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1. ALLGEMEINES

Nitrifikationshemmstoffe werden in der Abwassertechnik vorwiegend in der Abwasser-
analytik eingesetzt. Die Hauptanwendung liegt dabei auf der bewuBten Unterdriickung
der Nitrifikation bei der Bestimmung des biochemischen Sauerstoffbedarfes BSBsg
(Moser, 1992). Zum Einsatz kommt dabei iberwiegend Allylthioharnstoff (ATH), der als
ein duBerst selektiver Nitrifikationshemmer bekannt ist. In der Fachliteratur wird eine

Fiille weiterer Nitrifikationshemmer genannt (Richardson, 1985).

Mit den ab 1991 in Osterreich erlassenen Emissionsverordnungen (Tab. 1) stiegen die

Anforderungen an die Abwasserreinigung.

Tabelle 1:  Emissionsverordnung fir kommunale Abwésser
Parameter >50-500 >500-5000 >5000-50000 > 50000
mg/l bzw. % EGWsg( EGWsg0 EGWs0 EGWsg0
BSBs 25 20 20 15

csB 90 75 75 75

TOC 30 25 25 25
NHg4-N a) 10 5 5 5
Gesamt-N c) c) mind. 70% mind. 70%
Entfernung a)

Gesamt-N: c) c) mind. 60% mind. 60%
Entfernung b)

Gesamt-P c) 1,5 d) 1,0 e) 1,0e)
PO4-P c) 1,0 d) 0,8 e) 0,8 e)
a) >12°C

b) 8°C<T<s12"C

c) Keine Festlegung erforderlich

d) > 1000 EGW

2) in Einzugsgebieten von Seen bei > 30000 EGW

Ges.P < 0,3 mg/l; PO4-P < 0,2 mg/l, P-Entf. > 95%




Demnach wird zukiinftig einer gesicherten Nitrifikation ein zentraler stellenwe'!
zukommen. Daraus resultiert automatisch, daB Nitrifikationshemmer im Abwasser, die
méglicherweise bis jetzt noch keine Beeintrachtigung der Abwasserreinigung in
bestehenden Anlagen bewirkten, da noch keine Nitrifikation gefordert war, stark an
Bedeutung gewinnen. Es wird sich also kiinftig vermehrt die Frage nach der HerkUnfl
von Nitrifikationshemmern im Kanalnetz und nach ihrer Entfernbarkeit stellen.

Aus Sicht der Gew#sserékologie sind, aufgrund ihrer hohen aquatischen Toxizitat, vof
allem Ammonium und Nitrit von den Gewassern fernzuhalten. Nitrifikationshemmer in
Abwédssern kénnen dazu fihren, daR einerseits die Nitrifikation vollstandig geherﬂmt
wird (es erfolgt keine Oxidation des Ammoniums), oder daB andererseits die Nitrifika"
tion nur unvollstandig bis zum Nitrit erfolgt. Gelangen nun mit diesen beiden Stoffé”
auch die Nitrifikationshemmer in den Vorfluter, was bei Nitrifikationshemmern im AD-
wasser zwangslaufig der Fall ist, so kann durch diese Nitrifikationshemmer auch das
Selbstreinigungsvermégen im Gewdsser beeintrachtigt (gehemmt) werden. Das fuhrt
wiederum dazu, daB die Oxidation von Ammonium und Nitrit im Gewésser verzoger!
wird, und daB damit die aquatische Toxizit4t langer aufrecht erhalten bleibt. Nitrifikd-
tionshemmer beeintrachtigen daher einerseits die Abwasserreinigung in der Klaranlag®
und schwéchen andererseits das Selbstreinigungsvermégen der Gewd&sser, was die
6kotoxische Wirkung des Ammoniums und Nitrits konserviert.

2. STICKSTOFFENTFERNUNG

Stickstoffverbindungen stellen im allgemeinen nach den Kohlenstoffverbindungen die
wichtigsten Komponenten im hauslichen Abwasser dar. Ublicherweise liegt Stickstoff
im kommunalen Abwasser als Ammonium-Stickstoff und als organischer Stickstoff vOr
Bereits im Kanalnetz, oder spitestens in der Kldranlage, wird der organisch gebundene
Stickstoff hydrolysiert und in Ammonium iibergefiihrt (ammonifiziert).

Die Stickstoffentfernung in Klaranlagen lduft im wesentlichen auf zwei Wegen ab
Einerseits durch den Abzug der iiberschissigen Mikroorganismen (die z.T. aus Stick-
stoff bestehen) aus dem System. Andererseits durch das Uberfiihren des Stickstoffes

(auf mikrobiologischem Weg) in seine Gasform und dem Entweichen in die Atmo-
sphére.



Durch den Abzug der Mikroorganismen wird jedoch nur ein relativ geringer Stickstoff-
anteil entfernt. Der verbleibende, tiberwiegende Teil des zuflieBenden Stickstoffes
findet sich, bei nicht nitrifizierenden Anlagen, als Ammonium-Stickstoff im Klaran-

lagenablauf wieder.

Gelangt dieses Ammonium in einen Vorfluter wird es einerseits zu Nitrat oxidiert,
wobei diese Oxidation (Nitrifikation) zu einer starken Sauerstoffzehrung im Gewidsser
fihrt. Andererseits steht Ammonium in Abhédngigkeit vom pH-Wert mit Ammoniak, das
ein starkes Fischgift ist, im Gleichgewicht (Abb.: 1). Bei steigendem pH-Wert und
héheren Temperaturen im Gewéasser nimmt somit die Fischtoxizitdat des Ammoniums

Zu.

Die Nitrifikation (Oxidation) des Stickstoffes kann unter bestimmten Verfahrensbedin-
gungen auch in einer biologischen Klédranlage erreicht werden. Die Gesamtmenge an
Stickstoff im Ablauf der Kldranlage wird dadurch allerdings nicht verringert. Sehr wohi
wird durch eine Reduktion des Ammoniums eine Verringerung der aquatischen Toxizi-

tdt und der Sauerstoffzehrung im Gewasser erreicht.

Eine Reduktion dieses bereits oxidierten Stickstoffes im Kldranlagenablauf ist aus
Grinden der Nahrstoffentfernung aus dem Gewdssersystem notwendig. Wie spater
noch ausgefihrt, kann eine Stickstoffentfernung dber Denitrifikation auch aus verfah-
renstechnischen Griinden sinnvoll sein. Um diese Stickstoffentfernung tatsédchlich zu
erreichen, ist es notwendig Nitrat zu gasformigen Stickstoff zu reduzieren, der in die
Atmosphére entweicht. Zur gezielten Denitrifikation ist eine spezielle Verfahrens-

fiihrung in der biologischen Abwasserreinigung erforderlich.

Die Stickstoffentfernung iber den UberschuBschIammabzug findet, wie oben angefiihrt,
in jeder biologischen Kldranlage statt. Allerdings ist dieser Anteil nicht ausreichend,
um die Vorschreibungen der EVO’s zu erfiillen. Auf biologischem Wege werden diese
Werte nur erreicht, wenn nitrifiziert und denitrifiziert wird. Der entscheidende Schritt
fiir die Stickstoffentfernung ist somit die Nitrifikation (Oxidation des NH4* zu NO37).
Erfolgt diese Stufe nicht, kann auch kein Nitrat denitrifiziert und somit entfernt

werden.

Im folgenden werden die einzelnen Stufen der Stickstoffentfernung kurz erldutert.
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2.1. Stickstoffentfernung durch UberschuBschlammabzug

Man kann rechnen, daR die Mikroorganismen, entsprechend ihres Zellaufbaues, zu ca.
11% aus Stickstoff bestehen. Entsprechend des Anteils der Biomasse am Belebt-
schlamm, erfolgt durch den UberschuBschlammabzug eine Entfernung des Stickstoffes.
Es gelangt jedoch durch die Schlammbehandlung wieder ein Teil des, in der Biomasse
gebundenen, Stickstoffes in das Abwasser zuriick.

2.2. Stickstoffentfernung iiber Nitrifikation-Denitrifikation

Voraussetzung fiir die Denitrifikation ist, daR Stickstoff als Nitrat-Stickstoff vorliegt
Dies kann nur durch eine vorherige Nitrifikation erfolgen.

2.2.1. Nitrifikation

Die Nitrifikation l4uft, vereinfacht dargestellt, iiber folgende zwei Stufen ab:

Nitrifikation erste Stufe durch Nitrosomonas:

NH4* +3/2 02 -> NOp™ + 2H* + Hp0 + Energie
Nitrifikation zweite Stufe durch Nitrobacter:

NO2™ + 1/2 02 -> NO3" + Energie
Die Gesamtreaktion

NH4" 4202 -> NO3 + 2 H* + HpO + Energie

ist durch hohen Sauerstoffverbrauch (1g N bendtigt 4,6g O2) und durch eine hohe
Saureproduktion (1 Mol NH4™ bildet 2 Mol H*) gekennzeichnet.
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Unter 30 °C ist die Wachstumsrate von Nitrosomonas geringer als die von Nitrobacter
und daher geschwindigkeitsbestimmend. Das erklart auch, warum das von Nitro-
somonas gebildete Nitrit fast vollstandig von Nitrobacter zu Nitrat oxidiert wird.
(Nowak, Svardal, 1990)

Die Kinetik des Nitrifikantenwachstums, vereinfacht als ein ProzeRschritt, 4Bt sich wie

folgt durch die Michaelis-Menten-Beziehung beschreiben:

Vmax
vj =
(1+ ks/S)

dabei bedeuten:

vmax die maximale Umsatzgeschwindigkeit

vi die einer bestimmten Substratkonzentration entsprechende
Umsatzgeschwindigkeit

s die Substratkonzentration

ks die Halbwertkonstante bei halber maximaler

Umsatzgeschwindigkeit

2.2.2. Denitrifikation
Simplifiziert verlduft die Denitrifikation wie folgt ab:
2 NO3™ + 2H* -> N2 + H20 + 5 [O]

Demnach wird ein betrachtlicher Teil des fiir die Nitrifikation verbrauchten Sauer-
stoffes durch die Denitrifikation ( 2,86 g O2 pro 1 g denitrifiziertem Stickstoff) wieder-
gewonnen; weiters wird die Hé&lfte der bei der Nitrifikation produzierten Sé&ure ver-
braucht. Daraus ist ersichtlich, daR es sowohl aus verfahrenstechnischer als auch aus

dkonomischer Sicht notwendig bzw. sinnvoll sein kann zu denitrifizieren.




2.2.3. Nitrifikationshemmung

Unter Hemmung ist eine meist reversible Verdnderung der Ferment- (Enzym)aktivitat
zu verstehen. Wird von Stoffen selbst oder von deren Umsetzungsprodukten
(Metaboliten) eine irreversibel hemmende Wirkung auf den Stoffwechsel ausgelibt, so

spricht man von einer toxischen Wirkung. (Matsché, 1990)

Im Vergleich zu den heterotrophen (kohlenstoffabbauenden) haben die autotrophen
(stickstoffoxidierenden) Bakterien eine wesentlich geringere Artenvielfalt und Wachs-
tumsgeschwindigkeit, was sie fir unterschiedliche Milieubedingungen und hemmende

Stoffe empfindlicher macht.

Wie unter 2.2.1. angefiihrt ist die Nitrifikation ein zweistufiger Prozel. Bei Tempe-
raturen unter 30 °C ist die erste Stufe der Nitrifikation, die Oxidation des Ammoniums
zu Nitrit durch Nitrosomonas, geschwindigkeitsbestimmend. Im allgemeinen sind
Nitrosomonas gegeniiber Hemmstoffen empfindlicher als Nitrobacter. So sind noch
keine Verbindungen bekannt, die nur selektiv Nitrobacter hemmen. In der Literatur
(Lees & Simpson, 1957, Tomlinson, 1966, Belser & Mays, 1980) wird Chlorat als
selektiver Hemmer von Nitrobacter angefiihrt. Untersuchungen mit Chlorat am Institut
fiir Wassergiite der TU-Wien (Forsthuber, 1992) konnten diese Ergebnisse jedoch nur
teilweise bestdatigen. Der bereits erwdhnte Allylthioharnstoff (ATH) ist hingegen ein
selektiv Nitrosomonas hemmender Stoff. Fiir eine vollstdandige Hemmung der

Nitrifikation ist daher nur die Zugabe von ATH notwendig.

2.2.31. Ammonium-, Nitrit-Toxizitat

Hervorgerufen wird die Hemmung sowohl durch freies Ammoniak (NH3) als auch durch
freie salpetrige Sdure (HNOp2). Fiir beide Verbindungen existiert ein vom pH-Wert
abhingiges Gleichgewicht (Abb. 1 und 2).

Davon betroffen sind vorwiegend Nitrobacter, d.h. die Nitrifikation findet nur bis zum

Nitrit, welches stark fischtoxisch ist, statt.
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Abb. 1: Dissoziationsgleichgewicht fiir NH4+/NH3

Abb. 2: Dissoziationsgleichgewicht fiir NO2 /HNO2 (Nyhuis, 1985)
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In Tabelle 2 sind die Grenzen der Hemmung durch Ammoniak und salpetrige Sédure

angefihrt.
Ammoniak salpetrige S&aure
[mg NH3/1] [mg HNO2/I]
Nitrosomonas 10 - 150 0,02 - 0,1
Nitrobacter 0,1-1,0 0,22-2,8

Tabelle 2: Grenzkonzentrationen fiir eine Hemmung durch Ammoniak und

salpetrige Saure (Anthonisen, 1976; Nyhuis, 1985)

Da die Hemmung durch undissoziiertes Ammoniak bzw. durch undissoziierte salpetrige
Siure hervorgerufen wird, deren Bildung vom pH-Wert beeinfluBt wird, kann man die
Bedeutung des pH-Wertes abschédtzen. Die Zusammenhédnge werden noch durch die bei
der Nitrifikation auftretenden Sdureproduktion beeinfluBt, die bei geringer Pufferkapa-
zitat des Abwassers zu einem Abfall des pH-Wertes fiihren kann.

Verringert werden kann dieser EinfluB durch eine méglichst vollstandige Denitrifika-
tion, die wieder einen Teil (die Halfte) der bei der Nitrifikation produzierten Saure

verbraucht.
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Abb. 3: Hemmung der Nitrifikation durch NH3 und HNO2 in Abhédngigkeit vom
pH-Wert (nach Anthonisen, 1976)




Daneben gibt es eine Fiille von Einzelsubstanzen, die die Nitrifikation negativ beein-
flussen oder komplett zum Erliegen bringen (Richardson, 1985, Hockenbury et.al.,

1977, Tomlinson, 1966, u.a.).

Vereinfachend lassen sich fiir Einzelsubstanzen folgende Hemmungsarten unter-

scheiden (Biochemisches Taschenbuch, 1964)

2.2.3.2. Die gewohnliche, nicht kompetitive Hemmung

An das Enzymmolekiil lagert sich ein Stoff (Inhibitor) an, der die Spaltungsgeschwin-
digkeit des Enzym-Substrat Zwischenproduktes vermindert. Dabei bleibt die Halbwert-
konstante unverédndert; die maximale Umsatzgeschwindigkeit wird jedoch verringert.
Das relative AusmaR der Hemmung ist bei allen Substratkonzentrationen gleich groR.

Die bekannte Michaelis-Menten-Beziehung nimmt daher folgende Form an:

Vmax

vj =
(1+ Kks/S)*(1+ 1/ki)

dabei bedeuten die zusédtzlichen Parameter:

I die Inhibitorkonzentration (Hemmstoffkonzentration)
Ki Dissoziationskonstante der Enzym-Inhibitorverbindung(en)

2.2.3.3. Die kompetitive oder Verdrangungshemmung.

Inhibitor und Substrat konkurrieren miteinander um die substratbindende Gruppe des
Enzyms. Die Halbwertkonstante wird scheinbar erhéht und vmax bleibt unverandert.
Das relative AusmaB der Hemmung héngt alleine vom Verhéltnis Inhibitor zu Substrat

ab.

Vmax

vj =
(14 ((ks/S)*(1+ I/ki))
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2.2.34. Hemmung durch SubstratiiberschuR
Bei hohen Substratkonzentrationen kann es auer zur normalen Enzym-Substrat-

produkt-Bildung zur Bildung eines eventuell weniger aktiven Enzym-Substratproduktes

kommen. Dabei wird vmax nicht erreicht. Vereinfachte Form der Substrathemmung:

Vmax

Vi =
l (1+ (ks/S) + (SM/k))

GréRe(nordnung) des "inaktiven" Enzym-Substratproduktes

Dissoziationskonstante des "inaktiven" Enzym-Substratproduktes

In der folgenden Abbildung 4 werden die verschiedenen Hemmformen dem
ungehemmten Wachstum gegeniiber gestelit.

Vi (mg/l.h)

Substrat-Hemmung

T S T T T T T =
10 20 30 40

SUBSTRATKONZENTRATION (mg/l)

Abb. 4: Vergleich der verschiedenen Hemmformen mit dem ungehemmten Wachstum.



3. IDENTIFIKATION UND GEFAHRDUNGSPOTENTIAL VON

EINLEITUNGEN AKUT NITRIFIKATIONSHEMMENDER
STOFFE.

Aufgrund einer volistdndigen Nitrifikationshemmung wihrend Pilotversuchen zur Erwei-
terung einer bestehenden Klaranlage wurde vom Institut fiir Wassergiite der TU-Wien

eine Identifikations- und Bewertungsstrategie erarbeitet und angewandt.

3.1. Untersuchungsstrategie

Die von KroiB et.al. (1992) vorgeschlagene Untersuchungsstrategie erlaubt es, inner-
halb kurzer Zeit Aussagen iiber Lage und Anzahl der Quellen der Nitrifikationshemmer
in einem Kanalnetz zu liefern und eine erste Abschéatzung des Gefahrdungspotentials
der einzelnen Einleiter vorzunehmen.

Die gewéhlite Untersuchungsstrategie gliedert sich in zwei Schritte:

1. Screening-Test

2. Geféahrdungspotential

2.1. Effektive Konzentration, EC-Test
2.2. Biologische Abbaubarkeit

Der erste Schritt, der Screening-Test, stellt eine Upstream-Suchstrategie dar. Dabei
wird, beginnend mit der Summe aller Abwésser, das Kanalnetz "stromauf" untersucht.

Bei einem positiven Ergebnis wird der Gesamtstrom in Teilstréme aufgespalten.
Negative Ergebnisse scheiden die jeweiligen Teilstrome aus, positive Ergebnisse
fihren zu einer weiteren Aufsplittung der Teilstréme. Mit diesem Ausscheidungs-
prinzip werden die positiven Teilstrange "Upstream" bis an die Quelle der Hemmung

verfolgt.
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Ist die Quelle ermittelt, setzt der zweite Schritt der Untersuchungsstrategie, die Aps
schatzung des Gefdhrdungspotentials, ein. Es werden dabei anhand aufgenommenet
Hemmkurven (Hemmung in Abhédngigkeit der Konzentration des jeweiligen Abwassers)
die effektiven Konzentrationen EC bestimmt. "Dabei gilt eine EC 20 als Grenzwert fiit
den Beginn einer deutlichen Hemmung. Die EC 50, ein Wert der in zahlreichen Toxizi~
tatstests ermittelt wird, wird zum Vergleich der toxischen Wirkung verschiedener Syp~
stanzen untereinander herangezogen. Als Grenzwert fiir eine vollstandige HemmunQ
wird die EC 80 gewahlt" (Matsché, 1990).

Ergédnzend dazu wird die biologische Abbaubarkeit (Entfernbarkeit) der hemmenden
Substanzen durch Kontakt mit Belebtschiamm erfat. Von diesem so vorbehandeltem
Abwasser wird wiederum eine Hemmschwelle aufgenommen. Der Vergleich dieser
Hemmschwelle mit der Hemmschwelle aus dem rohen, unbehandelten Abwasser ist ein
MaR fiir die Entgiftbarkeit.

Aus der aktuellen Konzentration des jeweiligen Abwassers kann nun aus den beiden

Hemmschwellen eine Abschétzung des Gefdhrdungspotentials vorgenommen werden.

3.2. Untersuchungsmethodik

3.21. Bestimmung der Stoffwechselaktivitat

Aus der Unmdglichkeit heraus, die verantwortlichen Nitrifikationshemmer analytisch zu
erfassen - die Anzahl der potentiellen Stoffe, wie auch der analytische Aufwand lieRen
von vornherein eine solche Vorgangsweise aussichtslos erscheinen - entschied man

sich, nur die Wirkung der Nitrifikationshemmer zu bestimmen.

Die Bestimmung der Stoffwechselaktivitdt der Mikroorganismen, im speziellen def
Nitrifikanten und daraus folgend die Hemmwirkung der verschiedenen Abwasserteil-
strome, erfolgt anhand von Respirationsmessungen. Der Sauerstoffbedarf der Mikro-
organismen kann hier einfach und schnell anhand der Sauerstoffkonzentrations-
abnahme iber die Zeit bestimmt werden.

In der folgenden Abbildung 5 ist diese MeBeinrichtung dargestelit.
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Abb. 5: MeBeinrichtung zyr Bestimmung des Sauerstoffverbrauches
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Abb. 6: Sauerstoffverbrauch (Atmung) von Belebtschlamm
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Eine Zunahme des Sauerstoffverbrauches (Abnahme der O2-Konzentration im Testge-
faB) nach Probenzugabe weist auf eine biologische Abbaubarkeit (bzw. auf keine
Hemmung) hin; tritt keine Anderung des Sauerstoffverbrauches auf, ist das Abwasser
nicht unmittelbar abbaubar. Eine Verminderung des Sauerstoffverbrauches ist schlieR-
lich ein Hinweis auf toxische Inhaltsstoffe im Abwasser. Uber eine mégliche Adaptation

der Mikroorganismen kann dabei keine Aussage gemacht werden.

SinngemaR kann dieses Verfahren auch zur Bestimmung der Hemmwirkung von Stoffen
auf die Nitrifikanten angewandt werden. Da die Dauer der Messung durch den Sauer-
stoffgehalt im TestgefdB begrenzt ist, kann keine Aussage iber den zeitlichen Verlauf
einer Hemmwirkung gemacht werden. Somit kann dadurch nur ein Punkt in einem
Koordinatensystem von Zeitdauer, Konzentration und Aktivitat betrachtet werden. Will
man weitere Punkte betrachten, steigt der Zeit- und Arbeitsaufwand auch mit dieser
raschen und einfachen Methode schnell an.

Eine direkte Bestimmung der Aktivitat der Nitrifikanten ist nicht méglich, da sich bei
der Abwasserreinigung Mischbiozdénosen aus hetero- und autotrophen Bakterien
einstellen. Ein Heranziichten einer zumindest angereicherten Nitrifikantenkultur, wéare
aufgrund der geringen Wachstumsgeschwindigkeit sehr zeitaufwendig und zudem fiir
die Praxis der Abwasserreinigung wenig aussagekraftig.

Somit ist es notwendig, bei der Verwendung eines nitrifizierenden Belebtschlammes
den jeweiligen Anteil der hetero- bzw. autotrophen Atmung zu bestimmen. Am ein-
fachsten wird das durch die Zugabe eines nur selektiv die Nitrifikanten hemmenden
Stoffes erreicht. In der Abwassertechnik ist dafiir, wie bereits erwadhnt, seit langem
Allylthioharnstoff (ATH) in Verwendung, der im allgemeinen bereits in einer Konzen-
tration von 0,5 mg/l volistdndig nitrifikationshemmend wirkt. Es sind aber auch Fille
bekannt (Forsthuber, 1992), wo deutlich héhere Konzentrationen notwendig sind, um
die Nitrifikation zu hemmen.

Durch das Verwenden von Belebtschlamm kann es zu einer Abschwéchung der nitrifi-
kationshemmenden Wirkung durch heterotrophe Mikroorganismen oder Partikel, die die
Stoffe aufnehmen oder adsorbieren, kommen. Tatsédchlich wird daher die nitrifikations-
hemmende Wirkung von Stoffen auf Nitrifikanten in einer Mischbiozénose mit
heterotrophen Bakterien untersucht. Damit werden die Verhéltnisse in einer Belebt-

" schlamm-Abwassermischung simuliert, was fiir die Praxis relevant ist.



3.2.2. Untersuchung auf akute nitrifikationshemmende Wirkung
Screening-Test

In diesem Schritt werden samtliche Abwasserproben auf akut nitrifikationshemmende
Wirkung hin untersucht. Unter akut nitrifikationshemmender Wirkung wird hier die
zumindestens volistdndige Hemmung der ersten Stufe der Nitrifikation, die der Nitro-

somonas, verstanden. Inwieweit die zweite Stufe, die Nitrobacter, auch gehemmt ist,
wird mit dieser Untersuchungsprozedur nicht erfaft.

Der nitrifizierende, nicht an solche Abwisser adaptierte Belebtschlamm wird mit dem
jeweiligen Abwasser 1+1 gemischt. In der Mischung solite die NH4-N-Konzentration bei
20 mg/l und der pH-Wert zwischen 7,5 und 8,0 liegen. Falls notwendig wird mit
Ammoniumsulfat aufgestockt und mit Natriumhydrogenkarbonat gepuffert. Ergibt sich
bei einer Mischung 1+1 eine héhere Konzentration als 20 mg Ammonium pro Liter so
ist das Abwasser zusétzlich in einer solchen Verdinnung zu untersuchen, damit die
Konzentration von 20 mg NH4-N/I eingehalten wird. Dazu ist es notwendig, die
Ammonium-Konzentration der jeweiligen Abwasserprobe zu bestimmen, um beurteilen

zu kénnen, ob ein Teil einer Hemmwirkung dadurch hervorgerufen werden kdnnte.

Als Referenzprobe wird eine Mischung 1+1 aus Belebtschlamm und Leitungswasser
verwendet, wobei NH4-N auf 20 mg/l in der Mischung aufgestockt wird.

Nach 15 Minuten Beliiftung, mit permanenter pH-Wert Kontrolle, wird die Stickstoff-
maximalatmung bestimmt.

Eine erforderliche pH-Wert Regulierung erfolgt durch direkte NaHCOg3.Zugabe in den
Batch-Versuch, oder durch vorheriges Neutralisieren der basischen Proben, um eine

lokale Schaddigung der Mikroorganismen durch direkte Zugabe von S#ure zu ver-
meiden.

Betragt der Unterschied des Mittelwertes der Atmungen der Probe zu dem der Refe-
renzprobe mehr als 20 % (EC 20) wird das Ergebnis als positiv beurteilt.

Nachdem die GréBe des O2-Verbrauches der Mikroorganismen sowohl von ihrer Aktivi-
tat als auch von ihrer Anzahl abhédngt, und diese Anzahl als Vergleichsbasis dient,

muB dieser Anteil konstant sein. Ausgehend von der Annahme, daB sich die Mikro-



organismendichte, im speziellen die Dichte der Nitrifikanten im Belebtschlamm, inner-
halb des Zeitraumes eines Arbeitstages nicht wesentlich dndert, wird das eingesetzte
Belebtschlammvolumen als Vergleichsbasis festgelegt. Es soll dabei die Belebt-
schlammenge immer gleich groB gehalten werden, und nur das Abwasser verdiinnt,

bzw. die Abwassermenge erhéht werden.

Nachdem bekannt ist, da® viele Einzelstoffe eine gewisse Zeit bendétigen, um ihre volle
Hemmwirkung zu "entfalten", wird eine gewisse Kontaktizeit der Abwidsser mit dem
Belebtschlamm vorgegeben. Andererseits ist auch bekannt, da es bereits nach relativ
kurzen Kontaktzeiten zu einer Entfernung (Adsorption, Abbau) von Hemmstoffen kom-
men kann. Innerhalb dieser gegenldufigen Vorgdnge wird die Kontaktzeit von einer
Viertelstunde gewdhlt.

Um nicht Differenzen sehr kleiner MeRBwerte zu bekommen, ist es vielfach zweckmaRig

eingedickten Belebtschlamm zu verwenden.

3.2.3. Ermittlung der Hemmschwellendiagramme (effektiv wirksame Konzen-
tration EC).

Hier wird in Anlehnung an die bei Pagga (1981) erwéhnte Versuchsdurchfiihrung vor-
gegangen. Es werden dabei verschiedene Konzentrationsniveaus des Abwassers im

Belebtschlamm-Abwassergemisch untersucht.

Tragt man die prozentuale (relative) Abnahme der Atmungen (aus dem Vergleich der
verschiedenen Verdiinnungsansédtze mit der Referenzprobe) gegen den Logarithmus
der Konzentrationen der Testabwidsser auf, so kénnen anhand dieser Kurve (Hemm-
schwellendiagramm) die effektiven Konzentrationen ermittelt werden, die eine
bestimmte Nitrifikationshemmung hervorrufen.

Wie sich in der praktischen Anwendung zeigte, konnte mit den fiir Einzelsubstanzen
angegebenen Hemmformen (im speziellen mit der nicht-kompetitiven), keine

zufriedenstellende mathematische Beschreibung der gemessenen Hemmwirkungen

erreicht werden. Um eine geschlossene Beschreibung der Hemmwirkung zu erhalten,
wurde eine erweiterte Kinetik (KroiB et al.; 1992) der nicht-kompetitiven Hemmung auf
Versuchsergebnisse angewandt.
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Die erweiterte nicht-kompetitive Hemmkinetik hat folgende Form:

Vmax

Vi =
I (1+ ks/S)*(1+ (1kly/ki)

wird S >>ks, wird

Vmax

Vj =
(1+ (1kly/kiy

Die um den Exponenten ki erweiterte nicht-kompetitive Hemmung erlaubt eine wesent-
lich bessere Beschreibung der gemessenen Hemmwirkungen, wobei vor allem der
Anstieg (Steilheit) der Hemmung deutlicher erfagt wird. Diese verdnderte Hemmkinetik
14Bt sich auf das Zusammenwirken mehrerer hemmender Stoffe in einem Abwasser
zurlickzufiihren, wobei iiber diese Synergismen noch wenig bekannt ist.

Die relative Hemmung INH (%) selbst kann, wie folgt, geschrieben werden:

INH (%) = (1-vi/vmax)*100

Durch Einsetzen von v; nimmt die relative Hemmung folgende Form an:

INH (%) = (1-1/(1+1Kl/ki))*100

Damit 148t sich eine mathematische Beschreibung der Hemmschwellen erreichen.
Zwischenpunkte kénnen somit schnell und ohne zuséatzlichen Analysenaufwand
bestimmt werden.
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Abb. 7: Beispiel einer Hemmschwelle (Nitrifikationshemmung durch Cyanid )

3.24. Potentielle biologische Abbau- bzw. Entfernbarkeit akut nitrifikations-
hemmender Stoffe unter aeroben Verhédltnissen mit Belebtschlamm

Um die prinzipielle biologische Abbaubarkeit der Hemmstoffe zu erfassen, wird der
jeweilige verdiinnte Abwasserteilstrom 1+1 mit dem Belebtschlamm vermischt und eine
Stunde beliiftet. Der Anteil des Abwassers in der Abwasser-Belebtschlammischung wird
so gewdhlt, daB er der doppelten, praktisch vorhandenen (aktuellen) Konzentration im
Gesamtabwasser entspricht. Nach dieser Stunde Vorbehandlung |48t man den
Schlamm sedimentieren, der Uberstand wird dekantiert und faltenfiltriert. Von diesen

vorbehandelten Abwissern werden wiederum Hemmschwellendiagramme
aufgenommen.
Der Vergleich der Hemmschwellendiagramme der rohen Abwésser mit denen der vor-

behandelten Abwésser stellt ein MaB fiir die Entgiftung dar.



3.2.5. Wahl der Belebtschlamme

Wie Erfahrungen aus der Praxis und wie Hinweise aus der Literatur zeigen, ist eine
Adaptation von Belebtschlamm an gewisse Nitrifikationshemmstoffe méglich. Ob diese
Adaptation auf einen Abbau der Hemmstoffe durch heterotrophe Mikroorganismen oder
durch eine tatsachliche Adaptation der Nitrifikanten bewirkt wird, ist in den meisten
Féllen unbekannt und schwer zy klédren.

Um zu wissen, welche Nitrifikationshemmer nicht oder nur geschwicht erfaBt werden,
wdre es fiir die Auswahl des Referenzschlammes notwendig, seine Adaptation an diese
Nitrifikationshemmer zu kennen.

Fir die generelle Identifikation von Nitrifikationshemmern ist ein nicht adaptierter
Belebtschlamm notwendig. In erster Annaherung kann angenommen werden, daB nitri-
fizierende Belebtschlamme aus vorwiegend mit hiuslichem Abwasser belasteten Anla-

gen dieses Kriterium erfiillen.

Fur die potentielle biologische Abbaubarkeit wére es notwendig adaptierten Belebt-
schlamm zu verwenden. Falls soich ein Schlamm nicht vorliegt, kénnen dariiber nur
bedingt Aussagen gemacht werden. Gegebenenfalls miissen Langzeitversuche mit

Laboranlagen durchgefiihrt werden.

3.2.6. Auswertung

Die Ermittlung der Ausgleichskurven der EC-Tests wird mit Hilfe einer nichtlinearen
Regressionsrechnung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme durch-
gefiihrt. Um die Vergleichbarkeit der verschiedenen Ergebnisse zu gewshrleisten,
miissen die Atmungen auf eine Bezugstemperatur umgerechnet werden. Dabei wird fiir
die Aktivitdtsdnderung der heterotrophen Bakterien fT = 1,072(20-Ti) yng fir die der
autotrophen Bakterien fr = 1,103(20-Ti) in Aphangigkeit von der Temperatur ange-

setzt.
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3.2.7. Giiltigkeitsbereich der Untersuchungsstrategie

Diese Untersuchungsmethodik setzt voraus, daB zumindestens eine vollstidndige Hem-
mung der Nitrosomonas (erste Stufe der Nitrifikation vorliegt). Hemmwirkungen auf die

zweite Stufe der Nitrifikation (Nitrobacter) werden damit nicht erfaf3t.

Mit der zuvor beschriebenen Untersuchungsmethode werden nur akute Hemmungser-
scheinungen erfaft, chronische Hemmwirkungen koénnen mit Batch-Versuchen, wie
diese Kurzzeitatmungstests sie darstellen, nicht erfaBt werden. Ergdnzend muR ange-
merkt werden, dal es sich bei einmaliger Anwendung dieser Untersuchungsstrategie
nur um eine Momentaufnahme handelt. Temporédre Einleiter werden durch diese Unter-
suchung nur zuféllig erfaBt werden. Um die gewonnenen Ergebnisse abzusichern, wird

daher eine Wiederholung dieser Untersuchung empfohlen.

4. CHRONISCHE NITRIFIKATIONSHEMMUNG

Fiir eine Bestimmung chronischer Hemmwirkungen miissen Durchlaufversuche durch-
gefiihrt werden. Mit dem bei Nowak (1992) angefiihrtem Algorithmus kann aus Durch-

laufversuchen die chronische Hemmung zuriickgerechnet werden.

Diese Ermittlung der chronischen bzw. der latent vorhandenen Hemmung beruht dabei
auf einer Ableitung des "activated sludge model Nr. 1" (IAWPRC, 1986). Dabei wird
mit bekanntem Yield (Ertragskoeffizient der Nitrifikanten), bekannter Absterberate (bA)
und errechnetem aeroben Schlammalter (t-TgaA), anhand der mittleren nitrifizierten
Stickstofffracht (Nox;mi) liber ein aerobes Schlammalter, die Masse an Nitrifikanten
riickgerechnet. Mit der ermittelten Masse an Nitrifikanten und tatsdchlich maximaler
Wachstumsrate (pmax') lieBe sich die vorhandene maximale ProzeR- bzw. Umsatzrate
errechnen. Da die tatséchliche maximale Wachstumsrate nicht bekannt, bzw. als
gehemmt anzusehen ist, kann bei bekannter vorhandener-maximaler Umsatzrate, die

tatsachlich vorhandene Wachstumsrate pmax' errechnet werden. Der Vergleich von



tatsachlicher (umax') und theoretisch maximaler (pmax) Wachstumsrate ergibt
schlieBlich die vorhandene (chronische) Hemmung.

pmax’ = Nox;max * ( 1tTs.A + bA ) / Nox;mi (1/d)

Dabei bedeuten:

pmax’ tatsachlich-maximale Wachstumsrate (1/d)

bA Absterberate der autotrophen Bakterien (1/d)

Nox;mi Mittiere, uber eine aerobes Schlammalter,
nitrifizierte Stickstofffracht (kgN)

Nox;max Maximal nitrifizierbare Stickstofffracht (kgN) aufgrund der gemessenen
maximalen Slickslo”almung

tT5-A Aerobes Schlammalter (d)

Die relative Hemmung zu einer theoretisch ungehemmten maximalen Wachstumsrate
ergibt sich wie:

INH (%) = [1 - (Hmax’/pmax)] * 100

5. PRAKTISCHE ANWENDUNG
5.1. Identifikation, Gefahrdungspotential

Eine Gsterreichische Stadt mit relativ hohem Industrieanteil, stand 1989 vor der Auf-
gabe ihre bestehende Abwasserreinigungsanlage an die neuen wasserwirtschaftlichen
und technischen Anforderungen anzupassen. Wegen der bekannt problematischen
Abwasserzusammensetzung entschlo man sich, Pilotversuche fiir die Erweiterung der
bestehenden Anlage durchzufiihren. Das Institut fiir Wassergiite wurde beauftragt die
wissenschaftliche Betreuung dieser Versuche durchzufiihren. Die Versuchsanlagen
gingen mit November 1990 in Betrieb. Alle Einstellungen und Verfahrensparameter
waren so gewdhlt, daB sich eine Nitrifikation hétte einstellen miissen. Nach mehr-

wochigem Betrieb war das noch immer nicht der Fall. Um eine Nitrifikation zu initj-
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ieren, wurden im folgenden die Versuchsanlagen mit nitrifizierendem Belebtschlamm
aus einer kommunalen Klaranlage beimpft. Binnen weniger Stunden brach die initiierte
Nitrifikation in den Versuchsanlagen zusammen. Somit hatte man einen drastischen
Beweis fiir eine akute Nitrifikationshemmung. Als Reaktion darauf wurde vom Institut
fiir Wassergiite der TU Wien, das zuvor beschriebene Identifikationsprogramm und die

dazugehdrige Untersuchungsmethodik erarbeitet, und flachendeckend auf das Kanal-
netz angewandt.

Um die Untersuchung zu beschleunigen wurden, 5 Hauptsammler, 2 Nebensammler und
8 potentielle Verursacher (Gewerbe und Industriebetriebe) als Ausgang fiir die Unter-

suchung genommen. Als potentielle Verursacher wurden dabei Farben- und Lackepro-

duzenten, Batterienerzeugung, Krankenhaus,

Chemie- und Stahlindustrie ange-
nommen.

Im Screening-Test der untersuchten 15 Abwasserteilstrome mufte einer als leicht
hemmend und zwei als vollstandig hemmend bewertet werden. Im Detail handelte es
sich dabei um einen der Nebensammler, dessen Abwasser eine ca. 35%ige Hemmung
der Nitrifikation verursachte und um die Abwédsser zweier Industrien, die beide eine
100%ige Hemmung der Nitrifikation verursachten. Die restlichen Abwasserteilstrome
konnten eindeutig als nicht hemmend beurteilt werden. Da der Hauptsammler, der den
leicht hemmenden Nebensammler aufnimmt, keine Hemmwirkung zeigte, wurde die

Ermittlung der Ursache der leichten Nitrifikationshemmung im Nebensammler zuriick-
gestellt.

Der erste Untersuchungsschritt, der Screening-Test, ermdglichte somit eine eindeutige
Zuordnung der Quellen der Nitrifikationshemmung. Der zweite Schritt der Unter-
suchungsstrategie erbrachte ebenfalls ein sehr eindeutiges Ergebnis. Es stellte sich
heraus, daR das Abwasser eines Industriebetriebes biologisch weitgehend entgiftbar
war und daR das Abwasser des anderen Industriebetriebes biologisch nicht entgiftbar
war (Abb. 8 und 9). Um die Reduktion der Hemmwirkung des Gesamtabwassers durch
biologische Vorbehandlung zu quantifizieren, wurden die Hemmschwellen des Zu-
laufes und des Ablaufes der bestehenden Anlage und des Ablaufes der Versuchsanlage
aufgenommen. Darin zeigt sich (Abb. 10), daR trotz sehr unterschiedlicher Schlamm-

alter in der GroB- bzw. Versuchsanlage ( 6 Tage bzw. 15 Tage) zu diesem Zeitpunkt
keine wesentliche Entgiftung eintrat.
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Abb. 9: Hemmschwelle des rohen und behandelten industrieabwassers 2
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Abb. 10: Entgiftung des Klaranlagenzulaufes durch die Behandlung in der GroR- bzw.
Versuchsanlage

Diese ersten Ergebnisse fihrten dazu, daf die beiden industriellen Verursacher der
Nitrifikationshemmung, jeder fiir sich, noch genauer untersucht wurden. Es kam dabei
wieder dieselbe Strategie zur Anwendung, um die innerbetrieblichen Quellen der
Nitrifikationshemmung zu erfassen. Fiir beide Industrien kann gesagt werden, daB es
unterschiedliche Produktions-, Wartungs- und Reparaturphasen gibt, die sowohl Zeit-
rdume mit sehr hoher als auch Phasen mit geringer Hemmung hervorrufen.

Die Lésung fiir solche Betriebe kann nur in Teilstrombehandlungen, in der Substitution

hemmender Stoffe und in RiickhaltemaBnahmen mit sehr hoher Sicherheit liegen.

Erste MaBnahmen der Industrie ermdéglichten darauffolgend in den Versuchsanlagen
eine teilweise Nitrifikation, die aber mehrmals durch starke Hemmungen beeintrachtigt
wurde (siehe Abb. 11).



5.2. Chronische Hemmung

In der Abbildungen 11 ist nun fir eine der beiden Versuchsanlagen der Zeitraum ab
Anfang November 1991 ausgewertet. Fiir diesen Zeitraum sind die nach oben ermittel-
ten Hemmungen und ihr gleitendes 20 Tage Mittel den im Ablauf gemessenen
Ammonium-Konzentrationen gegeniibergestelit. Als Basis der Auswertung diente dabeij
die Stickstoffanalytik und die, ein- bis zweimal pro Woche, bestimmten Stickstoffmaxi-

malatmungen. Fir das Schlammalter wurden die Werte aus der Feststoffbilanz

herangezogen.

HEMMUNG (% ); NH4-Ne (mg/)

= HEMMUNG

Abb. 11: Verlauf der chronischen Hemmung iiber den Versuchszeitraum.

Daraus ist ersichtlich, daR es faktisch keine Zeitrdume ohne Hemmung gab.
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Im konkreten Fall konnten die an die Untersuchungsstrategie gesteliten Anforderungen,

schnelles Auffinden der Verursacher und eine erste Bewertung des Gefdhrdungspoten-

tiales vollstéandig erfillt werden.
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