c(H,9) = [H,S]+ s |+[s>] (7

Auf Grund von pH- und Temperaturmessungen und den vereinfachten Gleichungen 7-10 ist die
Umrechnung eines Messwertes in eine andere Form von Schwefelwasserstoff moglich (Svardal

1991).

1
[H,S]=c(H,S)*
1+ & +K * K12 (8)
+ [H+]
K
HS 1=c(H,S)*—
[HS 1= e(H:S)* (9

K,

+

[SZi]:c(st)*Kl *

(10)
Die Dissoziationskonstante (K) kann man aus dem pK Werte berechnen:

pK =—logk (11)
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Die pK Werte sind temperaturabhidngig. Fir die erste Dissoziationsstufe des
Schwefelwasserstoffs kann man nach Hegelson (1967) berechnen:

13519

7K, +0,0992+0,00792* T (12)

wobei die Temperatur (T) in Kelvin einzusetzen ist.

Fiir die zweite Dissoziationsstufe ist die Temperaturabhéngigkeit nicht bekannt.

Bei 20°C nehmen die Dissoziationskonstanten z.B. folgende Werte an:
Ki=1*¥107%%7; K,=0,8*10"

Ist Schwefelwasserstoff in Losung, so geht ein Teil solange in die Gasphase iiber, bis sich ein
Gleichgewicht zwischen gelostem H,S und dem H,S-Gehalt des Gases eingestellt hat. Bei
konstanter Temperatur wird die Loslichkeit von Gasen im Wasser durch das Gesetz von Henry-
Dalton beschrieben:

H,S, = ] (13)

Ky = Henry-Konstante (fiir H,S: Ky=0,11481 bei 20°C)

Durch das Ausgasen von H,S und wegen der leichten Oxidierbarkeit des reduzierten Schwefels
kann sich der Gehalt von Sulfid bzw. gelostem Schwefelwasserstoff in einer Wasserprobe sehr
schnell dndern.

2.3.1. Probenvorbereitung

Aufgrund der Eigenschaften von Schwefelwasserstoff (geringe Loslichkeit, stark pH-abhédngige
Konzentrationsverdnderungen und chemische Reaktivitit) sind sorgfiltige Probenahme und
Analyse wesentlich um reproduzierbare Messungen zu ereichen.

Fiir eine richtige Probnahme in der Gasphase ist ein definierbares Gasvolumen zu erfassen und auf
kiirzestem Weg unter Luftausschluss zu analysieren. Schwefelwasserstoft kann direkt gemessen
werden. Alternativ kann Sulfid chemisch (z.B. mit Zn-Acetat, Cu-Sulfat) gebunden werden und mit
einer geeigneten Methode (photometrisch oder titrimetrisch) zu einem spéteren Zeitraum analysiert
werden. Bei einer kontinuierlichen Messung ist es notwendig, den Sensor optimal zu positionieren
und definierte Stromungsverhéltnisse zu schaffen.

Die Entnahme von Wasserproben fiir gelosten Schwefelwasserstoff soll blasenfrei und ohne
Turbulenzen erfolgen, damit moglichst wenig Schwefelwasserstoff in die Gasphase entweichen
kann und kein Sauerstoff eingetragen wird. Fiir eine gute Erfassung des gelosten
Schwefelwasserstoffs sind praktisch nur Stichproben geeignet. Konservierung, Transport oder
Lagerung der Probe fithren zu einem verfilschten Ergebnis, die Konzentration von
Schwefelwasserstoff verdndert sich wihrend der Lagerzeit (Abbildung 7).

e Minderbefunde durch Ausgasen oder Oxidation
e Mehrbefunde durch ungehemmte biologische Aktivitit
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Ogleich anlaysiert Enach 8 Stunden Elnach 24 Stunden

c(H2S) [mg/L]

7 8 9
Probe

Abbildung 7:  Messwerte fiir Gesamt-Sulfid nach unterschiedlichen Proben-Lagerzeiten

2.3.2. Qualitative Methode

Der  einfachste  qualitative = Nachweis  von  Schwefelwasserstoff, ist  die
olfaktometrische/olfaktorische Bestimmung. Zu riechen ist Schwefelwasserstoff nur als Gas.
Die Geruchsschwelle liegt zwischen 0,001 bis 0,15 ppm H,S in der Atmosphére.

Eine weitere Moglichkeit ist die Bestimmung mit einem in Bleiacetat getrinkten Papier,
welches sich bei Anwesenheit von gasformigem Schwefelwasserstoff dunkelgrau glinzend
verfarbt (Test auf Faulnisfahigkeit von Abwasser; Entstehung von Bleisulfid).

2.3.3. Quantitative Methode

2.3.3.1. Messung in wdssrigen Medien

2.3.3.1.1. Photometrische Methode

Die quantitative photometrische Sulfidbestimmung erfolgt nach der Methylenblaumethode
(DIN 38 405-Teil 26 oder Teil 27). Nach Teil 27 wird die Gesamtmenge an in der Probe
vorliegendem Sulfid, d. h. das gesamte geloste Sulfid (Gesamt-Sulfid) sowie das ungeloste
sdurelosliche Sulfid (z.B. FeS) bestimmt. Nach Teil 26 werden durch Filtration die Feststoffe
und damit auch ungeldstes Sulfid abgetrennt und danach wird nur gesamtes geldstes Sulfid im
Filtrat bestimmt.

Das Messprinzip beruht auf einer Reaktion von Schwefelwasserstoff mit ~ N,N'-Dimethyl-1,4-
phenylendiamin (DMPD, 1) iiber die Zwischenverbindung 3-Mercapto-N,N'-Dimethyl-1,4-
phenylendiamin (II) zum farblosen Leucomethylenblau (III), welches durch Fe’* zu
Methylenblau (IV) oxidiert wird. Methylenblau absorbiert Licht der Wellenldnge 665 nm.
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Abbildung 8:  Reaktionen von Schwefelwasserstoff bei der Methylenblaumethode

Fiir die gegenstdandlichen Untersuchungen wurde wegen der groen Anzahl der Proben und um
Sulfid Verluste im Feld zu vermeiden, die Bestimmungsmethode DIN 38 405-Teil 26 fiir eine
Sulfidmessung adaptiert.

Bei dieser modifizierten Methode wird Sulfid ohne Ausblasen, direkt in der entnommenen
Probe analysiert. Damit werden auch die Probleme mit nicht vollstindiger Ausgasung
unterbunden. Bei dieser modifizierten Methode wird folgendermallen vorgegangen:

1. ineinem 10 mL Probenrdhrchen wird 1 ml Reaktionschemikalien
(N,N'-Dimethyl-1,4-phenylendiamin (DMPD, I) und Schwefelsdure) vorgelegt.

2. 5 mL Probe wird mit einer Injektionsspritze durch ein Membranfilter
(0,45 um) direkt in das Proberohrchen dosiert und anschlieBend geschiittelt.

3. Danach wird 0,1 mL Fe**-Lésung dosieret, geschiittelt und nach abgelaufener
Reaktionszeit im Photometer ausgewertet.

Die verwendete modifizierte Methode ist nur im Konzentrationsbereich von 0-2 mg/L
durchfiihrbar. Bei hoheren Konzentrationen muss die Probe verdiinnt werden. Die Verdiinnung
wird so gemacht dass die notwendige Menge deionisiertes Wasser direkt in die
Chemikalienvorlage dosiert wird. Danach wird entsprechend Punkt 2 die fiir die Verdiinnung
notwendige Menge Probe (statt Sml) dosiert. Wenn man eine Probenverdiinnung direkt mit
Wasser ohne DMPD Reagenz herstellt, kann es zu einer Ergebnisverfalschung kommen, z.B.
wenn durch die pH-Anderung (besonders bei deionisiertem Wasser mit pH ~5) ein Teil des
Schwefelwasserstoffes in die Luft entweicht oder wen es bei der Filtration zu einer teilweisen
Oxidation des Sulfids kommt (Abbildung 9).
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Abbildung 9:  Sulfidgehalt von unterschiedlichen Proben ohne bzw. nach Membranfiltration
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Eine photometrische Bestimmung sollte in Rdumen mit hoherer Schwefelwasser-
stoffkonzentration in der Luft vermieden werden, weil wahrend der Reaktionszeit eine gewisse
Menge an H,S in Losung gehen und das Ergebnis verfilschen kann. Hohe
Umgebungskonzentrationen konnen am einfachsten anhand der blauen Verfirbung von
Blindproben, die normalerweise schwach rosa gefarbt sind, erkannt werden.

Die Genauigkeit (Standardabweichungen bei photometrischer Sulfidbestimmung 5-10 %, in
Ringversuchen hiufig noch dariiber) kann durch Parallelbestimmungen erhdht werden.

2.3.3.1.2. lonensensitive Messung

Die ionensensitive Messung funktioniert nach dem potentiometrischen Messprinzip dhnlich wie
die pH-Messung mit einer Mess- und einer Referenzelektrode. Die Messelektrode ist mit einer
speziellen Membran versehen, die spezifische Ionen reversibel binden kann und ihr Potential
entsprechend der jeweiligen Ionenkonzentration verdndert. Die Referenzelektrode, hat ein
konstantes Potential gegeniiber dem Messmedium. Aufgrund der wechselnden Aktivitdt des zu
messenden Ions im Medium ergibt sich eine Variation der Potentialdifferenz zwischen Mess-
und Referenzelektrode, die ausgewertet wird.

Dieser Potentialdifferenz lisst sich durch die Nernst-Gleichung beschreiben (Camman, 1973):

E=E° —R—Zlnai =E° —%lnasz (14)
Z

wobei:
E’ Normalpotential
allgemeine Gaskonstante
T absolute Temperatur (°K)
aj Aktivitit des lons (Sulfid)
z Ladung des Ions 1
F Faraday-Konstante

Bei der ionenesensitiven Messung von Sulfid wird die Aktivitit der Sulfidionen (S*) in der
Losung ermittelt, und nicht direkt die Ionenkonzentration. Die Ionenstirke der Losung
beeinflusst das Messergebnis.

Die Messelektrode ist mit einer speziellen Festmembrane aus schwerloslichen Salzen (Ag;S)
bestiickt und mit einem Elektrolyt gefiillt. Die in der Ldosung vorhandenen Sulfid-Ionen
reagieren mit der Membranoberfliche und verursachen damit eine Potentialinderung an der
Messelektrode.

24g+S8 —> 4g,S  (15)
Je hoher die Konzentration (Aktivitit) der Ionen in der Losung ist, umso hdher ist die

Abscheidungsrate bzw. Potentialinderung (Honold, 1991). Die Potentialdifferenz zwischen
Mess- und Referenzelektrode ist also ein MaB3 fiir die lonenaktivitit.
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Da die Konzentration fiir die Praxis eine wichtigere Rolle spielt, ist es moglich durch
Anwendung des dimensionslosen Aktivititskoeffizienten (f;) eine Umrechnung nach folgender
Gleichung durchzufiihren (Honold, 1991):

¢=% (16

Das Messprinzip bedingt eine Querempfindlichkeit durch Stdrionen, die sich wie das Mession
an die Messelektrode binden. Querempfindlichkeiten und Stérungen werden in der Praxis v. a.
durch CI'-Ionen verursacht.

Mit einer ionensensitiven Elektrode (ISE) wird die Aktivitit von Sulfid [S*] bestimmt. Um den
Gesamt-Sulfid-Gehalt zu ermitteln muss zusitzlich der pH-Wert gemessen werden und die
Sulfid-Konzentration mittels Gleichung 3 auf eine Gesamt-Sulfid-Konzentration umgerechnet
werden. Ein Nachteil ist die lange Einstellzeit des Potentials beim Sprung von hohen zu
niedrigen Konzentrationen. Die ionensensitive Messung ist eine Moglichkeit, Sulfid in situ
ohne Probenahme zu bestimmen.

Durch irreversible Bindungen von Ionen an die Messmembran wird diese ,,verbraucht®,
wodurch eine Drift des Messsignals verursacht wird, die durch regelmédBige Kalibrationen
korrigiert werden muss. Eine detaillierte Beschreibung der Grundlagen der ionensensitiven
Messung findet sich in Cammann (1973).

Abhingig vom Messmedium (z.B. Rohabwasser, Grundwasser) betragen die Wartungsabstéinde
von einem Tag bis zu einem Monat. Zu den Wartungsarbeiten gehdren das regelméfige
Wechseln des Elektrolyts, die Reinigung der Membrane und die Kalibrierung. Da die S*-
Konzentration sehr pH-abhingig ist, sollte eine Zweipunkt-Kalibrierung mit Einstellung des
pH-Wertes durchgefiihrt werden. Diese Kalibrierung ist ein wichtiger und komplizierter Schritt,
der nur von Fachpersonal durchgefiihrt werden soll, so dass fiir Routinemessungen eine
Einpunkt-Kalibrierung zu empfehlen ist.

20 [II] stehendes Messmedium
18 4 J:LAnlednmngsgeschwindLgkeiLO_lm/s I
16 Anstromunasgeschwindigkeit 0.5m/s

“w+— — M |||~

[
N

Signal ISE [mg/L]
S
|
|

Probe

Abbildung 10: Messwerte einer ionensensitiven Elektrode bei unterschiedlicher
FlieBgeschwindigkeit
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Praktische Anwendungen zeigen, dass die Schwefelwasserstoffmessung mit ionensensitiven
Elektroden wartungsintensiv und begrenzt genau ist. Es ist schwierig liber lingere Zeit
reproduzierbare Werte zu erhalten. Nur mit genauen pH-Wertmessungen, regelmifBiger
Wartung (1-2 mal pro Woche) und definierter FlieBgeschwindigkeit des Messmediums ist es
moglich, eine Genauigkeit von + 15% und eine untere Bestimmungsgrenze von ca. 0,2 mg/L zu
erreichen (Abbildung 11).

—ISE @ Photometrisch

60

50 -

20 | | \
L1 Jb il
20 “Vm ) ’ l ' \
10 \

<
0 . . " shainfng Mo hl LI.
13.02. 13.02. 14.02. 14.02. 15.02. 15.02. 16.02. 16.02.

C(H2S) [my/L]

-—

Abbildung 11: Vergleich ISE mit photometrischer Schwefelwasserstoffmessung

Die ISE Messung ist zwar die einfachste Sulfid In-situ Messung, kann aber nur bei Akzeptanz
einer begrenzten Genauigkeit eingesetzt werden. Wenn die Moglichkeit besteht, sollte bei der
Gesamt-Sulfid-Messung die photometrische Methode der ionensensitiven Messmethode
vorgezogen werden (Saracevic et al., 2005).

2.3.3.1.3. Direkte spektrometrische Sulfidmessung

Bei der UV-(VIS)-Spektrometrie wird die Eigenschaft bestimmter Substanzen genutzt, dass sie
Licht absorbieren konnen. Die Absorption ist definiert als Abschwichung der
Strahlungsleistung einer optischen Strahlung beim Durchgang durch ein Medium.

Diese Stoffeigenschaft hingt vom Molekiilautbau ab, es gibt spezielle Bindungen, die UV-
(VIS)-Strahlung absorbieren konnen.

Das Lambert-Beer-Gesetz stellt den Zusammenhang zwischen dem gemessenen
Absorptionsmal3 4 und der Konzentration ¢ der Licht absorbierenden Substanz dar.

—1og(1]ﬂj =A(A)=¢e(A)*c*d = SAK=¢(A)*c  (17)
0
wobei:

Io Intensitdt (Quelle)
I Intensitdt (Detektor)
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A Absorptionsmal}

£ Molarer dekadischer Absorptionskoeffizient
A Wellenldnge

c Konzentration

d Schichtdicke
SAK Spektraler Absorptionskoeffizient

Der molare dekadische Absorptionskoeffizient ist ein Mal} dafiir, wie viel elektromagnetische
Strahlung (Licht) eine spezielle Substanz in molarer Konzentration (= 1 mol/l) bei einer
Schichtdicke von 1 cm bei einer bestimmten Wellenlédnge absorbiert.

Die in-line Spektrometrie hat in verschiedenen Bereichen eine lange Tradition (Matsché et al.,
2002). Fir die Abwassertechnik relevant sind die UV-Absorption durch Nitrit, Nitrat,
organische Substanzen (ausgedriickt als organische Summenparameter BSBs, CSB oder TOC)
und Schwefelwasserstoff; auch die Schwebstoffe bzw. die Trockensubstanz kann mittels der
Durchlichtmessung bestimmt werden (Matsché und Rudier, 1982).

2.3.3.1.3.1.  Methodik zur Entwicklung der Kalibrierfunktionen
zur direkten spektrometrischen Schwefelwasserstoff-
messung

Je nach Aggregatzustand und Dissoziationsstufe liegt Schwefelwasserstoff (Sulfid) in
unterschiedlicher Form in der Losung vor und wird mit verschiedenen Methoden gemessen. In
der fliissigen Phase kann Sulfid als Gesamtsulfid c(H,S), gelostes HoS oder S*-Ion bestimmt
werden, die Messung erfolgt mittels ionensensitiver, amperometrischer oder photometrischer
Methode.

Hydrogensulfid (HS") kann spektrometrisch detektiert werden, da es ein Absorptionsmaximum
bei 230 nm zeigt. Dieses ist eindeutig in den Spektren der Sufidstandardlosungen (Na,S) sowie
im Rohabwasser erkennbar (Abbildung 12).

‘— ‘HS- Standard —¢ Zulauf

35

%
31 %
&

%
25

N N
RN
N\ /\ MM

N \ i T ———

0 T T T 7 T T
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
nm

Abbildung 12: Absorptionsspektrum von Hydrogensulfid (HS") in destilliertem Wasser und
Beispiel eines Absorptionsspektrums von sulfidbelastetem Rohabwasser
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Gegeniiberstellung der Absorption gemessen mit Spektrometer und
Sulfidkonzentration gemessen mit photometrischer Methode von
Sulfidldsungen mit verschiedenen Konzentrationen

Es besteht die Moglichkeit Kalibrierfunktionen zu entwickeln, die moglichst gut an die
spezifische Abwassermatrix angepasst sind. Da prinzipiell jene Wellenlédngen frei ausgewdhlt
werden kann, die mdglichst empfindlich fiir die Absorption des Zielparameters ist und
gleichzeitig moglichst wenig durch die Absorption anderer Substanzen beeinflusst wird.

Kalibrierfunktionen koénnen verschieden komplex sein; ihre allgemeine Form lautet:

wobei:

CEQ

Konzentration des Zielparameters (z.B. Nitrat)

Anzahl der verwendeten Wellenlidngen in der
Kalibrierfunktion

Abs(A;) Absorption bei der Wellenldnge

Wi

K

Gewichtung der Absorption der Wellenldnge im
Kalibrierfunktionset

Konstante (Offset der Zielparameter)

Fir die Entwicklung der Kalibrierfunktionen sind verschiedene, auch nichttriviale,
mathematische Methoden bekannt (Torres und Bertrand-Krajewski, 2007). Bei den am Markt
erhéltlichen Spektrometern konnen unterschiedliche Konzepte angewendet werden.
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Die aus dem Absorptionsspektrum berechnete Aquivalentkonzentration an Hydrogensulfid
(HSe) kann unter Beriicksichtigung des pH-Wertes in Gesamtsulfid c(H,S) umgerechnet
werden.

Eine Uberpriifung der Gleichgewichtseinstellung in einer Sulfidldsung und die Verinderung
der HS™ Absorption bei 230 nm nach Salzsduerzugabe zeigt die Abbildung 14. Die Messung
wurde mit einem in-situ UV-Spektrometer Typ TRIOS ProPS WW durchgefiihrt. Es ist zu
sehen dass die Sulfidkonzentration in der Losung von 5,21 mg/L auf 4,35 mg/L und der pH-
Wert von ca. 9,5 auf ca. 5,5 gleich nach einer Salzsdurezugabe sinken.

——HS--* pH
10

140 g . — . HCI
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Abbildung 14: Absorption einer Sulfidlosung ( bei 230 nm) vor und nach der Sdurezugabe

Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt vermutlich sofort, aber die gezeigten Kurven ergeben
sich nur durch die Trigheit der verwendeten Messsonden. Der kiirzeste MeBintervall der HS
Sonde (Spektrometer) war 2 Sekunden.

Durch die Beliiftung einer sulfidhaltigen Losung mit Luft kann Schwefelwasserstoff oxidiert
oder ausgestrippt werden. Um festzustellen, wie stark die Verdnderung der Sulfidkonzentration
nach einer Beliiftung mit Druckluft ist, wurden die Messungen mit einem Spektrometer in einer
Sulfidlosung durchgefiihrt.
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Abbildung 15: Kombination Druckluftbeliiftung und Sdurezugabe in einer Sulfidlosung

Die Beliiftung der Probe bringt nur dann eine Verminderung wenn durch eine pH Verinderung
eine Gleichgewichtsverschiebung entsteht (Abbildung 15). Durch die Beliiftung einer Sulfid-
Losung bei pH ca. 7,8 stieg der pH Wert auf ca. 8,2 und das ausgetriebene H,S in der Gasphase
messbar. Eine nachfolgende HC1 Zugabe (pH 7) verringerte auch die HS” Konzentration.

Auf der kommunalen Kliranlage beim AWV Seewinkel (Beschreibung siehe 3.3.3) wurden
Sulfidmessungen mit einem in-line Spektrometer durchgefiihrt (Saracevic und Winkler, 2008).
Die Messstelle war in einem unbeliifteten Rundsandfang angeordnet, der sich im Rechenhaus
befindet (Abbildung 16li.)— dies deshalb, weil im Rechenhaus wiederholt massive
Geruchsprobleme durch Schwefelwasserstoff auftraten.

Es wurde ein in-situ UV-Spektrometer vom Typ TRIOS ProPS eingesetzt (Abbildung 16 re.),
das einen verstellbaren optischen Pfad (1-50 mm) hat; es wurde die Pfadlinge 5 mm
verwendet.

Abbildung 16: Messstelle Rundsandfang (links) und in-situ UV-Spektrometer (rechts) beim
AWV Seewinkel
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Die periodisch an der Messstelle entnommenen Schopfproben wurden photometrisch nach
2.3.3.1.1 auf Sulfid analysiert. Zusitzlich wurde der Ubernahmeschacht der Druckleitungen
luftdicht abgedeckt (Abbildung 17 1i.) und ein amperometrisches Gasmessgerit (Odalog) zur
Messung des ausgasenden Schwefelwasserstoffs (H,S,) installiert (Abbildung 17 re.). Durch
die Abdeckung wurde versucht wihrend der Messung ein definiertes Luftvolumen im
Zulaufschacht zu erfassen und definierte Stromungsverhéltnisse am Messort des Gasmessgerits
sicherzustellen.

Abbildung 17: Abgedeckter Ubernahmeschacht (links) und amperometrisches
Sulfidgas-Messgerit (rechts)

Eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse der Sulfidmessungen mit Spektrometer (HS ¢q) und mit
photometrischer Methode (HS stt) zeigt die Abbildung 18.
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Abbildung 18: Gegeniiberstellung von Sulfidwerten gemessen mit Spektrometer (HS eq) und
photometrische Methode (HS stt)
Abbildung 19 zeigt eine gute Ubereinstimmung der kontinuierlichen Messung

(UV-Spektrometrie) mit den Werten der Analysen der Stichproben.
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Abbildung 19: Sulfidkomponenten im Rohabwasser einer kommunalen Klédranlage,
Messstelle: Rundsandfang (unbeliiftet). HS eq: Kontinuierliche Messung von
Hydrogensulfid mittels UV-Spektrometrie; HS stt: Stichprobenanalysewerte
des Hydrogensulfids (photometrisch); H,Sg: Schwefelwasserstoff in der
Gasphase,

Eine dhnliche Dynamik zeigt die Schwefelwasserstoff-Gasmessung. Tagesspitzen ergeben sich
aus den Pumpzyklen des Druckkanalsystems. Durch ein Regenereignis (z.B. 28.Sep.07) kam es
zu einer Verdiinnung und damit zu einem Absinken der Hydrogensulfid-Konzentration.

Ahnlich wie bei der ionensensitiven sind auch bei der direkten spektrometrischen
Sulfidbestimmung eine Genauigkeit von * 15% und eine untere Bestimmungsgrenze von
ca. 0,5 mg/L zu erwarten.

2.3.3.2. Messung in der Gasphase

Die einfachste und kostengiinstigste Methode zur Bestimmung von hoheren
Schwefelwasserstoffkonzentrationen in der Gasphase ist die Messung mit Gasmessrohrchen.

Sulfidhaltiges Gas wird durch das Priifréhrchen gesaugt und dabei verfdrbt sich die Bleihaltige
Schicht im Réhren dunkelbraun.

H,S+Pb** — PbS+2H" (19)

Eine Schwierigkeit besteht darin, dass es sich dabei um die Messung von Stichproben handelt
und dass ein reprédsentatives Gasvolumen erfasst werden muss. Durch die Probenahme (z.B.
beim Offnen einer Schachtabdeckung) kann es bereits zu einer Verfilschung der Probe
kommen.

Stand der Technik bei der kontinuierlichen Schwefelwasserstoffdetektion in Gasphasen sind
elektrochemische, vor allem amperometrische oder potentiometrische Messungen.
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Amperometrische Gassensoren bestechen aus Messzellen die mit einer hydrophoben
Diffusionsmembran bedeckt und mit Elektrolyt gefiillt sind, in denen sich die Arbeits-,
Referenz- und Gegenelektroden befinden.

Das Gas diffundiert iiber die Membrane in den Elektrolyt des Sensors und wird dort an der
Messelektrode elektrochemisch umgesetzt. Der zwischen Messelektrode und Gegenelektrode
gemessene Stromfluss ist proportional zur Gaskonzentration.

Verschiedene Hersteller bieten unterschiedliche Elektrodentypen an. Bei einem Typ ist im
Elektrolyt ein hochdispersiver Silberkatalysator enthalten. Zwischen Referenz- und
Messelektrode wird in der Messzelle eine konstante Spannung (Arbeitspotential) angelegt,
wodurch an der Messelektrode eine geringe, fiir den Messvorgang jedoch ausreichende Ag"
Konzentration eingestellt wird.

24g° —>24g" +2¢"  (20)
Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff wird Silbersulfid gebildet:
Ag"+H,S > Ag,S+2H"  (21)
Die Silberionen werden an der Messelektrode nachgeliefert, wobei pro Silberion eine
Elektronenladung auf der Elektrode verbleibt.

Der Stromfluss ist ein MaB fiir die Konzentration von AgS bzw. Schwefelwasserstoff.

Bei einer anderen Art ist die Messzelle mit einer Salzlosung als Elektrolyt gefiillt und das
Potential der Messelektrode ist so gewihlt, dass der Schwefelwasserstoff geméll der
Reaktionsgleichung

H,S+4H,0 — H,S0, +8H" +8¢~  (22)

zu Schwefelsdure oxidiert wird. Der verbrauchte Strom fiir die Gleichgewichtsherstellung ist
proportional zur Schwefelwasserstoftkonzentration. Das Messprinzip ist nicht selektiv, da
andere Begleitgase wie H,, SO, oder CO, ebenfalls ein Signal erzeugen. Daher wird dieser
Sensor nur dann sinnvoll eingesetzt, wenn storende Begleitgase in vernachldssigbarer
Konzentration auftreten.

Vorteile von amperometrischen Sensoren sind eine hohe Selektivitit und die Moglichkeit viele
Parameter (Typ der Diffusionsmembran, des Katalysators, Modifikation des Elektrolyten und
Variation des Potentials) zu variieren und so die Selektivitéit des Sensors zu beeinflussen.
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Elektrolyt

Abbildung 20: Querschnitt durch eine elektrochemische Zelle zum Nachweis von H,Sg

Die Messbereiche liegen in der Regel im Bereich von 0-150, 0-500 oder 0-1000 ppm. Der
Unterschied liegt meist nicht in der Elektrode selbst sondern nur im oberen Grenzwert des
Ausgabegerites (Saracevic et al., 2005).

Die Nachteile der Sensoren fiir Schwefelwasserstoff bestehen darin, dass sie oft fiir die
Raumluftiiberwachung mit niedrigen Konzentrationen in trockener Atmosphire konstruiert
sind. Wegen der groen Ungenauigkeit dienen meist als Warngerite und sind fiir analytische
Messungen ungeeignet. Elektrolyt und Elektrode werden wéhrend kontinuierlichen Messungen
bei hoheren Schwefelwasserstoffkonzentrationen schneller verbraucht und diese Verschleiss-
erscheinungen haben erhebliche Auswirkungen auf die Messgenauigkeit. Schwefelwasserstoff
besitzt eine hohere Dichte als Luft und dadurch verdndert sich dessen Konzentration in der
Atmosphdre mit unterschiedlicher Hohe, z.B. kann die Konzentration in einem Schacht
innerhalb von nur einem Meter um 50% schwanken.

Um auswertbare Ergebnisse zu erhalten, muss der Sensor exakt positioniert sein und ein
konstantes Luft-Volumen soll widhrend der Messkampagne eingehalten werden. Ansonst
konnen Probleme mit Sulfid Emissionen entstehen. Abbildung 21 zeigt ein Beispiel wie durch
natiirliche Entliiftung aufgrund wetterbedingter Druckunterschiede Geruch (H,S) aus
verschiedenen Stellen austreten kann.

Geruch

t = Tiefdruckgebiet h = Hochdruckgebiet

Abbildung 21: Geruchsemissione aus Kanal durch wetterbedingter Druckunterschiede
(Frechen, 2004)
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Die Messung von H,S, ist eine wichtige Mallnahme zum gesundheitlichen Schutz der
Menschen. Dabei ist zu beachten, dass die Konzentrationen bei der Messung in der Gasphase
bei  fast Null liegen  konnen, obwohl in  der Losung  erhebliche
Schwefelwasserstoffkonzentration vorliegen
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®
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Abbildung 22: Vergleich H,Sg mit Gesamt-Sulfid ¢(H,S) Messungen

(Abbildung 22 zeigt den Vergleich der diskontinuierliche photometrischen Sulfidmessung mit
der kontinuierlichen Messung in der Gasphase). Das Vermogen zur H,S-Ausgasung ist
demnach vorhanden (z. B. bis zu 7 mg/LL H,S) und kann an einer anderen Stelle zum Tragen
kommen.

Weil nicht stindig ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration des Schwefelwasserstoffs in
der Fliissig- bzw. Gasphase vorliegt, besteht in der Regel kein direkter Zusammenhang
zwischen dem H,S-Gehalt der Abluft (bzw. den Werten der elektrochemischen Messung in der
Luft) und dem Sulfid/c(H,S)-Gehalt im Abwasser (Messung mit photometrischer Methode)
(Abbildung 23).
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Abbildung 23: Vergleich der Sulfid Konzentrationen im Abwasser (¢(H»S)) und im Luftraum
iiber dem Abwasser (H,Sg) (Matsché und Saracevic , 2007 a)
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2.4. Wirkungen von Schwefelwasserstoff

Durch die Schwefelwasserstoffentwicklung konnen unterschiedliche Probleme entstehen:
-Gefahr fiir die Mitarbeiter von Abwasseranlagen (H,S ist toxisch)
-Geruchsbeléstigung
-Korrosion von Bau- und Werkstoffen

-Schwierigkeiten bei der Abwasserreinigung (Bldhschlamm)

Anorganische Schwefel Organische Schwefel
Verbindungen Verbindungen
Schwefeloxide Thioproteine

Sulfide

(Industrie, Wasserversorgung) (Lebensmittel)

¥
| Schwefelwasserstoff |

{

Fallung als Metalisulfide |

Oxidation zu elementarem Schwefel |

Schwefelwasserstoff Probleme:

Chemische Korrosion |

Arbeitsicherheit |

Abwasserreinigung Probleme |

| Undissozierte Form; H,S

Biogene Schwefelséurekorrosion

Geruchsprobleme

Abbildung 24: Schwefelverbindungen und ihre Auswirkungen im Abwasser

2.4.1. Toxische Wirkung

2.4.1.1. Aufnahme und Wirkungsweise

Schwefelwasserstoff kann iiber die Atemwege, geringfligig auch durch Hautresorption und
tiber den Magen-Darm-Trakt aufgenommen werden. Die Ausscheidung erfolgt iiber die Nieren
und die Lunge. Bei Aufnahme groBler Mengen wird Schwefelwasserstoff zum Teil wieder
direkt durch die Lungen abgeatmet. Die Entgiftung im Organismus geschieht durch Oxidation
zu Sulfaten oder Thiosulfaten, allerdings ist die Entgiftungskapazitit sehr begrenzt (Merkblatt
zur BK Nr.19).

Die toxischen Wirkungen von Schwefelwasserstoff lassen sich durch seine chemischen
Figenschaften erkldren. Als Sdure hat Schwefelwasserstoff eine starke Reizwirkung. Bei
Kontakt mit Schleimhduten und Gewebefliissigkeit bilden sich Alkalisulfide, wodurch es zu
starken Reizwirkungen, insbesondere der Augen und der Schleimhdute der Nase und des
Rachens, kommt.
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Durch die Bildung schwerlosliche Verbindungen inaktiviert Schwefelwasserstoff
schwermetallhaltige Enzyme, so dass iiber die Lungen in groBeren Mengen resorbierter
Schwefelwasserstoff, wahrscheinlich dhnlich dem Cyanid, eine Lidhmung der intrazelluldren
Atmung bewirkt. Auf diese Weise kommt es zu einem Verlust der zelluldren Energiereserven,
der vor allem die empfindlichen Organe wie Gehirn und Herz trifft. SchlieBlich resultiert
Schwefelwasserstoff in zu hohen Konzentrationen in einer Ldhmung des Atemzentrums
(Merkblatt zur BK Nr.19).

2.4.1.2. Symptome

Sowohl die Konzentration wie die Aufnahmezeit bestimmen die Wirkungen der Vergiftung.
Mogliche Auswirkungen kurzfristiger H,S-Expositionen auf den Menschen sind in der
folgenden Tabelle zusammengefasst:

Tabelle 5:  Uberblick mdglicher Auswirkungen von Schwefelwasserstoff auf den Menschen

Konzentration
[ppm]

0,001-0,15 Geruchsschwelle

Maoégliche Auswirkungen

3-5 Deutliche Geruchsbeldstigung
10 MAK — Wert
10-20 Sehstérungen wie Reizung der Binde- und Hornhaut
>45 Ernsthafte Augenschiaden
50-100 Reizung der Atemwege, vor allem Schleimhaut
>150 Lahmung des Geruchssinns

200-500 Kopfschmerzen, Miidigkeit, Schwindel, Beklemmung, Ubelkeit, Verwirrung

Zentralnervensystem betroffen, Atemlahmung, Bewusstlosigkeit, Krampfe,

>300 Atemstillstand, Tod

>900 Tod in wenigen Sekunden

Manche Effekte sind reversibel und eine Erholung ist mdglich. Dennoch wurden
Folgekrankheiten wie langfristiges Koma, Krimpfe, sowie Kopfschmerzen, Ubelkeit,
Schwiche und Gewichtverlust noch Monaten nach der Vergiftung beobachtet.

Die Effekte langer Expositionen niedriger Konzentrationen auf den Menschen miissen noch
genauer untersucht werden. Bisher wurden Miidigkeit, Schléfrigkeit, Kopfschmerzen,
Reizbarkeit, schwaches Gedéichtnis, Beklemmung, Schwindel, Augenreizung und Verlust der
Konzentrationsfahigkeit ermittelt.

Laut der wenigen Studien, die sich mit dem Thema beschiftigt haben, wirkt H,S nicht
krebserregend (Merkblatt zur BK Nr.19).
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2.4.2. Geruch

Geruch ist keine Eigenschaft der Substanzen, sondern eine Reaktion des Menschen, und
deswegen ist es fast unmdglich eine Geruchshypothese auf chemischer Grundlage aufzubauen

(Summer, 1971).

Geruch ist ein sehr subjektiver Sinneseindruck, der von jedem Menschen in unterschiedlicher
Starke und Form wahrgenommen wird.

Im Abwasser sind Schwefelwasserstoff (H,S), Ammoniak (NHj3), Merkaptane, Buttersdure
(C4H30;), Trimethylamin (CsHoN) und Skatol (CoHoN) die Hauptverantwortlichen fiir
Geruchsprobleme. Da die Schwefelverbindungen zu den geruchsintensivsten Stoffen gehoren,
wird H,S hiufig als Leitparameter verwendet. Dieses Gas kann gemessen werden und ist
mafgeblich fiir den unangenehmen Abwassergeruch verantwortlich.

Der iible und charakteristische Geruch des H,S nach faulen Eiern ist schon ab sehr niedrigen
Konzentrationen wahrnehmbar (Geruchsschwelle liegt zwischen 0,001 und 0,15 ppm H,S in
Luft). Trotzdem ist diese Warnwirkung nicht zuverldssig, denn Schwefelwasserstoff stumpft
den Geruchsinn ab und die Empfindung verschwindet nach kurzer Zeit. In Konzentrationen
tiber 150 ppm wird der Geruchsinn geldhmt, wodurch die Gefahr gar nicht mehr
wahrgenommen werden kann (Reihenvergiftungen) (Riiffer, 1977). Andererseits kann
Schwefelwasserstoff in Kombination mit anderen Geruchstoffen nicht unterschieden werden.

Verschiedene Faktoren iiben einen Einfluss darauf aus, ob und wie sehr Geruchsstoffe aus einer
Fliissigkeit emittiert werden. Dazu zdhlen u. a. die physikalischen und chemischen
Randbedingungen und vor allem Art und Konzentration der Geruchsstoffe.

Abbildung 25 zeigt, wie stark die Konzentrationen von H,S, und NH3 im Abwasser vom pH-
Wert abhéngig sind.
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Abbildung 25: Schwefelwasserstoff und Ammoniakanteil in wéssrigen Losungen in
Abhéngigkeit von pH Wert (20°C)
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In der Praxis ist es schwer festzustellen, woher die Geruchsprobleme kommen, sodass oft
falsche Quellen als Ursache des Geruchsproblems identifiziert werden.

Geruchsprobleme sind weitverbreitet und lokal wird ihnen durch Mallnahmen wie Erfassung
und Reinigung der Abluft entgegengewirkt, dabei kann man alle Verfahren einteilen im
(Summer, 1971):

e Verfahren zur Geruchsverminderung
e Verfahren zur Geruchsvernichtung

Geruchsverminderung wird durch natiirliche oder kiinstliche Entliiftung, Verbrennung oder
Maskierung und mittels Mikroorganismen (Biofilter) durchgefiihrt. Es sind auch Verfahren mit
Anwendung von verschiedenen adsorbierenden Stoffen (z.B. Aktivkohle, Zeolith, Gewebe und
Metallfilter) entwickelt worden.

Geruchsvernichtung  wird hauptsdchlich durch Anwendung chemischer Mittel (Sduren,
Laugen, starke Oxidationsmittel wie z.B. Peroxid, Ozon) durchgefiihrt.

Da der Erfolg von MaBnahmen zur Bekdmpfung von Schwefelwasserstoff und anderen
geruchsintensiven Stoffen begrenzt ist, ist es wirkungsvoller die Bildung dieser Substanzen zu
vermindern und dadurch die Geruchsproblematik in den Griff zu bekommen.

2.4.3. Korrosionswirkung von Schwefelwasserstoff

Laut der DIN EN ISO 8044, ist Korrosion die physikochemische Wechselwirkung zwischen
einem Metall und seiner Umgebung, die zu einer Verdnderung der Eigenschaften des Metalls
fiihrt und die zu erheblichen Beeintrichtigungen der Funktion des Metalls, der Umgebung oder
des technischen Systems, von dem diese einen Teil bilden, fithren kann. Diese Wechselwirkung
ist oft elektrochemischer Natur.

Obwohl Korrosion meist mit der Korrosion metallischer Werkstoffe in Verbindung gebracht
wird, gilt der Begriff auch fiir organische und nichtmetallische Werkstofte.

Es ist auch wichtig, Korrosion von Verschlei3 zu unterscheiden. Wiahrend Korrosion
Veranderungen am Werkstoff durch chemische, elektrochemische oder metallphysikalische
Reaktionen bewirkt, 16st Verschleil Verdnderungen an der Werkstoffoberfliche ausschlieBlich
durch mechanische Einwirkung aus. Dies wird durch die Ergebnisse von Korrosion und
Verschleil deutlich: Zur Bildung von Korrosionsprodukten sind chemische Umsetzungen
notwendig, durch Verschleil abgetragene Werkstoffteilchen bleiben in ihrer chemischen
Zusammensetzung unverindert (Linhardt, 2007).

Die  Vorgdnge bei der Korrosion (Elektrodenreaktionen) finden an  der
Phasengrenze zwischen dem Werkstoff Metall (Elektrode) und dem Medium (Elektrolytlosung)
statt. Bei der anodischen Teilreaktion gehen Metall-Atome als positiv geladene Metall-lonen in
die Elektrolytlosung iiber und lassen negativ geladene Elektronen im Metall (Elektronenleiter)
zurlick (Oxidation der Metall-Atome). Zugleich findet die kathodische Reaktion statt, in der
geloste Metall-Ionen an der Phasengrenze Elektronen aufnehmen und sich als Metall-Atome an
der Elektrodenoberfliche abscheiden (Reduktion der Metall-Ionen) (Linhardt, 2007).

anodische Reaktion: Metall-Atom — Metall-Ion + Elektronen
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kathodische Reaktion: Metall-Ion + Elektronen — Metall-Atom

Ein unedles Metall hat ein starkes Bestreben, sich in einem Elektrolyten aufzulosen. Daher ist der
anodische Teilstrom grofer als der kathodische, es bleiben Elektronen in der Elektrode zuriick
und laden diese negativ auf. In der Elektrolytlssung bildet sich ein Uberschuss an geldsten positiv
geladenen Metall-lonen, die sich nahe der negativ geladenen Elektrode anreichern. Es stellt sich
ein Gleichgewicht an der Phasengrenze ein mit einer Spannungsdifferenz, dem
Elektrodenpotenzial.

Bei einem edlen Metall ist das Bestreben grofler, vom gelosten in den metallischen Zustand
tiberzugehen. Daher ist der kathodische Teilstrom gréfer als der anodische Teilstrom. Das
Elektrodenpotenzial eines edlen Metalls verhélt sich positiv gegeniiber dem Elektrodenpotenzial
eines unedlen Metalls.

In der Abwassertechnik werden folgende metallische Baustoffe verwendet (Lhose, 1986):

e Stahl fiir: Rohrleitungen, Absperrorgane Spannbewehrung in Betonbaukdrpern,
Gelédnder

e Gusseisen fiir Abflussrohre

e Verzinkung als Korrosionschutz fiir Stahlteile

e Nickel und Chrom in Legierungen rostfreier Stéhle
e Kupfer fiir elektrische Bauteile

Korrosionserscheinungen in Abwasserreinigungsanlagen werden meistens durch saure
Abwisser verursacht, die durch Reinigungsprozesse oder Arbeitsprozesse entstehen
(chemischen Industrie, Brauereien, Molkereien, usw.).

Dabei konnen folgende Korrosionsprozesse auftreten:
e  Chemische Sulfidkorrosion
e  Anaerobe Biokorrosion

e Aecrobe biogene Schwefelsdure Korrosion (BSK)

2.4.3.1. Chemische Korrosion von Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff wirkt, obwohl er in Wasser nur eine schwache Saure darstellt, bei
Anwesenheit von Luft stark korrodierend. Der Grund dafiir sind anodische (oxidative)
Prozesse, die durch die Bildung von Schwermetallsulfiden gefordert werden.

Eisenkorrosion durch Schwefelwasserstoff kann mit folgenden Gleichungen beschrieben
werden (Munger, 1977):

H,S+Fe— FeS+H, 23)
H,S+FeCO; — FeS+CO, +H,0 (24)

H,S+Fe(OH), —» FeS+2H,0  (25)
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Chemische Korrosion infolge direkter Einwirkung aggressiver Abwésser betrifft nur den
benetzten Kanalbereich.

Rosten (rein chemisch)

Abbildung 26: Chemische Korrosion

Durch Bildung von FeS entstethen im Metall Aufblahungen und Risse
(Schwefelspannungsrisse), die das Material soweit schiadigen konnen, dass es zu Briichen
kommt (Linhardt, 2007). Ahnliche Prozesse verlaufen bei Korrosion von Kupfer oder Zink.

Abbildung 27: Korrosionsbeschddigungen Druckleitung Rusterberg (Matsche und Saracevic,
2007 b)

2.4.3.2.  Anaerobe Biokorrosion

In der Abwasserkanalisation herrschen anoxische und anaerobe Bedingungen und dabei werden
die im Wasser vorhandenen Protonen (H') bis zu molekulare Wasserstoffgas reduziert.
Normalerweise schiitzt der Wasserstofffilm Eisen vor weitere Korrosion (Schlegel, 1981).

Durch die Aktivitdt der Desulfurikanten wird bei der Reduktion des Sulfats mit Hilfe von
Wasserstoff Schwefelwasserstoff gebildet und dadurch der Korrosionsprozess beschleunigt.

Neben der Eisensulfid Bildung tritt in Abhéngigkeit des pH Wertes auch eine Eisenhydroxid
Bildung auf und es Bilden sich an den Korrosionsstellen volumindse Niederschldge die leicht
abbldttern
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Die einzelnen Reaktionsschritte konnen durch folgende Gleichungen beschrieben werden
(Schlegel, 1981):

Dissotiation des Wassers H,O0—> H" +OH" (26)
Anode: Auflésen von Eisens Fe— Fe*" +2¢” 27)
Kathode: Polarisation 2H,0+2e —20H +H, (28)
Kathode : Depolarisation(bakteriell) 4H,+ H,50, > H,S +4H,0 29)
Kathode: Niederschlag Fe™ +20H + H,S — FeS+2H,0 (30)
3Fe* +60H — 3Fe(OH), (31)
Carbonat
2T
Fes Fe¥ o

Abbildung 28: Anaerobe Biokorrosion

Die anaerobe Biokorrosion verlduft erheblich schneller als chemische Korrosion und kann
durch die Zunahme des Eisengehaltes im Abwasser erkannt werden (Horvath, 1959).

2.4.3.3. Aerobe Biogene Schwefelsdurekorrosion (BSK)

Biogene Schwefelsdurekorrosion (BSK) in Abwasserbauwerken findet hauptsichlich im
Gasraum oberhalb der Wasserlinie statt. Der im Abwasser vorhandene Schwefelwasserstoff
entweicht in den Gasraum tiber und 16st sich im Kondenswasser an diversen Oberflichen der
Kanallbauwerke (Matsché, 2003).

Durch die Oxidation von Schwefelwasserstoff zu Schwefelsdure durch sulfidoxidierende
Bakterien (z.B. Thiobacillus), auch als ,,Sulfurikation* bezeichnet, entsteht im ungepufferten
Kondenswasser ein dullerst korrodierendes Medium, das Metalle und vor allem Beton angreift
(Abbildung 29).

Im Fall von BSK wirkt Schwefelwasserstoff nicht direkt korrosiv, die aggressive Wirkung zeigt
sich erst, wenn die Umwandlung in Schwefelsdure (H,SO,) erfolgt. Betroffene Betonflachen
sind charakteristisch gelb-wei3 gefdrbt, pords, sehen aus wie Waschbeton und der pH-Wert
kann auf unter pH 2 absinken.
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Abbildung 29: Biogene Schwefelsdurekorrosion (BSK)

Die fiir diese Prozesse verantwortlichen Bakterien werden Sulfurikanten genannt. Sie sind
gram-negativ, aerob und chemolithotroph, verwenden CO, als Kohlenstoffquelle (autotroph)
und Schwefel- und Eisen-II-Verbindungen als Energiequelle (Schlegel, 1981). Die
unterschiedlichen Reaktionen kénnen durch folgende Gleichungen beschrieben werden:

2H,S+0, - 2H,0+2§ (WeiB-gelbe Farbe an den Winden des Schachtes)  (32)
S +20, —» 50, (33)

S+H,0+150, - S0,” +2H" (34)

Die Biokorrosion von Abwasserrohren der Kanalisation und von Abwasserreinigungsanlagen
wird also durch das Zusammenwirken von anaerober Sulfatreduktion und aerober
Sulfidoxidation verursacht (Bitton, 1999). Bei dem komplexen Prozess, entsteht Schwefelsaure,
was zu einer starken Senkung des pH-Wertes fiihrt, an die diese Bakterien sehr gut angepasst
sind.

Der pH-Wert von frischem Beton liegt bei pH 12 und es wurde berichtet, dass Sulfurikanten
unter diesen Bedingungen nicht wachsen konnen. An der Luft wird jedoch der pH-Wert der
Oberflache durch CO, und den sauren Effekt von H,S neutralisiert, was die anschlieBende
Besiedelung mit Sulfurikanten ermoglicht.

Unkorrodierter Beton hat eine niedrige Durchlédssigkeit und nur ein sehr kleiner Anteil der
Poren ist so groB, dass sich darin Bakterien ansiedeln konnen. Verbundene Hohlrdume
ermoglichen jedoch die Diffusion von geldsten Substanzen in den Beton, die Neutralisation der
Alkalinitédt des Betons und das Losen von Calciumhydroxid. Dadurch steigt die Durchléssigkeit
und es kommt zu einer langsamen inneren Kolonisation der Mikroorganismen (Lens, 2000).
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Abbildung 30: Korrosionsschidden beim Leitungshochpunkt des Druckleitung Rusterberg
(Matsché und Saracevic, 2007 b)

Durch die produzierte Schwefelsdure (BSK) entsteht im Beton Calciumsulfat (Gips) dessen
Volumen wesentlich grofler als das des Ausgangsstoffes ist. Dieser Vorgang wird als
Ettringittreiben oder Sulfattreiben bezeichnet (Abbildung 30).

2.5. Bekimpfung von Schwefelwasserstoff

Grundsitzlich bestehen drei Moglichkeiten Schwefelwasserstoff in der Kanalisation zu
bekdmpfen:

e Entfernung bzw. Bekdmpfung der Sielhaut - Minimierung der Biomasse
(Molchen, Kalkdosierung)

e Unterbinden der H,S-produktion durch Chemikalieneinsatz -Verhinderung
anaerober Verhéltnisse (Redoxptential oder pH anheben)

e Bekdmpfung des produzierten H,S (Féllung, Oxidation)

Im Verlauf der Untersuchungen wurden alle drei Modglichkeiten an bestehenden
Druckleitungen zum Einsatz gebracht und die Ergebnisse miteinander hinsichtlich ihrer
Wirksamkeit und Wirtschaftlichkeit verglichen.

2.5.1. Sielhautentfernung durch Mechanische Reinigung von Druckleitungen

In den Druckrohrleitungen kommt es neben Ablagerungen von Feststoffe auch zur Bildung
von Biofilmen (Sielhaut) an der Rohrwandung, die fiir die anaeroben Umsetzungen von Sulfat
zu Sulfid verantwortlich sind.

Eine Entfernung des Biofilms und der Feststoffen aus der Druckrohrleitung kann mittels
folgender Maflnahmen erreicht werden:

e direkte mechanische Einwirkung von Festkorpern (Molchen)
e Erhohung der FlieBgeschwindigkeit (z. B. Spiilwasser oder Druckluftspiilung)
e Signifikante Erhohung des pH-Wertes (Kalk)
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Bei diesen Verfahren ist es wichtig, dass die FlieBgeschwindigkeit in der Druckleitung wahrend
der Behandlung stets oberhalb einer kritischen Geschwindigkeit liegt.

Die fiir die Entfernung von Feststoffen aus der Druckleitung minimale FlieBgeschwindigkeit ist
hauptsichlich abhingig von:

e der Art der Feststoffe

e der Profil von Druckleitung

Hinweise dariiber sind in Arbeitsblatt ATV-M 168 (1998) angegeben, wobei fiir
ablagerungsfreien Betrieb eine Mindestflielgeschwindigkeit von 0,5 m/s bzw.
Wandschubspannung von mindestens 3,8 N/m” erreicht werden sollte.

Ahnlich Grundsitze gelten auch fiir die Sielhaut an der Rohrwand.

An der Oberfliche von Biofilmen, die mit Wasser iiberstromt werden, entsteht ecine
Wandschubspannung, deren GroBle von den Stromungsbedingungen in der Druckrohrleitung
bestimmt wird. Die dadurch erzeugten Scherkrifte fiihren dazu, dass Mikroorganismen aus
dem Biofilm herausgerissen und mit dem Abwasser abtransportiert werden. Diesen Vorgang
bezeichnet man als Erosion. Die Scherkrifte steigen, wenn durch das Biofilmwachstum der
durchstromte Querschnitt eingeengt und die Stromungsgeschwindigkeit dadurch angehoben
wird. Durch die Zunahme der Erosionsrate wird die Dicke von Biofilmen begrenzt. Zusétzlich
wird die Tiefenausdehnung des Biofilms durch Bewuchsablosungen begrenzt. Ganze Teile des
Biofilms 16sen sich ab, wenn der Biofilm durch zunehmende Dicke zu schwer wird, bzw. wenn
in den tieferen Schichten des Biofilms mikrobielle Umsetzungen mit der Bildung von Gasen (z.
B. durch Denitrifikation, Methanbildung) entstehen und dadurch der Zusammenhalt von
Biofilmteilen verloren geht.

Als erstes Verfahren wurde die mechanische Entfernung der Sielhaut (Molchung) und damit
des Verursachers der Desulfurikation aus der Druckleitung untersucht.

Neben der klassischen Molchung wurden vor allem GroBversuche unter Einsatz von Leca als
Molchersatz fiir die mechanische Reinigung durchgefiihrt.

2.5.1.1. Klassische Molchung

Eine Moglichkeit fiir die Entfernung von Biofilmen und Ablagerungen ist das mechanische
Reinigung von Druckleitungen.

Diese klassische Reinigungstechnologie von Druckrohrleitungen ist unter dem Begriff
»Molchen* (,,pigging*) bekannt. Dabei werden Kunststoffkorper verschiedener Konsistenz und
Form durch die Rohrleitung gepresst, wobei sie die anhaftenden Biofilme abrasiv entfernen.
Durch geeignete Auswahl einer Serie solcher Molchprozesse beginnend mit einem sehr
weichen bis zu relativ harten Molchen kann ein sehr guter Reinigungseffekt erzielt werden. Um
Verstopfungen in der Druckleitung zu vermeiden, werden am Anfang weiche Molche
(komprimierbarer Schaumstoff) mit kleinerem Durchmesser als der Rohrleitung verwendet.
Wihrend der ndchsten Phasen werden Molche mit steigendem Durchmesser und Haérte
(Kombination Schaumstoff-Kunststoff) verwendet.
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Die Molche werden mit Hilfe einer Schleuse (Abbildung 31) in die Druckleitung eingebracht
und mittels Abwasserpumpen mit dem Abwasser entlang der Druckleitung mit einer
Geschwindigkeit bewegt, die ausreichende Reibungskrifte zwischen Molch und Rohr
gewihrleistet, so dass der GroBteil der Ablagerungen und des Biofilms aus den Druckleitungen
beseitigt werden.

Der Betriebsdruck ist abhingig vom Leitungsdurchmesser und den Ablagerungen in der
Leitung und darf den maximal zuldssigen Wert der jeweiligen Druckleitung nicht iibersteigen.

Molch
|—| Schieber

T
Ay Drucklgitung

Molchschleuse

Abbildung 31: Pumpenschacht mit installierter Schleuse fiir Molch

Wegen der Gefahr, dass der Molch bei Umlenkungen und Engstellen in der Leitung hingen
bleibt und es damit zu Verstopfungen kommen kann, ist es notwendig, schon bei der Planung
der Rohrleitung entsprechende MaBnahmen wie z.B. auf eine moglichst geradlinige
Trassierung oder einheitliche Rohrdurchmesser zu achten.

2.5.1.2. Leca Molchung

Als Alternative zur kostspieligen klassischen Molchung wurde ein neues Molchverfahren mit
dem Einsatz von Blihton (Leca) entwickelt. Leca (Blihton, Lecaton™) ist ein aufgeblihter,
kugelformiger Ton, der in speziellen Brenndfen unter Einsatz von Ton mit unterschiedlichen
organischen Zuschlagstoffen hergestellt wird.

Tabelle 6: Leca Arten

Korngruppe Produkt Name Trockenschiitt- | Kornroh Preis
dichte dichte (50 Liter/1000 Liter

mm kg/m® kg/m® €

Normal Ware (NW)

Leca 0-1 660-760

Leca 8-12 Leca T 8/12 260-360 530 10/109,2

Leca 12-20 250-350

Mitteldruckfeste (MD) Leca 1-8 470-570

Leca Hydro 8-12 Leca Hydro 8-12 450 850 10,8/126,9

Hochdruckfeste (HD)

Leca 1-8 630-730

Leca 4-8 600-700

Leca 8-12 Leca HD 8-12 500-600 1000 7,8/155,2
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Der Name Leca leitet sich aus der englischen Kennzeichnung ,,Light expanded clay aggregate*
ab. Leca wird in verschiedenen Korngruppen produziert. Die Korngruppe griindet sich auf die
Kornverteilungskurve. Die Kornrohdichte und Schiittdichte sind nach EN 1097-3 und EN
1097-6 deklariert.

Mit Hilfe von Kanalwéigen wurde Leca in die Rohrleitung eingespiilt und bildete dort
gewissermalflen einen mobilen Pfropfen, der in dhnlicher Weise wie ein kompakter Molch mit
Hilfe des Abwassers durch die Leitung gedriickt wurde.

Diese Verfahrensweise bietet mehrere Vorteile gegeniiber dem klassischen Molchverfahren.
Der Leca-Pfropfen ist in sich beweglich und wirkt zufolge der relativen Hérte der Leca-Kugeln
duBerst glinstig fiir den Abrieb auch sehr fest haftender Biofilme. Dariiber hinaus ist eine
allfiallige Verstopfungsgefahr, die mit konventionellen Molchen besonders bei Umlenkungen
der Druckleitung mit geringem Radius, wie zum Beispiel bei Diikern, bei Molchung mit Leca
sehr gering.

2.5.2. Vermeidung der Schwefelwasserstoffproduktion

2.5.2.1. Dentrifikation

Definitionsgemil, enthdlt Abwasser im anoxischen Zustand keinen geldsten Sauerstoff und die
Mikroorganismen sind auf die Nutzung anderer Verbindungen als Elektronenakzeptor
angewiesen.

Unter anoxischer Atmung wird in der Praxis die Verwendung von Nitrat an Stelle von gelostem
Sauerstoff verstanden. Prinzipiell kann die Umsetzung von Nitrat in zweifacher Weise erfolgen
(Schlegel, 1981):

-Assimilatorische Nitratreduktion: Nitrat wird bis zu Ammonium reduziert und dient als
Stickstoffquelle fiir den Aufbau von Biomasse.

-Dissimilatorische Nitratreduktion (Denitrifikation): Nitrat dient als Sauerstoffquelle bzw.
Elektronenakzeptor; Reaktionsprodukte (N, NO, N,O) werden in die Umgebung
abgegeben.

Vereinfacht wird die Denitrifikation durch folgende Gleichungen beschrieben:
2NO; +2C,,, +2H" — N, +2CO, +20H" + Energie ~ (35)

Neben Kohlenstoffverbindungen kénnen Mikroorganismen auch andere Verbindungen (z.B.
Schwefelwasserstoff) als Elektronendonator fiir die Denitrifikation verwenden. Eine direkte
chemische Oxidation von Schwefelwasserstoff durch das Nitrat funktioniert zwar nicht, aber
eine direkte biochemische Umwandlung von Schwefelwasserstoff zu Sulfat oder elementarem
Schwefel ist es moglich.

Die biologische Schwefelwasserstoffoxidation mit Nitrat bis zum Sulfat wird durch folgende
Gleichung beschrieben (Lens und Kuenen, 2001):
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5H,S +8NO,” — 580, +4N, +4H,0+2H"
(36)

AG'=-3571 kJ/mol
5HS™ +8NO,” — 550, +4N, + H,0 +30H"
Dabei wird fiir die Oxidation von 1 mg s* 3,1 mg NOs™ (0,67 mg NO3-N) verbraucht.

Die Laboruntersuchungen von Yang (2005) haben gezeigt dass die Oxidation ‘von
Schwefelwasserstoff bis zum elementarem Schwefel bei pH 8,2 schneller verlduft als bei pH 7.
Das ist ein Hinweis, dass in diesem Fall die Oxidation von HS™ gegeniiber der Oxidation von
H;,S bevorzugt ist.

H,S+NO,” - S°+NO,” +H,0
3H,S+2NO,” +2H" —3S° + N, +4H,0 (37
5H,S+2NO,” +2H" - 58"+ N, +6H,0

HS™ +NO, +H" — S°+ NO,” + H,0

3HS™ +2NO, +5H" —»3S"+ N, +4H,0 (38)
SHS™ +2NO, +TH" —58° + N, +6H,0
In diesem Fall wird fiir die Oxidation von 1 mg S* 0,775 mg NO5’ (0,175 mg NO5™-N)

verbraucht.

Welche Oxidation bei der Dosierung von Nitrat in Druckleitungen unter realen Bedingungen
ablauft ist schwer zu abzuschétzen.

Sind keine Denitrifikanten vorhanden, die Schwefelwasserstoff als Substrat verwenden, muss
man mit einer gewissen Adaptionszeit rechnen, in der sich die notwendige Biozdnose bildet. Die
Linge dieser Adaptationszeit hingt insbesondere von der Abwasserzusammensetzung und der
Abwassertemperatur ab.

Folgende Faktoren haben Einfluss auf die Denitrifikation (Bitton, 1999):
— Nitratkonzentration

— anoxische Bedingungen; die biologische Oxidation mit Sauerstoff ist der
energiereichere Prozess, weshalb die Denitrifikation nur in Abwesenheit von
gelosten Sauerstoff von den Mikroorganismen bevorzugt wird.

— optimaler pH-Wert zwischen 7-8,5
— leicht abbaubare Kohlenstoffverbindungen (Elektronendonator)

— Temperaturen >10°C; bei niedrigen Temperaturen (<5°C) sind Denitrifikanten
weniger aktiv
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Desulfurikanten sind fahig Elektronen auf Sulfat zu iibertragen, wobei als Produkt
Schwefelwasserstoff entsteht.

Da die Desulfurikation unter strikt anaeroben Bedingungen (Redoxpotenzial < -200 mV)
ablauft ist es moglich durch den Zusatz von Nitraten also einer  Anhebung des
Redoxpotenzials, Schwefelwasserstoffbildung zu unterbinden.

So lange anoxische Bedingungen vorherrschen, kann es zu keiner Bildung von
Schwefelwasserstoff kommen, sofern die Schichtdicke des Biofilms an der Rohrwandung nicht
so stark ansteigt, dass das Nitrat nicht mehr den gesamten Biofilm durchdringt. In Gegenwart
von Nitrat kommt es jedoch auch zu einem gewissen BSB-Abbau in Druckrohrleitungen, der je
nach Lange der Leitung und den vorherrschenden Bedingungen bis zu 10% betragen kann.
Dieser BSB Abbau fiihrt nicht nur zu einer Verringerung der organischen Fracht im Zulauf zur
Klaranlage mit einer allfalligen Verringerung der Denitrifikationskapazitit, sondern auch zu
einem Bakterienwachstum in der Druckleitung, was sich in einer Verdickung des Biofilms
bemerkbar macht. Wird der Biofilm so dick, dass ihn das Nitrat nicht mehr vollstindig
durchdringt, so tritt eine Gasbildung in den anaeroben Bereichen des Biofilms auf, die zu einer
Ablosung und einem Austrag des Biofilms fiihren. Die Verdickung des Biofilms durch Nitrat
konnte auch zu einer Verschiebung der Sulfidbildung in einen niedrigeren Temperaturbereich
fiihren, bei dem ohne vorherige Anwendung von Nitrat keine Geruchsbeldstigungen mehr
bemerkbar wire.

In besonders gelagerten Féllen kann die Gasbildung durch Denitrifikation auch zu
Betriebsschwierigkeiten im Bereich der Druckleitung fiihren, wenn keine ausreichenden
Entliiftungsmoglichkeiten bei Hochpunkten vorhanden sind.

2.5.2.2. Kalkdosierung

Einen dhnlichen Effekt wie die Molchung hat die Zugabe von Kalkmilch. Die dabei auftretende
pH-Verschiebung auf pH-Werte zwischen 11 und 12 bedingt bei entsprechender
Einwirkungsdauer eine weitgehende Verminderung der Aktivitit der Desulfurikanten in der
Sielhaut. Eine langfristige Abtotung konnte jedoch nicht erreicht werden, da vermutlich nur die
unmittelbar dem pH-Einfluss ausgesetzten Bakterien an der Oberfliche des Films abgetotet
wurden. Die tiefer liegenden Bakterien konnten bei neuerlichem Abwasserzufluss sehr rasch
thre Aktivitdit wieder aufnehmen und &hnlich wie beim Molchen, wo eine vollstindige
Entfernung der Bakterien ebenfalls nicht erreicht werden konnte, traten auch nach der
Kalkanwendung nach 2 bis 3 Tagen wieder Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Ablauf der
Druckleitung auf.
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2.5.3. Schwefelwasserstoff Entfernung

2.5.3.1.  Fdllung mit Metallsalzen

Fallung ist ein Prozess, bei dem zwei oder mehrere geloste Komponenten in ein ungeldstes
Produkt umgesetzt und dadurch aus einer Mischung mit Hilfe mechanischer Verfahren
(Filtration, Sedimentation) abgetrennt werden konnen. Bei dieser Reaktion handelt sich in der
Regel um eine Umsetzung von lonen. Die Effizienz von Fillungen hingt von der Loslichkeit
der gebildeten Produkte ab. Einflussfaktoren fiir die Loslichkeit sind (Hahn, 1987):

e Bindungsenergie zwischen lonen

e dielektrische Eigenschaften des Losungsmediums

e Konzentration der vorhandenen lonen

e Raktionsbedingungen (pH, Temperatur)
Die Loslichkeit der gebildeten Niederschldge wird durch das Loslichkeitsprodukt Lp bestimmt
und mit folgenden Gleichungen beschrieben (z.B. fiir zwei Stoffe A und B):

[4]+[B]—> 4B (39)
L, —~[4]B] (a0

Das bedeutet, dass das Produkt der Stoffkonzentrationen von A und B das Ldoslichkeitsprodukt
Lp tiberschreiten muss, damit die feste Phase ausgefallt wird.

Loslichkeitsprodukt ist entscheidend fiir die Abschédtzung von Ausféillung und Auflésung von
Niederschldgen und kann aus chemischen Handbiichern entnommen werden.

In der Abwasserreinigung werden fiir verschiedene Prozesse (z.B. Phosphatfillung) Eisensalze
eingesetzt. Auf Grund der chemischen Eigenschaften von Eisenionen kommen diese auch fiir
die Sulfidféllung in Frage.

Tabelle 7:  Loslichkeitsprodukte verschiedene Eisen Verbindungen

Loslichkeitsprodukt (L;) [mol/L]
FeS Pyrit FeS = [Fe*"][S*]=3,7*107" (41)
Fe(PO,) Strengit Fe(PO,) = [Fe*'][PO, ]=107¢ (42)
Fes(PO,), Vivianit Fes(PO,), = [Fe* T[PO, *=1,3*107 (43)
Fe(COs) Siderit Fe(CO;) = [Fe*'|[CO5*]=2,1*107" (44)

Da durch den pH-Wert die Dissoziationgleichgewichte beeinflusst werden besteht auch ein
starker Einfluss des pH-Wertes auf bestimmte Féllungsreaktionen.

Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens



Zur Kenntnis der Schwefelwasserstoffbildung und -vermeidung in Abwasserdruckleitungen 45

IWAG, TU Wien

Im pH Bereich von kommunalen Abwasser (pH 6-8) konnten Fe(Il)-lonen mit Karbonat-,
Phosphat und Sulfidionen unldsliche Verbindungen (Niederschlag) bilden. Auf Grund des
Loslichkeitsproduktes wird jedoch in Anwesenheit von Sulfidionen vorzugsweise Eisensulfid
(FeS) gebildet (Zietz, 1979).

Die tatsdchlichen Loslichkeitsverhidltnisse werden jedoch von pH-abhiangigen Gleichgewichten
noch maligeblich {iberlagert, wodurch die aus den Loslichkeitsprodukten abgeleiteten
Gleichgewichtskonzentrationen korrigiert werden miissen.
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Abbildung 32: Die Ausfillung von Eisen-(II)-verbindung aus einem Abwasser mit folgenden
Anionenkonzentration: Sulfid=4,0 mg/L, Carbonat=162 mg/L, und
Phosphat=32 mg/L (Zietz, 1979)

Wihrend der Sulfidfallung mit Eisen entsteht unlosliches schwer absetzbares Eisensulfid, das
als Schwebstoff im Abwasser transportiert wird. In dieser gebundenen Form findet kein
Ausstrippen von H,S statt, welches eine Geruchsbeldstigung ausldsen kann.

Die Eisendosierung  Fe®* + [,S — FeS+2H" Img $7= 174 mgFe™ o
mit Fe**

Fe’ + H,S — Fe** +S+2H"

J’_
Die Eisendosierung

2+ + 2. 14
mit Fe3* Fe™ +H,S > FeS+2H 1 mg S™ = 1,17 mg Fe (46)

2Fe™ +3H,S —>2FeS+6H" +S

Bei praktischen Versuchen zeigte sich, dass der Verbrauch mit Fe* und Fe’* dhnlich war, da
nach der Dosierung von Fe’" sehr rasch durch die Abwasserinhaltstoffe eine Reduktion von
Fe*" zu Fe** stattfindet und damit hinsichtlich der Sulfidfillung kein Unterschied mehr besteht.
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In der Praxis werden verschiedene Eisenprodukte angeboten:
e Eisen-II-Sulfat, Eisen-1I-Chlorid-L6sung,

e Eisen-III-Chlorid-Losung, Eisen-1II-Chloridsulfat-Losung, Eisen-III-Nitrat-
Losung

e Eisenhydroxid (z.B. Eisenhydroxidsuspension, Wasserwerkschlamm)

Eisensalze fithren durch Hydrolyse zu einer Saurebildung, die bei geringer Pufferkapazitit des
Abwassers eine pH Absenkung bewirken kann (siche Kapitel 3.3.2.2.).

FeCl; +3H,0 — Fe(OH); + HCI  (47)

FeCl,+H,S — FeS+2HCI 48)

Beim Einsatz von Eisennitrat wird Sulfid nicht nur ausgefillt sondern zusétzlich, wegen der
anoxischen Bedingungen, durch Nitrat vermindert (siche Kapitel 2.5.2).

Unter anaeroben Bedingungen ausgefallenes Eisensulfid wird unter aeroben Bedingungen im
Belebungsbecken zu Fe’* oxidiert (Jereb, 2007). Die Oxidation durch die Bakterien kann
vereinfacht mit folgender Reaktion beschrieben werden (Fritsche, 1990):

Fe** +1/40,+ H* - Fe* +1/2H,0  (49)

Das gebildete Fe’* steht dann, zB. im Belebungsbecken, fiir eine Phosphorfillung zur
Verfligung.

Mit dieser mehrfachen Verwendung des Eisenfillmittels in der Abwasserreinigung ist es
moglich gewisse Einsparungen zu erreichen (Jereb, 2007).

Folgende Nachteile konnen beim Einsatz von Eisensalzen erwartet werden:

e  Andere Schwefelverbindungen und (potenzielle) Geruchsstoffe im Abwasser
werden nicht mit Eisen gebunden.

e Manche Eisensalze sind als geféhrliche Chemikalien (dtzend und korrodierend)
eingestuft und erfordern die Einhaltung gesetzlicher Vorgaben zu Transport,
Lagerung und Anwendung. Eisenablagerungen auf der Kldranlage (z.B. im
Rechenbereich) sind méglich.

e Obwohl diese Bedingungen in den Abwasserleitungen selten vorkommen, sei zu
erwdhnen, dass die Anwendung von Eisen bei pH-Werten unter 6 nicht wirksam
ist.
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2.5.3.2. Chemische- und Mikrobiologische Sulfidoxidation mit
Sauersto

Eine Moglichkeit fiir die Bakterien Energie zu gewinnen ist die Sulfidoxidation mit Sauerstoff
oder Nitrat. In der Abwasserreinigung wird dieser Prozess als Moglichkeit Sulfid zu entfernen
angewendet. Bei der Sulfidoxidation wird unterschieden zwischen:

e  Chemischer Sulfidoxidation
e  Mikrobiologischer Sulfidoxidation

Im Abwasser wird Sulfid chemisch hauptséchlich bis zu Sulfat oxidiert:

$* +20, » S0,”  (50)
Die mikrobiologische Oxidation von Sulfid kann, abhéngig von den Umweltbedingungen, pH
im Abwasser und den anwesenden Mikroorganismen unterschiedliche Wege nehmen.

Je nach pH-Wert (Dissoziation) und Temperatur (Loslichkeit) sind die Konzentrationen der
verschiedenen Sulfidspezies (H,S, HS, S*) unterschiedlich. Daher erzeugen Mikroorganismen
durch Oxidation auch unterschiedliche Produkte (Nielsen, 2003):

2HS +0, »2S8"+0OH™  (51)
2HS™ +20, > 8,0, + H,0 (52)
2HS +30, > 280, +H* (53)

2HS™ +40, - 250, +2H" (54

Die chemische und mikrobiologische Oxidation sind so eng verbunden, dass es schwer zu
sagen ist mit welchem Prozess Sulfid tatséchlich aus dem Abwasser entfernt wird.

In der Literatur sind unterschiedliche Angaben iiber Moglichkeiten der chemischen und
mikrobiologische Sulfidoxidation zu finden (Nielsen, 2005).

Eine wichtige Mdglichkeit zur Verminderung der Sulfidbildung ist die Einhaltung von aeroben
Bedingungen in der Druckleitung durch Beliiftung. Die Luftdosierung sollte so erfolgen dass
am Ende der Druckleitung noch Sauerstoff vorhanden ist. Eine Ermittlung der erforderlichen
Sauerstoffdosierung damit am Ende der Druckleitung noch 1 mg/L O, vorhanden ist, kann mit
folgender Gleichung erfolgen (Lhose, 1986):

ov
OV =024*[z*D*L(OV,, +D*%)—QZ4(COZ —-1] (55)
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wobel:

ov tagliche Sauerstoffbedarf fiir Druckleitung

T 3,14
D Rohrinnendurchmesser [m]
L Druckleitungslange [m]

Ovsh Sauerstoftverbrauch der Sielhaut [g/mz*h]

Durch  Zehrungsmessung ermittelbar; bei 20°C  liegt zwischen
0,5und 1,0

OVapbw Sauerstoffverbrauch des Abwassers [g/m2 *h]
Durch Zehrungsmessung ermittelbar; bei 20°C
- fiir 2 h altes Abwasser 7 g/m**h
- fiir 10 h altes Abwasser 15 g/m**h
- fiir 20 h altes Abwasser 17 g/m**h

Qa4 Forderstrom, iiber 24 Stunden gemittelt [m*/h]
cO, Sauerstoffgehalt im Abwasser am Druckleitungbeginn [mg/L]
1 verbleibende Sauerstoffkonzentration am Ende der Druckleitung (1 mg/L)

Eine Anhebung des Suerstoffgehaltes in der Druckleitung ist méglich durch Dosierung von:
e  Druckluft
e  Technischem Sauerstoff

e  Wasserstoffperoxid (H,O,)

Die Konzentration des gelosten Sauerstoffs im Abwasser hidngt hauptsichlich von der
Temperatur und dem Druck in Druckleitung ab.
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3. Praktische Untersuchungen zur Bekampfung von Schwefel-
wasserstoff in Abwasserdruckleitungen

3.1. Beschreibung der untersuchten Anlagen
Der Reinhaltungsverband Region Neusiedler See

Der Reinhaltungsverband Region Neusiedler See - Westufer (RHV NSW) wurde im Oktober 1996
gegriindet und umfasst mittlerweile neun Mitgliedsgemeinden. Das Tétigkeitsfeld umfasst neben der
Reinigung unter anderem auch die Sammlung und der Transport der Abwisser zur
Verbandskldranlage. Die Sammlung der Abwisser erfolgt in den Ortskanalisationen der
Mitgliedsgemeinden. In weiterer Folge wird das Abwasser in den Ubernahmepumpwerken
gesammelt und iiber Druckleitungen zur Verbandsklidranlage transportiert. Die Verbandsklaranlage
des RHV Region Neusiedler See - Westufer befindet sich in Schiitzen. Thr Vorfluter ist die Wulka.
Die Systemkonzeption fiir die Abwasserreinigung ist eine konventionelle Anlage zur
Kohlenstoft-, Stickstoff- und Phosphorelimination mit simultaner aerober Stabilisierung.

Sandfang 2 Selektor 3+4 Belebungsbecken 2

Selektor 1+2 Belebungsbecken 1
[RrE ‘ |' 3 =

Schlammentwésserung

Nachklarbecken 2 Ablauf |

Sammler'
Hord

WULKA

Nachklarbecken 1

Schlammentsorgung

Abbildung 33: Ubersichtsschema RHV NSW
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Tabelle 8: Technische Daten der ARA Schiitzen

Einwohnergleichwert: 66500

Tagesschmutzwassermenge: 11667 m*/d
Max. Zufluss im Regenwetterfall: 1650 m’/h
Max. Zufluss im Trockenwetterfall: 833 m*/h

Ausbaugrofie

Rechenanlage: Feinrechen Spaltweite 6 mm

Sandfang: 2 Stk. Beliifteter Langsandfang
Belebungsbecken: 4 Stk. Umlaufbecken V= 16200 m’
Beliiftungssystem: Feinblasige Beliiftung
Nachklarbecken: 2 Rundbecken; V= 6800 m’

Anlageteile

Schlammstabilisierung: Eindicker und Vorlagebehilter V= 600 m’

Schlammentwiésserung: Hochdruck Membranfilterpresse

Phosphatfillung: Bio-P und Simultanfallung mit FeCl,
Sammler Nord: 16000 m; DN 150-450
Druckleitungen Sammler West: 3500 m; DN 200-250

Sammler Siid: 15500 m; DN 250-400
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ARA Fiirstenfeld

Die Verbandskldranlage Fiirstenfeld reinigt die Abwésser der drei Mitgliedsgemeinden
Altenmarkt, Bad Blumau (Therme Rogner Bad Blumau) und Fiirstenfeld sowie der beiden
Vertragsgemeinden Ubersbach und Sochau. Das komplette Entsorgungsgebiet wird, mit
Ausnahme der Innenstidte von Fiirstenfeld, Sochau und GroBwilfersdorf, vorwiegend im
Trennsystem entwissert. Die im September 1997 in Betrieb genommene Ausbaustufe wurde
fiir eine Belastung von 24500 EW errichtet.

Tabelle 9: Technische Daten ARA Fiirstenfeld

Einwohnergleichwerte: 24.500 EW

Tagesschmutzwassermenge: 3047 m’

Max. Zufluss im Regenwetterfall: 240 L/s

Rechenanlage: Stufenrechen (6 mm)

Sandfang: beliifteter Sand- und Fettfang

Belebungsbecken: 3 Stk. Ges. Vol. 8490 m’

Beliiftungssystem: Feinblasige Beliiftung (Schlauchbeliifter), 2
Kompressoren je Becken (2x30 kW)

Nachklarbecken: 2 Rundbecken (28 m Durchmesser, ca. 3,50 m
Tief) Ges. Vol. 4300 m’

Schlammentwisserung: Hochdruckmembranfilterpresse
Phosphatfallung: FeCl;

Druckleitungen bei | DL Séchau-Ubersbach-Fiirstenfeld: 7686 m; DN150-200

denen Versuche
durchgefiihrt DL Hiihnerbach: 650 m; DN 250
wurden:

Ausbaugrofie

Anlageteile

. Betriebsgebaude

. Zulaufpumpwerk, Rechen

. Sandfang

. Geblasestation

1
2
3
4. Belebungbecken
5
6. Nachklarbecken
7

. Schlambehandlung

" JEN | SS— —F
Abbildung 34: Schema der Klidranlage des AWV Raum Fiirstenfeld (Depisch ZT GmbH)
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ABA Guntramsdorf

Alle Ortsteile von Guntramsdorf, die BP Autobahnraststitte Guntramsdorf und Teile von
Traiskirchen (Ortsteil Mollersdorf) sind an die zentrale Abwasserreinigungsanlage
angeschlossen. Das Entwisserungsnetz setzt sich aus Misch- und Trennverfahren zusammen. In
den alten Siedlungsgebieten ist hauptsidchlich das Mischsystem zu finden wihrend die neueren
Siedlungsgebiete in der Regel nach dem Trennsystem entwissert werden.

Die Abwasserbeseitigungsanlage Guntramsdorf arbeitet als Belebungsanlage mit getrennter
Schlammstabilisierung.

Tabelle 10: Technische Daten der ABA Guntramsdorf

Einwohnergleichwert: 27000

Ausbaugrofle Tagesschmutzwassermenge: 3500 m3/d

Max. Zufluss im Regenwetterfall: 210 L/s

Rechenanlage: Feinrechen mit Stabweite 4 mm

Sandfang: 2 Stk

Belebungsbecken: 2 Stk. V="7500 m3

Beliiftungssystem: Feinblasige Beliiftung

Umlaufbecken: Bio-P mit 750 m3

Nachklarbecken: 2 Rundbecken; & = 26 m; T=3,7-4,7 mit zentral

Anlagenteile angetriebenem
Schildrdumer und Schwimmschlammriumung mittels schwimmender
Schnecke
Schlammstabilisierung: Aerobe Schlammstabilisierung in zwei Becken a
250 m?

Schlammentwésserung: Zentrifuge
Phosphatfillung: Eisen-III-Sulfat-Losung
Raststation - ABA: 1800 m; DN 90

Druckleitungen
Hauptpumpwerk (Ort Guntramsdorf)-ABA: 2370 m; DN 400
Nachklarbecken 2
:. /'Belebungsbecken 2,
DL Hauptpumpwerk | g ; Belebuﬁgsbecken 1 )

DL Raststatte

HH ¢ .

] Rechen
|- Sandfang
1

Betriebshalle

Garage

Nachklarbecken 1

Abbildung 35:  Schema ABA Guntramsdorf
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Der Abwasserverband Seewinkel

Der Abwasserverband Seewinkel wurde im Dezember 1976 gegriindet und umfasst die
Mitgliedsgemeinden: Illmitz, Apetlon, Pamhagen mit Feriendorf Pannonia und Wallern. Das
Tatigkeitsfeld umfasst neben der Reinigung unter anderem auch die Sammlung und den
Transport der Abwisser zur Verbandskldranlage. Die Verbandskldranlage des AWV Seewinkel
befindet sich in Pamhagen und hat als Vorfluter den Einserkanal. Die Sammlung der Abwésser
erfolgt in den Ortskanalisationen der Mitgliedsgemeinden. In weiterer Folge wird das Abwasser
in den Ubernahmepumpwerken gesammelt und iiber Druckleitungen zur Verbandskliranlage
transportiert.

Tabelle 11:  Technische Daten der ZKA Pamhagen

Ausbaugrofle Einwohnergleichwert: 26.300

Tagesschmutzwassermenge: 6180 m’/d

Max. Zufluss im Regenwetterfall: 833 m3/h; Qrw=2 X Qrw

Anlagenteile Rechenanlage: Rotomat; Spaltweite 7 mm; d=1000 mm

Sandfang: 2 Stk. Rundsandfang V= 52 m’

Belebungsbecken: 2 Stk. Vol=2x 3156 m’ Ges. Vol.= 6312 m’
Beliiftungssystem: je BB 2 Stk. Mammutrotoren 37 kW; Lénge 7,5 m d=1000
mm

Nachkliarbecken: 2 Rundbecken, Ges. Vol.= 2805 m’

Schlammentwisserung: Kammerfilterpresse 50 m®/d

Phosphatfillung: mit FeCls; (137 L/d)

Druckleitungen | Pannonia-ZKA: 3220 m; DN 150 (16 Kontroll-Entleerungsschéchte.)
[lmitz-Apetlon-ZKA: 7530 m; DN 250 und DN 300 (35 Kontroll-
Entleerungsschichte)

Wallern-Pamhagen-ZKA: 8100 m; DN 250 und DN 300 (35 Kontrollschéchte)

| 4= Druckleitung Apetlon/Illimitz

Druckleitung Pannonia

1. Werkstat, Labor, Garage,
Biro und Schaltwarte

2. Rechenhaus
3. Belebungsbecken 1 und 2
4. Nachklarbecken 1 und 2

5. Schlammeindicker

*FNUCH‘?“UHQ ! 6. Pressgebaude mit Kalksilo
Wallern/Pamhagen - -

Abbildung 36: Schema ZKA Pamhagen
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3.2. Unterbindung der Schwefelwasserstoffproduktion

3.2.1. Klassische Molchung

Da es an Umlenkungen und Engstellen in den Druckleitungen zum Héngenbleiben der Molche
und damit zu Verstopfungen kommen kann, wurde fiir den praktischen Einsatz eine moglichst
geradlinige Druckleitung vom Seebad Illmitz bzw. von der Biologischen Station Neusiedler
See nach Illmitz (AWV Seewinkel) ausgewéhlt (siche Kapitel 3.3.3).

Biologische Station

L 1180 m
DN 100

- L 2820 m DN 150 L 1280 m DN 150

PW Seebad Ubernahmeschacht
mit Biofilter

Ortskanal Ilimitz

Abbildung 37: Schema Druckleitung Seebad Illmitz — Ortskanal Illmitz, AWV Seewinkel

Das Pumpwerk Seebad besteht aus einem Rundschacht mit einem Durchmesser von 2 m und ist
mit zwei Abwasserpumpen mit einer Gesamtleistung von ca. 20 L/s ausgeriistet. Der
Abwasseranfall (und damit auch die Aufenthaltszeit in der Druckleitung) im Seebad schwankt
und ist stark von der Jahreszeit (Fremdenverkehr) abhéngig.

Der Abwasseranfall im Pumpwerk der Biologischen Station ist sehr unterschiedlich, und da die
Dimensionierung des Schachtes, der Pumpe und der Druckleitung nicht der Abwassermenge
angepasst sind, betridgt die Aufenthaltszeit auch fiir die maximale Abwassermenge mehrere
Tage. Durch diese spezifische Situation kommt es zu folgenden Erscheinungen:

e anaerobe Bedingungen in der Druckleitung (DL)
e  Sielhautbildung,

e Bildung von Schwefelwasserstoff,

e Ablagerung anorganischen Materials (Sand)

Die Druckleitung vom Seebad miindet in einen Ubernahmeschacht in dem es zu einer Ausgasung
von Schwefelwasserstoff kommt. Mit Schwefelwasserstoff belastete Luft wird aus dem Schacht
abgesaugt und durch den Biofilter geleitet, wobei Schwefelwasserstoff sofort zu Sulfat oxidiert
wird. Der Uberlauf des Schachtes fliet in den Freispiegelkanal des Ortsnetzes von Illmitz
(Abbildung 37). Die klassische Molchung wird zur Entfernung der Sielhaut von der Rohrwand
angewendet.

Die Versuche mit klassischer Molchung beim AWV Seewinkel wurden an zwei aufeinander
folgenden Tagen vorgenommen:
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Versuch 1:  von der Biologischen Station zum Ubernahmeschacht beim
Biofilter (DN 100+150)

Versuch 2:  vom Seebad bis zum Ubernahmeschacht beim Biofilter
(DN150)

In der ersten Phase des Versuches 1 wurden zwei weiche Molche (100 und 150 mm Durchmesser)
durch die Druckleitung mit einer Pumpe (Garvens 7,5 kW; 45 m’/h) gedriickt. AnschlieBende
wurden nacheinander vier hirtere Molche (100 mm) durch die Leitung gepresst (Abbildung 38). Da
der Abwasseranfall der Biologischen Station zu gering ist, wurde bei diesem Versuch anstelle von
Abwasser Seewasser flir den Transport der Molche entlang der Druckleitungen verwendet.

e -t D 3 g
SW-Molch PS-Molch SH-Molch

Abbildung 38: Eingesetzte Molche fiir die Molchung bei AWV Seewinkel

Die Sielhaut 16ste sich stoBweise und wurde im Ubernahmeschacht beprobt. Der gute
Reinigungseffekt und die erfolgreiche Ablosung der Sielhaut waren deutlich zu sehen.

Wihrend der Molchung wurde eine intensive Probenahme durchgefiihrt, wobei wéhrend des
stairksten Schwebstoffanfalls alle 30 Sekunden eine Probe entnommen wurde. Der
Schwebstoffgehalt wurde wihrend des Versuches mit einer Triibungssonde (Streulicht —
Tauchsonde LANGE) kontinuierlich erfasst. Die einzelnen Proben wurden spiter im Labor
durch die Analyse der abfiltrierbaren Stoffe (DIN 38409-H2) erfasst.

Mit Hilfe dieser quantitativen Erfassung des abgetragenen Biofilms konnte im gegebenen Fall
ein entsprechender Molchvorgang eingehend studiert werden.

—CSB -2 TS

7000

6000

5000 -

4000 +

CSB; TS [mg/L]

3000

2000 -

1000 -

e

0 T T T T T T
10:54:29 10:56:38 10:58:48 11:00:58 11:03:07 11:05:17 11:07:26

Abbildung 39: Verlauf der TS- und CSB-Konzentrationen am Ende Druckleitung Seebad
[llmitz, AWV Seewinkel nach der Klassische Molchung
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Mit Hilfe der gesammelten Proben konnte ein Zusammenhang zwischen den Schwebstoffen
und der Dicke der Sielhaut hergestellt werden.

Die angefallene Sielhautmenge (SH,,) kann man folgendermallen berechnen. Dabei miissen
Pumpeneigenschaften, gepumpte Abwassermenge und abfiltrierbare Stoffe der einzelnen
Proben bekannt sein.

SH, =Y (TS*P,*t,) (56)
wobei:
SH, Die angefallene Sielhautmenge [kg]
P Pumpenleistung [m’/h]
tp Laufzeit der Pumpe [h]
TS Schwebstoffkonzentrationen der einzelnen Proben [kg/m’]

Im ersten Molchdurchgang wurden ca.12,72 kg (TS) Sielhaut gewonnen (Tabelle 12).

Tabelle 12:  Berechnung Sielhautmenge bei Versuch 1
” Pumpe Pumpe | Pumpen
= | Leistung | Leistung Zeit Wasser | Silhaut
Proben Bezeichnunug P, P, tp menge Menge
g/L L/h L/min min L kg
Klassische Molchung
Phase 1 Probe 0| 0,144
1] 0,78 35000 580 2,5 1450 0,92
21538 35000 580 2,5 1450 7,59
3] 1,64 35000 580 2,5 1450 2,17
41 1,19 35000 580 2,5 1450 1,52
510,59 35000 580 2 1160 0,52
Summe 12,72

Bei einer zweiten Molchung mit einem hérteren Molch fielen 10,03 kg (TS) Sielhaut an.

Wiéhrend dieser zwei Phasen fielen daher insgesamt 22,75 kg TS Sielhaut an. Unter der
Annahme, dass die Sielhaut ca. 3 % TS enthilt und eine Dichte von 1 kg/m’ hat, ergeben sich
758 kg bzw. 758 1 Sielhautvolumen (TS,). Die gesamte gemolchte Fldche (Am) betrug ca. 970
m? (1180 m DN100 und 1280 m DN150), woraus sich eine mittlere Dicke der Sielhautschicht
(SHy) von ca. 0,81 mm nach folgender Gleichung errechnet:

78
SH, =—
s (57)
wobei:
SHq4 mittlere Dicke der Sielhautschicht (m)
TS, Sielhautvolumen (m”)
Am Die gesamte gemolchte Fliche (m?)
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Als zweiter Versuch war die Molchung der Leitung vom Seebad nach Illmitz geplant.

Wegen der zu groen Sandablagerungen in der Leitung blieb der Molch jedoch in der Leitung
stecken und konnte erst nach mehreren Versuchen mittels Druckluft aus der Leitung entfernt
werden.

Wegen der aufgetretenen Probleme wihrend des zweiten Versuchs erhdhte sich der Aufwand
erheblich.

Fiir die beiden durchgefiihrten Versuche wihrend der klassischen Molchung (DN 100; 1180 m
und DN 150; 4100 m) wurden insgesamt 7 einzelne Molchungen gemacht, wobei folgende
Kosten angefallen sind:

Anordnung der Molchanlage 2900,--€

Zeitaufwand des Molchbetrieb 16 Std. (a 211,--€/Std.) 3376,-€

Gesamt netto 6276,--€

Zusitzliche Hilfestellung durch Projektmitarbeiter:
Systemkundiger Mitarbeiter des AWV Seewinkel 16 Std. (20€/Stunde)
Kompressor 1,0 m*/min 16 Std.
Kanalsaugwagen 16 Std. (89 €/Stunde)

Die durchgefiihrten Versuche zur Molchung zeigten auf, dass die Reinigungswirkung gut, die
Technik jedoch relativ aufwendig und kostenintensiv ist.

Es gestaltete sich schwierig, eine Aussage iiber die Dauerhaftigkeit der Sielhautentfernung
bzw. die Verminderung des Geruchsbildungspotentials durch Molchung zu treffen. Bereits eine
Woche nach Durchfiihrung der Molchung kam es wieder zu Beschwerden wegen
Geruchsbelastigungen. Auch die Untersuchung von Abwasserproben, die nach der Molchung
aus der Druckrohrleitung entnommen wurden, bestétigte die erneute Produktion von H,S auf
dem Niveau vor dem Versuch.

Abgesehen von den enorm hohen Kosten fiir dieses Reinigungsverfahren wurde von weiteren
Rohrleitungsmolchungen wegen der kurzen Wirksamkeit dieser MaBBnahme abgegangen. Im
gegenstindlichen Fall trat eine neuerliche Geruchsbelastung durch Schwefelwasserstoff in dem
der Druckleitung nachgeschalteten Freispiegelkanal bereits nach ca. fiinf Tagen auf. Deswegen
wurde dieser Reinigungsprozess hinsichtlich der hohen Kosten als unzulénglich betrachtet.

Eine deutliche Verminderung der enorm hohen Kosten bei Durchfiihrung der Molchung durch
Fremdfirmen, kann durch den Einbau einer Schleuse zur Einbringung von Molchen zur
Rohrreinigung erreicht werden.

Nach einer entsprechenden Einschulung kann dann die Molchung vom eigenen
Betriebspersonal vorgenommen werden, wodurch sich die Kosten stark reduzieren

Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass bei jeder Molchung ein betrdchtliches
Restrisiko hinsichtlich der Verstopfung der Leitung durch den Molch besteht, was im Falle
einer Firmenmolchung im Verantwortungsbereich der ausfilhrenden Firma liegt. Aus diesem
Grund kommt die eigenstindige Molchung nur dann in Frage, wenn in der Leitung keine
starken Umlenkungen wie z. B. in Diikern vorhanden sind.
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3.2.2. Leca-Molchung und Einsatz von Tensiden

Fiir die Versuche mit Leca-Molchung wurde Leca mit Korngréen von 8-12 mm aus folgenden
Griinden gewdhlt:

1. nach dem Durchmesser der DL, so dass die Leca Dosierung ohne Riickstau verlief
2. entsprechend der Spaltweite des Rechens, um eine gute Entfernung des dosierten Leca
mit dem Rechengut zu gewihrleisten.

Auf Grund der Kornrohdichte ist es moglich festzustellen, ob Leca schwerer oder leichter als
Abwasser ist. Es wurden anhand mehrerer Versuche drei unterschiedliche Arten Leca
ausgewdhlt (Tabelle 6):

1. T (NW) -sehr leicht, schwimmt im Abwasser
2. Hydro -schwebt im Abwasser
3. HD -schwerer als Wasser, sinkt zu Boden.

Damit wurde der ganze Querschnitt der Druckleitung mit Leca gefiillt und die maximale
Reibungskraft zwischen Leca und der Oberfliche der Druckleitung und damit die maximale
Biofilmentfernung erreicht.

Anfangs wurden vergleichsweise einfache Gerite (Gillefass, etc.) verwendet, um das Leca in
die Druckleitung einzubringen. Bei spéteren Versuchen wurde mit einer verbesserten
Einbringungstechnik eine hohere Reinigungswirkung erzielt.

Leca Material ist hydrophob und nicht komprimierbar. Aus diesen Griinden wurde Leca vor der
Dosierung in Wasser eingeweicht und als eine Mischung Wasser-Leca in die Druckleitung
eingebracht.Mittels Kanalsaugwagen wurden ca. 2 m’® wassergesittigtes Leca mit ca. 3 m’
Wasser eingesaugt und mit einem Schlauch von ca. 15 cm Durchmesser in die Druckleitung
eingepresst, wobei immer wieder eine gewisse Menge an Wasser nachgefiillt werden musste,
um das Leca in Bewegung zu halten (Abbildung 40). Daraus kann bei einem Durchmesser der
DL von 0,4m eine Propfenldange von ca. 10-20 m erreicht werden.

Ein kompakter Pfropfen, und damit ein guter Reinigungsgrad, wird nur dann erreicht, wenn
Leca kontinuierlich, ohne lingere Pausen, in die Druckleitung eingebracht wird.

Abbildung 40: Leca Dosierung mit Kanalwagen in Sammler West RHV NSW
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Um den Reinigungseffekt zu verstidrken, wurde zusitzlich wiahrend der Lecadosierung eine
geringe Menge an Tensiden in Form von Geschirrspiilmittel in die DL eingebracht. Auf den
Einsatz von Waschmittelenzymen wurde nach Riicksprache mit Waschmittelfachleuten
verzichtet, da durch die Enzyme keine erhdhte Wirkung hinsichtlich der Ablosung der Sielhaut
zu erwarten war. Durch den Einsatz von Tensiden sollte Folgendes erreicht werden:

1. Verminderung der Oberflichenspannung, wodurch die Entfernung des Biofilms aus der
Druckleitung erleichtert wird.

2. Bildung eines Schaumpolsters, der dann wie ein Molch entlang der Druckleitung wirkt

Die Versuche mit der Lecamolchung wurden in Druckleitungen verschiedener Durchmesser
und Lénge durchgefiihrt (Tabelle 13).

Tabelle 13:  Technische Daten und Uberblick der Leca-Versuche

Name der Zahl
Verband Linge[m]/DN[mm] Leca Anmerkung
DL
Versuche
RHV Neusiedler Nord 1500/443 3 (Leca 1,2,3) Optimierung
See Westufer West 2535/177+1346/248 | 3 (Leca 4,5,6) Reinigung
A,W Vv Raum Hiihnerbach 650/250 1 (Leca7) Wintersielhaut
Fiirstenfeld
AWYV Seewinkel Pannonia 3220/150 1 (Leca 8)
ABA HPW 2370/400 1 (Leca 9) Dos.leru.ng mit Abwasserpurppen,
Guntramsdorf niedrige Leca Konzentration

Wihrend der Versuche 1-3 beim RHV NSW wurden Optimierungen durchgefiihrt und die
Erfahrungen bei den restlichen Versuchen angewendet.

Es wurden verschiedene Lecaarten mit unterschiedlicher Geschirrspililmittel- und
Wasserzugabe zum Einsatz gebracht.

Tabelle 14:  Versuche mit Einsatz von Leca zur Molchung von Druckleitungen

Versuch Lecaart Leca Geschirrspiilmittel
Menge Menge
m’ Liter
Lecal T 0,5 -
Leca?2 T 1,5 -
Leca3 T, HD 2 -
Leca 4 T, Hydro, HD 3 5
Leca 5 T, Hydro, HD 2 5
Leca 6 T, Hydro, HD 1,5 5
Leca7 T, Hydro, HD 1,5 3
Leca 8 T, Hydro, HD 2 3
Leca9 T, Hydro, HD 3 6
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Abbildung 41 und Abbildung 42 zeigen Ergebnisse der Lecamolchung beim RHV Region
NSW. Auch die Lecaversuche ergaben hinsichtlich der entfernten Sielhautdicke &@hnliche
Resultate wie die klassische Molchung.
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Abbildung 41: Optimierung Lecamolchung bei Sammler West RHV NSW

Die Versuche Leca 4-6 sind durch die zusitzliche Verwendung von Geschirrspiilmittel
gekennzeichnet und brachten eine wesentliche Verbesserung des Reinigungsverlaufes. Wie die
beiden Diagramme zeigen konnte die Feststoffkonzentration der abgeldsten Sielhaut bis zu 5-
fachen Wert gesteigert werden
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Abbildung 42: Lecamolchung Sammler West RHV NSW
Beim Versuch Leca 4 wurde ca. 73 kg TS Sielhaut gesammelt ( 56).
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Unter der Annahme, dass die Sielhaut ca. 3 % TS enthélt, ergeben sich 2435 kg bzw. 2435
Liter Sielhaut. Die gesamte gemolchte Fliche betrug ca. 2490 m? (Lénge 2535, DN177 +
Lingel1346, DN 248), woraus sich eine mittlere Dicke der Sielhautschicht von ca. 0,98 mm
errechnet ( 57). Die gute Reinigungswirkung mit Leca konnte auch auf Grund der gesammelten
Sielhautmenge und der Messungen von Schwefelwasserstoff im Abwasser nachgewiesen
werden. Dabei wurde festgestellt, dass die Wirkung der Lecamolchung ca. eine Woche anhielt.

Aufgrund der Erfahrungen mit der mechanischen Reinigung mittels Lecamaterial im RHV-
NSW wurde in Fiirstenfeld ein Versuch in der Druckleitung Hiithnerbach mit einem
Durchmesser von 250 mm und einer Lange von 650 m durchgefiihrt.

Es wurden wieder drei unterschiedliche Leca-Arten (T, HD, HYDRO) jeweils 0,5 m’,
insgesamt 1,5 m® in die Leitung eingebracht. Nach der Hilfte der dosierten Leca Menge
wurden drei Liter Tensid (Geschirrspiilmittel) dosiert und die restliche Menge Leca
eingebracht, so dass das gesamte dosierte Volumen der Mischung aus Wasser, Leca und Tensid
ca.7 m® betrug. Beim nichsten Schacht, dem Ubergang von Druckleitung in die Freispiegel-
Leitung wurden die Proben genommen.

Da die Leca Versuche beim AWV Raum Fiirstenfeld im Frithjahr bei niedriger
Abwassertemperatur (13,6°C), durchgefiihrt wurden, stagnierte die Schwefelwasserproduktion.

Wie Abbildung 43 zeigt, auf Grund der Menge der abgetragenen Silhaut, war die Reinigung
sehr erfolgreich. In einigen Proben betrug der Schwebstoffgehalt iiber 3,5 g/L.

Die Bestitigung fiir den Mechanismus der Sielhautentfernung durch die Kombination Leca mit
Spiilwasser konnte durch Verwendung von Phosphat als Tracer nachgewiesen werden. Als
Spiilwasser wurde wéhrend der Leca Einbringung Brunnenwasser ohne Phosphat verwendet.
Fiir den Transport von Leca durch die Leitung wurde jedoch das anfallende Abwasser mit ca. 4
mg/L PO4-P eingesetzt. Aus der Grafik ist es deutlich ersichtlich, dass die Zunahme der
Trockensubstanz (TS) mit einer Abnahme PO4-P Konzentration korreliert.
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Abbildung 43: Lecamolchung in der Druckleitung Hiihnerbach AWV Raum Fiirstenfeld
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Die erfolgreiche Abwicklung der Leca-Molchung hat die positiven Erfolge mit dieser
Reinigungstechnik beim den ersten Versuchen beim RHV NSW bestitigt.

Bei dieser Lecamolchung wurden ca. 41 kg TS Sielhaut gesammelt. Unter der Annahme, dass
die Sielhaut ca. 3 % TS enthélt, ergeben sich 1367 kg bzw. 1367 Liter Sielhaut. Die gesamte
gemolchte Fliache betrug ca. 510 m?, woraus sich eine mittlere Dicke der Sielhautschicht von
ca. 2,7 mm errechnete.

Bei allen Versuchen wurde das Lecamaterial im Rechen weitgehend zuriickgehalten und so aus
dem Abwasser entfernt. Folgende Kosten fielen bei der Lecamolchung an:

Leca Material ca. 1,5 m’ ca.200,--€
Kanalwagen 2 Std ca.100,--€
Spiilmittel 3 Liter ca. 10,--€

Gesamt netto ca. 310,--€

Zusétzliche Hilfestellung durch Projektmitarbeiter:
systemkundiger Mitarbeiter des AWV ca. 4 Std (22,5 €/h)

Der Abwasserstrom mit den Leca-Kugeln wird am Ende der Druckrohrleitung zunichst dem
Rechen zugeleitet und bei geeigneter Wahl der GroBe der Leca-Kugeln konnen diese nahezu
quantitativ mit dem Rechengut abgeschieden werden. Mit Hilfe dieser Technik, die im Verlaufe der
Untersuchungen bis zu einer technischen Reife entwickelt wurde, konnten mehrere Druckleitungen
mit gutem Reinigungserfolg behandelt werden. Die Verfahrenstechnik wurde so entwickelt, dass
mit einer Mischung von Leca-Material unterschiedlicher Dichte und mit einem Zusatz von Tensid
zur Erh6hung der Wirksamkeit gearbeitet wurde.

Durch Einsatz von Leca unterschiedliche Dichte wurde der ganz Querschnitt der Druckleitung
mit Kugeln gefiillt, wodurch eine Abtragung des Biofilms auf der ganzen Rohroberfldche
erreicht wurde.

Es wurde auch versucht Lecamaterial in den Pumpensumpf von Druckleitung zu dosieren und das
Leca mit den Abwasserpumpen in die Druckleitung einzubringen. Dadurch wurde nur eine
vergleichsweise niedrige Leca Konzentration in der Druckleitung erreicht, wodurch es nicht zur
Bildung eines Lecapfropfens kam. Wihrend der Dosierung verteilte sich Leca entlang der
Druckleitung. Wegen des niedrigen Reibungseffekts war der Versuch nicht erfolgreich.

Dariiber hinaus wurde Leca Material durch die Abwasserpumpen zerkleinert, so dass ein Teil
des Lecamaterials durch den Rechen floss und Probleme bei verschiedenen Pumpen auf der
Kléranlage verursachte.

Bei anderen Versuchen, in denen Leca mit Hilfe eines Kanalwagens dosiert wurde, traten
derartige Probleme nicht auf, so dass das gesamte Lecamaterial mit dem Rechengut entfernt
werden konnte.

Diese Molchtechnik mit Leca brachte zum Teil eine bessere Reinigungswirkung als die klassische
Molchung, wies jedoch auch nicht den erwiinschten Langzeiteffekt auf und kommt nach den
bisherigen Erfahrungen nur als Zusatzmaflnahme mit einem der nachfolgend zu beschreibenden
Verfahren in Frage.
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3.2.3. Kalkdosierung

Unter der Annahme, dass die Sulfidproduktion nach einer Kalkdosierung durch die pH
Erhohung weitgehend zu unterbinden ist, wurden Versuche beim AWV Seewinkel
durchgefiihrt. Mit der Kalkhydrat-Dosierung sollte die Sielhaut in der Druckleitung zum so
weit entfernt werden, dass eine neuerliche Sulfidproduktion nicht mehr moglich ist. Die
Entfernung der Sielhaut sollte nicht nur durch den hoheren pH-Wert sondern auch durch die
mechnische Reinigung dhnlich wie bei der Molchung erfolgen.

Beim AWV Seewinkel wurden zwei Silos mit jeweils 10 t Kalkhydrat, einer beim
Hauptpumpwerk Illmitz (HPW) und der zweite beim Hauptpumpwerk Wallern aufgestellt
(Abbildung 44 1i.).

Anfangs wurde pulverformiges Kalkhydrat direkt in den Pumpensumpf dosiert, wodurch es mit
dem Abwasser in die Druckleitung gelangte. Wegen der starken Staubentwicklung wurde in der
Folge jedoch auf diese Art der Dosierung verzichtet.

i,

Abbildung 44: Kalksilo (links) und Steueranlage fiir die Kalkmilchvorbereitung (rechts)
beim HPW, Illmitz

Deshalb wurde jeder Kalksilo mit einem Mischer fiir die Herstellung der Kalkmilch
ausgestattet (Abbildung 44 re.). Die angemachte Kalkmilch wurde in einem Schacht vor dem
Pumpensumpf eingebracht. Das kalkhidltige Abwasser wurde mit den vorhandenen
Abwasserpumpen in die Druckleitung gepumpt, wo es iiber eine gewisse Strecke mit einem
erhohten pH-Wert verweilte.
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Abbildung 45: Verstopfung der Kalkmilch Dosiereinheit beim AWV Seewinkel

Da die Stabilitit der Kalkmilch nur begrenzt ist und Probleme mit Verstopfung der
Dosiereinheiten entstehen konnen (Abbildung 45), kommt eine Dauerdosierung von Kalkmilch
bei einfachen Installationen nicht in Frage.

Um beurteilen zu konnen, wie effektiv die Sulfidbehandlung mit Kalk im Abwasser ist, wurden
im Sandfang auf der Kldranlage des AWV Seewinkel Stichproben hinsichtlich gelostem Sulfid
untersucht. Zusétzlich wurden der pH-Wert und die Temperatur kontinuierlich gemessen.
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Abbildung 46: Abwassertemperatur, pH-Wert und Sulfidkonzentration im Zulauf AWV
Seewinkel wihrend der Kalkdosierung in der DL Illmitz-Apetlon-ZKA

Abbildung 46 zeigt, dass die Schwefelwasserstoffkonzentration nach jeder Kalkdosierung in
Folge des erhohten pH-Wertes (pH 12) bzw. der geringeren Aktivitit der Desulfurikanten im
Abwasser abnahm. Eine langfristige Abtotung konnte jedoch nicht erreicht werden, da
vermutlich nur die unmittelbar dem pH-Einfluss ausgesetzten Bakterien an der Oberflache der
Sielhaut abgetdtet wurden.
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Die tiefer liegenden Bakterien nahmen bei neuerlichem Abwasserzufluss ihre Aktivitdt sehr
rasch wieder auf. Die Produktion von Schwefelwasserstoff war nach jeder Dosierung fiir 3-4
Tage gehemmt und erreichte danach wieder ihren Ausgangswert.

Wihrend des Versuchs wurde festgestellt, dass die erwarteten Ergebnisse (mindestens 10 Tage
Sulfidfreie Betrieb nach Kalkhydratdosierung) nicht erreicht wurden. Um eine ldngere
Aufenthaltszeit zu erreichen, wire eine Verdnderung des Betriebs von Abwasserpumpen
wiahrend des Versuchs moglich. Aus der Sicht der Betreiber ist diese MaBinahme jedoch
weniger sinnvoll, weil dies im normalen Betrieb nicht realisierbar ist.

Nachdem das kalkhéltige Abwasser aus der Druckleitung stromte, wurde auf der Kldranlage im
Zulauf ein hoherer pH-Wert gemessen, dies ist in  Abbildung 46 dargestellt. Diese
Verianderungen traten nur kurzfristig (1-2 Stunden) auf, und es wurden keine signifikanten
Probleme in der biologischen Abwasserreinigung (wie z. B. Verdnderung der Eigenschaften
des Belebtschlammes oder des pH-Wertes im Ablauf) festgestellt.

Durch eine dauerhafte Anhebung des pH-Wertes aufgrund der Kalkmilchdosierung konnte es
tiberdies zu einem Austreiben von gasformigem Ammoniak mit anschlieBenden
Geruchsproblemen kommen.

Die Kalkdosierung ist eine einfache Methode zur Bekdmpfung von Schwefelwasserstoff, deren
Wirkung jedoch nur sehr kurz anhélt und daher nur fiir Sondereinsitze in Frage kommt.

3.3. Aktive Schwefelwasserstoff Bekimpfung durch Zugabe von
Chemikalien

3.3.1. Nitratzugabe

Die Anwendung von Nitrat im Bereich von Druckleitungen und in Kanalsystemen mit
Geruchsemissionen ist weit verbreitet.

Durch die dabei stattfindende Denitrifikation wird der pH-Wert geringfiigig erhoht und somit
der Effekt der Geruchsbekdmpfung zusitzlich verstarkt.

Manche Geruchsstoffe (z.B. Sulfid) liegen bei héherem pH-Wert in dissozierter Form vor, so
dass sie nicht in die Atmosphére austreten konnen.

Durch das Nitrat sollten anoxische Bedingungen in der Druckleitung erreicht werden um die
Bildung von Schwefelwasserstoff weitgehend zu vermeiden oder gebildeten
Schwefelwasserstoff zu oxidieren (siehe Kapitel 2.5.2.1).

Beim FEinsatz von Eisennitrat sollte die Ausfillung von Eisensulfid den Effekt des Nitrats
zusdtzlich verstirken. Kalziumnitrat wird in Form von Handelsprodukten (Nutriox, Dolomin)
hiufig eingesetzt.

Nutriox hat z.B. folgende Eigenschaften:

1. Dichte 1,425 kg/L
2. Nitrat-Stickstoff 7,65 %

3. Wasserlosliches Kalzium 10,9%

4. pH 6,5

5. Gefrierpunkt -20°C
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Im Sicherheitsdatenblatt gemi3 EG-Richtlinie 91/155/EWG sind die Angaben iiber Nutriox zu
finden. Das Produkt ist als ,,reizend (¥) gekennzeichnet. Ebenso wird darauf hingewiesen, dass
es einen gewissen Einfluss auf das Algenwachstum hat.

Auf Grund der Kosten und Forschungsziele der gegenstiandlichen Untersuchung wurde eine
Variante der Nutrioxdosierung ausgewdhlt, bei der die Dosiercontainer mit Nutriox bei der
letzten Pumpstation entlang der Druckleitung installiert und regelméfig vom Betriebspersonal
befiillt werden. Die Dosierung erfolgte mit einer Membranpumpe mit Druckhalteventil, das mit
einem Controller und einer Software der Firma YARA gesteuert wurde.

Fiir die Versuche wurden die drei bestehenden Druckleitungen im RHV NSW ausgewihlt
(Abbildung 47).
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Abbildung 47: RHYV Region Neusiedler See - Westufer (RHV NSW), System der

Druckleitungen

Fiir den Sammler Nord wurde die Dosierung bei der Pumpstation Donnerskirchen, fiir den
Sammler West bei der Pumpstation Schiitzen und fiir den Sammler Siid bei der Pumpstation
Oggau vorgenommen.

Tabelle 15:  Abschnitte der DL beim RHV NSW mit Nutriox Dosierung

Mittlere
. - Durch- .., | Volumen Pump Abwasser

DL-Abschnitt Linge messer Querschnitt DL Abwa;seermen e Verweilzeit(*)

m mm m’ m’ m’/d m’/h h
PW Donners-
kirchen 4560 443 0,154 702 3443 (2513) 450 4,9
(Sammler Nord)
PW Schiitzen

134 24 4 21 1 1
(Sammler West) 346 8 0,048 65 921 (588) 50 ,7
PW Oggau

4 12 2 2391 (1 4

(Sammler Siid) 503 399 0,125 629 391 (1953) 00 6,3

(*) Verweilzeit bei mittlerem Abwasseranfall; PW- Pumpwerk
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Fir die Einstellung der erforderlichen Dosiermengen wurden Messungen der
Schwefelwasserstoffkonzentration am Endpunkt der Leitung auf der Klédranlage Schiitzen
vorgenommen. Um diese Messung durchfiihren zu kénnen, wurde das Ubernahmebauwerk so
adaptiert, dass an den Endpunkten der Leitungen Schwefelwasserstoff auch in der Gasphase
einigermallen zuverldssig gemessen werden konnte. Durch diesen Umbau sollte eine
Korrelation zwischen dem Schwefelwasserstoffgehalt im Abwasser und in der dariiber
befindlichen Atmosphédre ermdglicht werden, sodass die Messungen im Gasraum, die
kontinuierlich ablaufen, als Grundlage fiir die Dosierung herangezogen werden konnten. Leider
konnten die Bedingungen fiir die Gleichgewichtseinstellung zwischen Abwasser- und Gasraum
nicht immer eingehalten werden, da Parameter wie Temperatur, Turbulenz und vor allem pH-
Wert diese Einstellung und damit den Messwert in der Gasphase beeinflussten.

Es wurde auch versucht, eine kontinuierliche Messung des Sulfidgehaltes im Abwasser mit
Hilfe einer ionensensitiven Sulfid-Sonde zu realisieren. Es zeigte sich jedoch, dass auch diese
Messung zu keinen verldsslichen Ergebnissen fiithrte, da einerseits die Messmethodik noch
nicht voll ausgereift war und andererseits die oben erwdhnten Parameter auch einen nicht
kontrollierbaren Einfluss auf die Messergebnisse hatten. Wegen dieser Schwierigkeiten bei der
kontinuierlichen Messung wurde die Einstellung der Dosiermengen auf Grund der
photometrischen Messungen des Sulfidgehaltes im Abwasser vorgenommen, wobei bis zu drei
photometrische Bestimmungen pro Leitung am Tag durchgefiihrt wurden.

Der Ubernahmeschacht auf der KA wurde entsprechend adaptiert und das Monitoring so

angepasst, dass die notwendigen Parameter gemessen und gleichzeitig gespeichert wurden
(Abbildung 48).
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Abbildung 48: Schema Dosierstation fiir Ca(NOs), und Ubernahmeschacht mit Messgeriten

Zur Bestimmung der Konzentrationen an c(H,S) und Nitrat, des pH-Wertes, des
Redoxpotentials sowie der Temperatur wurden Online Messgerdte der Fa. Nadler mit ISE
Elektroden verwendet. Zur Messung des H»S, kam ein amperometrisches Messgeridt zum
Einsatz (Abbildung 49 re.). Der Messbereich dieses Gerites war von 0 bis 120 ppm.
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3

Schwelchvasserstoll
Grastensor

Abbildung 49: Adaptierte Ubernahmebauwerk bei RHV NSW (li) mit installiertem Sensor
fiir H,S, Messung (re.)

Zusiétzlich wurden Nitrat und Schwefelwasserstoff im Abwasser vor Ort photometrisch
bestimmt. Messdaten wie Abwassermenge und Temperatur wurden aus den Aufzeichnungen
des Prozessleitsystems erhalten.

Fiir die kontrollierte und bedarfsgerechte Dosierung werden der Abwasseranfall, die
Aufenthaltszeit und die Temperatur des Abwassers gemessen und die Dosierung angepasst.

Durch diese Messungen ist eine Einsparung von Chemikalien moéglich. So kann z.B. durch ein
Regenereignis das Abwasser verdiinnt werden und somit die Schwefelwasserstoff Produktion
bzw. Konzentration niedriger sein. Bei alleiniger mengenproportionaler Dosierung von Nitrat
kann nicht zwischen Mischwasser und erhohtem Abwasseranfall unterschieden werden.

Da die Dosierung von Chemikalien oft einfach mittels Schlauch durchgefiihrt wird, besteht
die Gefahr einer schlechten Einmischung ins Abwasser. Daher wurden die Dosierpumpen fiir
die Chemikalien auch mit den Abwasserpumpen fiir die Druckleitung gekoppelt und so die
Turbulenz beim Betrieb der Abwasserpumpen fiir die Durchmischung der Chemikalien
ausgenutzt.

In Fillen, in denen sich im Pumpensumpf Fett ansammelte und eine dicke Schicht bildete,
werden die Chemikalien lediglich auf die Fettschicht dosiert und es kommt nur zu einem
unregelmédfBigen Kontakt mit dem Abwasser. Das kann zu einer ineffizienten
Schwefelwasserstoff Entfernung fiihren.

Neben der Bekdmpfung der Sulfatreduktion kommt es in Druckrohrleitungen auch zu
Nebenwirkungen der Nitratdosierung. Zufolge der Denitrifikation erfolgt eine Produktion von
einem Mol Bikarbonat pro Mol denitrifiziertem Nitrat, was einen Einfluss auf die
Pufferkapazitit des Abwassers bzw. bei schwach gepufferten Wéssern auf den pH-Wert hat.
Durch die Dosierung von Nitrat sinkt auch das Redoxpotential nicht so stark ab, wie es bei der
Sulfatreduktion der Fall ist. Bei dem hoheren Redoxpotential werden auch andere anaerobe
mikrobielle Prozesse wie z. B. die Produktion geruchsintensiver organischer Sauren
(Buttersdure) hintan gehalten.
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3.3.1.1. Ergebnisse der Dosierung von Kalziumnitrat

Der Sammler Nord besteht aus vier Pumpstationen: PW Winden, PW Breitenbrunn, PW
Purbach sowic  PW  Donnerskirchen. Die  meisten  Probleme  mit  der
Schwefelwasserstoffproduktion auf der KA kommen vom Sammler Nord, da er der lidngste
und grofte ist. Die Nutriox Dosierung wurde bei der letzten Pumpstation in Donnerskirchen
vorgenommen.
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Abbildung 50: Schwefelwasserstoffkonzentration vor Beginn der Nitrat Dosierung beim
Sammler Nord

Abbildung 50 zeigt, dass die Sulfidproduktion in der Druckleitung, Sammler Nord, vor der Ca
(NOs),-Dosierung ein gewisses Niveau erreicht hat, das durch die Schwefelwasserstoft-
Messungen in der Luft (H»S,) und im Abwasser (c(H,S)) am Ende der Leitung nachgewiesen
wurde.
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Abbildung 51: Verlauf Schwefelwasserstoftkonzentration und Temperatur wéhrend der
Nitrat-Dosierung im Sammler Nord beim RHV NSW
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Am 12.07. wurde mit der Dosierung von Ca(NOs), begonnen und nach 2-3 Tagen war kaum
noch H,S, in der Luft nachweisbar. Die Messungen im Abwasser zeigten bereits deutlich
niedrigere c(H,S)-Konzentrationen, waren aber noch immer hoch (Abbildung 51).

Daraus folgt, dass eine Messung in der Luft alleine nicht ausreicht, um die Bildung von
Schwefelwasserstoff und damit das Geruchsemissionspotential zu beurteilen. Es ist notwendig,
zusétzliche Sulfidmessungen im Abwasser durchzufiihren.
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Abbildung 52: Ganglinie von H,S in der Luft und Abwasser, dosierte NO3-N bzw. NO;-N
im Zulauf Kliranlage (NO;-N ISE) wéhrend der Optimierung der Nitrat-
Dosierung im Sammler Nord

Durch mehrmalige Optimierungen wurde versucht im Abwasser eine konstante
Nitratkonzentration und gleichzeitig eine maximale Schwefelwasserstoffentfernung am Ende
der Druckleitung zu erreichen. Drei Wochen nach Beginn der Dosierung wurde dieses Ziel
anndhernd erreicht und in den nichsten zwei Wochen wurde unter diesen Bedingungen weiter
gearbeitet (Abbildung 52).

Um die Prozesse besser zu verstehen und die Kinetik am Anfang und wihrend der Dosierung
zu untersuchen, wurde die Dosierung von Nutriox am 17.08. unterbrochen und nach zwei
Wochen (30.08.) wieder aufgenommen.

Abbildung 53 zeigt, dass die Schwefelwasserstoffproduktion gleich nach dem Abstellen der
Nitratdosierung (16.07.) wieder stark zunahm, was darauf hindeutet, dass die Desulfurikanten
unter anoxischen Bedienungen iiberleben konnen und unter anaeroben Bedienungen wieder
aktiv sind.

Nach dem  neuerlichen Einsetzen der Dosierung (30.08.) sank die
Schwefelwasserstoffkonzentration relativ rasch, sowohl in der Luft als auch im Abwasser.
Daraus ldsst sich schlieBen, dass Ca(NO;), erfolgreich zur Korrosions- und
Geruchsbekdampfung in den Druckleitungen angewendet wurde.
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Abbildung 53: Schwefelwasserstoffproduktion nach dem Abstellen der Nitratdosierung im
Sammler Nord beim RHV NSW

Wihrend der Untersuchungen wurde auch die Auswirkung einer mechanischen Reinigung auf
die Moglichkeit zur Einsparung von Nutriox iiberpriift.
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Abbildung 54: Leca-Molchung in Kombination mit verringerter Nitrat Dosierung beim
Sammler West , RHV NSW

Es wurde eine Leca-Molchung durchgefiihrt und danach eine reduzierte (halbe) Dosiermenge von
Ca (NOs), eingestellt. Mit der Anwendung dieser kombinierten Methode war es moglich
ungeféhr fiinf Tage lang den gleichen Effekt wie mit voller Ca(NOs),-Dosierung zu erreichen,
(kein Sulfid im Abwasser (Abbildung 54).

Wihrend der Dosierung von Nutriox in allen drei Druckleitungen wurde die
Geruchsbeldstigung minimiert, doch sofort nach Unterbrechung der Dosierung traten die
Geruchsprobleme wieder auf.
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Tabelle 16: Gesamte Behandlungsdaten der Nitratdosierung beim RNH NSW

Ort Produkt Dauer Abwassermenge Chen.nkallen Tage
Dosierung
m’ Liter

Nord .

. Nutriox 13.07-16.08/30.08-06.09.04 102402 23136 43
(Donnerskirchen)
Siid (Oggau) Nutriox 27.07-16.08/30.08-06.09.04 54819 14441 29
West (Schiitzen) Nutriox 04-16.08/30.08-07.09.04 12618 1300 22

Tabelle 17:  Zeitraum mit optimierten Prozessbedingungen fiir die Nitrat Dosierung beim

RHV NSW
Ort Dosierung Datum Abwasser- Chen‘nkallen .Sulﬁd Verbrauch | Preis
menge Dosierung Mittelwerte
3 . Liter Mittel/ [ €/m’
m’/Woche Liter mg/L m’ Abw. Abw.
Nord
. 31.07-03.08.04 16126 4280 8,32 0,267 0,091
(Donnerskirchen)
Siid (Oggau) 04-10.08.04 15834 3862 6,74 0,257 0,088
West (Schiitzen) 09-15.08.04 3468 492 4,07 0,142 0,049

Mit Hilfe der Chemikaliendosierung in die Druckleitungen der Kldranlage des RHV NSW
gelang es, die Geruchsprobleme im Bereich des Kliranlagenzulaufes und im nachfolgenden
Rechengebidude und beim beliifteten Sandfang soweit in den Griff zu bekommen, dass kein
Geruch nach Schwefelwasserstoff mehr auftrat.

Im Gegensatz zu der nahezu unmittelbaren Wirkung beim Zusatz von Eisen, ist die
Verminderung des Schwefelwasserstoffs durch Nitrat ein ldngerfristiger Prozess. Es muss 3 bis
5 Tage gewartet werden, bis eine volle Geruchsentfernung eintritt. Bei Unterbrechung der
Dosierung kommt es sehr rasch zur erneuten Bildung von Schwefelwasserstoff was bestitigt,
dass die sulfatreduzierenden Bakterien durch Nitrat nicht eliminiert werden, sondern nur in
threm Stoffwechsel behindert werden und bei Ausfall der Nitratdosierung sofort wieder ihre
Aktivitdt aufnehmen. In Abhéngigkeit von der Dauer der Pause tritt nach Wiederaufnahme der
Dosierung eine rasche oder lingerfristigere Verminderung der Schwefelwasserstoffbildung auf.
Betrdgt die Dosierpause z.B. nur einen Tag, kommt es praktisch unmittelbar zu einer
Elimination des Schwefelwasserstoffs, bei einer Unterbrechung von mehr als einer Woche
muss wieder mit einem Einarbeitungszeitraum von mehreren Tagen gerechnet werden.

Abbildung 55 zeigt, dass sich die niedrigsten Behandlungskosten mit Nutriox pro m® Abwasser
beim Sammler West ergaben, gefolgt vom Sammler Siid. Die hochsten Behandlungskosten ergaben
sich fiir den Sammler Nord. Eine Interpretation dieser Ergebnisse erfolgt im Kapitel 4.2.1.
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Abbildung 55: Abhéngigkeit der Behandlungskosten mit Nitrat von Sulfidbelastungen in den
Druckleitungen bei RHV NSW

3.3.2. Zugabe von Eisensalzen

Beim Einsatz von Eisen-III-Salzen kommt es in Folge des niedrigen Redoxpotentials in der
Druckleitung zu einer raschen Reduktion von Eisen-III zu Eisen-II, welches unmittelbar mit
dem gebildeten Sulfid zu unldslichem schwarzen Eisensulfid reagiert, sofern der pH-Wert nicht
unter 6 absinkt. Das aus der Druckleitung austretende Abwasser ist bei ausreichender
Eisendosierung schwefelwasserstofffrei und grau bis schwarz gefarbt. Wegen der geringen
KorngroBle des gebildeten Eisensulfids setzt sich dieses vermutlich in einer Vorkldrung nur in
sehr geringem Ausmall ab (alle Kldranlagen, bei denen es im Projekt zur Anwendung von
Eisensalzen kam, hatten keine Vorklarung). In der nachfolgenden Belebung kann das gebildete
Eisensulfid bei erhohtem Redoxpotential in den aeroben Zonen in mehreren Teilschritten bis
zum 16slichen Eisen-III-Sulfat oxidiert werden, wodurch das fiir die Sulfidentfernung
eingesetzte Eisen fiir einen weiteren Einsatz bei der Phosphorféllung verfiigbar wird und damit
die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens gesteigert werden kann.

Tabelle 18:  Uberblick von verschiedenen Versuchen mit Eisensalz

Fe/ . . Preis
Produkt Wirkstoffe gkg ]()k';'lf;’ l;gt‘; (€/t Fe)
Mittel
Bellair green Fe®" (FeCl,) 140 1,400 345 2464
Bellair green plus Fe’" (FeCls) 138 1,420 427 3094
Donau klar classic | Fe®* (FeCls) 138 1,416 245 1775
Anaerite 263 Hi Fe’" (Fe(NOs);) 73,8 1,450 790 10690
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Von Eisennitrat wird eine zusitzliche Wirkung erwartet, da auch Nitrat die Bedingungen, unter
denen Sulfidbildung in Kanal erfolgt, beeinflusst (siehe Kapitel 3.3.3).

3.3.2.1. Dosierung von Eisenchlorid

In der Gemeinde Fiirstenfeld wurden in der bestehenden Druckleitung von Ubersbach
(Trennsystem mit einer Linge von 4150 m, einem Durchmesser von 200 mm und einer
durchschnittlichen Abwasser Tagesmenge von 355 m’) drei unterschiedliche Fillmittel
getestet: Bellair green, Bellair green plus und Donau klar classic. Jedes Fillmittel wurde in
unterschiedlichen Konzentrationen mittels einer zeitgesteuerten Pumpe, ohne Beriicksichtigung
von Temperatur, Abwassermenge oder CSB in die Druckleitung dosiert. Zwischen den
Dosierungsintervallen erfolgte eine einwdchige Pause, um mogliche iiberlappende Wirkungen
zu vermeiden.

Tabelle 19:  Zusammenfassung der Versuche in der DL Ubersbach (AWYV Fiirstenfeld)

Produkt Dauer der Dosierung Abwassermenge Mittel Tage
m’ Liter
Bellair green (FeCl,) 08.07-12.08 /01-10.10.2004 16574 2555 46
Bellair green plus (FeCl;) | 19.08-30.09 /11-23.10.2004 19552 2654 24
Donau klar classic (FeCly) 04.11-06.12.2004 11390 1804 33

Beim Einsatz von Eisenverbindungen in der DL Ubersbach wurde iiber einen lingeren
Zeitraum ein sehr glinstiges Ergebnis erzielt. Die Betriebskontrolle wurde durch H,S
Messungen im Gasraum und in der Losung tiberpriift. Es kamen verschiedene Eisenprodukte
zum Einsatz (Bellair green, Bellair green plus und Donau klar classic), wobei mit dem
konventionellen Féllmittel Donauklar classic die Wirkung bei den niedrigsten Produktkosten
festgestellt wurde.

Das Ziel war, die Dosierung zu optimieren, so dass eine maximale H2S Entfernung mit einer
moglichst kleinen Menge Chemikalien erreicht werden konnte. Dies erfolgte durch Erh6hung
oder Reduzierung der Dosiermenge und der Uberwachung der Sulfidkonzentration im
Abwasser am Ende der Druckleitung. Eine kurze Einschulung fiir das Betriebspersonal iiber die
Messmethode fiir die erforderlichen tdglichen Messungen war fiir ein erfolgreiches Versuche
notwendig.

Wie die Abbildung 56 zeigt, konnte bei den ersten (39 mg/L) und zweiten (34 mg/L)
Dosierungsversuchen von Fe(Il) Sulfid bis zu unter 1 mg/L vermindert werden. Eine
Verringerung der  Dosierung  desselben  Produktes (22 mg/L) bei  dhnlichen
Versuchsbedingungen (Abwasseranfall, Abwassertemperatur) reichte nicht aus, um die
Sulfidkonzentrationen am Ende der Leitung unter 1 mg/L zu stabilisieren. Anhand der
Ergebnisse konnte festgestellt werden, dass bei 38 mg/L. Fe(Il) iiberdosiert wurde und die
optimale Dosierung bei ungefahr 34 mg Fe(Il) pro Liter Abwasser liegen sollte

Beim Versuch mit Bellair green plus (Fe3+) wurden dhnliche Ergebnisse erzielt. In diesem Fall
konnten die Sulfidkonzentrationen mit einer Dosierung von 33 mg Fe(Il) pro Liter Abwasser
unter 1 mg/L gehalten werden. Die Dosierungen von 9 und 20 mg Fe(II) pro Liter Abwasser
reichten nicht aus, um die H2S-Werte auf das notwendige Mal} (<Img/L Sulfid im Abwasser)
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zu senken. Auch bei Verwendung von Bellair green plus (Fe3+) wurde bei dem gegebenen
gleichbleibenden Abwasseranfall die optimale Dosierung mit ca. 33 mg Fe(Ill) pro Liter
Abwasser ermittelt.
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Abbildung 56: Ergebnisse der Eisenchlorid Zugabe in der DL Ubersbach beim AWV
Fiirstenfeld

Da auf der Kliranlage des AWV Fiirstenfeld Donau klar classic (FeCl3) als Fallungsmittel
eingesetzt wird, wurde es auch fiir die Sulfidentfernung gestestet. Es wurden Dosierversuche
mit 36 mg und 46 Fe (III) pro Liter Abwasser durchgefiihrt und auch in diesem Fall reichte die
Menge aus, um Sulfidkonzentrationen unter 1 mg/LL zu erreichen. Die Bilanzen iiber eine
Woche optimaler Versuchsbedingungen mit der Dosierung der einzelnen Féllmittel sind in
Tabelle 20 zusammengefasst.

Tabelle 20:  Wochenbilanzen der optimalen Dosierungen unterschiedlicher Eisenféllmittel in
die DL Ubersbach (AWYV Fiirstenfeld)

Produkt Datum Abwasser- Dosierung | Dichte | Preis Verbrauch Preis
menge
3 . Liter Mittel/ €/m’
m Liter kg/l €T m> Abwasser Abwasser
Bellair green |5 31 0705 | 229274 392 1400 | 345 0,171 0,083
(FCClz)
Bellair green | o 11 00.05 | 232643 399 1420 | 427 0,172 0,104
plus (FeCl;)
Donauklar 1, 11 05 | 242357 399 1416 | 245 0,165 0,057
classic (FeCls)
Donau klar 30.11-
classic (FeCl) | 06.12.05 2480,66 322 1416 | 245 0,130 0,045
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Es kann gefolgert werden, dass bei konstanter Sulfidproduktion in der Leitung die optimale
Dosierung fiir die drei Eisenfdllmittel bei ca. 57 L/d liegt. Die durchschnittlich Abwassermenge
betrdgt ca. 330 m3/d, was einen Verbrauch von 0,17 L/m® Abwasser bedeutet. Aufgrund der
unterschiedlichen Preise der Mittel variieren die Kosten zwischen 5 und 10 Cent pro m’
Abwasser.
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Abbildung 57: Vergleich der Behandlungskosten mit Eisensalzen bei der DL Ubersbach
(AWV Fiirstenfeld)

3.3.2.2. Versuche auf ABA Guntramsdorf— Dosierung von
Eisensalzen

Der Ort Guntramsdorf ist mit einem Hauptpumpwerk und einer Druckleitung (Linge 2370 m,
Durchmesser 400 mm und durchschnittliche tigliche Abwassermenge 2775 m’) an die ABA
Guntramsdorf angeschlossen. Die Abwisser von der BP Autobahnraststitte Guntramsdorf
werden in einer separaten Druckleitung DN 80 direkt zur Klédranlage gefordert und in den
Zulaufschacht vor dem Rechen eingeleitet. Auf der ABA Guntramsdorf wurde Eisen-I1-Chlorid
(Bellair green) zur Sulfidbekdmpfung dosiert. Mit Hilfe einer zeitgesteuerten Pumpe wurde das
Féllmittel in die Freispiegelleitung beim Hauptpumpwerk im Ort Guntramsdorf
(Mischwassersystem) dosiert (Abbildung 58).

Abbildung 58: Dosierstelle Freispiegelleitung Guntramsdorf
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Ahnlich wie beim Versuch in Fiirstenfeld trat kurz nach Anfang der Eisensalz-Dosierung eine
rasche Schwefelwasserstoffverminderung auf. Trotzdem war es notwendig, die Dosierung zu
erhohen, um H,S Konzentrationen im Wasser unter 1 mg/L halten zu kénnen (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Sulfidbekdmpfung durch Eisen(Il)salz Zugabe beim ABA Guntramsdorf

Nach dieser Optimierung wurde sowohl eine Verminderung des Geruchs bei der
Ubernahmeschacht der Druckleitung in der Rechenhalle als auch eine schwarze Verfirbung des
Abwassers (Eisensulfid) festgestellt.

Nach eineinhalb Monaten Versuchsdauer wurden 107290 m® Abwasser mit 13138 Liter Mittel
behandelt. Wihrend der optimierten Dosierung wurden 16410,04 m® Abwasser mit 1890 Liter
Mittel behandelt, was einem durchschnittlichen Verbrauch von ca. 0,123 Liter Mittel pro m’
Abwasser entspricht. Die Kosten betrugen ca. 5,9 Cent pro m® Abwasser.

3.3.2.3. Berechnung der erforderlichen Dosierung von Eisen-
salzen zur Sulfidbekdmpfung

Ein Beispiel der Berechnung fiir die erforderliche Dosierung von Eisensalzen zur Bekdmpfung
von Sulfid in Druckleitung wird nachfolgend beschrieben.

Da durch den Einsatz von Eisensalzen im Abwasser Pufferkapazitit verbraucht wird, ist es
notwendig im Abwasser die Sduerekapazitdt zu bestimmen.
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Abbildung 60: Beispiel fiir eine Titrationskurve von Abwasser RHV NSW mit 0,1 M HCI

Eine dhnliche Titrationskurve wird bei der Titration das Abwasser mit Eisensalz Losung (FeCls;
p=1,416kg/L, 0,138 g Fe3+/kg FeCls) erhalten, woraus man feststellen kann, wie viel Fallmittel
pro m® Abwasser maximal dosiert werden kann.
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Abbildung 61: Titrationskurve des Abwassers beim RHV NSW mit Eisensalz (FeCls)

Die Abbildung 61 zeigt, dass beim RHV NSW maximal eine Dosierung von 0,4 Liter
Fallmittel pro m® Abwasser moglich sind um eine pH Absenkung < pH 6,5 zu vermeiden.

In der Tabelle 21 sind die Eigenschaften einzelnen Druckleitungen der Sammler Nord beim
RHV NSW dargestellt. Die Daten beziehen sich auf die Abschnitte der Druckleitungen
zwischen den einzelnen Pumpwerken. So bedeutet z.B. die Bezeichnung Winden den
Abschnitt zwischen dem Pumpwerk Winden und Breitenbrunn. Die Abwassermenge wurde fiir
den Trockenwetterfall angenommen.

Praktische Untersuchungen zur Bekdmpfung von Schwefelwasserstoff in Abwasserdruckleitungen



Zur Kenntnis der Schwefelwasserstoffbildung und -vermeidung in Abwasserdruckleitungen 79
IWAG, TU Wien
Tabelle 21  Abschnitte der DL beim Sammler Nord des RHV NSW

Durch- Abwasser-| Abwasser-
messer | Linge Flief3- menge menge
Pumpwerk DL DL | Volumen DL | zeit | CSB | Einzeln Gesamt
D 1 Vaw t
m m m3 h mg/L m’/d m’/d
Winden 0,142 940 14,88 1,63 400 219 219
Breitenbrunn 0,279 5930 362,35 10,68 | 400 595 814
Purbach 0,443 4238 652,89 10,16 | 400 728 1542
Donnerskirchen 0,443 4560 702,49 9,03 400 326 1868

Da die Modelle fiir die Abschédtzung des Sulfidbildungspotentials (AS) nach Boon und Lister
(1975) bzw. Hadjinaghelou (1984) am besten mit den praktisch gemessenen Werten
korrelierten (siech Kapitel 4.2.1.1) wurden diese fiir die Berechnung der erforderlichen
Dosiermenge verwendet.

Das Modell nach Boon und Lister (1975) lautet:
AS =0,228-107 -CSB-1,07" " -t-r-(1+0,37-D) (58)

Der Hydraulische Radius(r) fiir Kreisprofil wird nach folgender Beziehung gerechnet:

r= A_D (59)
U 4

Daraus ergibt sich:

AS =0,228-10° - CSB-1,07720 .. 41+ 037D (60)
Fiir die Berechnung nach Hadjinaghelou gilt folgende Beziehung:

1,07
As = Q0717 g2 (61)
wobei:
A Querschnittsfliche [m’]

U Umfang [m]

AS Sulfid Konzentration [mg/L]

T Abwassertemperatur [°C]

t Mittlere Aufenthaltszeit in der Druckleitung [h]

D Druckleitungsdurchmesser [m]
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Fiir die Berechnung des Sulfidbildungs-Potenzials wurden eine mittlere CSB-Konzentration
von 400 mg/L und eine fiir die Sommermonate typische Abwasser-Temperatur im Sammler
Nord von 22°C verwendet.

Die Ergebnisse der Berechnung des Sulfidbildungspotentials in der Tabelle 22 zeigen, dass
schon im ersten Druckleitungsabschnitt zwischen Pumpwerk Winden und Breitenbrunn eine
gewisse Sulfidproduktion stattfindet. Da in diesem Abschnitt das Abwasser noch frisch ist, ist
die Sulfidproduktion jedoch niedrig, was im praktischen Betrieb auch bestétigt wurde. Es ist
jedoch anzumerken, dass die nach den Modellen berechneten Sulfid Werte im Allgemeinen und
insbesonders nach Hadjinaghelou hoher als die praktisch gemessenen Werte sind. Deswegen
kann man die Ergebnisse in Tabelle 22 nur also obere Grenze fiir die zu erwartende
Sulfidproduktion (AS) betrachten.

Tabelle 22: Ergebnisse der Berechnung des Sulfidbildungspotenzials und der erforderlichen

Féllmitteldosierung
AS Sulfid Qu((;t;)ent Dosierung Bedarf F33C13;
Fracht Fe Bedarf (p=1,416kg/L, 0,138 g Fe” /kg FeCls)
L Mittel/
kg Fe/ m’ m’
mg/L | kg/d | kgH,S | kgFe/d | KgMittel/d | Mittel/d | Abwasser
Boon und Lister (1975)
Winden 505 | 1,11 3,5 3,87 28,04 0,020 0,091
Breitenbrunn 17,64 | 10,50 3,5 36,74 266,26 0,188 0,316
Purbach 11,15 8,12 3,5 28,41 205,88 0,145 0,199
Donnerskirchen | 9,90 | 3,23 3,5 11,30 81,89 0,058 0,178
Sammler Nord 0,411 0,220
Hadjianghelou (1984)
Winden 9,12 | 2,00 3,5 6,99 50,63 0,036
Breitenbrunn 34,67 20,63 3,5 72,20 523,21 0,369
Purbach 20,70 15,07 3,5 52,73 382,13 0,270
Donnerskirchen | 18,23 | 5,94 3,5 20,80 150,73 0,106
Sammler Nord 0,781 0,418

Der Quotient (2) zur Umrechnung des Eisenbedarfes wurde auf Grund von Erfahrungswerten
der Messungen in Fiirstenfeld und Guntramsdorf angenommen (siche Kapitel 4.2). Der Wert
3,5 wurde wihrend der Versuche, die mehrere Monate gelaufen sind ermittelt. Dieser Faktor ist
ca. doppelt so hoch wie der stohiometrisch gerechnete Wert, da ein Teil der Eisensalze fiir
andere Reaktionen, wie z.B. die Phosphorfillung verbraucht wird.
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Die berechnete Féllmittelmenge (FeCls; mit eine Dichte 1,416 kg/L und 0,138 kg Fe pro kg
Eisensalz) zur Sulfidbekdmpfung fiir den ganzen Sammler Nord betrdgt nach Boon und Lister
0,22 L/m’ und nach Hadjianghelou 0,418 L/m’ Abwasser (Tabelle 22). Diese Menge an
Eisensalz verursacht nur eine geringe pH Verdnderung im Abwasser und sollte kein Problem
fiir die Abwasserreinigung darstellen (Abbildung 61).

Auf Grund der Geruchsprobleme und der Erhaltung der Pufferkapazitit des Abwassers wire es
optimal, bei allen Pumpwerken Eisensalze zu dosieren. Andererseits miissen die Kosten fiir die
Dosierstationen mit komplizierte Steuerung- und Regelungstechnik minimiert werden.

Daher wurde beim Sammler Nord (RHV NSW) empfohlen, die Dosierung von Eisensalzen nur
mit einer Dosierstation beim Pumpwerk Purbach durchzufiihren. Dieses ,,Ein-Dosierstation®
Szenario ist moglich, da der Abwasseranfall in diesem Teil des Sammlers Nord so grof} ist
(728 m3/d), dass die Dosierung der erforderlichen Fallmittelmenge fiir den ganzen Sammler
(411 Liter Mittel pro Tag; 0,565 Liter Mittel/m® Abwasser) in diesem Abschnitt keine groBe pH
Verdnderung bewirkt. Damit bleibt die Pufferkapazitit des Abwassers weitgehend erhalten
(Abbildung 61) und die Geruchs- und Korrosionsprobleme beim Pumpwerk Donnerskirchen
und auf der Kldranlage des RHV NSW sind unter Kontrolle. Weiters wurde empfohlen, im
Falle von Geruchs- und Korrosionsproblemen bei anderen Pumpwerken, eine kleine mobile
Dosierstation mit einfacher Dosierpumpe mit Zeitschaltuhr vorzusehen.

Auf Grund dieser Berechnungen wurden die Anlagen fiir die Eisensalz Dosierung
dimensioniert. Der Vorratstank fiir die Eisensalze wurde so gewdhlt, dass die Fiillung bei
vollem Betrieb fiir mehrere Wochen ausreicht. Es wurden Pumpen mit verstellbarer
Dosiermenge ausgewihlt, wobei ein Teil der notwendigen Eisensalzzugabe (50%) in den
Pumpensumpf und der andere Teil direkt in der Druckleitung dosiert werden soll. Die
Dosierung in  den Pumpensumpf soll die Phosphorfillung abdecken und die
durchflussabhéngige Dosierung in die Druckleitung soll hauptsichlich fiir die
Sulfidbekdmpfung dienen.
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Abbildung 62: Verlauf der Sulfidkonzentration am Endpunkt des Sammlers Nord RHV NSW
mit und ohne Dosierung von Fillmittel beim Pumpwerk Purbach
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Die Abbildung 62 zeigt die Ergebnisse fiir die Dosierung von Eisen(II)Chlorid im Sammler
Nord. Man erkennt, dass am Anfang eine Optimierung der Dosierung erforderlich war. Im
weiteren Verlauf war bei niedrigen Sulfid-Konzentrationen am Endpunkt der Druckleitung auf
der Kldranlage die praktische Dosierung etwas geringer als der berechnete Wert. Nach
Unterbrechung der Dosierung stiegen die Sulfidkonzentrationen sofort auf hohe Werte.

3.3.2.4. Nebenwirkung der Dosierung von Eisenmittel fiir Sulfid-
behandlung auf die Phosphorfdillung

Wie bereits beschreiben, wird ein Teil der Eisenzugabe in die Druckleitung zur Fallung von
Phosphat verbraucht (Zugabe Quotient Q=2; Tabelle 22).

Im normalen Betrieb wird in der Kléiranlage eine Phosphorfillung mit Eisensalzen
durchgefiihrt. Es kann angenommen werden, dass das in die Druckleitung zugegebene Eisen
zur Sulfidfdllung im Belebungsbecken bei der Oxidation von Sulfid zu Sulfat wieder frei wird
und somit fiir die Phosphorféallung zur Verfiigung steht (Gleichung 62 bis 64).

FeS+20, — Fe* +50,” (62)
Fe* +1/40,+ H' — Fe** +1/2H,0 (63)
Fe* + PO,” — FePO, (64)

Um diese Hypothese zu tiberpriifen, wurden Laborversuche durchgefiihrt.

Es wurden drei Versuchsanlagen mit Belebschlamm betrieben und mit synthetischem Abwasser
beschickt. Am Anfang wurden alle drei Anlagen unter dhnliche Bedingungen betrieben, mit TS
3g/l und 5 mg/L PO4-P (im Zulauf) bis Herstellung des Gleichgewichtes. Danach wurde eine
Versuchsanlage (Rektor B) als Referenz verwendet und daher wurde in dieser kein
Féllungsmittel eingesetzt. In den zweiten (Reaktor A) wurde Eisen-III-Chlorid (Donau klar
classic) dosiert, um eine normale Fillung auf der Kldranlage zu simulieren. Zuletzt wurde eine
dritte Versuchsanlage (Reaktor C) mit dquivalenter Eisensulfidfracht betrieben. RegelmifBig
wurden Zulauf- und Ablaufproben genommen und PO4-P gemessen.

Abbildung 63 zeigt, dass nach Einstellung des Gleichgewichtes nach ca. dret Wochen im
Reaktor A und C die Konzentrationen von PO4-P langsam sinken. Die Konzentration im
Referenz Reaktor ist hoch geblieben. Nach Abstellen der Eisendosierung im Reaktoren A und
C findet keine Phosphorfiallung mehr statt und die Konzentration ist nach kurzer Zeit dhnlich
wie im Referenzreaktor. Nach der Bilanzierung kann man sagen, dass nahezu das gesamte fiir
die Bekdmpfung von Sulfid in Druckleitungen eingesetzte Eisen auch fiir die Phosphorféllung
auf der Klédranlage zur Verfligung steht. Der im Laborversuch mehrfach nachgewiesene
zusétzliche Félleffekt fiir Phosphat mit Eisensulfid konnte nicht bei allen untersuchten
GroBanlagen eindeutig quantifiziert werden.
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Abbildung 63: Ganglinie der PO4-P-Konzentration im Ablauf der Versuchsreaktoren

In Fiirstenfeld macht das Abwasser mit Sulfidfidllung nur einen geringen Teilstrom des
Gesamtabwassers der Klidranlage Fiirstenfeld aus (ca. 10 % siehe Kapitel 3.3.2.1.), wodurch die
Verminderung des Eisenbedarfes fiir die Phosphatféallung innerhalb der Schwankungsbreite des
Féllmittelbedarfes liegt.

Bei den Versuchen auf der ABA Guntramsdorf konnte der Phosphatfilleffekt nicht
nachgewiesen werden, da auf dieser Anlage die Phosphorelimination iiberwiegend auf
biologischem Wege erfolgt. Auch bei Belebungsanlagen mit Vorkldrung konnte dieser Effekt
durch Sedimentation des ausgefallenen FEisensulfids mit dem Primérschlamm vermindert
werden.
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Abbildung 64: Ganglinie von PO4-P im Ablauf und Wirkungsgrad gesamt P Entfernung bei
der KA des AWV Seewinkel Simultane
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Beim AWV Seewinkel wurde die Geruchsbekdmpfung mit Eisensalzen weitgehend bei allen
Druckleitungen eingesetzt und damit iiber 90% des an der Kldranlage anfallenden Abwassers
mit Eisen (II) Chlorid behandelt. Auf der Kléiranlage wurde Eisen (III) Chlorid zu
Phosphatfillung zugegeben.

Wie die Abbildung 64 zeigt, liegt der Wirkungsgrad bei der P-Elimination bei 95%.

Die Sulfidbehandlung mit Eisen (II) wurde am 10.04. gestartet und unmittelbar danach am
17.04., wurde die Dosierung der Fillmittel fiir die Phosphatfillung auf der Kliranlage
unterbrochen. Wie in Abbildung 64 ersichtlich ist, bleibt der Wirkungsgrad der
Phosphatfillung unveridndert hoch und die PO4-P-Konzentration im Ablauf in der gleichen
GroBenordnung wie bei normalem Féllbetrieb.

Ahnliche Ergebnisse wurden auch beim RHV NSW erreicht, wo ebenfalls die fiir die Sulfid -
Bekdmpfung eingesetzte Menge an Eisensalzen fiir die Phosphorfallung ausreichte. Das heift,
dass die gesamte Dosierung der Eisensalze fiir die Phosphorféllung iiber die Zugabe in die
Druckleitung erfolgte.

3.3.3. Eisenitrat

Bei den Untersuchungen beim AWV Seewinkel wurde Eisennitrat zur Sulfidbekdmpfungt in
der Druckleitung Pannonia eingesetzt. Die Feriensiedlung Pannonia ist {iber eine Druckleitung
(Lange 3220 m, Durchmesser 150 mm, durchschnittliche Tagesmenge 147 m’) an die
Klédranlage des AWV Seewinkel angeschlossen. In der Feriensiedlung Pannonia besteht ein
Trennsystem fiir die Abwasserableitung. Es handelt sich dabei um einen Freizeit- und
Erholungsbetrieb mit gehobener Gastronomie mit vergleichsweise konzentriertem
Abwasseranfall (CSB Konzentratione bis 1200 mg/L) und entsprechend hohem
Sulfidbildungspotential.

Abbildung 65: Skizze Druckleitungen des AWV Seewinkel (links) und Dosiereinheit fiir
Anaerite (rechts)

In diese Druckleitung wurde Eisen(IlI)-Nitrat dosiert, um seine Wirksamkeit fir die
Schwefelwasserstoffbekdmpfung zu testen. Aufgrund der Theorie und der Laborversuche wurde
eine doppelte Wirkung von diesem Produkt erwartet: das Fisen sollte das im Abwasser vorhandene
Sulfid in Form von unléslichem Eisensulfid binden, wéhrend das Nitrat die optimalen anaeroben
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Verhiéltnisse fiir die H,S-Produktion vermeiden sollte. Das eingesetzte Produkt namens Anaerite
263 Hi hatte einen Anteil an Eisen(III)-Nitrat von 32% und eine Dichte von 1,45 kg/L.

Die Dosiermenge wurde mit Hilfe einer Software eingestellt, wobei die Parameter
Abwassermenge (Tagesgang), CSB, sowie Druckleitungslinge wund -durchmesser
beriicksichtigt wurden. Die Dosierung erfolgte mittels einer Membranpumpe, deren Forderung
mit der Abwasserpumpe gekoppelt war (Abbildung 65 re.). Die Grunddosierung wurde
unabhéngig von den Abwasserpumpen kontinuierlich durchgefiihrt und mit einer zusétzlichen
Dosierung, die abhingig war von der Abwassermenge und der CSB-Konzentration, ergédnzt.

Der Versuch dauerte etwa zwei Monate, in denen die Dosiermenge nach den Sulfid- und
Nitratmessungen am Ende der Druckleitung optimiert wurde. Wie in Abbildung 66 zu sehen
ist, wurde zu Beginn der Versuche unterdosiert. In der nidchsten Phase wurde die Dosierung
erhoht wodurch die Sulfid-Konzentration im Vergleich zu den Werten ohne Dosierung halbiert
werden konnte. Zuletzt wurde die Dosierung ab Mitte August mehr als verdoppelt, was zu einer
weiteren Senkung des Sulfidgehaltes im Abwasser am Ende der Leitung fiihrte.

Der Zulauf von Pannonia entspricht weniger als 3% des gesamten Zulaufs der Klédranlage,
wodurch eine Verminderung der Geruchsbeldstigung auf der Kldranlage nicht zu erwarten war.
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Abbildung 66: Ganglinie von Schwefelwasserstoff wihrend Anaerite Dosierung in
Druckleitung Pannonia, AWV Seewinkel

Am 10. September wurde eine Leca-Molchung durchgefiihrt, mit der ein wesentlicher Teil der
Sielhaut entfernt wurde. Es war zu erwarten, dass die Sulfidproduktion unterdriickt und
deswegen der Chemikalienverbrauch nach der Molchung sinken wiirde.
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Um diese Hypothese zu iiberpriifen, wurde die Dosierung nach der Molchung auf etwa die
Hilfte reduziert und es wurde festgestellt, dass die kombinierte Methode (Molchung-
Chemikalien) fiir mehr als zwei Wochen dieselbe Wirkung wie die alleinige optimierte
Dosierung von Chemikalien hatte (Abbildung 67). Somit zeigt diese Alternative, dass eine
Einsparung von Chemikalien und daher von Kosten moglich ist.
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Abbildung 67: Ganglinie von Sulfid und Nitrat wahrend Eisennitrat Dosierung und Leca-
Molchung (Druckleitung Pannonia, AWV Seewinkel)

Die mogliche doppelte Wirkung von Eisen in der Druckleitung zuerst als Mittel fiir die H,S-
Bekdmpfung und danach als Phosporfallungsmittel konnte Einsparungen an Fallungsmitteln fiir
die Kldranlage ermdglichen (siehe Kapitel 3.3.2.1.). In diesem Fall entspricht das Abwasser der
Pannonia-Druckleitung nur einem kleinen Anteil des gesamten Zulaufs der Kléranlage,
wodurch dieser Effekt nicht merkbar ist. Insgesamt wurden in dem Versuch 11492 m’
Abwasser mit 4005 kg Produkt behandelt. Fiir den optimierten Zeitraum, in dem, bei einer
tiglichen Abwassermenge von ca. 144 m’, Schwefelwasserstoff weitgehend entfernt werden
konnte, wurden 0,40 1 Produkt pro m® Abwasser verbraucht.

Nach einigen Untersuchungen werden die sulfatreduzierenden Bakterien durch den Einsatz von
Eisennitrat gechemmt und damit die Bildung von Sulfid verringert, was zu einem geringeren
Einsatz von Eisennitrat fiihren soll. Bei den durchgefiihrten Versuchen konnte dieser Effekt
nicht direkt nachgewiesen werden; eine Einsparung von Eisennitrat wurde jedoch nach der
Molchung mit Leca evident, da durch diese Verminderung des Biofilms das
Sulfidbildungspotential in der Leitung nach der Molchung zumindest zeitweise deutlich
reduziert war und die erforderliche Eisendosierung auf ca. die Hilfte vermindert werden
konnte.
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3.4. Versuche mit Druckluft

Zur Vermeidung von Geruchsemissionen ist es notwendig, anoxische oder aerobe Bedingungen
im Kanalsystem aufrecht zu erhalten. Am einfachsten ist es, liber eine Druckbeliiftung
ausreichend Sauerstoff in die Druckleitung zu bringen. Unter Normalbedingungen ist die
Sauerstoffloslichkeit gering, aber durch Anreicherung des Volumenanteils an Sauerstoff oder
Dosierung unter erhéhtem Druck ist es moglich, diesen Zustand zu verdndern.

Konventioneller Abwassertransport mittels Abwasserpumpen kann nicht geniigend Sauerstoff
in die Druckleitung einbringen. Pneumatisch Abwasserforderung und Druckluftbeliiftung sind
zwel Methoden, die in der Praxis angewendet, werden um das Abwasser in der Druckleitung
bei erhohtem Druck mit Sauerstoff zu versorgen.

34.1. Pneumatischer Abwassertransport

Der pneumatische Abwassertransport ist ein Verfahren, bei dem Abwasser mit Hilfe von
Druckluft durch die Druckleitung transportiert und gleichzeitig mit ausreichendem Sauerstoff
versorgt wird. Mit diesem System liegen die langsten Erfahrungen vor, da es bereits im zweiten
Weltkrieg zur Entwisserung von Luftschutzkellern eingebaut wurde (miindliche Mitteilung von
Fa. Holscher). Umfangreichere Untersuchungen dazu liegen jedoch nicht vor.

Beim pneumatischen Abwassertransport flieft das Abwasser in einen Druckkessel bis ein
gewisses Niveau erreicht wird. Danach wird der Zulauf unterbrochen und das gesammelte
Abwasser unter einem Druck von ca. 5-8 bar in die Druckleitung befordert (Abbildung 68).
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Abbildung 68: Fiill- und Druckvorgang beim pneumatischen Abwassertransport (Fa.
Holscher)

Der hohe Ausgangsdruck bewirkt, dass das im Druckgefdl gesammelte Abwasser mit hoher
Geschwindigkeit in die Druckleitung eingebracht wird und dabei die Ausbildung einer Sielhaut
als Quelle der Sulfidbildung unterbunden wird. Dariiber hinaus wird das Abwasser bei hohem
Betriebsdruck mit Sauerstoff angereichert.

Prinzipiell kann davon ausgegangen werden, dass die Loslichkeit von Sauerstoff proportional
dem angewandten Druck ist, d. h., dass bei einem Druck von z. B. 5 bar, die Loslichkeit von
Sauerstoff ca. 5*10 = 50 mg/L wire.
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Abbildung 69: Anlage flir pneumatischen Abwassertransport

Maligebend fiir die Verminderung der Sulfidbildung ist dass die Rohrleitung zu Zeiten
reduzierten Abwasseranfalls (z. B. in der Nacht) mit Hilfe von Druckluft komplett entleert
wird, wodurch die Kontaktzeit zwischen Bakterien und Abwasser stark verkiirzt wird. Da die
Desulfurikanten nach der Einwirkung von Sauerstoff, der fiir anaerobe Bakterien ein Gift
darstellt, nur langsam, nach der Einstellung von anaeroben Bedingungen aktiv werden, kann in
dieser MaBlnahme ein weiterer Vorteil fiir die Verminderung der Sulfidbildung gesehen werden.
Durch die Druckluftdosierung ist keine abrasive Wirkung auf das Material der Druckleitungen
zu erwarten. Diese Geschwindigkeit von ca. 1m/s, in der Druckleitung beseitigt jedoch
Ablagerungen und Biofilme an den Wandungen.

Tabelle 23: Technische Daten und Energiekosten Sammler Ringelsdorf-Niederabsdorf
Sammler
Abwasserhebeanlage Einheit Ringelsdorf | Niederabsdorf Ringelsdorf-
Niederabsdorf
Druckleitungslénge m 1787 3580
Druckleitungsdurchmesser m 110 176
Kompressor Anschlusswert W 11 11 55
(Betriebswert)
Le1s‘Fungsaufnahme im KW 73 73 14,6
Betrieb
Kompressoren Laufzeit- h/Jahr 1605 4396 6001
gesamt
Stromverbrauch-gesamt kWh/Jahr 11716,5 32090,8 43807,3
Menge Abwasser m’/Jahr 34275 95941 130216
Leistung (Strom /Abwasser) kWh/m’ 0,342 0,335 0,336
Stromkosten €/m’ 0,045 0,044 0,044
(0,13 €/kWh)

Die Daten von bestehenden Systemen mit pneumatischen Hebeanlagen sind nicht ausreichend
genug, um eine Aussage iiber die Wirkung auf die Schwefelwasserstoffproduktion zu treffen.
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Da in Osterreich nur wenige Anlagen im Betrieb sind, wurden die Messungen mit beschriinkter
Moglichkeit, verschiedene Parameter und Betriebseinstellungen zu iiberpriifen, im Weinviertel
(GAV Unteres Zayatal; Sammler Ringelsdorf-Niederabsdorf) durchgefiihrt und zum Vergleich
mit den zuvor behandelten Chemikaliendosierverfahren herangezogen. Da die Anlage erst seit
einem Jahr in Betriecb war, sind keine Korrosionsschidden und keine Informationen iiber
Geruchbeschwerden der Bevolkerung bekannt.

Zur Analyse von Schwefelwasserstoff wurden Stichproben entnommen, wobei immer mehr als
5 mg/L Schwefelwasserstoff im Abwasser gemessen wurden (Abbildung 70).

Wie in Abbildung 70 zu sehen ist, steigt die Sauerstoffkonzentration nur in den Nachtstunden
wihrend die Druckleitung gespiilt und vollkommen entleert wird. Sonst liegt kein geldster
Sauerstoff in der Druckleitung vor. Schwefelwasserstoff in der Gasphase ist permanent hoch
und es kann nicht gesagt werden, dass keine Korrosionsgefahr besteht.
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Abbildung 70: Ganglinie von Schwefelwasserstof, Sauerstoff und Temperatur in Sammler
Ringelsdorf-Niederabsdorf

Die Messungen auf der KA Paltendorf deuten darauf hin, dass die Luftmenge nicht ausreichend
ist, um Abwasser mit Sauerstoff so weit anzureichern, dass am Ende der Druckleitung noch
aecrobe Bedingungen herrschen. Nach nunmehr ca. einem Betriebsjahr konnte sowohl im
Abwasser als auch in der Kanalluft Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden.

Dies bedeutet, dass die oben genannten Mechanismen zur Vermeidung der
Schwefelwasserstoftbildung nicht voll wirksam waren. Ein Grund dafiir konnte in einer
unzureichenden Luftmenge gesehen werden. Eine Verbesserung konnte z.B. erzielt werden,
indem der Befiillungsgrad der Druckgefdle vermindert wird, dadurch der Druckluftpolster
oberhalb des Wasserspiegels entsprechend vergroBert wird, und damit ein gréBeres
Druckluftvolumen fiir den Transport dieses im Druckgefd8 vorhandenen Abwassers zur
Verfiigung steht.
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Eine andere Methode die Luftmenge zu erhdhen besteht in einer gednderten Betriebsweise
beim Ausblasen des Abwassers aus dem Druckgefdll. Wihrend des gegensténdlichen Betriebes
wurde nach Entleerung des Druckbehilters der Kompressor noch 15 Sekunden im Betrieb
gehalten, um eine gewisse Druckluftmenge in die Druckleitung einzubringen. Diese Luftmenge
war offensichtlich nicht ausreichend, um unter Sommerbedingungen die Bildung von
Schwefelwasserstoff zu vermeiden. Die Effizienz einer Verlingerung der Nachblaseperiode
von 10 Sekunden auf z. B. 60 Sekunden wire noch zu untersuchen. Das bedeutet jedoch auch
hohere Betriebskosten aufgrund des erhohten Stromverbrauchs.

Ein theoretischer Kostenvergleich zwischen Chemikaliendosierung und pneumatischem
Abwassertransport ist schwierig. Es wurden die Chemikalienkosten bei den Verfahren mit
Chemikaliendosierung den  erhohten  Energiekosten bei der  Druckluftférderung
gegeniibergestellt (siche Kapitel 4.2.1.4).

3.4.2. Luftspiilung

Eine weitere Moglichkeit der Schwefelwasserstoffbehandlung mit Druckluft ist die direkte
Einbringung von Druckluft in die mit der Abwasserpumpe beschickte Druckleitung wéhrend
der Pumpenpausen. Das kurzzeitige Einblasen von Druckluft aus einem Windkessel flihrt zu
stolformigen Beschleunigungen des Abwassers in der Druckleitung und damit zu einem
Abtrag der Sielhaut. Durch die turbulente Stromung wird neben dem Abldsen von Sielhaut
auch die erneuerte Sielhautbildung verhindert.

Die zweite wichtige Wirkung dieses Systems ist die Anreicherung des verbleibenden
Abwassers in der Druckleitung mit Sauerstoff und somit eine Vermeidung anaerober
Bedingungen.

Der Versuch mit der Luftspiilstation nach dem SYSTEM BUHLER wurde bei der Druckleitung
Autobahnraststitte Guntramsdorf (Abbildung 71) durchgefiihrt.

Die Druckleitung der Autobahnraststitte Guntramsdorf bis zur ABA Guntramsdorf hat sich auf
Grund der konstanten Abwassertemperatur und Schwefelwasserstoffproduktion auch fiir die
Winterversuche sehr gut bewéhrt.

Das Abwasser der Autobahnraststitte Guntramsdorf kommt zum einen direkt von der
Raststation (Kiiche und WC Anlage) und zum anderen von der Tankstelle (Buffet und WC
Anlage).
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Abbildung 71: Shema Abwasserfluss Autobahnraststitte Guntramsdorf

Wie Abbildung 71 zeigt, ist ein Pumpwerk unmittelbar am Restaurant und ca. 250 m entfernt
neben der Tankanlage ein zweites Pumpwerk installiert. Im zweiten Pumpwerk sind zwei
Tauchschneidradpumpen mit einer Leistung von ca. 3 L/s installiert. Von diesem
Pumpensumpf wird das Abwasser durch die Druckleitung mit einem Durchmesser von 90 mm
und einer Linge von 1800 m zur Kldranlage gepumpt. Bei normalem Betrieb betrdgt die
Aufenthaltszeit des Abwassers in der Leitung ca. 8 Stunden.

Die Erzeugung der Druckluft erfolgte mit einem Kolbenkompressor mit einer Leistung von ca.
1,5 kW, wobei die Luftmenge in einem Windkessel mit 1,5 m® und 10 bar Druck bevorratet
wurde (Abbildung 72). Uber ein mit einer Zeitschaltuhr gesteuertes Magnetventil wurde jede
zweite Stunde fiir 5 Minuten Druckluft mit einem Druck von 4 bar in die Druckleitung
abgegeben.
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Abbildung 72: Luftspiilstation fiir die Druckleitung Autobahnraststitte Guntramsdorf
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Gleich nach der ersten Inbetriebnahme der Luftspiilung wurde festgestellt, dass ein Grossteil der
Sielhaut aus der Druckleitung ausgetragen wurde. Die Messungen zeigen, dass die innerhalb
weniger Tagen Schwefelwasserstoftkonzentration im Abwasser von ca. 40 mg/L nach Anfang
der Druckluft Dosierung (09.02.2005) unter 1 mg /L sank (Abbildung 73). Gleichzeitig wurden
Sauerstoffkonzentrationen bis 8 mg/LL. gemessen.

\ - Abwasser Temperatur @ O2 oc(HZS)\

20 X 40
17,5

154

o
<
5
g 125 =
(o]

“éi E
s 107 Q
et = =
S 75 2 15 ©
E .*. R
N
© 5 10

@

2,5

’ ‘_“‘ :.o
. & > g o ® /T
0 haae MNP 1 : | : 0

01.02. 11.02. 21.02. 03.03. 13.03. 23.03. 02.04. 12.04. 22.04. 02.05. 12.05. 22.05. 01.06.

Abbildung 73: Ganglinie der Schwefelwasserstoff, Sauerstoff und Abwassertemperatur wih-
rend der Versuche mit Druckluft bei DL Autobahnraststdtte Guntramsdorf

Um zu sehen, ob dieses System auch bei hoheren Abwassertemperaturen wirksam ist, wurde
eine Unterbrechung der Luftdosierung zwischen 18.03.2005 und 11.05.2005 unternommen.
Abbildung 73 zeigt, dass sich nach der Unterbrechung der Dosierung wieder anaerobe
Bedingungen einstellten. Die Schwefelwasserstoffkonzentration stieg langsam an und die
Sulfidbildung war nach ca. einem Monat wieder auf dem Niveau wie vor dem Versuch
gewesen. Dieser langsame Anstieg beweist, dass die Sielhaut aus der Druckleitung entfernt
werden war und fiir eine Neubildung eine gewisse Zeit notwendig war.

Nach einem Neustart am 11.05.2005 sank die Schwefelwasserstoftkonzentration nach ein paar
Tagen unter wieder 1 mg/L, womit die Wirksamkeit in der Behandlung von
Schwefelwasserstoff mit diesem System bewiesen wurde.

Durch die Reinigung der Druckleitung mit Druckluft und der Entfernung der Sielhaut wurde
eine VergroBerung des Innendurchmessers der Leitungen erreicht und damit ein
kontinuierlicher Anstieg der Forderleistung der Abwasserpumpen erzielt (Abbildung 74). Es
kann also gesagt werden, dass nach dem Einsatz der Druckluftspiilung bei bestehenden mit
Sielhaut und anderen Ablagerungen belasteten Druckleitungen eine Reduzierung des
Strombedarfs der Abwasserpumpe moglich ist.
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Abbildung 74: Anstieg der Forderleistung der Pumpen bei Pumpwerk Autobahnraststitte

Guntramsdorf

Durch die eingeleitete Luft verdndern sich die FlieBbedingungen und die manometrischen
Forderhohen, so dass ein Leistungsnachweis der Pumpen fiir die verdnderten Bedingungen

notwendig ist (Abbildung 75).
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Abbildung 75: Ganglinie der Durchfliisse (DurchfluBmessung mit MID) in der DL

Autobahnraststitte Guntramsdorf

System erfordert hohere Investitionskosten, die durch geringere Betriebskosten der

Chemikaliendosierung ausgeglichen werden konnen.
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Abbildung 76: Ganglinie von Abwasserdurchfluss, Schwefelwasserstoff und Stromverbrauch
wihrend der Luftdosierung in der Druckleitung Autobahnraststitte
Guntramsdorf

Abbildung 76 zeigt, dass nach der durchgefiihrten Optimierung der Druckluftdosierung eine
Schwefelwasserstoffkonzentration unter 1 mg/L eingehalten wurde. Der spezifische

Stromverbrauch fiir die Luftspiilstation fiir die Behandlung von 1 m®> Abwasser lag bei ca. 0,25
kWh.

Fiir einen ordnungsgemiBen Betrieb sind zusitzliche Erfordernisse fiir ein System mit
Druckluft Dosierung in der Druckleitung notwendig:

- Kompressor und Druckkessel, um die Luftspiilung mit 4-7 bar zu realisieren
- Hochpunkte diirfen nicht entliiftet werden
- ggf. groflere Abwasserpumpe mit Frequenzumrichter

- TUV-Uberpriifung und Abnahme alle 2 Jahre
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3.5. Alternative Mafinahmen

3.5.1. Geruchsvermeidung

3.5.1.1. Einsatz von Biofilter zur Abluftbehandlung

Biofilteranlagen ~werden zur Abluftreinigung bzw. zur Vermeidung moglicher
Geruchsbelastigungen installiert. Betroffene Anlagenteile werden gezielt abgedeckt und mit
einer Absaugung an eine Biofilteranlage angeschlossen. Die Abluft wird in einen Reaktor
eingeblasen, wo sich auf mehreren mit Tragersubstrat (Kokosfasern, Rindenmulch, etc.)
belegten Ebenen Bakterien ausbilden (Abbildung 77).

ﬂﬂl welelwassersioll Sulfat ‘

Abbildung 77: Modell Biofilteranlage (Fa. Hollscher) und Biofilteranlage Sammler Nord,
RHV NSW (Giefing 2004)

Abluft ist mit unzdhligen, teils bekannten (H,S), teils unbekannten Stoffen angereichert.
Adaptierte Mikroorganismen konnen diese Stoffe aufnehmen, flir ihr eigenes Wachstum
verbrauchen, Sulfat produzieren und dabei die Abluft reinigen.

Um Aussagen tiber die Intensitit der Schwefelwasserstoffentwicklung titigen zu koénnen, wurde
unter Einbeziehung der Biofilter, die bei jeder Pumpstation des RHV NSW vorhanden sind, eine
neue Methode entwickelt. Die Biofilter entnehmen die Abluft aus den Pumpstationen. Damit der
Biofilter funktioniert, muss er stindig befeuchtet werden. Im Biofilter selbst wird der in der Abluft
vorhandene Schwefelwasserstoft durch Bakterien (Thiobazillus sp.) zu Schwefelsdure oxidiert. Mit
der Kenntnis der Wassermenge und der Analyse des Filterablaufes kann die im Biofilter gebildete
Schwefelsdure quantitativ erfasst und damit eine Aussage iiber die Menge des im Biofiofilter
behandelten H,S gemacht werden.

Aus der SO4-Fracht im Ablauf der Biofilter kann direkt auf H,S-Fracht im Abgas des Kanals
geschlossen werden. Dies weist direkt auf das in der Druckleitung gebildete Sulfid (Abbildung
78).

Bei Messungen wurde festgestellt, dass im Ablauf des Biofilters pH-Werte zwischen 1 und 2
auftreten und es damit ersichtlich wird, weshalb Schwefelwasserstoff im Kanalsystem so stark
korrodierend wirkt.
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Abbildung 78: Ganglinie von Sulfat (SO,*) im Ablauf das Biofilters am Sammler Nord
(PW Donnerskirchen) beim RHV NSW

Beispielhaft sind einige Ergebnisse diese Untersuchungsmethodik in der Abbildung 78
dargestellt. Man erkennt deutlich die Abnahme der Sulfidbildung im zeitlichen Verlauf von
September bis November durch die Abnahme der Abwassertemperatur. Deutlich erkennbar
sind iiberdies die beiden signifikanten Sulfatverminderungen bei Reinigungsarbeiten am
Biofilter.

3.5.1.2. Dosierung von Riicklaufschlamm in beliifteten Sandfang

Bei der Behandlung von sulfidhdltigem Abwasser im beliifteten Sandfang kommt es zu einer
Strippung von H,S und damit zu einer Geruchsbelastung. Durch die Zugabe von
Belebtschlamm kann eine biologische Oxidation von Sulfid im beliifteten Sandfang erreicht
werden. Der Zugabeort fiir die Einmischung des belebten Schlammes sollte unmittelbar am
Endpunkt der Druckleitung erfolgen, wobei darauf geachtet werden sollte, dass zur
Verminderung der Strippung von H,S die Ausmiindung der Leitung unterhalb des
Wasserspiegels sein sollte. Bei ausreichender Konzentration der Biomasse nach der
Einmischung und geniigender Luftzufuhr bzw. Nitratzufuhr bei nitrathéltigem
Riicklaufschlamm konnte der gesamte im Zulauf enthaltene Schwefelwasserstoff eliminiert
werden.

Auf den Kldranlagen Guntramsdorf und Schiitzen, in denen eine Maskierung der Geriiche
durch Zusatz von Geruchsverbesserungsmitteln mit unzureichendem Erfolg im Einsatz war,
wurde die Dosierung eines Teilstromes des Riicklaufschlammes in den Zulauf vor dem
Sandfang installiert und iiber mehrere Wochen verfolgt. In Guntramsdorf wurden bei dem
eingehausten Sandfang Verbesserungen erzielt, die sich sowohl bei den Messungen in der
Wasserphase als auch im Luftraum iiber dem Sandfang zeigten.
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Zur Dokumentation dieser Versuche sind die Messergebnisse von Guntramsdorf in Abbildung
79 dargestellt. Sie zeigen, dass der Schwefelwasserstoffgehalt nach Zugabe des
Riicklaufschlammes eine Verminderung aufweist, diese war auch subjektiv wahrnehmbar war.

\l vor Riicklsufschlamm [ nach RUckIaufschaImm\

i |

04.08 0508 06.08 07.08 08.08 09.08 10.08 11.

10

¢(HzS) [mg/L]

8 12.08

02.08

Abbildung 79: Konzentration von c(H,S) im Stichproben aus Ubernahmeschacht bei den
Versuchen mit Riicklaufschlamm Dosierung bei der ABA Guntramsdorf

Eine ginzliche Eliminierung des H,S wurde nicht erreicht, da die zur Verfligung stehende
Reaktionszeit vor dem Eintritt in den Sandfang einerseits und die begrenzte Luftzufuhr im
beliifteten Sandfang anderseits nicht ausreichend waren, um einen vollstindigen Abbau des H,S zu
erhalten. Darliber hinaus muss damit gerechnet werden, dass die geédnderte
Riicklaufschlammfiihrung zu einer Anreicherung von sulfidoxidierenden Bakterien fiihrt und dieser
Vorgang mit einer Adaptationszeit verbunden ist, die vermutlich bei den durchgefiihrten
Untersuchungen in Schiitzen und Guntramsdorf noch nicht vollstindig abgelaufen war.

Bei Untersuchungen in Schiitzen war die Reaktionszeit nach Zugabe des Riicklaufschlammes
noch geringer und die zugegebene Riicklaufschlammmenge stellte nur einen kleinen Teilstrom
dar, sodass die resultierende Belebtschlamm-TS-Konzentration im Mittel unter 1g/L lag. Die
Druckleitungen wurden intermittierend betrieben, beim Betrieb von 2 oder 3 Druckleitungen
lagen die Konzentrationen deutlich unter 1 g/L.

3.5.2. Geruchsbeurteilung
Geruchsemissionspotential GEP

Schwefelwasserstoff ist ein guter Indikator fiir anaerobe Zustinde in der Kanalisation. Die
Abwesenheit von Schwefelwasserstoff muss nicht unbedingt ausschlieen, dass die Produktion
andere Stoffe (niedere Fettsduren) vorliegen und Geriiche verursachen konnen. Die
Bestimmung von einzelnen Stoffen ist in der Regel sehr aufwendig und deswegen wird die
Messung von Geriichen als Summenparameter durchfiihrt.
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Die Messung von Geriichen ist ein sensorisches Messverfahren dabei wird unterschieden
zwischen:

e Emissionsmessungen und
e Immissionsmessungen

Bei der Emissionsmessung kann gemessen werden:

e Geruchsstoffkonzentration
¢ Geruchsintensitét

e Hedonische Tonung

e Geruchsart

Das Messverfahren zur Bestimmung der Geruchsstoffkonzentration stellt das ilteste und mit
Abstand wichtigste Messverfahren im Zusammenhang mit der Bestimmung von
Geruchsemissionen dar (Frechen, 2007) und war bis 2003 in der VDI-Richtlinie 3881
festgeschrieben. Mittlerweile wurde diese ersetzt durch die europdische Norm DIN EN
13725:2003. Die Luftprobe, die es zu untersuchen gilt, muss zundchst in einem geeigneten
Probenbeutel aufgefangen werden. Die Probenahme ist ein eigenes Thema und richtet sich nach
den Gegebenheiten der emittierenden Bauteile. Im Falle von Kanélen kann beispielsweise Luft aus
dem Kanal direkt abgesaugt werden. Eine ndhere Betrachtung der Besonderheiten der Probenahme,
insbesondere bei passiven Flachenquellen ist beim Frechen (2004) zu finden.

Verschiedene Faktoren {iben einen Einfluss darauf aus, ob und wie sehr aus einer Fliissigkeit
Geruchstoffe emittiert werden. Dazu zdhlen u. a. die physikalischen und chemischen
Randbedingungen und vor allem der Inhalt an Geruchstoffe. In diesem Sinn spricht man von
Geruchsstoft-Emisionspotential (GEP; englisch ,,odour emission capacity® OEC) als der
Gesamtgehalt der in einer Fliissigkeit enthaltenen Geruchsstoffe. Zur Messung des GEP ist es
erforderlich, die in der zu untersuchenden Fliissigkeit enthaltenen Geruchsstoffe weitestgehend
auszublasen und dabei zu quantifizieren

Da die Geruchstoffkonzentration bei der Emissionsmessung keine verwertbare Aussage ist sind
unterschiedlich Verfahren zur Quantifizierung von Stoffen entwickelt Tabelle 24.

Tabelle 24: Methoden zur Bestimmung von Geruchspotentialen (GEP)

Autor Beschreibung
Totalstripping nach ATV M 204 (1996) | Bestimmung der gelosten priméren
Osmogenkonzentration
Geruchspotential nach Hobson (1995) Bestimmung der Geruchstoffkonzentration

(Gleichgewicht Fliissig-Gas)

Geruchspotential nach Frechen (1998) Bestimmung der unter aeroben Bedingungen
erzielbaren Geruchstoffpotentials

Geruchsemissionspotential nach J. Bestimmung der unter aneroben Bedingungen
Dettmar (2000) aus Ablagerungen erzielbaren H,S-
Konzentration
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Derzeit ist in der Literatur am hdufigsten das Geruchsemissionspotential (GEP) nach Frechen
und Koster beschrieben. Bei dieser Methode werden in einer fiir diese Zwecke speziell
entwickelte Apparatur (Abbildung 81) die Geruchsstoffe aus der Losung gestrippt und mittels
olfaktometrischer Messungen quantifiziert (Frechen, 2004).

Das Geruchsemissionspotential GEP ist die Gesamtmenge an in einer Fliissigkeit enthaltenen
Geruchsstoffen, die unter standardisierten Bedingungen aus der Fliissigkeit ausgetrieben
werden konnen. Es wird angegeben in GEg/m’ Fliissigkeit (Frechen, 1998).

OLFAKTOMETER

Ohne Vormischer

Neutral-
luft

Mischen

Uberschissige =~ Riechmaske
Mischiuft T

Abbildung 80: Prinzip des Olfaktometers (Frechen, 2004)

30 Liter der zu untersuchenden Fliissigkeit wird in einem Reaktor mit einem definierten
Gasstrom (meist synthetischer Luft) beliiftet.

Fiir die olfaktometrische Untersuchungen werden in geeigneten Zeitabstinden Proben aus dem
Gasstrom des Reaktors entnommen.

Gasaustrag/
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Fliissigkeit o

°° °O

2% £

o :

. ° o o
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Eintrag von geruchsfreier Luft

Abbildung 81: GEP-Messgerite (Frechen, 2007)

Mit dieser Methode wird geloster Schwefelwasserstoff abhdngig vom pH, nur zum Teil aus der
Losung gestrippt.
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Abbildung 82 : Grafische Darstellung GEP Messung (Frechen, 2007)

Ein Beispiel fiir die GEP Bestimmung fiir zwei verschiedene Proben zeigt Abbildung 82, wobei
das GEP der untersuchten Wésser durch das Integral der Flache unterhalb der Messkurve und
iiber der Grenze von 100 GE/m3 wiedergegeben wird (Frechen, 1998).

Mit dieser Messung ist es moglich, das Geruchsemissionspotential verschiedener Fliissigkeiten
zu bestimmen und zu vergleichen.

Da die sensorischen Messverfahren eine starke Streuung bei der Bestimmung zeigen, stellt sich
immer wieder der Bedarf einer Weiterentwicklung und Schaffung eines technischen
Messverfahrens.

Einer der grofiten Nachteile der sensorischen Geruchsmessung mit Hilfe der Olfaktometrie ist
der hohe Zeitverzug zwischen Reiz und Messergebnis, der den Einsatz zu Online-Zwecken
unmoglich macht. Derzeit wird ein Mess-Schrank als Prototyp realisiert, in dem parallel GEP
und Sulfidgehalt der Fliissigkeit quasi-kontinuierlich gemessen werden und so fiir weitere
nachgeordnete Dosierregelungen zur Verfligung steht. Mit einem solchen Mess-Schrank kann
man die online-Dosierregelung anhand der quasi-kontinuierlichen Messung des Sulfid- und des
GEP-Gehaltes (Frechen, 2007) erreichen.

Als eine mogliche Alternative auf dem Gebiet der Geruchsmessung stellt sich die sogenannte
,.,Elektronische Nase* dar, wobei man mit Hilfe mehrere Einzeln-Sensoren, die sich im Gerét
befinden, Informationen iiber qualitative Zusammensetzung des Gasgemisches bekommen
kann (Frechen, 2007).

Die Immissionsmessung von Geriichen verlangt auf Grund der niedrigeren Konzentration der
Geruchsstoffe keine Verdiinnung des Messgases; dabei werden folgende Parameter ermittelt:
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Geruchszeitanteil (Rasterbegehung)
Reichweite(Fahnenbegehungen)
Belastigungserhebung
Diese letzte Methode wurde im Ort [llmitz beim AWV Seewinkel durchgefiihrt.

Lingere Zeit, beklagten sich die Bewohner einer Strale des Dorfes wegen Geruch, der dem
Kanal zugeschrieben wurde. Eine Befragung der Betroffenen ergab keine eindeutige Aussage
iiber die Herkunft des Geruchs. Elektrochemische H,S-Messgeridte wurden zwar an drei Stellen
installiert, aber lieferten keine giiltigen Werte wegen der zu geringen Empfindlichkeit
(Messbereich von 0 bis 200 ppm H,S,), wobei die Geruchsschwelle fiir H,S zwischen 0,001
und 0,02 ppm liegt. Nach weiteren Untersuchungen (z.B. Suche nach mdglichen
Undichtigkeiten in der Kanalisation), wurde festgestellt, dass der Geruch durch technische
Mingel in den Hausinstallationen (ausgetrocknete Siphone) und nicht von der 6ffentlichen
Kanalisation stammte.

3.5.2.1. Molekularbiologische Untersuchungen (Sielhaut)

Aufgrund der verschiedenen Jahreszeiten war die Schwefelwasserstoffproduktion
unterschiedlich intensiv und  daher war jedes Mal eine andere mikrobiologische
Zusammensetzung zu erwarten. Um diese Hypothese zu {iberpriifen wurden im Winter, im
Frithjahr und im Sommer Proben der Sielhaut genommen und molekularbiologisch untersucht.

Abbildung 83: Sielhautentnahme fiir molekularbiologische Untersuchungen

Probenmaterial fiir molekularbiologische Untersuchungen wurde in sterile Gefde gefiillt,
anschlieBBend bei 4°C aufbewahrt, ins Labor transportiert und dort bei -20°C konserviert.

Aus allen Proben konnte erfolgreich DNA isoliert werden. Ergebnisse wurden auf einem 1%-
igen Agarose Gel verifiziert.

Polymerase Chain Reaction (PCR) Analysen fiir SRP-Phylochip:

Drei Proben (534, 538 und 537) gaben fiir beide Primerkombinationen (616V und 630r bzw.
616V und 1492r) ein positives Produkt in ausreichender Konzentration (>700 ng). Die
Ergebnisse wurden mittels Agarose Gelelektrophorese verifiziert.
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Tabelle 25:  Sielhautprobe fiir die molekularbiologische Analyse

Nr. Sielhaut Probe Datum

520 Sammler West RHV-NSW (Leca 2) 11.08.2003
521 [llmitz Seebad AWV Seewinkel (Molch 1) 14.07.2003
534 HPW Guntramsdorf 22.04.2004
535 Sammler West RHV-NSW 22.09.2004
536 DL Pannonia AWV Seewinkel 10.09.2004
537 HPW Guntramsdorf 13.08.2004
538 Sammler West RHV-NSW 01.09.2004
542 HPW Guntramsdorf 10.02.2005

Fiir die Microarray Analyse mit Sulfate Reducing Prokaryots (SRP) Phylochip wurden
folgende Proben verwendet: 534, 538 und 537. In allen 3 Proben konnten jedoch mittels SRP-
Phylochip (Alex Loy) keine SRP detektiert werden.

Interessanterweise war die bakterielle Gemeinschaft von Schiitzen West (Proben 535 und 538)
zu zweli unterschiedlichen Probennahmen identisch. Das Bandenmuster zwischen 534 und 537
ist dhnlich, aber die Intensititen der Banden variieren. Auf Grund dieser Ergebnisse kann man
sagen, dass entweder die Konzentration an SRP in allen drei Proben (534, 538 und 537) unter
der Detektionsgrenze ist oder es befinden sich in diesen 3 Proben unbekannte SRPs fiir welche
bis dato keine Sequenzdaten vorhanden sind.
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Abbildung 84: Ergebnisse der Denaturating Gradient Gel Electrophoresis Analysen (DGGE)
mit Sielhaut von unterschiedlichen Druckleitungen
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Um dieses Ergebnis exemplarisch zu verifizieren wurden Primer, welche spezifisch flir
Synthrophobacter sind, verwendet. Kein Produkt wurde erhalten. Dies bestétigt wiederum die
negativen Ergebnisse welche mittels CHIP Analyse erhalten wurden.
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4. Diskussion und Schlussfolgerungen

4.1. Allgemeines

Unter langeren sauerstofffreien Bedingungen haben alle organisch belasteten Abwisser die
Tendenz, anzufaulen und Schwefelwasserstoff zu bilden. Dieser Anfaulvorgang ist umso
intensiver, je konzentrierter das Abwasser und je hoher die Temperatur des Abwassers ist.
Beim Austritt dieses angefaulten Abwassers entweicht der gebildete Schwefelwasserstoff in die
Atmosphére, wodurch es zu intensiver Geruchsbeldstigung kommen kann.

Die Geruchsbeléstigung kann weitgehend durch Absaugung der Luft und deren Behandlung
behoben werden. Der austretende Schwefelwasserstoff 16st sich jedoch auch im
Kondenswasser, welches an den Schacht- und Kanalwandungen und Kanalabdeckungen haftet.
In diesem ungepufferten Wasser kommt es zu einem mikrobiologischen Umsetzungsprozess -
der bakteriellen Oxidation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefelsdure, die eine extrem starke
Korrosionswirkung auf Betonoberflichen ausiibt. Diese beschriebenen Umsetzungen finden
sowohl in der Kanalisation als auch auf Klédranlagen statt und sind die Ursache fiir die
beobachteten Betonkorrosionen.

Da in Osterreich vorwiegend Freispiegelkaniile gebaut wurden und erst in letzter Zeit in
zentralen  Abwasserreinigungssystemen  vermehrt auch  Druckleitungen fiir  den
Abwassertransport  eingesetzt ~ werden, bestehen  hinsichtlich der  beschriebenen
Korrosionsprobleme nur wenig Erfahrungen. Um iiber dieses wichtige Phdnomen und seine
Vermeidung mehr Wissen anzusammeln, wurden die gegenstdndliche Untersuchungen iiber die
Ursachen und Bekdmpfung der Bildung von Schwefelwasserstoff in Druckrohrleitungen
durchgefiihrt und wissenschaftlich behandelt.

Die Sulfidbekdmpfung wurde anhand einer Literaturrecherche, anhand von Laborversuchen
und direkt in dsterreichischen Kanalanlagen untersucht

ABA Guntramsdorf GAW Unteres Zayatal

WV Ansfelden WV Wulkatal

Germany

'AWV Seewinkel

RHV NSW

AWV Furstenfeld

Abbildung 85: Lage der behandelten Druckleitungen
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Die gewonnenen Informationen sind vor allem fiir die dstlichen Bundeslinder Osterreichs
aufgrund der flachen Einzugsgebiete und dem vermehrten Einsatz von Druckleitungen, aber
auch generell fiir diese Art von Abwasserableitungssysteme in Osterreich und im weiteren
Sinne auch fiir Europa von groBBer Wichtigkeit. Abbildung 85 zeigt die regionale Lage der
untersuchten Druckleitungen.

Da die Ausbildung einer Sielhaut einen entscheidenden Einfluss auf die beschriebenen
biologischen Umsetzungen hat, sind Kenntnisse der Vermeidung einer Sielhautbildung bzw.
Methoden zu deren Minimierung &uflerst wichtig. Mit Ausnahme des Einsatzes von Chlor, das
zur Vermeidung von Schwefelwasserstoff in den USA eingesetzt wird, aber in Europa wegen
der AOX - Bildung (Bildung krebserregender organischer Chlorverbindungen) nicht erlaubt ist,
liegen nur unzureichende Erfahrungen mit anderen BekdmpfungsmaBBnahmen vor. Aus diesem
Grund ist eine Forschung auf diesem Gebiet duBlerst bedeutsam und war Gegenstand dieser
Untersuchungen.

Bei bestehenden Abwasserdruckleitungen konnte der Einfluss der Temperatur und der
Verweilzeit des Abwassers in der Druckleitung nur qualitativ untersucht werden, da unter
realen Verhiltnissen nur sehr begrenzte Moglichkeiten zur Verdnderung dieser Bedingungen
gegeben sind. Eine bestehende Druckrohrleitung hat ein gegebenes Volumen. Die
Aufenthaltszeit in der Leitung hdngt daher vom Abwasseranfall im Einzugsgebiet ab. Weiters
muss mit den Temperaturverhéltnissen des anfallenden Abwassers gearbeitet werden, da diese
nicht verdndert werden kann. Sie spielt vor allem bei der Bildung von Schwetelwasserstoff eine
entscheidende Rolle.

Mit Ausnahme einer einzigen Druckleitung war unter Winterbedingungen und niedrigen
Abwassertemperaturen  keine  Schwefelwasserstoffbildung  festzustellen. Auch  war
Schwefelwasserstoftbildung im besonders warmen Jahr 2003 deutlich hoher als im Jahr 2004,
in dem die meisten technischen Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Diese Tatsache fiihrte
zu einer gewissen Verzogerung der Versuche, da Anfang 2004 aufgrund von ungiinstigen
Witterungsverhéltnissen bis zur Jahresmitte so niedrige Abwassertemperaturen vorherrschten,
dass die Schwefelwasserstoftbildung fiir eine Durchfiihrung der technischen Versuche nicht
ausreichend war. Eine Ausnahme bildete hier die Druckleitung der Autobahnraststation
Guntramsdorf  zur  Kldranlage  Guntramsdorf, da  hier = wegen der hohen
Abwasserausgangstemperatur zusammen mit den relativ hohen Konzentrationen nahezu
ganzjahrig optimale Verhéltnisse zur Sulfatreduktion in der Druckleitung gegeben waren und
somit wihrend der gesamten Untersuchungsdauer Versuche durchgefiihrt werden konnten.

Die Verweilzeiten in den untersuchten Druckleitungen schwankten in einem Bereich von 2 bis
16 Stunden. Dariiber hinaus war das Schwefelwasserstoffbildungspotential auch noch von der
»vorgeschichte® des Abwassers abhidngig. Unter Vorgeschichte wird hierbei die
Aufenthaltszeit in einer Ortskanalisation mit Freigefille bzw. allfilliger vorgeschalteter
Druckleitungen verstanden. Im konkreten Fall waren bei den Druckleitungen im Einzugsgebiet
des RHV Region Neusiedler See - Westufer drei unterschiedliche Abwasserstringe mit
unterschiedlichen Bedingungen zu betrachten. Der Abwasserstrang Nord beginnt in Winden
und verlduft tiber Breitenbrunn, Purbach, Donnerskirchen bis zur Klidranlage. Zwischen den
einzelnen Ortschaften sind jeweils Druckleitungen angeordnet, die in den einzelnen Orten in
Pumpensiimpfe ausmiinden und dort mit dem Abwasseranfall aus der Ortskanalisation vereinigt
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werden, um dann in einer weiteren Druckleitung bis zum Pumpensumpf der nidchsten Ortschaft
weiter gefordert zu werden. Im Fall des Sammlers Nord sind daher vier Druckleitungen
hintereinander geschaltet. Dem zufolge ist das Schwefelwasserstoftbildungspotential durch die
Beimpfung in den vorangehenden Druckleitungen hdher als im Fall des Sammlers West, der
von Oslip ausgehend tiber Schiitzen zur Klaranlage verlduft und bei dem nur zwei relativ kurze
Druckleitungen hintereinander geschaltet sind. Der Sammler Siid enthdlt zwar nur drei
Druckleitungen, ausgehend von Morbisch iiber Rust nach Oggau zur Kliranlage, ist jedoch
wegen der groBeren Léngen der einzelnen Druckleitungen und der etwas hoheren
Konzentration in seinem Schwefelwasserstoffbildungspotential &hnlich dem Sammler Nord.

4.2. Ergebnisse und Beurteilung der untersuchten Behandlungsverfahren

Zur Vermeidung der Sulfidproduktion und zu Bindung des gebildeten Sulfids wurde
Chemikalien am Begin von Abwasserdruckleitungen dosiert.

Eine Ubersicht der Preise, Eigenschaften und spezifischen Wirkstoffkonzentrationen der
eingesetzten  chemischen  Zusatzmittel  zur  Schwefelwasserstoffbehandlung  in
Druckrohrleitungen ist in Tabelle 26 zusammengestellt.

Tabelle 26:  Preise, Eigenschaften und spezifische Wirkstoffkonzentrationen der eingesetzten

Zusatzmittel
kg mol Wirk
Wirk 9
Zusatzmittel st(l);f Preis | Dichte Wiszsl:o i Wirkstoff/ | Wirkstoft/ stoff
L Z. Mittel | kg Z. Mittel | Preis
kg Wirkstoff/
T kg/L kg/L I/k 1
€/ g/ 100 kg Mittel g/ mol/kg €/mo
Bellair green ”
Fe 345 1,400 14 0,196 2,51 0,137
(FeCly)
Bellair green "
Fe 427 1,420 13,8 0,196 2,47 0,173
plus (FeCls)
Donau klar
classic Fe’ 245 | 1,416 13,8 0,195 2,47 0,099
(FeCl,)
Fe** 790 1,45 7,39 0,107 1,32
Anaerite 263
Hi NOs | 790 | 145 24,61 0,357 3,97
(Fe(NO3)s) Fe(NOs); | 790 1,45 32,0 0,464 5,29 0,149
Nutriox
NO5 240 1,425 33,88 0,483 5,46 0,044
(Ca(NO5),) 3
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Eine weitere Moglichkeit zur Vermeidung der Sulfatreduktion in Druckleitungen ist die
Dosierung von Luft und damit die Aufrechterhaltung aerober Bedingungen. Die Dosierung von
Luft kann auf verschiedene Weise erfolgen. Im Verlaufe des gegenstindlichen Projektes
wurden zwei Verfahrensweisen untersucht: die Methode des pneumatischen
Abwassertransportes (Firma Hoelschertechnic-gorator) und die Methode der Luftspiilung
(System Biihler).

Die Dosierung der Chemikalien von Calciumnitrat bis zu verschiedenen Eisenprdparaten
erfolgte grundsitzlich aus einem Vorratstank mit Dosierpumpen, um eine reproduzierbare
Menge in den Pumpensumpf der Druckrohrleitung zu leiten. Fiir eine optimale Einbringung der
dosierten Chemikalien in das Abwasser ist eine Durchmischung des Pumpensumpfes
empfehlenswert. Eine bessere Durchmischung konnte dann erhalten werden, wenn die
Dosierung in einen Schacht des Freispiegelkanals vor dem Pumpensumpf durchgefiihrt wiirde.
Die Dosierung von Kalk erfolgt in einmaligen Chargen. Um spétere Betriebsschwierigkeiten zu
verhindern kann die Dosierung von Kalkhydratpulver nicht direkt in den Pumpensumpf fiir die
Druckrohrleitung erfolgen, da unter Umstinden ein Absetzen des zugesetzten Kalkhydrats
auftreten konnte. Man benétigt daher flir die Dosierung ein Mischaggregat welches das
Kalkhydrat in Suspension halt.

4.2.1. Aufwand und Kosten der untersuchten Behandlungsverfahren

4.2.1.1. Allgemeine Betrachtungen unter Verwendung der
bestehenden Modelle

Eine Zusammenstellung aller Behandlungsverfahren zeigt Tabelle 27. In dieser sind neben den
spezifischen Kosten der Zusatzmittel die beeinflussenden Faktoren fiir die Investitionskosten
und fiir die Betriebskosten sowie die zusitzlich erforderliche Infrastruktur fiir den Einsatz der
jeweiligen Behandlungsverfahren zusammengestellt
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Tabelle 27: Beeinflussende Faktoren der untersuchten Behandlungsverfahren
Zusatzmittel Preis i
Behandlungs- Faktoren fiir Fakt‘o ren fiir Erforderliche
(2004-2005) . Betriebs-
verfahren . Investitionskosten Infrastruktur
Gitterbox/Tankzug kosten
Klassische Molche
-------- Molchschl Molch et
Molchung olchsciieuse, AoTehe Personal
Leca 3 Kanalwagen
1 Anschl DL | T | e
Molchung 35€/m nschluss an der Personal
Kalk 97 €/t Anschluss an der DL Mischanlage Stromanschluss
Personal
Dosieranlage (Container) . . Einhausung/
. Containermiete o
Nutriox 240 €/t unter Lieferuneskosten Einfriedung
Sicherheitsvorkehrungen & Stromanschluss
Anaerite 263 Dosieranlage (Container) Containermiete E¥nhz'1usung/
Hi 790 €/t 400 €/t | unter Lieferuneskosten Einfriedung
Sicherheitsvorkehrungen & Stromanschluss
Donau klar
classic 245 €/t 145 €/t Dosieranlage (Container) . . Einhausung/
. Containermiete o
Bellair green 345€/t  235€/t | unter . Einfriedung
) . Lieferungskosten
Bellair green 427€/t  255€/t | Sicherheitsvorkehrungen Stromanschluss
plus
Luftspiilun
S tp . Kompressor, Windkessel Strom Einhausung
( ystem Steuerung, Luftleitung TOV Stromanschluss
Biihler)
Pneumatischer Kompressor .
Strom
Abwassertrans | = -———-- Abwasserdruckbehilter . Einhausung
TOV Stromanschluss
-port Steuerung
Biofilter Biofilteranlage Filtermaterial Strom- und
Wasseranschluss
Dosierung von Pumpe
Riicklauf- Riicklaufschlammleitung Strom
schlamm

FEin wesentlicher Grund fiir die Durchfilhrung der vorliegende Untersuchungen war die
Erarbeitung von objektiven Grundlagen fiir die Auswahl der am besten geeigneten
Behandlungsverfahren zur Vermeidung der Sulfidbildung. Ein objektiver Vergleich
unterschiedlicher Mallnahmen ist nur dann moglich, wenn Untersuchungen mit verschiedenen
Chemikalien unter identischen Bedingungen - gleiche technische Anlage und vergleichbare
Versuchsbedingungen wie Temperatur und Abwasserqualitit vorliegen.

Da fiir die Beurteilung einer Versuchseinstellung mehrere Wochen benétigt werden, sind selbst bei
der Anwendung verschiedener Verfahren in ein und derselben Druckleitung niemals die gleichen
Versuchsbedingungen einzuhalten, weil sich auf Grund der verschiedenen Temperatur- und
Niederschlagsverhdltnisse kaum Perioden mit identischen Bedingungen finden lassen. Unter
Beriicksichtigung der oben genannten Uberlegungen wurden daher unterschiedliche Behandlungs-
verfahren an verschiedenen Standorten untersucht werden, um eine moglichst breite Information
iiber zu erwartendene Betriebsumstinde zu erhalten. Durch diese Vorgangsweise kamen die
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unterschiedlichen Firmenprodukte bzw. BehandlungsmaBinahmen bei sehr unterschiedlichen
Gegebenheiten zum Finsatz, die keinen unmittelbaren Vergleich auf Basis Kosten bzw.
Chemikalienverbrauch zulassen. Um nun einen Vergleich der verschiedenen Verfahren zu
ermdglichen, wurden folgende Uberlegungen angestellt: sowohl die Geruchsbildung als auch die
Korrosionsgefahr wird von der Intensitdt der H,S Bildung bestimmt. Dieses Sulfidbildungspotential
kann nun fiir die Beurteilung einer spezifischen Leitung als Mallstab fiir einen allgemeinen
Vergleich herangezogen werden und ist aufgrund der Leitungscharakteristik und der
Abwasserqualitét und Temperatur theoretisch berechenbar (siehe Kapitel 2.2).

Tabelle 28: Zusammenstellung der untersuchten Behandlungsverfahren

DL
Abwasser- | Druckleitung Svmbol DL Durch Abwasser Rt Behandlungs-
verband (DL) y Liange Menge verfahren
messer
m m m3/d h
A,WV DL Ubersbach A 4105 | 0,200 355 8,7 Eisensalze
Fiirstenfeld
Eisennitrat,
DL Pannonia B | 3220 | 0,150 147 |99 Eisensalz
AWV Molchung mit
Seewinkel Leca, Kalk
DL Seebad C | 4100 | 0,150 240 | 72 Klassische
Molchung
ABA DL HPW D 2370 0,400 2775 2,2 Eisensalz
Guntramsdorf DL BP E 1800 0.090 30 g Druckluft
Raststitte ’ Spiilung
Sammler Nord F 4560 0,440 3443 4,9 Nitratsalz
RHV NSW Sammler Siid G 5034 0,400 2391 6,3 Nitratsalz
Sammler West H 1346 0,240 921 1,7 Nitratsalz
GAYV Unteres bL Pneumatische
Ringelsdorf- I 3741 0,170 263 43
Zayatal Abwassertransport
Paltendorf

Die unterschiedlichen Berechnungsmodelle wurden bei den untersuchten Druckleitungen
angesetzt und mit dem experimentellen Sulfidmittelwert bei den entsprechenden
Betriebsbedingungen ermittelt. Die Sulfidmittelwerte wurden dabei iiber einen Zeitraum von
mehreren Tagen vor Beginn der Behandlungen in den jeweiligen Druckleitungen bestimmt. Die
so ermittelten Werte sind in Abbildung 86 dargestellt.

Die unterschiedlichen Leitungen zeigen deutliche Unterschiede der Sulfidbildungspotentiale
auf. Bei Leitungen mit groem Durchmesser (G und H Leitung bet AWV NSW und D Leitung
im Guntramsdorf) sind die nach dem Modell gerechneten Werte und die Mittelwerte der
Messungen mehr oder weniger im gleichen Bereich. Bei den Druckleitungen mit kleinerem
Durchmesser, wie A, B und E sind theoretisch berechneten Werte bis zu drei Mal hoher als
praktisch ermittelte Mittelwerte. Weiters ist zu bemerken, dass die Berechnungen nach den
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Modellen von Pomeroy und ATV in der Regel immer viel zu hohe Werte ergaben, wobei die
experimentell ermittelten Werten den nach Boon und Lister bzw. nach Hadjianghelou
berechneten Werten am nichsten kommen.

OPomeroy EmBoon und Lister B Gemessener Mittelwert BATV B Hadjianghelou ‘

120

iy
o
o

\

[e5)
o
\

[}
o
I

1
[T

c(H2S) [mg/l]

B
o
I

20 +

DL Ubersbach | DL Pannonia DL BP Sammler Nord [Sammler West | Sammler Sud DL

Raststtate Niederabsdorf-
Paltendorf
A B D E F G H |
AWV AWV ABA Guntramsdorf AWV NSW GAV Unteres
Furstenfeld Seewinkel Zayatal

Abbildung 86: Berechnungsvarianten des Sulfidbildungspotentials im Vergleich zu den
Mittelwert der gemessenen Sulfidkonzentrationen

Diese groflen Abweichungen sind durch die unterschiedlichen Bedingungen unter denen die
Modelle entwickelt wurden (Abbildung 87), zu erkliren wobei die wichtigsten
Bedingungsunterschiede sind:

— Regionale Unterschiede

— Klimatische Unterschiede

’ Nielsen ,!—|vitved-Jacobsen, Raunkjaer (1998)

’ Pom eroy(1976)J /

< ATV-A 116 (1992) |
\

| Hadjianghelou(1984) |

Boon, Lister
(2975)

/

Thistlethwayte (1972) |

Abbildung 87:  Modelle fiir Sulfidbildungspotential
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4.2.1.2. Entwicklung eines neuen Modellansatzes zur
Abschdtzung des Sulfidbildungspotentials in
Druckleitungen

Bei existierenden Leitungen kann das Sulfidbildungspotential experimentell bestimmt werden;
zusétzlich konnen die Ergebnisse analytischer Messungen mit den Ergebnissen verschiedener
existierender Modellansidtze zur Berechnung des Sulfidbildungspotentials verglichen werden.
Bei neu zu errichtenden Druckleitungen kann das Sulfidbildungspotential nur unter
Zuhilfenahme von Modellen abgeschitzt werden.

Auf Basis der von verschiedenen Druckleitungen in Osterreich erhobenen Daten

(siche Kapitel 3.1) wird nachfolgend ein Modell entwickelt, das eine Abschdtzung des
Sulfidbildungspotentials ermoglichen soll. Der dabei verwendete Modellansatz ist jedoch
implizit mit dem zugrunde liegenden Datensatz verbunden; d.h. das Modell ist primér auf
Druckleitungen anwendbar, fiir die vergleichbare Randbedingungen gelten, wie jene, die zur
Modellerstellung verwendet wurden.

4.2.1.2.1. Vorgangsweise

Von den ausgewihlten Druckleitungen waren folgende Daten bekannt bzw. wurden im Zuge
von Feldversuchen ermittelt:

D Druckleitung Durchmesser
L Druckleitung Liange

Q Abwasser Menge

T Abwasser Temperatur

o+

Abwasser Fliefizeit in der Druckleitung
CSB CSB-Konzentration des Abwassers
AS Sulfidkonzentration am Ende der Druckleitung

Tabelle 29: Daten der Druckleitungen, die fiir der Modellentwicklung fiir Sulfidbildungs-
potential verwendet wurden

. DL . Sulfid-
Druckleitung DL Abwasser Flie3-
DL Li Durch- Menge CSB Temperatur Leit konz.
(DL) aNge | messer g AS
m m m’/d mg/L °C h mg/L
RHV NSW
DL Domerskirchen | 4560 0443 | 2306-11448 60-690 14,2-19,1 1,573 | 0,1-17,0
AWV Seewinkel 3220 0,150 106-191 222-1090 16,0-19,5 71-12,7 | 9,3-44.5
DL Pannonia
AWV Seewinkel 4380 0,275 142-205 71-101 15,0-18,0 6,6-9,5 0,1-3,5
DL Illmitz
ARA Firstenfeld
DL Ubcrsbach 4150 0,200 297-394 410917 12,2-16,8 78-103 | 0,7-11,7
ABA Guntramsdorf | ¢ 0,090 29-33 890-1530 9,4-15,1 83-95 | 5,6-43,9
BP Raststitte
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Alle genannten Grofen stehen in  einem kausalen Zusammenhang mit dem
Sulfidbildungspotential. Der Durchmesser D und die Lange L definieren die aktive Oberfldche
in der Druckleitung. Die Temperatur T und die CSB-Konzentration im Abwasser sind wichtige
Randbedingungen fiir die Aktivitit der Schwefelreduzierende Bakterien.

Die Fliesszeit t bestimmt die Kontaktzeit der Sulfidbakterien mit dem Abwasser und ist
gleichzeitig ein MaB fiir die pro Zeiteinheit transportierte Abwassermenge Q bei bekannten
Dimensionen der Druckleitung (D, L).

Zur Bestimmung des Einflusses der oben genannten Grofen auf das Sulfidbildungspotential
wurde eine Methode der multivariaten Statistik verwendet — PLS (Partial Least Square,
Wold (1985)).

Das PLS-Regressionsverfahren gehort zur Familie der NILES-Algorithmen (Nonlinear Iterative
Least Squares); es ermdglicht die Entwicklung eines Modells zur Beschreibung einer Zielgrof3e
(hier: H,S) basierend auf Linearkombinationen der MessgroBBen (hier: L, D, t etc.). Die
Linearkombinationen der Messgroflen werden als ,latente Variable® bezeichnet. Der PLS-
Algorithmus verwendet intern diese latente Variable statt der eigentlichen Messgroflen. Die
latente Variablen sind nicht direkt messbar (z.B. a*L + b*D + c*CSB).

Anders ausgedriickt ermoglicht das PLS-Verfahren die Identifizierung kausaler
Zusammenhdnge zwischen nicht direkt messbaren Groflen und einer oder mehrerer Zielgrofen;
dabei kann die Anzahl der Beobachtungen der Zielgrofe auch deutlich kleiner sein als die
Anzahl der Messgrofen.

Das Verfahren stellt eine Methode dar, um aus umfangreichen Datensétzen
Ursachen-Wirkungsbeziehungen und die dafiir mallgebenden Messgroflen zu gewinnen.
Gleichzeitig ergibt sich eine Reduktion der Komplexitit des Beschreibungsmodells, da nur
ausgewdhlte (statt alle) MessgroBen in den latenten Variablen beriicksichtigt werden.

Das Verfahren beinhaltet eine sogenannte Kreuzvalidierung; dabei wird der Trainingsdatensatz
wiederholt unterteilt und jeweils fiir ein Subset (,,partial®“) ein Modell ermittelt, das anhand der
verbleibenden Trainingsdatensitze validiert wird. Dieser Vorgang wird mehrfach wiederholt um
das optimale Modell zu gewinnen.

Das PLS-Verfahren wurde urspriinglich in Fachgebieten (z.B. Sozialwissenschaften)
verwendet, in denen die Beschreibung von Ursache-Wirkungsbeziehungen nicht auf
naturwissenschaftliche Zusammenhédnge aufgebaut werden kann, sondern das Erfordernis
besteht, aus einem komplexen Satz verschiedenster Beobachtungen Kausalzusammenhénge
abzuleiten bzw. aus dem Vergleich verschiedener Datensdtze die malBigeblichen Faktoren fiir
unterschiedliche Ursache-Wirkungsbeziehungen zu identifizieren. Als Beispiel hiefiir kann eine
Untersuchung angegeben werden, bei der Zusammenhénge zwischen statistischen Merkmalen
der Bevolkerung (Geburtenrate, Lebenserwartung, Akademikeranteil etc.) von 25 europdischen
Landern analysiert wurden (Kavsek, 2002).

Bei der Anwendung des PLS-Verfahrens hier stand nicht die Reduktion des Datensatzes
sondern die Ermittlung der Gewichte (,,loads*) der latenten Variablen im Vordergrund. Es
werden jedoch verschiedene Modellanséitze verglichen, die von einem unterschiedlichen
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Kenntnisstand {iber das zu beschreibende System (Sulfidbildungspotential einer Druckleitung)
ausgehen.

Mittels des PLS-Verfahrens konnte folgendes Modell fiir das Sulfidbildungspotential
gewonnen werden:

AS =2,4%T+0,017*CSB+1,22%¢—-0,0038* D—28,72  (65)
mit:

AS Sulfidkonzentration am Ende der Druckleitung [mg/L ]

T Abwassertemperatur [°C]

CSB  Chemischer Sauerstoffbedarf [mg/L]

t Mittlere Aufenthaltszeit in der Druckleitung [h]
D Durchmesser der Druckleitung [mm]

4.2.1.2.2. Ergebnisse

Abbildung 88 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen Sulfidbildungspotential nach erstellten
Modell (65), wobei zu sehen ist dass die Genauigkeit von Parameterzahl die fiir der
Berechnung beriicksichtigt wurden abhéngig ist.

In sind die Ergebnis verschiedener PLS-Modelle dargestellt, unter der Annahme, dass nicht
immer alle Messgrofle entsprechend Gleichung 65 vorhanden sind. Es zeigt sich, dass mit
abnehmender Information iiber die zu errichtende Druckleitungen nur eine geringe
Modellqualitit erreichen konnte.
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Abbildung 88: Einfluss verschiedene Parameter auf Sulfidbildungspotential in Druckleitungen

Bei Betrachtung eines einzelnen Prozesses durch eine Bakteriengruppe miisste die maximale
Umsatzrate einen exponentiellen Temperatureinfluss aufweisen.

Die Sulfidproduktion ist jedoch das Ergebnis des Zusammenwirkens verschiedener Prozesse
und Umgebungsfaktoren (Ldslichkeit von Sauerstoff, Sauerstoff- und Nitratkonzentration im
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Abwasser, Konkurrenz verschiedener Mikroorganismen und die organischen Inhaltsstoffe,
Diffusion der verschiedenen Stoffe in der Sielhaut, etc.).
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Abbildung 89: Lineare und exponentielle Betrachtung des Temperatureinflusses auf die
Sulfidbildung

Diese Prozesse verlaufen in einer Druckleitung rdaumlich und zeitlich variabel und weisen
verschiedene Temperaturabhingigkeiten auf. Anhand der vorliegenden Daten wurde
untersucht, inwieweit sich die die Form der Beschreibung der Temperaturabhingigkeit (linear
oder exponentiell) die Modellgiite beeinflusst. Diese Analyse ergibt einen geringen Unterschied
zwischen einer linearen und einer exponentiellen Betrachtung des Temperatureinflusses
(Abbildung 89).

Abbildung 90 zeigt den Vergleich der Ergebnisse des hier entwickelten Modells (TU Wien) mit
den Ergebnissen der Anwendung von anderen, aus der Literatur bekannten, Modellen auf den
gleichen Datensatz.
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Abbildung 90: Vergleich der Ergebnisse verschiedener Modelle zur Berechnung des Sulfid-
bildungspotentials unter Verwendung des Datensatzes aus der Tabelle 29
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Fir das TU Wien-Modell ergibt sich der hochste Wert des Regressionskoeffizienten; im
Bereich unterhalb von ¢(H»S) = 10 mg/L zeigen alle Modelle nennenswerte Abweichungen von
den Referenzwerten.

Die ermittelte bzw. berechnete Sulfidmenge bietet die beste Basis flir die Berechnung eines
theoretischen Chemikalienverbrauches. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass je nach
eingesetzten Chemikalien =~ Nebenreaktionen ablaufen, die ebenfalls einen
Chemikalienverbrauch verursachen. Beispielhaft dafiir sind folgende Nebenreaktionen:

e die Bildung von Eisenphosphat beim Einsatz von Eisensalzen

e der anoxische Nitratverbrauch fiir den Abbau von leicht abbaubare
Kohlenstoffverbindungen

In Abbildung 91 sind die aufgrund der stochiometrischen Zusammenhinge ermittelten
theoretischen Wirkstoffverbrduche den in der Praxis erfolgten spezifischen Zugabemengen
(basierend auf Tagesfrachten) gegentibergestellt.

O kg Wirkstoff/kg H2S (Praktische Verbrauch) B kg Wirkstoff/kg H2S(S6chiometrisch Berechnet)
E kg Wirkstoff/m3 Abwasser (Praktische Verbrauch)
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Abbildung 91: Theoretische Wirkstoffverbrauche und in der Praxis erfolgte spezifische
Zugabemengen (basierend auf Tagesfrachten)

Der praktische Verbrauch liegt bei unterschiedlichen Leitungen und unterschiedlichen
Chemikalien um den Faktor 2 bis 5 iiber den theoretischen Werten, was einerseits durch die
erwihnten Nebenreaktionen und andrerseits durch eine mogliche Uberdosierung verursacht
worden sein kann.

Welchen Einfluss die Nebenreaktionen auf Anwendung von Chemikalien haben, sieht man am
besten am Beispiel von Druckleitungen bei der RHV NSW, wo Nitrat als Wirkstoff zum
Einsatz kam. Es ist zu sehen, dass bei allen drei Sammlern, der praktische Verbrauch von Nitrat
viel hoher als der theoretisch berechnete Bedarf war. Weiters ist zu bemerken, dass das
Verhiltnis zwischen praktischem Verbrauch und theoretisch berechnetem Bedarf fiir die Sulfid
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Bekdmpfung viel hoher im Sammler F als im Sammler H war. Der Leitungsdurchmesser beim
Sammler F ist am grofften und damit hat er die niedrigste spezifische Biofilm- Oberfliche was
in niedrigen Nitrat Verbrauch resultiert. Im Gegensatz dazu hat die Leitung H den kleinsten
Durchmesser und damit auch die hochste spezifische Oberflache. Durch die Probleme die mit
der Dosiereinrichtung aufgetreten sind ist es moglich den héchsten Verbrauch vom Nitrat beim
Sammler G zu erkldren.

4.2.1.3. Kostenvergleich verschiedener Methoden zur Sulfid

Bekdmpfung

Ein fiir die Praxis relevanter Dosierwert ist die erforderliche Dosiermenge in Liter Chemikalien
pro m’ Abwasser, die iiber die spezifischen Daten der Produkte in kg Wirkstoff pro m’
Abwasser umgerechnet werden kénnen. In

Abbildung 92 ist der tatsdchliche Verbrauch graphisch dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass
die Leitung von der Feriensiedlung Pannonia mit dem hochsten Sulfidbildungspotential auch
den hochsten spezifischen Chemikalienverbrauch aufweist. Andrerseits sind die
Verbrauchswerte beim RHV NSW der Leitungsliange direkt proportional. Der kurze Sammler
West hat nur den halben spezifischen Wirkstoffverbrauch wie die beiden etwa gleich langen
Sammler Siid und Nord. Dieses Diagramm zeigt deutlich, dass ein Vergleich unterschiedlicher
Dosiermittel in verschiedenen Druckleitungssystemen zu falschen Aussagen fiihrt, sofern nicht
die fiir die Leitung spezifischen Parameter in die Betrachtung eingeschlossen wurden.
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Abbildung 92: Kostenvergleich einzelner Verfahren (Projekt KUGPIA)

Basis fiir diese Uberlegungen stellen die Kosten der BehandlungsmaBnahmen bzw. die
Aufwendungen fiir die Chemikaliendosierung bezogen auf 1 m’ gefordertes Abwasser dar. Im
Diagramm sind neben den Kosten fiir die fliissigen Chemikalien auch die erforderlichen

Praktische Untersuchungen zur Bekdmpfung von Schwefelwasserstoff in Abwasserdruckleitungen



Zur Kenntnis der Schwefelwasserstoffbildung und -vermeidung in Abwasserdruckleitungen 116

IWAG, TU Wien

Dosiermengen bzw. der Energiebedarf pro m’ Abwasser angegeben. Die Berechnung der
Stromkosten basiert auf einem Strompreis von 0,13 €/kWh (GAV Unteres Zayatal).

Beginnend mit der Dosierung von Calciumnitrat (Nutriox) bei RHV NSW, erkennt man, dass
die drei Sammler mit unterschiedlichen Lidngen auch einen unterschiedlichen
Chemikalienbedarf und unterschiedliche Chemikalienkosten aufweisen. Fiir den
vergleichsweise kurzen Sammler West waren die erforderliche spezifische Dosiermenge und
damit auch die spezifische Dosierkosten am niedrigsten. Zwischen Sammler Siid und Nord
bestehen wegen der geringeren Unterschiede in der Linge kaum Differenzen in Dosiermenge
bzw. Kosten. Aus diesen Griinden konnen auch keine absoluten Kosten fiir die
Abwasserbehandlung in Druckleitungen angegeben werden, da die individuelle Situation, die
Liange und der Durchmesser der Druckleitung, die Temperatur und die Eigenschaften des
Abwassers filir den Chemikalienbedarf ausschlaggebend sind.

Die Dosierung von Eisenchlorid erfolgte beim AWV Fiirstenfeld und in Guntramsdorf. Die fiir
die H,S Bekidmpfung speziell entwickelten Produkte Bellair green und Bellair green plus
zeigten keine bessere Wirkung als das fiir die Phosphorfillung eingesetzte Produkt Donau klar
classic, das wesentlich billiger war. Demzufolge sind die Kosten mit Donau klar classic die
niedrigsten, wiahrend die Kosten fiir die Bellair Produkte in der gleichen Grof3enordnung wie
fiir die Nutrioxdosierung liegen. Die Behandlungskosten mit Bellair green in Guntramsdorf
liegen zwischen den Kosten fiir Donau klar classic und Bellair green in Fiirstenfeld. Dies
beruht auf der niedrigeren Temperatur, der kiirzeren Aufenthaltszeit und der Forderung von
Mischwasser statt Abwasser aus einem Trennsystem.

Beim AWV Seewinkel wurde Eisennitrat (Anaerite 263 Hi) eingesetzt. Die hdheren
Chemikalienkosten und das hohere Sulfidbildungspotential in der Druckleitung waren
hauptsidchlich fiir die erhohten Behandlungskosten mit Anaerite gegeniiber anderen
Chemikalien verantwortlich. Anaerite enthdlt ca. 1,3 mol Eisen und ca. 4 mol Nitrat als
wirksame Substanzen zur Verminderung der Sulfidbildung in einem Kilogramm Mittel.
Vergleichsweise sind in einem Kilogramm Nutriox ca. 5,5 mol Nitrat pro Kilogramm Mittel bei
spezifischen Kosten von weniger als einem Drittel enthalten. Darin ist der grole Unterschied in
den Behandlungskosten begriindet. Als zusitzlicher Faktor kommt im Falle der Druckleitung
von der Feriensiedlung Pannonia zur Klédranlage des AWV Seewinkel noch der geringe
Leitungsdurchmesser zum Tragen.

Um die Kosten fiir die Molchung auf eine vergleichbare Basis zu bringen, wurde die ohne H,S-
Bildung geforderte Abwassermenge (ca. 7 Tage) fiir die Berechnung der Kosten zu Grunde
gelegt. Dabei ergaben sich besonders fiir die klassische Molchung sehr hohe Kosten von ca. 6,2
€ pro m’ Abwasser. Auch fiir die wesentlich billigere Lecamolchung sind die Kosten
vergleichsweise noch beim Dreifachen der Behandlung mit Chemikalien und nur dann
vertretbar, wenn nach einer Lecamolchung iiber einen ldngeren Zeitraum mit einem
entsprechend geringeren Chemikalieneinsatz gearbeitet werden kann.

Fir die Berechnung der Dosierkosten fiir Kalk konnen dieselben Uberlegungen zur
Kostenermittlung wie bei der Molchung angesetzt werden, da es sich auch hier um eine wiederholte
EinzelmaBnahme handelt, die fiir ca. 4-5 Tage nachwirkt.
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Fir die Verfahren mit Lufteinsatz kommen hauptsidchlich die Energiekosten fiir die
Kostenermittlung zum Ansatz. Beim Sammler Ringelsdorf-Niederabsdorf bei dem die
Druckluft sowohl fiir die Vermeidung der Sulfidbildung als auch fiir den Abwassertransport
eingesetzt wird, liegen die Energiekosten in einem vergleichbaren Bereich mit dem der
Chemikaliendosierungen (Nitrat und Eisen) und sind im Wesentlichen nur von den spezifischen
Stromkosten beeinflusst. Es muss jedoch bedacht werden, dass im Falle dieser pneumatischen
Forderung wesentlich hohere Investitionskosten fiir die Errichtung der Anlagen anfallen.

Beim System Biihler ist die Ausfiihrung der Druckleitung und der Pumpe konventionell und
nur die Druckluftanlage als Zusatzinvestition fiir die Luftspiilung erforderlich. Hinsichtlich der
Energiekosten fallen die Pumpkosten fiir die Forderung des Abwassers und zusitzlich die
Energiekosten fiir die Herstellung der Druckluft an. Wie aus der

Abbildung 92 zu erkennen ist, sind die Kosten bei der Luftspiilung deutlich niederer als im
Falle der Druckluftférderung. Es sind in dieser Darstellung jedoch die Energiekosten fiir die
Abwasserpumpen nicht enthalten (durch den Einsatz der Spiilluft werden die Energiekosten fiir
die Abwasserpumpen verringert; dies ist ein zusitzlicher Effekt zu den weiter oben schon
erwahnten Einsparungen durch die Entfernung der Sielhaut mit dem Luftspiilverfahren).

Da in den Abwasserdruckleitungen in Abhéngigkeit von Temperatur Abwasser-
zusammensetzung und Leitungsgeometrie ein unterschiedliches Sulfidbildungspotential
vorherrscht, kommt es bei einem Kostenvergleich, der nur auf der Abwassermenge basiert zu
fehlerhaften Beurteilungen. Nachdem alle Behandlungsverfahren darauf abgestellt sind
Schwefelwasserstoff zu vermeiden, ist der richtige Basiswert fiir die Kostenbetrachtung das
Sulfidbildungspotential. ~ Dieses  Sulfidbildungspotential — hédngt aufgrund der im
Forschungsprojekt gemachten Erfahrungen hauptsichlich von der Abwasserkonzentration und
der Temperatur des Abwassers ab.
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Abbildung 93: Preise der Sulfidbehandlungen bezogen auf die Sulfidbildung bzw. Linge der
Leitung (Projektpreise)
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Die hochsten Sulfidkonzentrationen wurden in der Druckleitung Pannonia sowie in der
Druckleitung BP Raststétte beobachtet. Die wesentlichen Faktoren in diesen Druckleitungen
waren die hohen Abwasserkonzentrationen und Temperaturen. Dazu kommt noch der geringe
Leitungsdurchmesser wegen des geringen Abwasseranfalls. Beide Leitungen waren mit 2 bis 3
km relativ kurz. Das heif3t, ein Bezug Sulfidbildung zu Leitungslinge konnte nicht gefunden
werden. Demzufolge erscheint auch ein auf die Leitungsldnge bezogener Vergleichswert nicht
sinnvoll. Als représentativer Bezugswert sollte viel mehr die auf die potenzielle Sulfidbildung
bezogenen Behandlungskosten gewéhlt werden. In Abbildung 93 sind die Kostenrelationen
dieser beiden Betrachtungsweisen dargestellt.

Insbesondere fiir die Druckleitung Pannonia erkennt man, dass die Kosten auf Basis m’
Abwasser im Vergleich zu RHV NSW oder Fiirstenfeld stark iiberhoht sind (

Abbildung 92). Betrachtet man jedoch die Kosten auf Basis €/kg Sulfid, so tritt nahezu eine
Umkehrung der Verhiltnisse ein (Abbildung 93). Bei der Druckleitung Pannonia sind bei
dieser Betrachtungsweise die Kosten nur um den Faktor 1,3 bis 2 hoher als bei den anderen
Behandlungsverfahren.

Bei existierenden Leitungen kann das Sulfidpotential experimentell ermittelt werden und sollte
zur Absicherung mit den verschiedenen Modellansidtzen nachgerechnet werden. Bei neu zu
errichtenden  Druckleitungen  muss  aufgrund  der  beeinflussenden  Faktoren
(Abwasserkonzentration etc.) das Sulfidbildungspotential berechnet werden und als Basis fiir
die Entscheidung der entsprechenden Verfahrenswahl dienen.

Einen weiteren Faktor fiir die Kosten stellten die verwendeten Mengen dar. Werden die
Chemikalien in kleinen Mengen (<5 m’/a) bendtigt, so empfiehlt sich die Anlieferung in der
Gitterbox ohne Investitionskosten fiir die Lagerung. Bei hoherem Verbrauch (15 m’/a) sollte
die Anlieferung jedenfalls mit Tankzug erfolgen, da hierbei die Chemikalienkosten um
mindestens ein Drittel gerigner sind. Im gegenstdandlichen Projekt wurden die Chemikalien in
allen Féllen als Gitterboxen geliefert. Die Chemikalienkosten waren jedoch nicht einheitlich als
Gitterboxpreis verrechnet (was sich aus dem Vergleich mit anderen Projekten gezeigt hat).

Eine Ubersicht der an den einzelnen Versuchstandorten eingesetzten Zusatzmittel hinsichtlich
Einsatzmenge und Behandlungskosten iiber den gesamten jeweiligen Behandlungsabschnitt ist
in Tabelle 30 zusammengestellt.

Die in der Tabelle 30 angefiihrten spezifischen Behandlungskosten (€/m” Abwasser) beinhalten
auch Perioden in denen mit suboptimalen Konzentrationen der Zusatzmittel gearbeitet wurde
und die Entfernung des Schwefelwasserstoffs teilweise nur unvollstindig erfolgte.

In Tabelle 31 sind die Kosten aller erfolgreich eingesetzten Behandlungsverfahren unter
optimierten Bedingungen mit weitgehender Entfernung von Schwefelwasserstoff dargestellt.
Fiir die Kostenermittlung wurde dabei eine Woche unter diesen optimalen Betriebsbedingungen
und die dabei maBlgeblichen Chemikalien/Behandlungskosten herangezogen. Zusitzlich sind
zum Vergleich die Kosten fiir die Molchungen und fiir die beiden Druckluftverfahren mit
aufgenommen.
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Tabelle 30:  Ubersicht der an der einzelnen Versuchstandorten in Hinblick auf die Sulfidproduktion und daraus resultierender
Chemikalieneinsatz und dessen Kosten
Mittelwert
d i .
. Abwassermenge e Fracht "l:em:etlsch . Zusatzmittel Praktischer Preis der
Ort Zusatzmittel Mittelwert gemessenen Sulfid stochiometr. | Dosierung Verb h Behandl
(Mittelwert) | g\, fidkonz. Mittelwerte | Verbrauch Verbrauch erbrauc chandiung
kg Wirkstoft/ L Mittel/ kg Wirkstoft /
3 3
m’/d mg/L kg/d ke H,S L/d m? Abwasser ke H,S €/m” Abwasser
Bellair green 354 9,7 3,46 1,75 56 0,158 3,13 -4,03 0,076
AWV (FeCly)
Fiirstenfeld Bellair green
DL Ubersbach plus (FeCl) 354 9,7 3,46 1,163 57 0,161 3,45-3,68 0,098
Donau klar
classic 354 9,7 3,46 1,163 57 0,161 2,99-4,13 0,056
(FeCl3)
AWY Seewinkel Anaerite 263
DL P O Hi 137 26,3 3,63 2,52 48,8-652 | 0,354-0,474 6,18 - 8,20 0,406 - 0,543
annonia (Fe(NO3)3)
ABA Bellair green
Guntramsdorf | - Cl‘ )g 3224 4,1 13,22 1,75 378 0,117 8,11-937 0,057
HPW (FeCl,
RHV NSW
Sammler Nord | T utriox 3443 8,3 28,65 3,88 380 - 661 0,110-0,192 7.85-12,89 0,038 - 0,066
(Ca(NO3)y)
Sammler Siid Nutriox 2391 6,7 16,12 3,88 366 - 680 0,153-0,284 11,33 - 33,80 0,052 - 0,097
(Ca(NO3)y)
Sammler West Nutriox 921 4,0 3,75 3,88 66 - 94 0,072-0,102 6,67 - 20,48 0,024 - 0,035
(Ca(NO3)y)
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Tabelle 31:  Ubersicht der an den einzelnen Versuchstandorten eingesetzten Zusatzmittel hinsichtlich Einsatzmenge und Behandlungskosten
(Woche mit optimalem Betrieb)
Ort Sammler Produkt Datum Abwasser Dosierung | Preis | Verbrauch Verbrauch Energie Behandlungs
menge verbrauch kosten
3 Liter/ L Mittel/m’ | kg Wirkstoff/m®> | kWh/m’ €/m’
m’/Woche Woche ert Abwasser Abwasser Abwasser Abwasser
Fiirstenfeld | DL Ubersbach ](3Feiglr)green 25-31.07.04 | 22927 392 345 0,171 0,034 0,083
2
DL Ubersbach ge;?;r)green plus 05-12.09.04 | 23264 399 427 0,172 0,034 0,104
3
DL Ubersbach | Donau Klarclassic 1) 71 04 24235 399 245 0,165 0,032 0,057
(FeCl3)
AWV DL Pannonia | *-nacrite 263 Hi 30.08-05.09.04 | 1008 402,14 790 0,400 0,186 0,458
Seewinkel Fe(NO3),
DL Seebad Klassische
%
[mitz Molchung 300 6276 20,92
DL Pannonia | Lecamolchung 1008 310 0,308
Guntramsdorf | DL HPW ge;?;r)gree“ 23-27.08.04 16410 1890 345 0,123 0,024 0,059
2
DL BP Luftspiilung
Raststitte (Biihler System) 0,250 0,018
RHV NSW Sammler Nord | Nutriox Ca(NOs), 31.07-03.08.04 16126 4280 240 0,267 0,129 0,091
Sammler Siid | Nutriox Ca(NOs), 04-10.08.04 15834 3862 240 0,257 0,124 0,088
Sammler West | Nutriox Ca(NOs), 09-15.08.04 3468 492 240 0,142 0,069 0,112 0,049
Sammler Pneumatische
Sﬁ;’tgmeres Ringelsdorf- | Hebeanlage 0,336 0,079
4 Niederabsdorf | (Hoelscher System)

* Gesamte Kosten fiir die Molchung mit 7 Durchgéingen;

DL: Druckleitung
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4.2.1.4.  Kostenvergleichsrechnung: Pneumatischer
Abwassertransport beim Hauptsammler Ringelsdorf-
Niederabsdorf und Abwassertransport mit
Abwasserpumpen und Behandlung mit Nutriox

Der Hauptsammler Ringelsdorf-Niederabsdorf entwissert im Mischsystem die Orte
Ringelsdorf und Niederabsdorf und besteht aus zwei Pumpstationen die an der Stelle der
ehemaligen Kldranlagen gebaut wurden.

Vom Ort Ringelsdorf wird das Abwasser mit einer pneumatischen Hebeanlage in einer
Druckleitung PE-HD 125x7,4 PN10, Innendurchmesser 110,2 mm und Ladnge 1787 m nach
Niederabsdorf in die Freispiegelleitung gepumpt. Die Druckleitung weist einen Hochpunkt
unmittelbar vor der Ubergabestelle auf.

Das gesammelte Abwasser in Niederabsdorf wird mit einer pneumatischen Hebeanlage, einer
Druckleitung PE-HD 200x11,9; PN 10, Innendurchmesser 176,2 mm und Lénge 3580 m bis
zum Ausleitungsschacht knapp vor der Kldranlage Paltendorf gepumpt. Entlang der
Druckleitung befinden sich zwei Hochpunkte.

Bei der Kostenvergleichsrechnung wurden zwei Varianten ausgewéhlt, bei Variante I ist der
Abwassertransport mit Abwasserpumpen und die Schwefelwasserstoffbehandlung mit Zugabe
von Nutriox im Betracht gezogen. In Variante II sind die Kosten fiir die Abwasserforderung
und Schwefelwasserstoftbehandlung, die durch den pneumatischen Abwassertransport erfolgt,
gerechnet. Bei der Kostenvergleichsrechnung konnen zwei wesentliche Moglichkeiten
unterschieden werden:

- statische Verfahren: alle anfallende Kosten eines Betrachtungszeitraum werden ohne
zeitliche Differenzierung zusammengefasst.

- dynamische Verfahren: die zu unterschiedlichen Zeitpunkten anfallenden Kosten
werden auf einen Begrenzungspunkt bezogen, der zeitliche Anfall der Kosten wird
durch Auf- und Abzinsung beriicksichtigt.

Im vorliegenden Fall wird das dynamische Verfahren angewendet, wobei die
finanzmathematische Aufbereitung der Kosten einen Vergleich mehrerer Alternativen
ermdglicht, auch wenn die Kosten zu unterschiedlichen Zeitpunkten und unterschiedlicher
Hohe anfielen.

Die Kosten in dieser Studie wurden nach den ,Leitlinien zur Durchfithrung von
Kostenvergleichsrechnungen  der  Linderarbeitsgemeinschaft  Wasser (LAWA-1993)
durchgefiihrt. In der Kostengegeniiberstellung werden die aufbereiteten Kosten der
einzelnen Varianten entweder als Jahreskosten oder als Projektkostenbarwerte miteinander
verglichen. Im Kostenvergleich werden Forderungen nicht berticksichtigt. Fiir die Ermittlung
der Kostenfunktionen wurden folgenden Hilfsmittel herangezogen:

o fertig abgerechnete Projekte
e Firmenausschreibungen
e Kostenfunktionen aus dem Projekt Kugpia

e Literaturangaben
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Im Rahmen der Kostenvergleichsrechnung werden fiir die jeweiligen Varianten die
Investitionskosten (Baukosten, Reinvestitionskosten) und laufende Kosten (Energie- und
Behandlungskosten), die wéhrend des Untersuchungszeitraumes anfallen, errechnet und
miteinender verglichen.

Kostenermittlung
Sammler Ringelsdorf-Niederabsdorf

Alternative I — Abwassertransport mit Abwasserpumpen und Behandlung
mit Nutriox

Investitionskosten IK;

Druckleitung 5367 m; DN 120-180 181.200 €
Bauarbeiten 73.000 €
Maschinelle Ausriistung 35.000 €
Investitionskosten 1K 289.200 €
Laufende Kosten LKj 5.250 €/a

Alternative Il — Pneumatischer Abwassertransport

Investitionskosten 1Ky

Druckleitung 5367 m; DN 120-180 181.200 €
Bauarbeiten 70.000 €
Maschinelle Ausriistung (Pneumatische 111.000 €
Hebeanlage inkl. Elektrische Ausriistung)
Investitionskosten IKj; 362.200 €
Laufende Kosten LKy 5.000 €/a

Finanzmathematische Aufbereitung

- Kalkulationsparameter

Der Zinssatz wird mit real 3 % p. a. angesetzt, der Untersuchungszeitraum mit 50 Jahren. Bei
der durchschnittlichen Nutzungsdauer der einzelnen Anlageteile wird von folgenden Werten
ausgegangen:

-Druckleitungen 50 Jahre
-Abwassertransportanlage, baulicher Teil 25 Jahre
-maschineller Teil 13 Jahre

Diskussion und Schlussfolgerungen
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- Durchfiihrung der Kostenumrechnung

a) Projektkostenbarwert

Die laufenden Kosten werden mit dem Diskontierungsfaktor fiir gleichféormige Zahlungsreihen
DFAKR (LAWA vgl. Anlage 2.5) in einen &dquivalenten Barwert zum Bezugszeitpunkt
umgerechnet und zu den Investitionskosten addiert.

Unter Beriicksichtigung der durchschnittlichen Nutzungsdauer miissen Ersatzinvestitionen bei
den Abwasserpumpen und Pneumatischen Hebeanlagen vorgenommen werden. Diese
Einzelzahlungen werden mit dem Faktor DFAKE (LAWA vgl. Anlage 2.2) in Barwerte zum
Bezugszeitpunkt umgerechnet und ebenfalls zu den Investitionskosten addiert. Die Ergebnisse
enthélt Tabelle 32:

Tabelle 32: Berechnung der Projektkostenbarwert

Umrechnungs | Barwert
-faktor in €
Investitionskosten IK; (erstmalig) 289.200
Ersatzinvestitionen der Pumpwerken DFAKE (3;13) 23.835
Nach 13 Jahren 0,6810
Kosten maschineller Teil
(35.000 €)

Nach 25 Jahren DFAKE (3;25) 51.580
Kosten baulicher und maschineller Teil 0,4776

. 108.000 €
Alternative I ¢ )

Nach 38 Jahren DFAKE (3;38) 11.382
Kosten maschineller Teil 0,3252
(35.000 €)

Laufende Kosten LK Energickosten DFAKR (3;50) 77.190
(3000 €/a) 25,730

H,S Behandlungskosten DFAKR (3;50) 69.471

180 Tage 25,730

(300 m>/d Abwasser; Nutriox: 0,05 €/m3)

(2700 €/a)
Projektkostenbarwert PKBW, (gerundet) 522.700
Umrechnungs- | Barwert
faktor in €
Investitionskosten IK;; (erstmalig) 362.000
Ersatzinvestitionen der Pumpwerken DFAKE (3;13) 75.591
Nach 13 Jahren 0,6810
Kosten maschineller Teil
111.000
Alternative 11 Nach 25 Jahren DFAKE (3;25) 86.446

Kosten baulicher und maschineller Teil 0,4776
(181.000)

Nach 38 Jahren DFAKE (3;38) 36.097
Kosten maschineller Teil (111.000) 0,3252

Laufende Kosten LKy DFAKR (3;50) 128.650
(5000€/a) 25,730

Projektkostenbarwert PKBWj; (gerundet) 688.800
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b) Jahreskosten

Die Investitionskosten werden mit dem der jeweiligen durchschnittlichen Nutzungsdauer bzw.
dem Untersuchungszeitraum entsprechenden Kapitalwiedergewinnungsfaktor KFAKR (LAWA
Anlage 2.3) in dquivalente Jahreskostenanteile umgerechnet und zu den laufenden Kosten

addiert. Die Summe ergibt die zu vergleichenden Jahreskosten.
Die Rechenergebnisse enthilt Tabelle 33:
Tabelle 33: Berechnung die Jahreskosten

Umrechnungs- | Barwert
faktor in €

Investitionskosten IK; (erstmalig-Druckleitung) | KFAKR (3;50) | 7.050

(181.200 €) 0,0389

Ersatzinvestitionen der Pumpwerke KFAKR (3;13) | 3.290

Nach 13 Jahren 0,0940

Kosten maschineneller Teil
(35.000 €)
Alternative I Nach 25 Jahren KFAKR (3;25) | 4.480
Kosten baulicher Teil 0,0574
(78.000 €)

Laufende Kosten LK; 3.000

Energiekosten

H,S Behandlungskosten 2.700

180 Tage

(300 m*/d Abwasser; Nutriox:0,05 €/m’)

Jahreskosten JK; (gerundet) 20.500
Umrechnungs- | Barwert
faktor in €

Investitionskosten [Kj (erstmalig-Druckleitung) | KFAKR (3;50) 7.050

(181.200 €) 0,0389

Ersatzinvestitionen der Pumpwerke KFAKR(3;13) 10.434

Nach 13 Jahren 0,0940

Alternative I i(l(islt'eolg gnz;chmeneller Teil
Nach 25 Jahren KFAKR (3;25) 4.018
Kosten baulicher Teil 0,0574
(70.000 €)

Laufende Kosten LKy, 5.000

Energiekosten

Jahreskosten JKj; (gerundet) 26500
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-Kostengegeniiberstellung

Beim Vergleich der berechneten Projektkostenbarwerte ergibt sich ein entsprechender
Kostenvorteil der Alternative I um

PKBW/;- PKBW;=688.800-522.700 = 166.100 Euro
Der Vergleich der Jahreskosten ergibt einen entsprechenden Kostenvorteil der Alternative I von

JKyi - JK; = 26.500 — 20.500 = 6.000 Euro/a

4.2.1.5. Anwendungskriterien fiir den Einsatz unterschiedlichen
Behandlungsverfahren

Aufgrund der wéhrend der technischen Versuche gewonnenen Erfahrungen wurde versucht, die
Anwendungskriterien fiir den Einsatz der verschiedenen Behandlungsverfahren zur
Schwefelwasserstoffbekdmpfung zusammenzustellen (Tabelle 34). Dabei wurden folgende
Gesichtspunkte  beriicksichtigt:  fir die  Druckleitungen wurde zwischen den
Anwendungsmoglichkeiten in bestehenden Druckleitungen und dem Neubau solcher Leitungen
sowie zwischen Rohrleitungen mit groBBem und kleinem Durchmesser (DN>200 mm; DN < 150
mm) und dem Rohrmaterial (Stahl bzw. Kunststoff) unterschieden. Als betriebliche Kriterien
wurden die Aufenthaltszeiten des Abwassers in der Druckleitung (tg < 3 Stunden; tg > 6
Stunden) sowie die Temperaturverhdltnisse (nieder < 10 °C; hoch >15°C) in Betracht gezogen.
Es wurde eine fiinfstufige Bewertung ausgearbeitet:

++ sehr gut geeignet

+ gut geeignet

+-  bedingt geeignet

+-- nicht geeignet oder nur unter sehr spezielle Bedingungen

- nicht geeignet

/ nicht relevant
Nach der Bewertung in der Tabelle 34 ist die Anwendung von Nitrat- und Eisensalze vor allem
in bestehenden Druckleitungen zu empfehlen. Dabei ist es wichtig zu sagen dass bei Leitungen
mit kleinerem Durchmesser als 150 mm bei Einsatz von Nitrat die Gefahr besteht, dass es zu
einer stirkeren Biofilmbildung und damit zu einer Verringerung des Leitungsdurchmessers

kommen kann. Bei solchen Leitungen ist die Anwendung vom Eisensalze zur Behandlung vom
Sulfid zu empfehlen.

Die Sulfid Behandlungsmethoden mit Anwendung von Druckluftspiilung und Pneumatischem
Abwassertransport wurden am meisten mit den Noten sehr gut geeignet beurteilt. Dabei ist zu
erwihnen, dass &dhnlich wie beim Nitrat, beim Einsatz von Druckluft eine verringerte
Denitrifikations Kapazitdt besteht. Die Verfahren mit Druckluft sind anwendbar fiir
Druckleitungen bis ca. 500 mm Durchmesser und allerdings abhingig von dem
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Leitungsverlauf, Topografie und Durchmesser bis zu einem maximalen hydraulischen
Hohenunterschied von ca. 80m iiberwunden werden.

Sonstige Verfahren sind schlecht Benotet und sind nicht zu Empfehlen entweder wegen zu
hohen Kosten, wie bei der klassischen Molchung, oder zu geringem Wirkungseffekt wie bei:
Kalk oder Leca Molchung.
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Tabelle 34: Anwendungskriterien fiir den Einsatz verschiedener Behandlungsverfahren zur Schwefelwasserstoffbekdmpfung
Behandlungs . ] Aufenthalt Zulauf Andere
Druckleitung DN Material .
verfahren zeit temperatur Voraussetzungen
GroB Klein Kurz Lang | Nieder | Hoch
Besteh hl | K ff
estehend | Neubau | ) 0omm | <150mm | S0l | Kunststoff |5y | S 6. | <10 | >15°C
Klassische Abwasserspeicher
+ + +- + + + / / / / e
Molchung Kapazitit
A ich
Leca Molchung + + <300 >80 + + / / / / bWﬁSSGYSp?IC er
Kapazitat
Kalk + + + + + + +- + + +
Nutriox ++ + + + + + + + - + + - Entliftung
am Hochpunkt
Anaerite 263 Hi ++ + + + + - + + + + + Entliftung
am Hochpunkt
Donau Klar classic
Bellair green ++ + + ++ +- + + + - + +
Bellair green plus
Luftspii
uftspiilung 4 r <500 r + + + - + - Mengemessung
(System Biihler) anpassen
Pneumatischer
Abwassertransport / ++ <400 ++ + + + ++ + ++
(System Hoelscher)
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Ein zusitzliches Beurteilungskriterium fiir die Auswahl der Behandlungsverfahren stellen die
zu erwartenden Behandlungskosten dar. In Tabelle 35 sind einzelnen Behandlungsverfahren
in Hinblick auf die in den gegenstindlichen Untersuchungen ermittelten Kosten qualitativ
beurteilt. Dabei wurde folgende Bewertung eingesetzt:

++ sehr kostengiinstig
+ kostengiinstig
+ - weniger kostengiinstig
+--  Ungilinstig
- sehr unglinstig
Tabelle 35: Qualitativer Kostenvergleich zwischen den verschiedenen Behandlungen
Behandlungs- Druckleitung DN Aufenthaltszeit Zulauf-
verfahren temperatur
Beste- Neubau Grof3 Klein K<ugz Lang Nieder Hoch
hend >150mm | <150mm Std >6Std. | <10°C | >15°C
Klassische
+-- +- +-- +- +- +- +- +--
Molchung
Leca Molchung + - +- +- + +- +- +- +-
Kalk +- +- +-- +- +-- +- +- +--
Nutriox + + + +- + +- + +-
Anaerite 263 Hi +- +- + - + - + +- + +-
Donau klar
_ + ++ + + ++ + + +
classic
Bellair green
: + + +- + + +- + +-
Bellair green plus
Luftspiilung <500
. ++ ++ ++ + + ++ +
(System Biihler) + -
Pneumatischer
Abwasser-
transport - + - + - + - + - + + +
(System
Hoelscher)
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Zu Beginn der Untersuchungen wurde auf Grund der unterschiedlichen ortlichen
Gegebenheiten versucht, die jeweils am besten geeigneten Behandlungsverfahren auszuwéhlen.
MaBgeblich fiir diese Auswahl waren auch die technische Realisierbarkeit und die
Verfiigbarkeit der Verfahren. Nach Abschluss der Versuche wurde versucht, in technischer und
O0konomischer Hinsicht Empfehlungen fiir die weitere Vorgangsweise bei der Bekdmpfung der
Schwefelwasserstoffbildung in den Druckrohrleitungen auszuarbeiten. Wie schon Tabelle 34
zeigt, konnen mehrere Verfahren gut und zum Teil sehr gut geeignet sein, um den gewiinschten
Effekt zu erzielen. Den entscheidenden Einfluss fiir die Auswahl stellt jedoch meist der
Kostenfaktor dar. In Tabelle 36 sind bei den Empfehlungen auch die Kosten ein wesentliches
Kriterium gewesen.

Aus den gewonnenen Erfahrungen konnen Empfehlungen fiir den Einsatz verschiedener
Verfahren in einzelnen Anwendungsfillen gegeben werden. Grundsitzlich muss jeder
Anwendungsfall individuell behandelt werden, da die Charakteristik des Abwassers und die
Eigenschaften der Leitung beriicksichtigt werden miissen. Aus 6konomischen Griinden diirfte
in vielen Fillen die Anwendung von Eisensalzen wegen der spezifisch niederen
Chemikalienpreise und der Weiterverwendbarkeit des Eisensulfids fiir die Phosphorfallung in
Frage kommen. Auch Calciumnitrat hat sich bei gleichmdfligem Abwasseranfall mit
kalkulierbaren Aufenthaltszeiten des Abwassers in der Druckleitung gut bewihrt, da die
erforderliche Dosiermenge ziemlich genau den jeweils erforderlichen Verhiltnissen angepasst
werden kann. Die Chemikalienkosten kénnen in Kombination mit einer Leca Molchung noch
weiter gesenkt werden. Hierbei muss aber eine entsprechende Kostenanalyse beziiglich
Chemikalieneinsparung einerseits und den Kosten der Leca Molchung unter Einschluss der
Dauer der Wirksamkeit der Molchung andererseits, durchgefiihrt werden.

In Druckleitungen mit kleinerem Durchmesser und ldngeren Aufenthaltszeiten ist die
Anwendung der Luftspiilung auch eine betriebskostengiinstige Variante.

Bei der Einrichtung neuer Druckleitungen muss der pneumatische Abwassertransport ebenfalls
mit in Betracht gezogen werden. Ein nachtriglicher Einbau dieses Verfahrens ist aus
wirtschaftlichen Griinden nicht zu empfehlen. Die zusdtzliche Behandlung mit Chemikalien
wére im Fall des pneumatischen Abwassertransportes noch moglich.
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Tabelle 36: Durchgefiihrte Untersuchungen und Empfehlungen fiir die weitere Vorgangsweise
Ort Untersuchte Behandlung Empfehlung Aktuelle Behandlung
Calciumnitrat (Nutriox) Eisensalze
RHV NSW Sammler Nord, Leca Molchung (Leca Molchung) | T
Calciumnitrat (Nutriox) Calciumnitrat;
RHV NSW Sammler West Leca Molchung Liiftspiilung (Biihler)y |
. ) ) ) Eisensalze;
RHV NSW Sammler Siid Calciumnitrat (Nutriox) (LecaMolchung) | T
AWY Seewinkel Fe(NO3)s (Anaerite 263 Hi) e N
DL Pannonia Leca Molchung Liftspilung (Bhler) [ e
AWYV Seewinkel Klassische Molchung e .
DL Seebad-Biologische Station Wasserspiilung Liftspilung (Bathler) | e
AWY Fiirstenfeld FeCl, (Bella¥r green) . .
.. FeCl; (Bellair green plus) Eisensalze Donau klar classic
DL Ubersbach .
FeCls (Donau klar classic)
AWY Fiirstenfeld .
DL Hiihnerbach Leca Molchung Eisensalze @~ | e
ABA Guntramsdorf DL HPW FeCl, (Bellair green) Eisensalze | e
ABA Guntramsdorf, . . .. . . .. .. .. ..
BP Raststitte Liiftspiilung (Biihler) Liiftspiilung (Biihler) Liiftspiilung (Biihler)
GAY Unteres Zayatal Pneumatische Abwassertransport Pneumatische
. . n.a Abwassertransport
Sammler Ringelsdorf-Niederabsdorf (System Hoelscher)
(System Hoelscher)
AWY Grofiraum Ansfelden NN N
DL Weichstetten Liiftspiilung Liiftspiilung
ZARA Wulkaprodersdorf . .
Eisensalze Eisensalze
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Neben den Untersuchungen an den diversen Druckleitungen wurden auch zahlreiche
Untersuchungen im Labor vorgenommen. Als Versuchsmaterial diente dabei das bei den
verschiedenen Molchungen gewonnene biologische Material der Sielhaut, das bei Lagerung im
Kiihlschrank tiber mehrere Wochen seine Aktivitit behielt. Zur Erfassung der Aktivitét dieser
Sielhaut wurde der Sauerstoffverbrauch, die Denitrifikationskapazitét iiber die Verminderung
der Nitratkonzentration unter anoxischen Bedingungen sowie die Desulfurikationskapazitét
unter anaeroben Bedingungen untersucht und fiir die Interpretation der Vorginge in den
Druckleitungen herangezogen. Dariliber hinaus wurde die Verfligbarkeit von gefélltem
Eisensulfid, welches bei der Anwendung von Eisensalzen zur Sulfidelimination anfillt,
hinsichtlich seiner Aktivitit fiir die Phosphorfdallung analysiert. Bei diesen Laborversuchen
konnte einerseits die Aktivitdit der Sielhaut fiir die diversen biologischen Umsetzungen
quantifiziert werden und der Nachweis fiir die zusétzliche Verwendung des Eisens zur
Phosphorentfernung, gefiihrt werden.

Im Zuge mikrobiologischer Grundlagenuntersuchungen mit molekularbiologischen Methoden
wurden Sielhautproben auf Desulfurikanten mittels Gelelektrophorese untersucht. Aus dem
Vergleich der sich ergebender Streifenmuster mit bekannten Desulfurikanten konnte
geschlossen werde, dass es sich bei den Desulfurikanten aus den verschiedenen Sielhautproben
der diversen Druckleitungen um neue noch nicht dokumentierte Arten handelt.
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5. Zusammenfassung

Unter langeren sauerstofffreien Bedingungen haben alle organisch belasteten Abwisser die
Tendenz anzufaulen und Schwefelwasserstoff zu bilden. Schwefelwasserstoff kann in die
Atmosphire austreten und mehrere Probleme wie Geruchsbeldstigung, Gefahrdung fiir das
Betriebspersonal und Korrosion von elektrischen Anlagen und Bauwerken auslosen.

In den Druckleitungen herrschen optimale Bedingungen fiir die Schwefelwasserstoffbildung,
die hauptsichlich von der Abwasserzusammensetzung, Temperatur des Abwassers,
Aufenthaltszeit und Abwesenheit von Sauerstoff und Nitrat abhidngt. Verantwortlich fiir diesen
Prozess sind die sulfatreduzierenden Bakterien, die mit anderen Mikroorganismen an den
Wandungen, in der sogenannten Sielhaut, eingebettet sind.

Aufgrund der geringen Erfahrungen in Osterreich mit der Korrosionsproblemantik wurden die
Untersuchungen zu dem Zweck durchgefiihrt, die Ursachen und die Mdglichkeiten fiir die
Bekdmpfung der Sulfidbildung wissenschaftlich zu erforschen. Es wurden sowohl mechanische
als auch chemische Methoden fiir die Behandlung in Druckleitungen erprobt. Die
Untersuchungen haben gezeigt, dass viele wirksame Methoden existieren.

Die Schlussfolgerungen der vorliegenden Arbeit konnen in folgenden Aussagen
zusammengefasst werden:

e Fiir bestehende Druckleitungen empfiehlt sich die Dosierung von Chemikalien, die
auch leicht nachriistbar ist. Fiir die Auswahl der Chemikalien miissen die lokalen
Verhiltnisse, die fiir die Berechnung des Sulfidbildungspotenzials und damit fiir den
erforderlichen Chemikalieneinsatz dienen, und die jeweiligen Chemikalienkosten
herangezogen werden.

e Bei Einsatz von FEisensalzen zur Sulfid Bekidmpfung ist der Verbrauch an
Pufferkapazitit zu berilicksichtigen. In Abwasser mit niedrigerer Sdurekapazitdt kann im
Fall einer stiarkeren Sulfid Produktion und damit hoher notwendiger Eisendosierung
eine starke pH Absenkung erfolgen, die Probleme bei der Abwasserreinigung (speziell
Nitrifikation) verursachen kann.

e Bei der Anwendung von Nitrat werden leicht abbaubare Kohlenstoff- Verbindungen im
Abwasser verbraucht, wodurch die Dentrifikationleistung auf Kliranlage verringerten
werden kann.

e Bei Errichtung neuer Druckleitungen ist die Wirtschaftlichkeit des Einbaus einer
Druckluftférderung (pneumatische Forderung) oder einer Luftspililung zu iiberpriifen.
Besonders in Féllen, bei denen konzentriertes Abwasser mit einem hohen
Sulfidbildungspotenzial in Leitungen mit geringem Durchmesser gefordert werden soll,
ist die Anwendung von Druckluft beim Betrieb der Leitungen zu empfehlen. Ein
nachtriglicher Einbau kommt fiir die pneumatische Férderung nicht in Frage; bei dem
Verfahren mit Luftspiilung ist auch ein nachtriglicher Einbau moglich.
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Fiir die Druckluftsysteme liegen nur begrenzte Erfahrungen vor und die bisherigen
Untersuchungen beschridnken sich nur auf wenige Anlagen, mit relativ geringer
Kapazitit.

Die klassische Molchung ist wegen der kurzfristigen Wirkung und den hohen Kosten
fiir die Durchfiihrung nur bedingt einsetzbar.

Mit Hilfe der preiswerteren Leca-Molchung konnen die Betriebskosten fiir die
Chemikaliendosierung iiber gewisse Zeitrdaume wesentlich herabgesetzt werden, sodass
sich trotz der Kosten fiir die Molchung kostengiinstige Kombinationen ergeben kdnnen.

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Druckleitungen wurde Bedacht darauf
genommen eine moglichst grole Vielfalt von Problemfillen aufzugreifen, die von
Direktleitungen mit geringem Durchmesser (z. B. Druckleitung BP Raststétte) bis zu
Druckleitungssystemen mit der Hintereinanderschaltung mehrerer Druckleitungen
zur Aufnahme neuer Ortskanalisationen reichte. Als Folge dieser unterschiedlichen
Bedingungen schwankten die Behandlungskosten zwischen 0,03 und 0,30 €/m’
Abwasser, bzw. zwischen 8 bis 20 €/kg entferntem Schwefelwasserstoff. Fiir
mittlere Aufenthaltszeiten von 3 bis 6 Stunden und Druckleitungslédnge von 3 bis 5
km muss mit zusitzlichen Kosten von ca. 0,05 €/m’ Abwasser gerechnet werden.

Den experimentell ermittelten Werten kommen die nach Boon und Lister (1975)
bzw. nach Hadjianghelou (1984) berechneten Werte am nédchsten und wurden daher
fiir Voraussagen hinsichtlich der Sulfidbildung empfohlen.

Die Daten der verschiedenen untersuchten Druckleitungssystemen wurden dazu
verwendet, ein Model zu entwickeln das fiir Osterreichische Verhéltnisse die besten
Voraussagen hinsichtlich des Sulfidbildungspotentials in Abwasserdruckleitungen
erbringt.
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