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KURZFASSUNG

Nach AusfUhrung der biochemischen Grundlagen werden Entscheidungskriterien fiir die Ver-
fahrenswahl inkiusive der wichtigsten Problemkreise bei der Abwasserverséduerung kurz dar-
gestellt. Eine wichtige Rolle fiir die Uberwachung und Steuerung anaerober Prozesse spielt die
Analytik - Erfahrungen zur Aussagekraft verschiedener Parameter gekoppelt mit ihrer Eignung
zur Uberwachung und Fritherkennung von Storungen sind Gegenstand eines eigenen Kapitels.
Im néchsten Kapitel wird die spezielle Abwassersituation eines Zitronensiureproduzenten
beleuchtet, der Weg zur Problemlésung und Verfahrenswahl beschrieben, die ausgefiihrte
Anlage vorgestellt und einige Betriebsdaten im Untersuchungszeitraum aufgelistet und
kommentiert.

Die Wirkung der wichtigsten die Versduerung beeinfluBenden Parameter ist Gegenstand der
beiden folgenden Kapitel, in die sowohl Erfahrungen mit der GroRanlage als auch Ergebnisse
einer Reihe von Versuchsanlagen im LabommaBstab einflossen. Untersucht wurde der Einflul
von Temperatur, pH-Wert, Belastung, Abwasserzusammensetzung und Biomassezugabe in
Form von Faul- und Belebtschlamm auf die Vorversduerung. Vor der Diskussion der Ergebnisse
im Vergleich mit Literaturerfahrungen wird ein mathematisches Modell zur Berechnung und Dar-
stellung der wichtigsten pH-abhéngigen Gleichgewichtskonzentrationen im Versduerungsbe-
hélter ausgehend von einem Rechenmodell fir den Methanbehélter (SVARDAL 1991-1) ent-
wickelt, vorgestellt und sein méglicher Einsatz beispielhaft skizziert.

SUMMARY

Based on the biochemical background of anaerobic waste water treatment processes the
problems of acid formation in one and two stage fermentations are discussed. Chemical
analytics play an important role on the controll of anaerobic processes. Therefore in a separate
chapter the significance of different parameters and their application for the controll of
acidification processes is dealt with. Of special importance is an early information on process
disturbances and conciderations conceming the balancing of the relevant processes.

The practical experience with the large scale wastewater treatment plant, where the described
procedures were applied, are the main purpose of the thesis. The main influencing parameters
on both the lab scale and large scale processes are compared and the influence of important
process variables like temperature, pH, load, waste water composition and addition of aerobic
and anaerobic sludges on the acid formation is investigated. The results of the work are
discussed and compared with results from the literature. In addition a mathematical modell
dealing with the main pH-dependend equilibrium conditiones for acidification reactions was
developed on basis of existing modells for anaerobic waste water treatment processes. It was
found that the medell is applicable to the investigated plant.

Kurzfassung/Summary
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1. EINLEITUNG

Der anaerobe Abbauprozef ist - im Unterschied zu aeroben Umsetzungen - ein stufenweise ab-
laufender Prozess, an dem verschiedene Gruppen von Mikroorganismen mit teilweise unter-
schiedlichen Milieuanspriichen beteiligt sind. Die potentielle Hemmwirkung sich anhaufender
Zwischenprodukte auf die jeweils nachfolgende Biozénose bewirkt, daR es sich bei der
anaeroben Abwasserreinigung um keinen "stabilen ProzeR" handelt, der nach Stérungen ohne
Eingriffe von aulen wieder in den alten Zustand zuriickkehrt (KROISS 1985-1). Oft erweist es
sich daher als glnstig, die ersten Abbauschritte (Hydrolyse und Versauerung) baulich getrennt
dem eigentlichen Methanbehdlter in Form eines Versduerungs- bzw. Ausgleichsbehdlters vor-
zustellen.

Aus der Literatur ist bekannt, daB nicht nur die Substratart sondem auch Schwankungen in der
Zusammensetzung des Zulaufs eine wichtige Rolle fir die Stabilitit eines Methanbehélters
spielen. Den Ansto zu dieser Arbeit gaben nun die Schwierigkeiten bei der Aufrechterhaltung
einer stabilen Versduerung mit gleichbleibendem Produkispektrum in einem vorgeschalteten
Reaktor bei einer grotechnischen anaeroben Industrieabwasserreinigungsanlage. Aus der Viel-
zahl der die Versauerung bestimmenden Faktoren wurden die fir die beobachtete Anlage
relevanten herangezogen (Temperatur, pH-Wert, Belastung, Aufenthaltszeit, Abwasserzu-
sammensetzung sowie die Zugabe von Faul- oder Belebtschlamm) und deren Einflu® unter-

sucht.

In einer ersten Phase wurden die Betriebsergebnisse der Grofianlage lber 120 Wochen ausge-
wertet, um Zusammenhdnge zwischen den oben aufgezihlten Variablen und der Ablauf-
charakteristik des Versiuerungsbehélters zu finden. Parallel dazu fand eine Uberprifung der
hier gefundenen GesetzmaRigkeiten in Versuchsanlagen statt, die (ber einen langeren Zeitraumn
bei gleichbleibenden definierten Bedingungen gefahren werden konnten. Weitere Be-
trachtungen beschaftigten sich mit dem zeitlichen Verauf der Versduerung sowie der Um-
setzung eines Reinsubstrats. Die so erhaltenen Ergebnisse wurden zusammengefalt, Literatur-
erfahrungen gegendbergestellt und diskutiert.

Ausgehend von einem mathematischen Modell zur Berechnung und Darstellung der mass-
gebenden chemischen Parameter fur den Methanbehélter (SVARDAL 1991-1) wurde aufgrund
der Gleichgewichtskonzentrationen der den pH-Wert beeinfluRenden Verbindungen ein
Rechenblatt entwickelt, mit dem bei vorgegebener Temperatur und COo>-Konzentration des Ver-
sduerungsgases wahiweise die den pH-Wert beeinfluBenden Kat- oder Anionen - im
wesentlichen die Konzentration an Ammonium oder an organischen Sauren - oder der pH-Wert
emittelt werden kann. Dieses Modell wurde fur den Einsatz auf der Gro3anlage adaptiert.
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2. GRUNDLAGEN DER ANAEROBEN
ABWASSERREINIGUNG

2.1. BIOCHEMISCHE GRUNDLAGEN

2.1.1. Allgemeines

In der Natur gibt es prinzipiell fir jeden biologisch gebildeten Stoff auch verwertende
Organismen (meist Pilze oder Bakterien), die diesen wieder abbauen. Beim Ab- bzw. Umbau der
Stoffe, die den Organismenzellen zugefihrt bzw. in ihnen gebildet werden (Stoffwechsel; Meta-
bolismus), handelt es sich in der Regel um vielstufige, durch Enzyme katalysierte Reaktions-
ketten. Zwischen den zugefihrten Stoffen (Substrate) und den zerlegten Stoffen (Aus-
scheidungsprodukte) besteht ein Unterschied im Energiegehalt, der in chemischer Form (vor
allem als energiereiche Verbindung ATP) zwischengespeichert und fir die unterschiedlichsten
Syntheseleistungen sowie fur die Unterhaltung der Mobilitat, der inneren Organisation und der
osmotische Bamieren verbraucht wird (SCHLEGEL 1992). Zu dessen Regeneration greifen
Organismen auf anaerobe (Gérung) und aerobe (Atmung, Photosynthese) Prozesse zuriick.

Die mengenmaRig Uberwiegenden Naturstoffe sind die Polysaccharide Cellulose und Stéarke -
der monomere Baustein dieser Verbindungen (Glucose) wird bei der Photosynthese direkt
gebildet und ist der allgemeine Nahrungsstoff fur die groRte Zahl der Mikroorganismen
(WARTENBERG 1989). Die sogenannte Glycolyse (EMP bzw. FBP-Weg) mit dem Abbau zu
Pyruvat ist ein nahezu universeller Abbauweg der Glucose, Unterschiede bestehen bei den ver-
schiedenen Organismen nur in der Art der Regulation sowie in der Verwertung des gebildeten
Pyruvats - in Abhéngigkeit vom Sauerstoffangebot und/oder Organismus erfolgt hier eine
Trennung des Abbauweges zu verschiedenen Endprodukten. Andere Umsetzungen der
Glucose (Pentosephosphatweg [HMP- oder Entner-Doudoroff-Weg] und KDPG-VWegq) dienen
weniger dem Energiegewinn als der Synthese speziell von der Zelle bendtigter Produkte.

Wie auch andere Nahrstoffe werden Cellulose und Starke zunéchst in kleine Bruchstiicke zer-
legt (Abbau = Katabolismus) und in den Reaktionen des Intermediérstoffwechsels (Umbau bzw.
Amphibolismus) zu einer Reihe von Verbindungen umgesetzt (KLEBER et al. 1991). Die Vielfalt
dieser niedermolekularen Substanzen stellt wiederum das Substrat dar, aus dem die Bausteine
der Zelle und in weiterer Folge die polymeren Makromolekiile synthetisiert werden, aus denen
sich der Organismus zusammensetzt (Aufbau oder Anabolismus).

2.1.2, Garung/Versduerung

Da die ersten Lebewesen in einer sauerstofffreien Atmosphére entstanden sind, stelit der
anaerobe Glucoseabbau (Garung) den éltesten Typ eines biochemischen Mechanismus zur
Energiegewinnung aus Kohlehydraten dar. Dabei dienen die Spaltprodukte des organischen
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Substrats bei Abwesenheit von Sauerstoff zugleich als Wasserstoffdonatoren und als \Wasser-
stoffacceptoren. Ein Teil des Substrates wird oxidiert und die dabei freigewordene Energie zur
ATP-Bildung (Substratkettenphosphorylierung) genutzt. Des oxydierten Kohlenstoffs entledigt
sich die Zelle in Form von CQ». Die beim Abbau der aufgenommenen Nahrungsstoffe durch
Oxidation entstehenden Reduktionséqivalente (Wasserstoff) werden auf Pyridin- (NAD) und
Flavinnucleotide (FAD) Ubertragen. Zur Regeneration der Wasserstofftrager wird oft der Rest
des Substrats verwendet, der mit den Reduktionséquivalenten in die Umgebung abgegeben
wird und somit als fiir andere Organismen weiterverwertbares energiereiches Stoffwechselend-

produkt anfallt - eine geringere Energieausbeute der Gérer ist die Folge. Manche Bakterien sind
auch in der Lage, NAD zu regenerieren, indem sie den Wasserstcff (bzw. die Eiektronen) Uber
Ferrodoxin (Fd) als elementaren Hy freisetzen und damit ihren Energiegewinn auf bis zu 4 mol
ATP/mol Glucose steigem.

Die Einteilung der garenden Organismen erfolgt nach den mengenmagig vorherrschenden oder
besonders charakteristischen Ausscheidungsprodukten - als solche treten neben CO5 und H»
Lactat, Acetat, Propionat, Butyrat, Capronat, Succinat, Ethanol, Propanol, n-Butanol, 2 3-
Butandiol und Aceton auf (Abb. 2.1):

GLUCOSE
s ol | i)
H, ——
| Lactat 'r-— ‘[H] D;ﬁ.:etaldehyd

[Phpchbakeien] | CovAsonsnes Grsse ]

r-cozml

Oxalacetat

——
-

Acetyl-CoA +

ATP.-»1’1H1 ATP Mo/ 1 ATP
ISuocinatI |Acetat l IEthénolI Acetacetyl-CoA m
—co} | ATP *’i’_’H] \chz
Propionat . Acetoin | Butyrat | l Aceton l
1;.--'—{H] ATP _‘_,."/‘{H] La—[H]

|Butandiol | | Butanol | 2-Propanol

Abb. 2.1.: Verauf und Produkie der wichtigsfen G&rungen (SCHLEGEL 1992)

2.1.3. Atmung

Wihrend die Garer zur ATP-Regeneration nur auf die Substratkettenphosphorylierung zurtick-
greifen kénnen, verfligen die atmenden Organismen {ber den ungleich wirksameren Apparat
der Atmungs- oder Elekitronentransportkette. Ohne auf die Atmungskette ndher einzugehen sei
hier angemerkt, dai sich als Gesamitbilanz des aeroben Glucoseabbaus ein Energiegewinn von
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bis zu 38 ATP pro Molekdl Glucose ergibt. Bei der sogenannten “anaeroben Atmung" kann der
vom organischen Substrat abgespaltene Wasserstoff auf andere Elektronen-Acceptoren (wie
Nitrat-, Sulfat-, Schwefel, Carbonat- Fumarat- oder Eisenionen) Ubertragen werden - diese
Verbindungen werden dabei reduziert und - z.B. als Methan von den autotrophen Methan-
bakterien - wieder ausgeschieden; der Energiegewinn ist dabei geringer als bei aeroben Um-
setzungen (THAUER et al. 1977).

2.2. MIKROORGANISMEN IN DER ABWASSERREINIGUNG

2.2.1. Allgemeines

Da in FlieRgewassem in der Regel Sauerstoff vorhanden ist, wird die Mineralisierung geldster
oder fein suspendierter Stoffe in der Natur hauptsachlich von aeroben Mikroorganismen durch-
gefihrt (z.B. Selbstreinigungsprozesse in den FlieRgewédssem). Unter sauerstoffreien Be-
dingungen, wie sie vor allem in Sedimenten auftreten, werden hingegen anaerobe Abbauwege
beschntten. Sowohl die natlrichen aeroben als auch die anaeroben Vorgange kommen bei der
technischen Realisierung von biologischen Reinigungssystemen zum Einsatz, wobei anaerobe
Verfahren (z.B. Abwasserbehandlung in Babylon) als Urform der Abwasserbeseitigung be-
zeichnet werden kénnen. In der Neuzeit (19/20. Jhdt.) boten sich aerobe Behandlungsverfahren
hauptsachlich fir Abwasser (geloste/suspendierte Stoffe) an, wahrend anaerobe Methoden
vorerst nur zum Abbau (Stabilisierung) von organischen Feststoffen herangezogen wurden - die
befriedigende Entsorgung der bei der Abwasserreinigung anfallenden "festen" Ricksténde
(UberschuRschlamm) war erst durch die Entwicklung der einstufigen anaeroben Schlamm-
faulung maoglich. Wesentlich spater setzte sich die Erkenntnis durch, da® die Anaerobtechnik
auch zur Behandlung von Industieabwassem eingesetzt werden kann, wobei einige grund-
legende Unterschiede zu aeroben Verfahren beachtet werden missen:

Aerob

Aercbe Umsetzungen laufen nebeneinander ab - sie werden in der Regel direkt von einer
einzigen Bakteriengruppe vollstdndig (ohne Abgabe von Zwischenprodukten) bis zum End-
produkt CO2 und HO durchgefithrt. Der dabei anfallende hohe Gewinn an nutzbarer Energie
bietet denkbar gute Voraussetzungen fiir den Baustoffwechsel, d.h. ein erheblicher Teil der ver-
wertbaren Energie wird in neue Zellsubstanz (aerobe Biomasse) umgesetzt. Durch das somit
gewdhrieistete rasche Wachstum der fir die Substratverwertung am besten geeigneten
Bakteriengruppen ergibt sich die groRe Stabilitdt und rasche Anpassungsfahigkeit bei
Belastungs- und Nahrstoffschwankungen eines konventionellen aeroben Systems. Der hohe
Stoffumsatz geht allerdings mit einer starken Biomasseproduktion und erheblichen Energie-
kosten fur die BelUftung einher.

Anaerob
Beim Abbau hochmolekularer Substanzen im anaeroben Milieu zu CH4 und CO» sind mehrere,
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von verschiedenen Bakteriengruppen nacheinander ausgefihrte Abbauschritte erforderich, die
deren ausgewogene Kooperation erfordern. Anaerobe Umsetzungen ermdglichen den be-
teiligten Mikroorganismen nur einen relativ geringen Energiegewinn, da als Endprodukt energie-
reiches Faulgas anfallt. Damit erfolgt bei gleichem Stoffumsatz durch die Energielimitierung nur
ein geringes Wachstum anaerob aktiver Biomasse, woraus ein geringer Nahrstoffbedarf, ein
niedriger UberschuRschlammanfall - aber auch eine groRe Empfindlichkeit gegeniber
Stérungen sowie eine geringere Flexibilitt resultieren.

Die Empfindlichkeit gegeniber Stérungen mit oft wochenlangen Einbriichen der Reinigungs-
leistung - im Extremfall sogar mit einer Stillegung des Reaktors und neuerlicher Beimpfung ver-
bunden - riicken damit den Zulauf eines Faulbehéiters und seine allfillige Vorbehandlung (Aus-
gleich, Versauerung) in den Blickpunkt des Interesses.

2.2.2. Anaerober Abbau

Stark vereinfacht sind beim mehrstufigen komplexen anaeroben Abbauprozef? 3 Haupt- und 8
Untergruppen anaerober Mikroorganismen beteifigt, die im wesentlichen CHg, CO2, H>O und
(wenig) Biomasse bilden (SAHM 1981, GUJER et al. 1983, MOSEY 1983). Der gesamte Abbau
kann entweder in einem Reaktor nebeneinander ablaufen oder raumilich getrennt in zwei Stufen
erfolgen (Abb. 2.2):

Polymere Substrate | Hauptgruppen
|_Eweis | |Kohiehydrate] [ Fette | anaerober Mikroorganismen
i | A
D ’ 2D | 3D |. hydrolysierende und sdurebildende
) 4 v v v (fermentative) Bakterien
[Aminosauren, Zucker | | Fettsauren Alkohol | _
D &
. 2 I_ntehrmediz'a'drc-:-kt
wischenprodukte L .
“ R Buttergéiure {l. essigsdure- und wasserstoffbildende
-P aure P
A (acetogencla) Bakterien
l A

methanbildende
(methanogene) Bakterien

h 4

Abb. 2.2.: Schematische Darstellung des anaeroben Stoffumsaizes mit den Haupt- (I-ifl) und
Untergruppen ( O- @) der beteiligten Mikroorganismen (SAAKE 1986, p 24)

Zuerst werden die im Abwasser enthaltenen, hochmolekularen Verbindungen (von eiweil- ®,
kohlehydrat- @ und fettabbauenden @ Mikroorganismen) - hauptséchlich durch bakterielle Exo-
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enzyme - zu Monomeren hydrolysiert und diese anschlieRend mit den bereits im Abwasser vor-
liegenden gel6sten niedermolekularen Substanzen auf verschiedenen Stoffwechselwegen
(durch aminosaure- und zuckerabbauende @ bzw. langkettige fettsdure- und alkoholabbauende
Bakterien @) unter Freisetzung von COo und Wasserstoff zu niederkettigen organischen
Séuren und Alkoholen fermentiert (SCHLEGEL 1992). Gekennzeichnet ist der Abbauschritt der
Hydrolyse/Versduerung dadurch, daB sich der Energieinhalt (CSB) des Abwassers (meist) nur
wenig andert, zufolge der Saureproduktion der pH-Wert sinkt und geruchsintensive Metaboliten
entstehen (KROISS 1985-1).

In der folgenden, der acetogenen Stufe, werden die in der 1. Abbauphase gebildeten, nicht
methanogenen Substrate (niedere Fettsauren, Alkohole, Aldehyde und Lactat) von Bakterien
der Gruppe ® zu methanogenen Substanzen (CO9, Ho und Essigsdure) umgesetzt und so in
eine fur die Methanbakterien verwertbare Form gebracht. Die letzte Abbaustufe des anaeroben
Prozesses ist die Methanisierung der bei der Versauerung anfallenden Produkte, von denen nur
Essigsdure, Ameisensaure, Methanol, CO2 und Hy von den Methanbakterien (MB) direkt zu
CHy4 und CO2 umgesetzt werden kénnen. Von den zwei Arten der zu den Archaebakterien
zahlenden Bakterien (MOSEY 1983) bildet die Gruppe @ das Methan aus Essigsaure (aceto-
clastische MB), wahrend die Gruppe ® unter Verwertung von Hp, COp, Ameisensaure und
Methanol zu Methan umsetzt.

2.3. WACHSTUM VON MIKROORGANISMEN

2.3.1. Aligemeines

Der biologische Abbau von Abwasserinhaltsstoffen durch Mikroorganismen ist eng mit dem
Wachstum dieser Lebewesen verbunden. Die in einem Reaktor zur Verfigung stehende
Biomasse héngt neben dessen Wachstumseigenschaften auch wesentlich davon ab, ob eine
Schlammriickfihrung aus einer nachgeschalteten Absetzeinheit erfolgt (Entkoppelung des
Schlammalters von der hydraulischen Aufenthaltszeit) oder ob - wie bei den meisten
Versauerungsbehaltem - ein Durchlaufsystem (Chemostat) voriiegt.

2.3.2. Grundlagen

Bei der biologischen Abwasserreinigung kommen Uberwiegend einzellige Organismen zur
Entwicklung, die sich durch Zell(zwei)teilung in einer geometrischen Progression vermehren
(MATSCHE 1990):

e In N -In No

@1 In2

Die nach n Teilungen vorliegende Zellzahl N wird dabei nach der Zeit t (in Stunden) erreicht. Die
Anzahl der Teilungen pro Zeiteinheit (Stunde) wird Teilungsrate v [h-1] genannt und berechnet
sich aus:
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2.2) v=£_lnN—lnNo
' t teln2

Der Reziprokwert - also die Zeit pro Verdoppelung der Zellzah! - hei3t Generationszeit g [h]. Die
Zellzahl spielt in der Praxis der Mikrobiologie allerdings eine untergeordnete Rolle. In der Regel
wird die Bakterienmasse (X) als Mal? fur das Wachstum verwendet, da sie durch Trocken-
gewichtsbesttimmung einfach gemessen werden kann. Solange die Geschwindigkeit der Ver-
anderung der Bakteriendichte der vorhandenen Bakteriendichte proportional ist, folgt sie ohne
Substratlimitierung der Kinetik einer Reaktion 1. Ordnung (Proportionalitétsfaktor = p):

ax
23 — i e )
2.3) o P

Integnerung von (2.3) fiihrt zur Gleichung 2.4 (exponentielles Wachstum):

2.4) X=XqeeHt

Durch Logarithmieren erhélt man daraus die Gleichung:

(2.5) INX=InXg+p et

Da das exponentielle Wachstum durch eine lineare Beziehung zwischen der Zeit und dem
Logarithmus der Zellmasse gekennzeichnet ist, spricht man auch von logarithmischem Wachs-
tum. Tragt man die Zeit auf der Abszisse und den Logarithmus der Masse auf der Ordinate auf,
erhalt man unter diesen Bedingungen eine Gerade, deren Steilheit der spezifischen Wachs-
tumsrate entspricht. Lost man die Gleichung 2.5 nach y auf, kommt man parallel zur Darstellung
der Teilungsrate (2.2) zur Gleichung fir die spezifische Wachstumsrate p:

InX—In Xo
'J:—_-—_-—

(2.6)
!

M und v kénnen unter der Annahme, daB Zellzaht und Zellmasse einer Kultur in konstantem Ver-
héltnis zueinander stehen, ineinander umgerechnet werden (u = v * In2). Bei gleichbleibender
spezifischer Wachstumsrate ergibt sich die Verdoppelungszeit der Zellmasse tq aus:

= In2Xo-InXo In2

(2.7) =
{4 {a
prd |
(2.8) tg= Iz _1
i v

2.3.3. Wachstum in statischer Kultur (Batchreaktor)

Werden Bakterien in eine Nahrdsung gegeben, kann ihre Vermehrung in verschiedene Wachs-
tumsphasen eingeteilt werden (BERGERT 1983). Wahrend der Anlauf(lag)phase tritt eine Ge-
wohnung der Organismen (Adaption) an das Milieu ein. Die Wachstumsrate beginnt langsam zu
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steigen, bis sie in der exponentiellen (log) Phase ihren unter den gegebenen Umweltbe-
dingungen maximalen Wert emreicht (j,4,) - nur hier gelten die oben abgeleiteten Zusammen-
hange. Durch Verbrauch der Nahrstoffe bzw. Anhdufung von hemmenden Stoffwechsel-
produkten kommt es zur Verzégerung und Beendigung des Wachstums (Ubergang in die
stationd@re Phase), die von der Absterbephase (Abnahme der Zellzahl-masse) gefolgt wird. Fiir
die Geschwindigkeit (v) einer einzelnen Enzymreaktionen vom Michaelis-Menten-Typ
(Uberfiihrung eines Substrats S in ein Produkt) gilt allgemein:

S
el A

(2.9) V=V

wobei K, die Michaelis- bzw. Halbsattigungskonstante ist (K, = Substratkonzentration, bei der
gilt: v = v,,y2). Betrachtet man fir das Wachstum vereinfacht nur das limitierende Substrat
(Minimumfaktor) und die daraus gebildete Biomasse, ergibt sich analog dazu nach MONOD fr
die in Abhangigkeit von der limitierenden Substratkonzentration emeichte spezifische Wachs-

tumsrate die Beziehung

(2.10) TEJT

Kg als MaR flr die Substratspezifitit kann bei verschiedenen Organismen stark variieren. Die
Gruppe der bei Substrat im Uberschul rasch wachsender Organismen wird r-Strategen
genannt, wahrend K-Strategen auch bei niedriger Substratkonzentration relativ hohe Wachs-
tumsraten aufweisen. y ist aber nicht nur organismen- und substratspezifisch; auch andere
Milieufaktoren wie pH und Temperatur haben einen oft bedeutenden Einflu.

Die in der stationdren Phase erreichte Biomasse (X-Xg) bezeichnet man als Ertrag, wobei die
Ausbeute (Y) auf das verbrauchte Substrat bezogen wird. Wachstumsrate und Ertrag sind die
beiden wichtigsten Charakterisitka des Wachstums und prédgen daher entscheidend die sich
jeweils einstellende Biozdnose.

2.3.4. Wachstum in kontinuierlicher Kultur (Chemostat)

Wahrend in der statischen Kultur die Substratkonzentration sinkt und die Biomasse zunimmt,
werden in der Abwasserreinigung kontinuierlich N&hrstoffe zugefiihrt und gleichzeitig die ge-
wachsenen Zellen mit dem noch nicht verbrauchten bzw. umgewandelten Substrat abgefuhrt.
Betrigt das Volumen des Reaktors V und flieRt das Abwasser mit der Menge Q zu, berechnet
sich die Verdiinnungsrate D als Volumenwechsel pro Stunde aus dem Quotient Q/V und die
damit ausgewaschene Bakterienmenge folgt einer logarithmischen Funktion:

ax

2.11 — =D X
2.11) 7

Die Verdnderung der Biomasse ergibt sich aus dem Zuwachs (Gleichung 2.3) vermindert um die
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Organismendichte im Ablauf (2.11) zu:

ax
S 12 Z z=pgsX-DsX
(2.12) & VR

Im Gleichgewichtszustand tritt keine Verénderung der Organismenkonzentration (X) mehr ein
d.h. es werden gleichviele Bakterien ausgespiilt wie zuwachsen (dX/dt wird 0). In diesem Fall gilt
u = D (FlieRgleichgewicht).

50

e

Blomassekonz -1

|
| |
4.0 | , |
| ‘ | ‘, \
| | |
[

3.0 : Zuwachs

| 1 l / | |

2,0 3 M !! ‘ /
l ‘ ‘

1,0 J j - 5 ‘ \ /
]

0,0 r :
1 ! ‘ |
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 ,T\ 1,0 = p max

D = p = 1HRT (h-1)

Abb. 2.3.; Beziehung zwischen Bakteriendichte, Substratkonzentration und Bakterienerirag im Fliegleich-
gewicht in Abhdngigkeit von der hydraulischen Belastung im Durchlaufreaktor (nach HERBERT
et al. 1956)

Nach Gleichung 2.10 ist die Kultur im Chemostaten substratkontrolliert - solange die Ver-
dinnungsrate D (bzw. die hydraulische Raumbelastung qg) < Y. ist (D < D = Auswasch-
punkt), variert die Wachstumsrate der Mikroorganismen bei Substratiimitierung entsprechend
der Raumbelastung in einem weiten Bereich (selbstregulierendes System). Die Bakterien
reagieren in einem weiten Bereich bei einer Steigerung der Belastung mit einer Zunahme der
Wachstumsrate. Die Substratkonzentration im Reaktor ist gleichmaRig niedrig und die
Bakteriendichte nahezu konstant - nur der mit dem Ablauf ausgetragene Bakterienerirag nimmt
zu. Erst wenn sich die Verdlnnungsrate der maximalen Wachstumsrate néhert, wird ein Teil des
Substrats mitausgewaschen - im Exiremfall erreicht der Ablauf beim Auswaschpunkt die

Zulaufkonzentration (Abb. 2.3).

2.3.5. Wachstum mit Biomasseanreicherung

Erfolgt eine Abscheidung und Ruckfihrung der Bakterien, spricht man vom sogenannten
Belebungsverfahren. Mit diesem ist die Einstellung eines Gleichgewichtes auch dann moglich,
wenn p wesentlich kleiner ist als D bzw. gr (hydraulische Raumbelastung). Entscheidend fir die
Anwesenheit von Organismen mit unterschiedlicher Wachstumsrate ist in diesem Fall nicht mehr
die hydraulische Aufenthaltszeit sondem das sogenannte Schiammalter (SRT).

Kap. 2. - Grundlagen der anaeroben Abwasserreinigung
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KINETISCHE PARAMETER

Die wichtigsten mikrobiologischen Parameter der am anaeroben Abbau beteiligten Organismen
wurden bereits mehrfach bestimmt. Eine Zusammenstellung der zum Teil stark differierenden
Literaturwerte fir die maximalen Wachstumsraten sowie die Zellertrage findet sich in SAAKE

2.4.

(1986) und sei hier auszugsweise wiedergegeben (Tab. 2.1 und 2.2):
Tab. 2.1.: Wachstumskennwerte der anaeroben Bakteriengruppen (SAAKE 1986)

Untergruppe Nr. Umay (35°C) YRSmay
Abb. 2.2 g1 kg oTS/kg CSB
eiweil3- und kohlenhydrathydrolysierende B. 1-2 2-8 0,15
fetthydrolysierende Bakterien 3 0,25 0,04
aminosdure- und monosaccharideabbauende B. 4 T2 0,1
fettsdureabbauende Bakterien S 0,1-0,8 0,11
acetogene Bakterien 6 0,15-04 0,02-0.05
acetoclastische Methanbakterien 7 0,08-0.09 0,02
H-> + CO» verwertende Methanbakterien 8 1,2 -

Tab. 2.2.: Wachstumskennwerte und Substratabbaurate bej der anaeroben Abwasserreinigung;
Grundlagenuntersuchungen (G) und unter Abwasserbedingungen erhaltene Werle (A) nach

SAAKE (1986)
Gruppe Nr. | Hmay (35°C) YrSmay max Ba1s (35°C)
g1 kg oTS/kg CSB | kg CSB/kg oTS.d
G G+A G A
Erste Stufe Verséuerung I 2,0 0.15 13 72
Zweite Stufe Methanisierung N+11t 04 0.03-0,09 13 0,5-1.5
Einstufige Methanisierung -l 04 0,05-0,23 2 0,4-1,2

Aus diesen Werten wird ersichtlich, dal nur in einigen Fallen (hoher Feststoff- bzw Fettanteil;
SEYFRIED et al. 1986-2, KUNST et al. 1985, SPIES 1985) die Hydrolyse- und Versauerungs-
stufe zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des anaeroben Abbaus werden kann. Die
Versduerung von eiweil- und kohlehydrathaltigen Substraten zu organischen Sauren verlduft
hingegen rasch, sodaR in der Regel die Methanisierung oder die acetogene Stufe den ge-
schwindigkeitsiimitierenden Schritt des anaeroben Abbaus darstellt. Soll hingegen der CSB-Ab-
bau z.B. auf 50% begrenzt werden, kann durch hohe Belastung das Wachstum acetogener
Methanbakterien verhindert werden, da hiezu die CO2 und Hop-verwertenden Methanbakterien
ausreichen. In diesem Fall k6nnen die acetogenen Bakterien in Abhéngigkeit vom Hx-Partial-
druck limitierend werden.

Nach anderen Literaturstellen liegt die maximale Schiammabbauleistung bei zweistufigen
Anlagen im Methanreaktor bei Gber 2 kg CSB/kg oTS.d (HEIUNEN 1984), der Zellertrag der
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acetoclastischen Methanbakterien bei 0,03 g oTS/g CSBapgep. (WIESMANN 1988) und die
maximale Wachstumsrate betragt ca. 0,017 b1 (o aerob-heterotrophe Bakterien = 0,30 h‘1).
Dabei muf? jedoch auch beriicksichtigt werden, daf die oTS qualitativ unterschiedlich sein kann.
In einer weiteren Literaturlbersicht (HICKEY et al. 1991, DERYCKE et al. 1993) finden sich
Abbauleistungen von 0,65 - 2,2 kg CSB/kg 0TS.d, wobei einzelne Autoren in Laborversuchen
mit einer Mischung organischer Sauren als Substrat Werte von bis zu 8 kg CSB/kg oTS.d finden
(WU 1991, THIELE et al. 1990). Dies unterstreicht die Bedeutung einer weitgehenden Vorver-
sauerung fur die nachfolgende Methanisierung.

AEROBE BAKTERIEM
20min Eachanchia cali
rd 20 aerab baleblar
Schismm
1-5h Bodenbaktmnen
§-10h Nirosomas
Natrobacter
L 24 L 44 i ] | 2ok
- - . = Ganarulionszsit
1 F } 4 51d]
VERSAUERNDE BAKTERIEN SUBSTRAT

1-12h Kohisnhydrale
Eiwell

Fetie (Faulschamm|

Methmanol und
Essigadure

Michsiure
Buttersiura
Propionsaure
Feftsduren

Mischiulluwen zum
Abbau von H 5

schindhuren 1um
Abbau v Eszigsdire
Reinkufturan zum
* Abbauv Essigsiure
1 240 [h]

] 2I ; 4 ; ¥ 10[d]
Abb. 2.4.: Generationszeiten aerober und anaerober Mikroorganismen (SAAKE 1986, p 34)

Die Gegenuberstellung von Generationszeiten aerober und anerober Mikroorganismen in Abb.
2.4 zeigt anschaulich die groRen Unterschiede der zum Abbau verschiedener Substanzen
jeweils einzuhaltenden Mindestschiammalter bei 35° C. Es handelt sich dabei um Anhaltswerte,
die stark von der Art des Substrates und den Milieubedingungen abhangig sind.

2.5. VERFAHRENSWAHL (EIN- ODER ZWEISTUFIG ?)

Die optimalen Bedingungen fiir die Bakterienstamme der Hydrolyse- und Versauerungsstufe
liegen im schwach sauren Bereich, wahrend die Methanbildner im schwach alkalischen Milieu
ihre stabilste Abbauleistung erbringen. Weiters stellen die beiden Bakteriengruppen teilweise
unterschiedliche Anforderungen an Temperatur, Proze- und Verfahrenstechnik und sind
empfindlich gegeniiber den beim Abbau entstehenden organischen Sauren (SEYFRIED et al.
1984, 1986-1, KROISS 1985-1, KROISS et al. 1982). Ein mangeinder Abbau dieser Metabolite
durch die Methanbakterien fiihrt je nach Puffervermdgen zu einer mehr oder weniger weit-
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gehenden pH-Absenkung und damit zu einer Verschlechterung der Milieubedingungen fiir die
Methanbildner, soda3 die Saureproduktion Uberhand nehmen kann und der pH-Wert weiter
absinkt. In der Folge verlangsamt sich die Methanbildung aus Essigsaure bzw. die acetogene
Stufe. Dies miindet in eine Propionsdureakkumulierung, wodurch die Methanbildung bis zum
Kippen des Faulprozesses weiter gehemmt werden kann. Die Abwasserkonzentration hat -
besonders bei einstufigen Anlagen - einen starken EinfluR auf die Stabilitat bzw. den pH-Wert
fir einen stabilen Abbau. Bei stark konzentrierten Abwéssem mul ein derartiger Reaktor wegen
der kurzfristig auftretenden hohen Propionsdurekonzentrationen in der Regel mit pH-Werten
knapp uber 7 gefahren werden, wahrend bei schwach konzentrierten Abwassem auch unter pH
7 eine stabile Versauerung und Methanisierung in einem Reaktor mdglich ist.

Bei der Anwesenheit von Abwasserinhaltsstoffen, die zu Schwierigkeiten im Methanbehalter
fihren kénnen (z.B. Schwimmschiamm- bzw. Schaumbildung durch hohe Fett-, Eiweill- oder
Aminosaurekonzentrationen oder Blahschlamm durch hohe Kohlenhydratkonzentration), ist ein
Vorabbau in einem vorgeschalteten Reaktor vorteilhaft (HICKEY et al. 1991, LETTINGA et al.
1991). Auch die Produktion von H»S oder der Umbau toxischer Komponenten bzw. Ausfallung
von Schwermetallen (KENNEDY et al. 1988) wéren - neben den in Kap. 2.7.2 ausgefihrten
positiven Auswirkungen einer Vorversduerung auf den Methanbehadlter - weitere Punkte, die fir
eine Trennung der anaeroben Biozonosen sprechen (HENZE et al. 1983).

Weiters gilt, daR fur die Abbauleistung sowohl die Schlammmenge im System als auch der
Anteil aktiver, Essigséure-nutzender Methanbakterien ausschlaggebend ist. Die in der Praxis
gefundene maximale Schlammabbauleistung BgTg liegt bei einstufigen Systemen maximal um
10 kg CSB/kg oTS und Tag, da wegen der deutlich hoheren Wachstumsraten der
Séaurebakterien nur mit 10 - 15% Methanbakterien - bezogen auf die gesamte organische
Trockensubstanz - zu rechnen ist (KROISS 1985-1). In zweistufigen Anlagen mit getrenntem
Versduerungs- und Methanreaktor ist der Anteil der Methanbakterien an der gesamten
organischen Biomasse dann signifikant héher, wenn die organische Feststoffbelastung des
Zulaufs relativ gering ist und eine Abscheidung der Saurebakterien erfolgt. LETTINGA et al.
(1991) geben eine um 30 - 50% hohere Belastbarkeit von Methanbehéltemn bei versauertem Ab-
wasser im Vergleich mit nicht versduertem Abwasser an.

Zur Behandlung von Abwéssem, bei denen Acetogenese oder Methanisierung der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist, sprechen mikrobiologische Griinde und Aspekte der
Betriebssicherheit oft fur zweistufige Verfahren mit getrennter Steuerung der Umweltbe-
dingungen in beiden Reaktoren, wéhrend von technischer Seite gesehen einstufige Varianten
gunstiger wéren - die Abwagung ist oft erst nach Voruntersuchungen im Einzelfall zu treffen
(KROISS 1981). Wenn ein Ausgleich des Abwassers aus Grunden einer stabilen Betriebs-
fihrung ohnehin erforderlich ist, kann man die Aufgaben Ausgleich und Vorversduerung ver-
binden - der gewlinschte Ausgleich bestimmt oft das Volumen des zu emrichtenden Reaktors.
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2.6. VORVERSAUERUNG

2.6.1. Allgemeines

Wesentliche Aufgabe eines vorgeschaltenen Versduerungsbehdélters ist neben dem Mengen-
und Konzentrationsausgleich die Aufbereitung von hochmolekularen Inhaltsstoffen in leicht
methanisierbare Metabolite. Auf der einen Seite entstehen hydrolysierte, organische Stickstoff-
verbindungen und Ammonium, auf der anderen Seite die unterschiedlichsten Garungsprodukte.
Verschiedene Autoren (KUNST 1982, McINERNEY et al. 1979, WIEGANT et al. 1986) zeigen
auf, dal® der weitere Abbau dieser Metabolite im Methanreaktor mit deutlich unterschiedlicher
Geschwindigkeit ablauft - die Bedeutung der Art der im Versduerungsbehalter gebildeten Stoffe
ist somit augenscheinlich, wenn auch bei stark substratlimitierten Methanbehéltem mit kaum
merklichen EinfluR auf die Reinigungsleistung. Je nach Eigenschaft und Beschaffenheit des Ab-
wassers und den Umweltbedingungen stellt sich eine Mischbiozdnose verschiedener,
fermentativ titiger Mikroorganismen ein. Abhéngig von der Zusammensetzung dieser Misch-
population bilden sich unterschiedliche Abbauprodukte in verschiedener Mengenverteilung.

Ohne Schlammrickfilhrung handelt es sich bei der Vorversauerung um einen kontinuierlichen
Fermentationsproze® (Chemostat), bei dem sich Gber einen weiten Belastungsbereich ein Flief-
gleichgewicht mit nahezu gleichem Abbaugrad einstellen solite. Kommt die Verdiinnungsrate in
die Nahe der von den jeweiligen Milieubedingungen gepragten, substratspezifischen maximalen
Wachstumsrate der Mischpopulation, ist mit einem deutlichen Rickgang des Umwandiungs-
wirkungsgrades zu rechnen. Bei Faul oder Belebtschlammzugabe wird die Schiamm-
konzentration von der Verdinnungsrate abgekoppelt und damit ein gleichbleibender Abbau
auch bei iiber den Auswaschpunkt eines Chemostaten hinausgehender hydraulischer Belastung
maoglich. Eine Abscheidung und Rickfihrung des im allgemeinen nur schlecht absetzbaren Ver-
sduerungsschlammes zur Erhéhung der Belastbarkeit des Versduerungs- oder Methanbehalters
lohnt nur bei hohem Feststoffgehait des Abwassers den zusatzlichen Aufwand und fuhrt
dartiberhinaus zu einem neuen Schlammbehandlungsproblem.

Die gebildete Produktpalette ist abhdngig von den Milieubedingungen, die sowohl die
Zusammensetzung der Biozonose als auch die Abbauwege, die die Mikroorganismen ein-
schlagen, bestimmen. Zu den wichtigsten EinfluRgréen zahlen Temperatur, pH-Wert (der sich
bei unbeeinflulten Systemen je nach Abwasserzusammensetzung einstellt), Ho-Partialdruck,
die Substratart-, -konzentration und -fracht (Raumbelastung. Aufenthaltszeit) sowie die Tat-
sache, ob durch Schlammriickfihrung das Schiammalter von der hydraulischen Belastung ent-
koppelt ist oder nicht. Der EinfluR der hier aufgezahlten Gréflen bestimmte auch weitgehend das
Untersuchungsprogramm im Rahmen dieser Arbeit.

Durch Sulfatreduktion und Ammoniumfreisetzung wird Substrat verbraucht, das Redoxpotential
und der Ho-Partialdruck verdndert und der pH-Wert angehoben - all diese Vorgénge beein-
flussen den Hydrolyse- und Versduerungsprozess teilweise ebenfalls erheblich. Da die Kon-
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Zentration dieser Substanzen (vor allem Stickstoff und Schwefelverbindungen) im Abwasser der
in dieser Arbeit untersuchten Anlage (=> Kap. 4) relativ konstant und teilweise mit der CSB-Kon-
zentration gekoppelt war, war ihr Einflu ein gleichbleibender - eine Untersuchung des EinfluRes
dieser Parameter auf das Séurespektrum unterblieb daher.

2.6.2. Auswirkungen auf den Methanbehilter

Der Abbau im Methanbehdlter wird durch die Art der bei der Versduerung gebildeten Produkte,
den Versauerungsgrad und die Stabilitét der Versduerung beeinflult:

2.6.2.1. Art der gebildeten Produkte

Die kurzkettigen Versduerungsprodukte stellen eine leicht zu nutzende Kohlenstoffquelie dar
(ALEXIOU et al. 1994). Vor allem die organischen Sauren sind es, die bei der Methanfaulung
eine entscheidende Rolle spielen (MARCHAIM et al. 1993, VAN LIER et al. 1993). Butterséure
kann besser und Propion- und Valeriansaure schlechter als Essigsdure und Methanol bzw.
Ethanol verwertet werden (MAHR 1969, ZOETEMEYER et al. 1982-1) - bei einer Uberlastung
des Methanbehélters kann es zur zuséatzlichen Bildung von Valeriansaure kommen (KUNST
1982). Vor allem Propions&ure als Vertreter der Produkte mit ungerader C-Zahl ist schwierig ab-
zubauen (McELROY 1964, KASPAR et al. 1978, KUNST 1982, WIEGANT et al. 1986,...).

Bei hohen Abwasserkonzentrationen spieit die Art der im Versduerungsbehélter gebildeten
Produkte eine nicht unwesentliche Rolle. Die Hemmwirkung_verschiedener Vorversduerungs-
produkte (iw. NH3, HoS und org. Sduren) auf die Methanbakterien ist in zahlreichen Ver-
offentlichungen dargestellt (u.a, KROISS 1985, WITTY et al. 1985, ATV-FA 7.5 1990, MARKL et
al. 1992). Da diese Verbindungen ihre schadigende Wirkung in der undissoziierten Form ent-
faiten (DUARTE et al. 1982), ist ihr EinfiuR auf die Methanisierung vom pH-Wert abhéngig,
wobei die Hemmwirkung der organischen S&uren und von Ho>S mit sinkendem pH und die von
Ammonium mit steigendem pH-Wert zunimmt. Die Hemmwirkung von Propionséure ist dabei
noch um zumindest eine Zehnerpotenz Uber die von Essigséure zu stellen.

2.6.2.2. Versduerungsgrad

Prinzipiell gilt, da® im Versauerungsbehalter nicht umgesetzte Substanzen zum GroRteil im
Methanreaktor selbst hydrolysiert und weiter umgesetzt werden, wobei unter den dort
herrschenden Bedingungen (pH-Wert) wesentlich mehr Propionsaure entsteht. Da diese einer-
seits schlechter abgebaut und andererseits bereits in geringen Konzentrationen hemmend auf
die Methanbakterien wirkt, kann eine moglichst weitgehende Vorversduening angestrebt
werden, um die maximale Belastbarkeit eines Methanbehlters zu erhdhen (eine Adaption der
Methanbakterien an héhere Essigsaurekonzentrationen ist nach heutigem Stand des Wissens
nachgewiesen und eine Anpassung an erhéhte Ammoniumkonzentrationen wahrscheinlich,
wahrend eine Propionsaureadaption kaum zu erwarten ist). Fir granulierten Faulschlamm wird
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hingegen eine Vorversauerung von max. 20 - 40 % empfohlen (LETTINGA et al. 1991), da
insbesonders hohe Essig- und Propionsdurekonzentration das Wachstum von pelietiertemn
Schlamm behindem (PALINS et al. 1987, THIELE et al. 1990) und diese bei guter Versduerung
im Einiaufbereich des Methanbehélters auftreten kann.

2.6.2.3. Stabilitdt der Versduerung

Mit Milieu- bzw. Belastungsschwankungen im Versduerungsreaktor geht oft auch eine Ver-
schiebung im gebildeten Saurespektrum einher. Die Ursache dieser Produktverschiebung kann
in einer Anderung der Stoffwechselwege und/oder der beteiligten Mikroorganismen liegen, Die
langsam wachsenden acetogenen und methanproduzierenden Bakterien der zweiten Stufe sind
nun oft nicht in der Lage, sich an rasch wechselnde Substrate anzupassen. Die Stabilitdt der
Methanisierung kann dann optimal durch eine Vorversduerung unterstiitzt werden, wenn diese -
vor allem bei héherer Belastungen - ein Substrat mit moglichst gleichmaBiger Zusammen-
setzung liefert (KUNST 1982). Aus diesem Grund soliten Schwankungen im Saurespektrum
genauso vermieden werden wie Einbriiche des Versduerungsgrades.

2.6.3. Definition des Versduerungsgrades

Der Schritt der Versauerung ist durch einen geringen Biomassezuwachs, einen Kohlenstoff-
austrag (CO5), der im allgemeinen wesentlich hoher ist als die Verminderung des Energie-
inhaltes (und damit zu einer Verschiebung des TOC/CSB-Verhéitnis flihrt) sowie durch einen
Umbau komplexer Molekiile zu niedermolekularen Verbindungen gekennzeichnet. Den Grofteil
dieser Metabolite bilden in der Regel kurzkettige organische Sauren. lhr Anteil an den im
Vorversduerungsbehélter gebildeten Produkten kann somit als Gradmesser fiir die Glte der
Vorversduerung_im Hinblick auf den nachfolgenden Methanreaktor angesehen werden - sie
stellen in Form der flichtigen Fettsduren (volatile fatty acids = VFA bzw. total VFA = TVFA) den
am weitesten verbreitete Parameter fur die Beurteilung des Versauerungsgrades dar (ALEXIOU
et al. 1994, VAN DER MERWE et al. 1994). Beachtet werden muf® bei der Verwendung als
Summenparameter:

» Von verschiedenen Forschem werden verschieden organische Sduren gemessen, sodal die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse oft schwierig ist

¢ Nicht nur die Konzentration an organischen Sauren sondem auch die Art der gebildeten
Metabolite beeinflul3t die Qualitat der Versauerung im Hinblick auf die Methanbakterien

¢ QOrganische Sauren stellen nur einen Teil der bei der Versduerung gebildeten Produkte dar

Als MafR fir die verschiedenen organischen Fraktionen kommen im wesentlichen TOC und CSB
in Betracht - beide werden in der Literatur auch dazu herangezogen. Die beim weiteren Abbau
der gelésten Vorversiduerungsprodukte im Methanbehalter gewinnbare Energie (und damit in
der Folge das Wachstum der Methanbakterien) hangt hauptséchlich vom Energieinhalt dieser
Produkte ab. Fur den CSB als wichtigsten Kennwert des Energieinhaltes mu® die CSB-Fracht,
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die in den Reaktor gelangt, bei stationdren Verhaltnissen gleich der CSB-Fracht sein, die den
Reaktor als Restverschmutzung, Gas und Uberschuschlamm veridRt (KROISS 1981). Eine
Bilanzierung des Kohlenstoffs ist nicht (ber den TOC sondem nur Uber den TC méglich, da
beim Abbauprozef organische in anorganische Verbindungen (TIC) umgewandelt werden.

Betrachtet man das Verhéltnis der gebildeten organischen S&uren zur Gesamtheit der
organischen Verbindungen, erhilt man den sogenannten Versduerungsgrad. ALEXIOU et al.
(1994) schlagen daflr zwei Definitionen vor:
[TOC der VFA]

[TOC]

Nicht klar dabei ist, ob sich der TOC der organischen Sauren auf den TOC des Rohabwassers
oder den TOC des Abwassers im Ablauf Versduerungsbehaiter bezieht. Eine zweite Art des
Versduerungsgrades wird von ALEXIOU et al. aus dem CSB wie folgt hergeleitet:

@) Versduerungsgrad = [CSB der VFA]
[CSBm|

Diese Definition legt nahe, dalR der CSB-Gehalt der organischen Sauren mit dem gesamten
CSB-Gehalt der im Abwasser geldsten organischen Verbindungen Ablauf Versdauerungsbehiter
verglichen wird - der Versduerungsgrad sich somit nicht auf das Rohabwasser bezieht. Andem-
falls wirden bei einem hohen Grad an im Versduerungsbehaiter hydrolysierbaren Feststoffen

(1) Versduerungsgrad =

keine sinnvollen Werte erhalten.

Bezieht sich der Versduerungsgrad hingegen auf das Rohabwasser, ist damit eine Aussage
maéglich, wieviele der organischen Verbindungen im Zulauf einer Kldranlage nach Passieren des
Vorversduerungsbehélters als organische Sauren vorliegen. Da bei dieser Festlegung nur ein
Teil der im Reaktor gebildeten Produkte Berticksichtigung findet, erreicht ein so definierter Ver-
sauerungsgrad auch bei praktisch vollstédndigem Umsatz aller Abwasserinhaltsstoffe nur Werte
zwischen 50 und 70% (je nach Yield und Gasproduktion), wie auch das weiter unten angefiihrte
Beispiel von ZOETEMEYER et al. (1982) zeigt. Bezieht man den Anteil der organischen Sauren
auf die Konzentration organischer Stoffe im Ablauf des Vorversduerungsbehéiters, findet der
gasseitig ausgeschleuste Output keine Berlicksichtigung.

Je nach Betrachtung der Reduktionsaquivalente (CSB) oder Bilanzierung Gber den Kohlenstoff
(TC) erfahren die einzelnen Versduerungsprodukte unterschiedliche Gewichtung. Wie aus Tab.
2.3 ersichtlich, ist fur Essigsdure und Biomasse die Betrachtung bei der CSB- und TC bzw.
TOC-Bilanz identisch, Propionsaure wird in der CSB-Bilanz 1,17 « so viel gewertet wie in der
Kohlenstoffbilanz, Buttersdure 1,25 mal und Ethanol wird als am weitesten reduziertes Produkt
bei der CSB-Bilanz 1,5 e so viel gewichtet wie bei der TC-Bilanz. Ameisensdure hingegen als
weitgehend oxidiertes Substrat erfahrt bei der CSB-Bilanz nur eine halb so groRe Gewichtung

wie bei der TC-Bilanz:
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Tab. 2.3.: Molekulargewicht, CSB und TC verschiedener Fermentationsprodukte

Verbindung Konz. MG csB iC CSB-Gewichtung im Vergleich
zur TC-Gewichtung
g/ -
Glucose 1 mol 180 192 72 10:1.0
Milchsaure 1 mol 90 96 36 10:1.6
Ameisensaure 1 mol 46 16 12 1.0:20
Essigsaure 1 mol 60 64 24 10190
Propionsaure 1 mol 74 112 36 11700
Buttersaure 1 mol 88 160 48 1.25:1.0
Valeriansaure 1 mol 102 208 &0 1,30:1,0
Ethanol 1 mol 46 96 24 1.50:1.0
Biomasse 1 mol 113 160 60 1.0:10

Waéhrend vor allem die weiter reduzierten Sauren in der TC-Bilanz geringeren Niederschlag
finden als in einer CSB-Bilanz, wird der Austrag iber die Gasseite beim TC starker betont als
beim CSB. Entstehen zum Beispiel bei der Versauerung von 1 Mol Glucose (CSB = 2,67 = TOC)
bei 30° C 50 | Gas mit 75 % COp und 25 % Hj, so entspricht dieser Austrag uber die Gasseite:

500,75 273 18.1
. ~ — =— =251 % de lauf-TC's
2.13) T 303" 12=18.1gTC=—"e100 b des Zu
und
50025 273 8.0
2.14 —e——e016=80 B=——e100 = 4,5 % des Zulauf-CSB's.
@.14) 224 "303°107800CSB=Tg0e e

In diesem Beispiel werden bei der Versduerung ca. 1/4 des Kohlenstoffs (ber die Gasseite
entfemt, wahrend sich der Energieinhalt des Abwassers nur unwesentlich (< 5%) andert. In der
Regel (Hohe CO5 Konzentration im Versduerungsbehéltergas) ist der TC-Austrag tber die Gas-
seite also wesentlich hoher als der CSB-Anteil im Gas.

Diese Uberlegungen sollen an einem weiteren Beispiele illustriert werden. Fur Glucose (CSB =
9697 mg/l; TC = 3636 mg/l) fanden ZOETEMEYER et al. bei 30° C und pH = 5,7 folgende Ver-
teilung (Gasproduktion = 2,9 I/l):

Tab. 2.4.: Produkte bei einem Versduerungsversuch nach ZOETEMEYER et al. (1982-2)

HAc Prop Butt EtOH Biomasse |CO» bzw Hs| Rest

1225 mg/l | 309 mg/ | 2200 mg/l | 403mg/ | 1084 mg/ | 46:54 5

mod | % |mad| % | maAl | % |mgl| % | maft | % | mg/l | % |mall %

TC 490 13 |150] 4 [1200| 33 |210| 6 | 580 | 16 | 644 | 18 | 362 | 10

CSB| 1307 | 13 |467| 5 |4000| 41 |840| 9 | 1547 | 16 | 1008 | 10 | 528 | &
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Bei quasi vollstandigem Umsatz von Glucose (die unter Rest angefithrten Verbindungen waren
Aminos&uren, Proteine und Vitamine) betrug der Versauerungsgrad 60% bezogen auf den CSB
und 50% bezliglich TC (Abb. 2.5). Die Unterschiede wurden in diesem Fall vor allem durch die
hohe Buttersdurekonzentration verursacht. Trotz des relativ niedrigen COo-Anteils im VB-Gas
von 46 % ist die durch das Gas ausgetragene TC-Fracht fast doppelt so hoch wie der durch die

(vergleichsweise hohe) Wasserstoffkonzentration verursachte Gasanteil bei der CSB-Bilanz:

Rest-TC HAc Rest CSB HAc
0% 13% Gas 6% 12 %
P 10 % Prop

5%

=1

Biomasse
16 %

Biomasse

16 % E(OH Butt
T 1%
Auf TC bezogen Auf CSB bezogen

Abb. 2.5.: Produktverteilung bei vollsténdigem Umsatz von Glucose (nach ZOETEMEYER et al. 1982-2)

Schiutfolgerung

Wesentlich flr die Ausbeute der Methanbakterien ist weniger die Konzentration an Kohlenstoff
als der Energieinhalt der organischen Verbindungen. Sollte der Versduerungsgrad als Maf fiir
die "Methanbildungskapazitat" (= Gute der Versduerung im Hinblick auf die nachfolgende an-
aerobe Mineralisierung) verstanden werden, erscheint es zielfiihrend, den Energieinhalt (CSB)
der im Vorversduerungsbehdlter gebildeten, in den Methanreaktor tberfihrten leicht methan-
isierbaren Metabolite dazu heranzuziehen. Da die organischen Séuren in der Regel den Haupt-
anteil an diesen Produkten darstellen, ist es vor allem aus analytischen Griinden einfach, als
leicht methanisierbare Versduerungsprodukte die Summe der niederen organischen Sauren -
umgerechnet in CSB - zu emitteln. Um das AusmaR der Versduerung auf das Rohabwasser zu
beziehen, kann man den so erhaltenen Wert in Relation zur CSB-Konzentration des Zulaufs
setzen und damit den Versduerungsgrad berechnen. Mit dem so definierten Versduerungsgrad
erhédit man einen Anhaltspunkt, welcher Anteil des im Rohabwasser vorhandenen Energie-
inhaltes nach einer Vorverséuerung als leicht methanisierbares Substrat vorliegt. In der wefteren
Arbeit wird diese Definition des Versauerungsgrades verwendet.
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3. CHEMISCH - PHYSIKALISCHE ANALYTIK

3.1. ALLGEMEINES

Nachdem bei der anaeroben Reinigung alle Vorgénge in geschlossenen Behéltern ablaufen und
bei Stérungen rasch und richtig eingegriffen werden muR, kommt der Uberwachung des
Prozesses durch chemische Analytik eine besonders groRe Bedeutung zu. Aussagekréftige
Analysenparameter sollen eine beginnende Storung oder Labilitdt der Versduerung bzw. der
Methanisierung rasch erkennbar machen, Aufschliisse Uber die Abbauvorgéange zulassen und
die Kontrolle und Steuerung des anaeroben Abbaus ermoglichen.

Im einfachsten Fali ist es der pH-Wert, der die Stabilitat der Versduerung des Abwassers in einer
vorgeschalteten Stufe anzeigt. Neben einer pH-Wert-Anderung kann ein Riickgang der NHa-
Konzentration bei gleichbleibender Gesamtstickstoffkonzentration auf eine Verminderung des
Hydrolysegrades hinweisen. Den Versauerungsgrad kann man relativ einfach durch Summen-
parameter (CSB, TOS, wasserdampffiichtige Sduren) bestimmen. Der Methangehalt im Gas
eines Versduerungsbehdliters eraubt Rickschlisse auf das Vorhandensein (autotropher)
Methanbakterien. Das S&urespektrum schlieflich in Verbindung mit dem CSB ist der aussage-
kréftigste (aber auch aufwendigste) Analysenparameter zur Beurteilung der Ab- und Umbauvor-

génge in der ersten Stufe.

3.2 BEDEUTUNG UND BESTIMMUNG RELEVANTER
PARAMETER

3.2.1. CSB (Chemischer Sauerstoffbedarf)

Der CSB stellt den wichtigsten Parameter zur praktisch vollstédndigen Quantifizierung der
organischen Verschmutzung dar. Man kann
damit die Raum- bzw. Schlammbelastung be- -

schreiben. Der im Versduerungsbehélter ab- gy
gebaute CSB wird in Form von Wasserstoff cSB

: . . csB === im VB-Gas
und Methan sowie als Biomasse freigesetzt. . -~ . (1 - 10%)

Da die Differenz zwischen rohem Zu- und  (100%)
Ablauf nur gering ist, ist eine Berechnung der cés
Abbauleistung und eine Bilanzierung Uber den im US-vB

CSB unter Bericksichtigung der durch die — CSB-Bﬂa('isq;_zﬁ:séuemngsbehéfter
Probenahme und das Analysenverfahren be-

bedingten Fehlerméglichkeiten mit Unsicherheiten behaftet. Zur genaueren Erfassung des CSB-
Abbaus bietet sich die Messung der energiehéltigen Gasinhaltsstoffe, der Gasmenge und der
gebildeten Biomasse an. Die Bestimmung des CSB erfolgte von den entsprechend vor-
bereiteten Proben (homogenisiert, falten- oder membranfiltriert) nach DEV H 41 (DEV 1995). Zur
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Verminderung der Umweltbelastung durch Quecksilber (zur Maskierung von Chloridionen in der
Norm vorgeschrieben) wurden bei den untersuchten Proben anfangs Parallelbestimmungen mit
und ohne HgCly-Zugabe durchgefiihrt. Da beide Analysenverfahren aufgrund der niedrigen
Chloridkonzentrationen in der Probe vergleichbare Werte lieferten, wurde in der Folge auf eine

HgCly-Zugabe verzichtet.

Im Abwasser enthaltenes Ammonium sowie Betain wird bei der Oxidation nach DEV nicht er-
fasst. Wahrend bei der Versauerung auch bei einer Verweilzeit von mehreren Tagen (pH 5 - 6)
keine erkennbare Umsetzung von Betain erfolgt (FIEBIG et al. 1989), wird es im Methanreaktor
weitgehend abgebaut und trégt somit dort sowohl zur Biogas- als auch zur Ammonium- und
UberschuBschlammbildung bei. Sehr wohl mitbestimmt wird beim Dichromataufschiu@ das
Sulfid, das vor allem im Methanreaktorablauf in erheblichen Konzentrationen vorliegen kann und
den CSB erhéht. Allerdings verandert sich die Sulfidkonzentration sehr rasch, sobald eine Probe
aus der Biogasatmosphdre an die Luft gebracht wird (z.B. beim Filtrieren), sodal Uber die
GréRenordnung der CSB-Aufhéhung keine genaue Angabe méglich ist, ohne die Sulfid-
konzentration mitzubestimmen. In Summe wird jedenfalls durch quatemdre Ammoniumver-
bindungen im Zulauf und durch geléstes Sulfid im Ablauf ein niedrigerer CSB-Wirkungsgrad der
Anaerobie vorgetauscht als tatsachlich bezogen auf organische Verbindungen erreicht wird.

Ein in einen vorgeschalteten Versduerungsbehélter aus nachfolgenden aeroben bzw. an-
aeroben Stufen zugegebener Schlamm flhrt bei der CSB-Analytik der rohen Ablaufproben zu
einem erheblichen Mehrbefund gegentiber einer filtriert analysierten Probe. Da der CSB aus der
Biomasse im Methanbehalter nur teilweise umgesetzt wird, darf dieser Anteil bei der Be-
rechnung der Zulauffracht fur die zweite Stufe nur bedingt mitberticksichtigt werden.,

3.2.2. BSBj5 (Biochemischer Sauerstoffbedarf)

Trotz der Probleme bei seiner Bestimmung in [ndustrieabwéssem (geeignetes Inokulum!) und
seiner langen Analysendauer ist der BSBg ein wichtiger Parameter fir die Beurteilung der
Abbaubarkeit organischer Abwasserinhaltsstoffe. Er ist zwar ein "aerober” Parameter, doch
kann man in den meisten Fallen annehmen, dal die aerob abbaubaren Substanzen auch
anaerob abbaubar sind. Ist das Verhaitnis CSB/BSBsg kieiner 2, kann mit einer guten Abbau-
barkeit gerechnet werden. Bei Werten um 1,5 kommt es dariberhinaus meist zu einer raschen
Versduerung (ATV-FA 7.5 1993). Bei CSB/BSBs5-Verhéltnissen > 2 sollte der BSBop gemessen
werden, da ein hohes CSB/BSBg-Verhéltnis oft nur durch einen verzogerten Abbau verursacht
wird und der BSB5 dann kein quantitatives MaR mehr fiir die abbaubaren Stoffe darstellt. Wert-
volle Hinweise bezliglich Abbaubarkeit bzw. Toxizitat gibt auch der zeitliche Verauf des Sauer-
stoffverbrauchs. Eine Bilanzierung Uber den BSBj5 ist nicht méglich.

Zur quantitativen Bestimmung wurde das Verdunnungsverfahren (mit Nitrifikationshemmer) nach
DEV H 51 ausgewahit. Vor allem bei hochkonzentrieten Abwassem werden dabei allerdings
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mégliche Hemmstoffe mitverdinnt, sodaR keine Aussage Uber die tatsdchliche Abbaubarkeit
oder sogar eventuelle Toxizitéten dieser Verbindungen im Reaktor méglich ist. Der Vorteil dieser
Methodik liegt darin, daR durch diese Verdiinnung ein ungestérterer Abbau als bei Vorliegen der
konzentrierten Probe (bei manometrischen Bestimmungsmethoden) erfolgen kann. Dariiber-
hinaus wird durch die Zugabe des ausgezehrten Verdinnungswassers eine gesicherte An-
impfung sowie ausreichende Nahrstoff- und Spurenlementeversorgung gewéhrleistet. Hohe
Sulfidkonzentrationen verursachen eine zusétzliche Op-Zehrung (<> CSB) und miissen bei der
Berechnung der Abbauleistung berticksichtigt werden.

3.2.3. TOC (total organic carbon), TC (total carbon)

Hauptsachlich aus den in Kapitel 2.7.3 angefiihrten Grinden wurde im voriiegenden Fall auf
eine regelmaRige Bestimmung der organischen Verbindungen mittels TOC bzw. TC verzichtet.
Von SVARDAL (1991-1) wurde far eine Reihe von Industrieabwédssem vorwiegend aus der
Lebensmittelbranche ein CSB/TOC-Verhéltnis von ca 3,2 - sowohl im Zu- als auch im Ablauf der
anaeroben Reaktoren - beobachtet. In derselben Arbeit finden sich auch genaue Instruktionen
zur Durchfiihrung einer CSB bzw. TC-Bilanzierung.

3.2.4. Feststoffe

Wegen des im Rahmen dieser Arbeit vorliegenden praktisch schwebstofffreien Abwassers
wurde flr die Betrachtung des Versduerungsbehdlters nur die Gesamt- und organische
Trockensubstanz der riickgefiihrten Schldmme analysiert und mit dem CSB in Verbindung
gebracht (CSB =~ 1,4 « oTS). Die Bestimmung erfolgte nach den entsprechenden Normverfahren
DEV S 2 bzw S 3. Da die Inhaltsstoffe des Rohabwassers bzw. des versauerten Abwassers die
Poren der Membranfilter rasch verklebten, wurde die analytische Erfassung der abfiltrierbaren
Stoffe (Schwebstoffe) routinemaRig nicht durchgefiihrt.

3.2.5. Stickstoff

Neben seiner Bedeutung als Nahrstoff auch flr die anaeroben Bakterien (ca. 6 kg N pro Tonne
CSBabgeb) haben hohe Stickstoffkonzentrationen in Form von Ammonium einen wesentlichen
EinfluR auf die Alkalitdt und damit auf den pH-Wert. Da NH4 haufig erst durch Hydrolyse
organischer Stickstoffverbindungen gebildet wird, muR zur analytischen Erfassung der
Stickstofffracht der organisch gebundenen Stickstoff aufgeschlossen werden.

Die maRanalytische Bestimmung des Gesamitstickstoffs erfolgte nach DEV H 11 (TKN) bzw. -
nach dem Aufschlul - photometrisch als Ammonium. Einige aromatische und heterocyclische
Verbindungen mit ringstandigen Stickstoffatomen (z.B. Betain) werden dabei nicht bzw. nicht
vollsténdig hydrolysiert. Die (zahlreichen) Probleme bei der Bestimmung sind in SVARDAL 1992
und MOSER et al. 1994 angefiihrt. Ammonium wurde colorimetrisch nach DEV E 5-1 analysiert.
Beim untersuchten, versauerten Abwasser ergaben sich dabei gute Ubereinstimmungen mit den
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mittels des Autoanalyzers iI (ebenfalls in Anlehnung an DEV E 5) der Firma Technicon
gemessenen Konzentrationen in den dialysierten Proben.

3.2.6. Schwefel

Sulfat wird im Lauf der anaeroben Umsetzungen - meist erst im Methanreaktor - von Sulfat-
reduzenten in der Regel zu dber 90% zu Sulfid reduziert und spielt sowohl als N&hr- als auch als
Hemmstoff eine Rolle. Bewahrt hat sich die photometrische Bestimmung des Sulfats durch
Tribungsmessung nach Fallung als Bariumsulfat (REGNET et al. 1981). Die gewahlte Methode
war trotz einer Streuung von einigen Prozent ausreichend genau. Die analytische Bestimmung
des gelosten Schwefelwasserstoffs ist relativ aufwendig; besonders auf die hohe Fllchtigkeit ist
dabei Bedacht zu nehmen. Die Konzentration des geldsten, undissoziierten (und damit
toxischen) Schwefelwasserstoffs in der flissigen Phase 188t sich rasch und einfach aus dem
H>S-Gehalt des Gases unter Bericksichtigung des pH-Wertes berechnen (HENRY sches
Gesetz) oder wird durch sofortige Fixierung des H>S durch z.B. Zink der Analytik zugénglich.

3.2.7. Alkalitdt (Sdurekapazitit)

Die Saurekapazitét Sk 4 3 beschreibt definitionsgemafl die Konzentration schwacher Séauren
und ist damit ein MaB fir das Puffervermégen. Streng genommen gilt sie nur dann, wenn alle
schwachen Sauren beim Endpunkt der Titration (pH = 4,3) fast vollstédndig dissoziiert sind - und
damit nicht fir Abwasser, das z.B. organische Sauren enthalt. SVARDAL (1991-1) schlagt daher
vor, im Abwasserbereich den Begriff Alkalitiét zu verwenden, die neben H* und OH- nicht nur
HCO3" und CO3< erfasst sondem auch die organischen Sduren berlcksichtigt (GRAN 1952).
Danach ist die Alkalitat der Saureverbrauch bis zu dem pH-Wert, bei dem dieser nur mehr von
der H*-Konzentration abhéngt. Dieser sogenannte Aquivalenzpunkt |&Rt sich relativ einfach aus

der Titrationskurve bestimmen.

Die Definition der Alkalitét als Differenz aller vollstandig dissoziierten Kat- und Anionen fiihrt
dazu, daB die Alkalitét eine von der Abwasserzusammensetzung abhéngige GroRe ist. Durch
eine Veranderung der Konzentration einer schwachen Saure (Kohlenséure, organische Saure)
andert sich nur der pH-Wert, nicht aber die Alkalitdt. Weiters wird der Anteil, der durch Kationen
abgedeckt wird, die mit den auftretenden Sauren keine schwer léslichen Verbindungen ein-
gehen (K*, Na*, NH4"), als "Soda-Alkalitat" definiert, Ca2* als haufigstes zweiwertiges Kation
bildet bei pH-Werten um den Neutralpunkt in Verbindung mit der Kohlensaure ein schwer
Iosliches Salz (Kalk) und steht nur mehr in dem AusmaB zur Verfiigung, wie es das L&slich-
keitsprodukt erlaubt (SVARDAL 1991-1).

3.2.8. Organische Sduren und TOS (Titrierbare organische Sduren)

In einer vorgeschalteten Versduerungsstufe ist die Konzentration an organischen Sauren (in
Relation zur Gesamtkonzentration) ein Maf fir den Versduerungsgrad des Abwassers. Die Art
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der gebildeten Metabolite &Rt Rickschiiisse auf die beteiligten Organismengruppen zu. Die
Bestimmung der organischen Sauren (unter Auftrennung nach den verschiedenen Retentions-
Zeiten) erfolgt am einfachsten mit chromatographischen Methoden - im vorliegenden Fall mittels
HPLC (Saule: Aminex HPX-87H; Laufmittel: 0,01 n HoSOy4; UV-Detektor) und Messung bei 210
nm. Diese Bestimmung hat im Gegensatz zur gaschromatographischen Erfassung den Vorteil
einer einfachen automatischen Probenaufgabe und den Nachteil der relativ langen Analysen-
zeit. Um Ablagerungen an der Sdule durch Ausféllungen zu verhindem, soliten die Proben
filtriert, durch einen Kationentauscher vorgereinigt und méglichst kurz vor der Analyse durch ein

0,2 p-Filter gepref3t werden.

Entfemt man die Kohlenséure durch Anséuemn der Probe auf pH 2 mit anschlieRendem Stehen-
lassen (ca. 15°) unter stindigem Rihren, wird der Natronlaugebedarf zur Neutralisation im
Bereich zwischen pH 4 und 5 hauptsadchlich durch den Gehalt an organischen Sauren bestimmt.
Damit kann eine rasche Abschatzung der Summe der organischen Sauren (Titrierbare
organische Sauren = TOS) durch einfache Titration erfolgen (GOTZENDORFER 1989).

3.2.9. Erdalkali-, Alkali und sonstige Metalle

Alle wesentlichen Kationen lassen sich am einfachsten direkt aus der Lésung oder nach einem
KonigswasseraufschluR mittels AAS (DEV E 7 etc.) bzw. ICP (DEV E 22) erfassen.

3.2.10. Gaskomponenten

Beim Versduerungsprozess steht die Gaszusammensetzung (vor allem Wasserstoff) und das
Saurespektrum in enger Wechselwirkung. Bei der Erstellung einer genauen CSB-Bilanz muR
CHg, Ho und evil. durch Denitrifikation freigesetzter Stickstoff mitberticksichtigt werden. Die
Beurteilung des Anaerobprozesses anhand der Gaszusammensetzung wird wesentlich
verbessert, wenn auch die zugehorigen Gasmengen bekannt sind und mit der CSB-Fracht in

Korrelation gebracht werden kénnen.

Sowohl H5S als auch CO» (bis 60%) lassen sich rasch, einfach und genau mit Dréagemdhrchen,
die Summe dieser Gase ebenso rasch und einfach durch Absorbtion in Lauge bestimmen. Ho
und CHy4 (sowie auch CO» in Konzentrationen Uber 60%) kénnen auch gaschromatographisch
(z.B. Saule: Poropak Q, 80-100 mesh; Tragergas: Argon; HWD-Detektor) analysiert werden. Far
die Gasprobenahme geniigen einfache Ballons, wenn die Analyse unmittelbar nach der
Probenahme erfolgt (H»S lagert sich rasch an Oberflachen an).

3.2.11. Temperatur

Die Temperatur im Versduerungsbehalter beeinflullt ebenfalls die sich einstellende Biozénose
und damit die gebildeten Versduerungsprodukte. lhre Messung kann einfach und genau mit
einem Brunnenschoépfthermometer (Quecksilber; Skalenteilung 0,5° C) nach DEV C 4 durchge-
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fuhrt werden. In den Reaktoren bzw. Leitungen werden haufig kontinuierliche und registrierende
Systeme (Pt 100) eingesetzt.

3.2.12. pH-Wert

Ohne die Angabe der Abwasserzusammensetzung sind pH-Werte im Zulauf nur von geringer
Aussagekraft. Entscheidend ist z.B., ob der pH-Wert von organischen oder anorganischen
Stoffen verursacht wird. Auch die Beurteilung der Wirkung von organischen Sduren, Ammonium
oder H»S ist nur in Verbindung mit dem pH-Wert méglich. In einem vorgeschalteten Ver-
sduerungsbehdlter kann ein pH-Abfall eine VYerminderung der Ammonifikation und damit die
Gefahr eines Rickgangs des Versduerungsgrades ankindigen - die kontinuiediche Messung
und Registrierung dieses Wertes ist somit eine wertvolle Hilfe, eine stabile Versduerung aufrecht
zu erhalten.

Die Auswahl geeigneter und standfester Betriebssonden muB® vor allem bei Anaerobstufen
sorgfaltig erfolgen. Kontinuieriche pH-Elektroden haben im allgemeinen keine sehr langen
Standzeiten, beginnen nach kurzer Zeit zu driften und lassen sich oft nicht mehr kalibrieren
(Ubersteilheit). Dies hangt zum einem mit dem tiefen Redoxpotential und zum anderen mit der
haufig hohen Ammoniumkonzentration zusammen, die zu einer Zerstdrung der Referenz-
elektrode fiihren kann (SVARDAL 1991-2). Eine tagliche handische Kontrolle (z.B. pH-Meter
632 von Metrohm bzw. pH-Meter 530 von WTW) ist bei groRen Puffervermégen jedoch
ausreichend, um diesen Wert zu (iberwachen. Berlcksichtigt werden mul3 bei der handischen
Messung, daB durch das Ausgasen von CO, bei der Probenahme nur eine sofortige Be-
stimmung (vor Ort) eine Aussage lber den pH-Wert im Reaktor erlaubt.
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4. DIE ARA PERNHOFEN

In diesem Kapitel wird die zweistufige anaerobe GroRanlage zur Reinigung des konzentrierten
Abwassers einer Zitronensaurefabrik in Pemhofen (NO) kurz beschrieben.

4.1. DAS PRODUKTIONSVERFAHREN

Die meisten Zitronensdurehersteller - gleichgliltig, ob sie nach dem Oberflichenverfahren oder
dem Submersverfahren arbeiten - verwenden Kohlehydrate als Rohstoffe und bestimmte
Stamme des Schimmelpilzes Aspergillus niger als Mikroorganismen (SCHULZ et al. 1975). Das
gewiinschte Produkt wird vor der Umwandlung in die Aconitsdure aus dem Krebs-Cyclus
ausgeschieden, wobei der Zusatz von z.B. Hexacyanoferrat-lonen oder anderer Hemmstoffe die
Ausbeute erhoht. Als Rohstoff kénnen im Prinzip alle Hexosen und vorzugsweise Glucose
und/oder Fructose enthaltende Disaccharide verwendet werden - aus Kostengriinden hat sich in
den meisten Fallen Melasse bzw. Starkehydrolysat als bevorzugter Rohstoff durchgesetzt. Bei
der Verwendung von Zucker oder Starkehydrolysat als Kohlenstoffquelle ist die Zugabe von
Nahr- und Wuchsstoffen erfordertich.

ZweckmaRigerweise nach Abtrennung des Mycels wird die mit den Waschwassem vereinigte
Gérlésung in Ruhrkesseln vorgelegt, Rohstoffe

auf mindestens 90° C aufgeheizt i A .

g it . 2 Wasser Chemikalien (NH;,...)
(geringere Loslichkeit des Calcium- rmm— e Kb
citrats) und die Zitronensdure mit

) o Fitrationshiffsmittel - -
Kalkmilch geféllt. Die Calciumcitrat- - Filtration Mycel + Gips (Abfall)
Suspension wird (ber Vakuumdreh- Konz. Abwasser

. OH)y— Fail
filter heiR® filtriert und gewaschen, die e A (Schlempe) -
Zitronensdure anschlieBend durch ]
Zugabe von Schwefelsdure wieder in c{:::‘, Sachat  le— H,80,
Lésung gebracht (wobei Gips als Zitronen ls3ure
Abfallprodukt anfility und weiteren E:
I Reinigung l

Reinigungsschritten unterzogen (Abb.
4.1). Abb. 4.1.: Schema der Zitronensdurefermentation

4.2. DAS ABWASSER

Die aus der Fermentationsstufe gewonnene Losung enthalt neben dem Hauptprodukt Zitronen-
sdure alle Verunreinigungen, die mit den Rohstoffen, Nahrsalzen und anderen Zusatzen in den
ProzeR eingebracht wurden sowie unerwiinschte, aber auch unvemmeidbare Stoffwechsel-
produkte des Pilzes einschlieBlich durch Autolyse in Losung gegangene Zellsubstanzen.
Speziell bei der Verwendung von Melasse liegt die Menge aller Nebenprodukte oder unver-
anderter Rohstoffbestandteile in der gleichen GréRenordnung vor wie die Zitronensaure selbst.
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Die bei der Abtrennung der Zitronensaure durch Kalkfallung entstehende Ablauge - die soge-
nannte "Schiempe" - beinhaltet im wesentlichen die aus der Zuckerfabrikation und damit aus der
Zuckerribe stammenden organischen Bestandteile neben nicht vergorenem Zucker. Sie weist
eine hohe Konzentration an organischen Verunreinigungen (CSB, BSBsg) und einen
betrachtlichen Anteil an gebundenem Stickstoff sowie einen geringen Feststoff- und Phosphat-
gehalt auf, fallt mit Temperaturen zwischen 50° und 65° C an und liegt praktisch als gesattigte
CaS0g4-Losung vor (Tab. 4.1). Mit einem Anteil von 10 - 20% im Hinblick auf die Gesamt-
abwassermenge tragt sie 80 - 90% zur Gesamtverschmutzung bei (SVARDAL et al. 1993).

Tab. 4.1.: Abwassercharakteristische Kenndaten der Schiempe (SVARDAL et al. 1993)

Parameter Dim. Schiempe
Q m*/d 2.000
CSB ma/l 30.000
TKN mg/l 1.500
Ca ma/l 1.000
SO4 mg/l 4.500

4.3. DIE VERFAHRENSWAHL

Da speziell bei stark verschmutzten, mit hohen Temperaturen anfallenden Abwdassem der
Nahrungs- und Genulmittelindustrie die anaerobe Abwassermeinigung eine Fulle von Vorteilen
gegenuber den konventionellen aeroben Verfahren aufweist, wurde sie bei diesem Abwasser
eingesetzt. Die wichtigsten Vorteile sind:

» wesentlich geringere Energiekosten (Keine Bellftungsenergie und hoher Biogasgewinn)

= weniger Nahrstoff- und Spurenelementebedarf (Industrieabwasser weisen in der Regel
Phosphormangel auf)

« ein Bruchteil des bei rein aerober Reinigung anfallenden UberschuRschlammes, der
dariberhinaus stabilisiert vorliegt

» vermringertes Blédhschlammrisiko in der (aeroben) Nachreinigungsstufe

im Fall des Abwassers der Zitronensaurefabrik wurden mehrjahrige Versuche in verschiedenem
Mafstab (4 | bis 30 m3) durchgefiihrt, bei denen mehrere Problemkreise ersichtlich wurden
(KROISS [et al.] 1982, 1985, 1986, 1988, 1990, 1991, SVARDAL et al. 1993). Trotz des relativ
gleichméaRigen Abwasseranfalls werden aufgrund der erheblich schwankender CSB-
Konzentrationen (zwischen 15.000 und 50.000 mg/l}) entsprechende Frachtschwankungen
verursacht. Bei hoher Abwasserkonzentration kann, wie in Kap. 2.6 beschrieben, die im Methan-
behalter erfolgende Hydrolyse und Versduerung im neutralen bzw. leicht alkalischen Milieu zu
hohen Konzentrationen an Propionséure fuhren. Weitere Probleme sind die hohen Sulfat- und
Stickstoffkonzentrationen, die (in Abhingigkeit vom pH-Wert) die acetoclastischen Methan-
bakterien hemmen kénnen, der geringe Phosphorgehalt des Abwassers (P-Dosierung
erforderlich) und die zu erwartende erhebliche Kalkausfallung im AusmaR der 2 - 3 fachen Uber-
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schuschlammmenge. Die hohe Stickstoffkonzentration ist auch positiv, da sie auf den pH-Wert
stark stabilisierend wirkt.

4.4. BESCHREIBUNG DER BETRIEBLICHEN ABWASSER-
REINGUNGSANLAGE

Ausgeflhrt wurde eine zweistufige anaerobe Anlage mit nachgeschalteter aerober Reinigungs-
stufe, wobei der erste Reaktor neben seiner Ausgleichsfunktion (Zwischenspeicherung von bis
zu einer Tagesfracht durch variable Fiillnéhe) die Vorversduerung des Abwassers vomimmt
(Abb. 4.2). Aufgrund der wahrend des Versuchsbetriebes aufgetretenen Probleme wurde als
Methanbehélter ein aufwartsdurchstrémter Schlammbettreaktor (EKJ-Reaktor) mit Drehverteiler
und intemer Abtrennung und Rilckfiihrung der Biomasse entwickelt (v.d.EMDE et al. 1984), der
ua. in KROISS et al. (1988) ausfilhrich beschrieben wird. Die nachgeschaltete, aerobe
Belebung hatte im wesentlichen die Aufgabe, den Ablauf der Anaerobaniage geruchfrei zu
machen bzw. bei Stérungen der Anaerobanlage den Rest-CSB weitgehend abzubauen und
dient seit der Klaranlagenerweiterung als Zwischenreinigungsstufe. Sie wurde als Hochlast-
biologie ausgelegt, deren Bellftungskapazitdt auch bei einem Teilausfall der anaeroben
Reinigungsstufe zum aeroben Kohlenstoffabbau der Schlempe ausreichen sollte.

o , 5 : D -G — Fabrik
: ' GB
. Aerobe
; Nachreinigung

—

WT

Zulauf VB N MB VE NMB

Abb. 4.2.: Schema der anaeroben Stufe Kidraniage Pernhofen bis zur 135sten Woche (Okt '86 - Feb '69)

WT: Wametauscher
VB: Versduerungsbehéiter mit variablem Fiiillstand

Durchmesser 16 m
HW 1£5 m
Volumen 3.500 m3
Hdéhe Ablauf 1 54 m

Hohe Ablauf 2 10,9 m
Variables Volumen  2.400 m3

N: Neutralisationsbehélter (Kiihiwasser- und Laugenzugabemdéglichkeit)

MB: Methanbehalter. EKJ-Reaktor mit innenliegendem Nachklarbecken (iNB). Das Methan-
behéltergas verlalt den Reaktor Uber einen Gasdom am Behaiterdach, wird mit dem in
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gleicher Weise abgezogenen Gas aus dem Versduerungsbehéiter vereinigt (= Faulgas)
und zu einem Gasbehélter (GB) geleitet.

Durchmesser 36 m
HW 1 0,8 m
Volumen 10000 m3

VE: Vakuumentgaser

NMB: Die Nachklarbecken sind als abgedeckte Rechteckbecken mit Bandraumem ausgeftihrt.
Die Abluft geht tber ein Gebldse ins Belebungsbecken, der Schlamm gemeinsam mit
dem Zulauf aus dem Versauerungsbehalter in den Methanreaktor und der Ablauf Gber
ein zentrales Pumpwerk in die

BB: Belebungsstufe, die als Dreierkaskade mit zwei

NBB: Nachklarbecken gleicher Bauart wie im anaeroben Teil - nur ohne Abdeckung und mit
Zahnschwellen statt Lochschwellen - angelegt ist.

Der gesamte anfallende UberschuRschlamm gelangt iiber den beliiftbaren Schlammspeicher zu
den Siebbandpressen und wird nach einer Trocknungsstufe auf die betriebseigene Deponie
verbracht. Das Faulgas wird vom Gasbehalter zu zwei Gasverdichtern geleitet, die es einer
Verwertung durch gemeinsames Verbrennen mit Erdgas in einem Dampfkessel zufGhren, Die
inzwischen erweiterte Anlage der aeroben Nachreinigung mit simultaner Nitrifikation/-
Denitrifikation wird u.a. in SVARDAL et al. (1993) vorgestellt.

4.5. BETRIEBSWERTE

4.5.1. Einfahrbetrieb

Nach der Fullung aller Behélter mit Reinwasser (Dichtheitspriifung) wurden im Versauerungs-
behalter 1.600 m3 Wasser durch Schlempe ersetzt und ab diesem Zeitpunkt 200 - 250 m3/d Ab-
wasser durch den VB in die Belebungsanlage geleitet. Der dort anfallende, aerobe Uberschul-
schlamm ging nach 4 Wochen Uber den Versduerungsbehélter in den Methanbehalter. Bis zu
dieser Schlammzugabe konnte im Versduerungsbehatter nur eine geringe Umsetzung der Ab-
wasserinhaltsstoffe beobachtet werden. Das entstehende Gas wurde in den Methanbehalter-
gasraum geleitet, um die darin befindliche Luft zu verdrangen. Gleichzeitig mit der Aufheizung
des MB-Inhalts auf 35° C wurde dieser mit 3.000 m?> Faulschlamm aus einer kommunalen Kiar-
anlage befiillt und soviel versduertes Abwasser eingeleitet, dal die CSB-Konzentration
zwischen 500 und 1.000 mg/l blieb.

Um bei der anfangs geringen Zulaufmenge (Aufenthaliszeit im Methanbehélter ca. 35 Tagen)
die fur den mesophilen Abbauprozeft im MB notwendige, hohe Temperatur zu halten, wurde der
Zulauf unverdinnt mit im Mittel 48° C Uber den Versduerungsbehélter eingestelit. Nach
langsamer Frachtsteigerung (1%/Tag) ging 28 Wochen spéter die gesamte anfallende
Schlempe durch den anaeroben Teil der Anlage; leichte Frachtschwankungen im Zulauf wurden
ohne erkennbare Reaktion auf die Abbauleistung abgefangen.
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4.5.2. Betriebswerte Oktober 1986 bis Dezember 1988

Die nun folgenden Abbildungen der Betriebswerte der Kléranlage Pemhofen umfassen den
Zeitraum 1 - 120ste Woche, in der auch ein Grofteil der Untersuchungen im Rahmen dieser
Arbeit gemacht wurden. Bei den Werten handelt es sich - wenn nicht anders angegeben - um
Wochenmittelwerte aus zumindest taglichen Untersuchungen.

45.21. Abwasserkonzentration:

Haupts&chlich abhangig vom Rohstoffmix und damit vom Melasseanteil im Ansatz der Zitronen-
saurefermentationen bewegte sich die CSB-Zulaufkonzentration zwischen 10 und 55 g/l in den
Tagesmischproben bzw. 14 - 38 g/l im Wochenmittel. Das CSB/BSBg-Verhdltnis lag bei 1,4 - 1,6

| | | 7l o
| ' ji~ e
| 1
, » \ | F%
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3@.4 = Zul.VE roh :
| < AbLVB roh I
: 2 Abl.MB ff. o
5 F’ m’},ﬂ@#‘
i T e Mﬂr% | %M%h
0 bt " : : } ;
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Woche
Abb, 4.3.. CSB-Konzeniration Kldranlage Pemhofen: Zu- und Ablauf VB roh sowie Ablauf MB faltenfilfriert

Die Absolutkonzentration des CSB Ablauf Methanbehélter ist bei weitgehendem Abbau der
organischen Verbindungen (ablesbar an der geringen Konzentration an organischen S&uren)
vor allem ein MaR fiir den Melasseanteil im Abwasser - wobei der jeweilige Anteil an Kihl- bzw,
Verdinnungswasser (Tab. 7 und 2 im Anhang) beachtet werden muB. Untersuchungen an
reiner Melasseschlempe aus der Zuckerhersteliung ergaben einen maximalen CSB-Abbaugrad
von um die 80% (FIEBIG et al. 1989). Zur Emmittlung des abbaubaren CSB's wurden die Ablauf-
konzentrationen Methanbehalter und Belebungsanlage (abzlglich Verdinnungswasser) der
Zulaufkonzentration gegentibergestellt.

Aus Abb. 4.4 (Tab. 2 im Anhang) ist ersichtlich, da etwa 85% der Schlempeinhaltsstoffe
anaerob und knapp 90% des Zulauf-CSB’s in der Gesamtanlage (inklusive nitrifizierender-
denitrifizierender Belebungsstufe) eliminierbar sind. Die relativ groBen Schwankungen erkidren
sich u.a. aus der hydraulischen Aufenthaltszeit (anfangs tw. mehrere Wochen), sodaR auch bei
der Betrachtung von Wochenmittel keine streng korrespondierenden Werte entstanden. Im
Mittel konnte ein CSB-Gesamiwirkungsgrad von ca. 90% und ein BSBs-Abbaugrad von Uber
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96% erreicht werden. Da der geringe Einflul des Betains nicht berlicksichtigt wurde, ist der
tats&chliche Abbau etwas héher.

a1 5.0 l gl 50 . ' 1
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3.0 ; 30 MO L
| .
20 ! 20 [ i
] I | | | . Pa™
1,0 f/ 1 et - 1,0 | — 1
| i \
- | L1 | |
U.OJ'/ 1 | 0,0 i | |
D 5§ 1 1 20 25 3 3% o : 0 1 20 2% 30 3%

CSB-Konz Zulauf VB (g/l) CSB-Konz Zulauf VB (g/l)

Abb. 4.4.: CSB-Konzentration (Wochenmittelwerfe) Ablauf Anaerobie bzw. Gesamtaniage in Abhangigkeit
von der Zulaufkenzeniration VB

4.5.2.2. Abwasserfracht:

In den ersten 8 Wochen nach Betriebsbeginn wurde ein Teil der in den Versduerungsbehaiter
genommenen Schiempe direkt in die Aerobie umgeleitet, in der 26. Woche der VB umfahren.
Ansonsten weisen Zu- und Ablauf VB nur einen geringfiigigen Unterschied in der CSB-Fracht
auf - der geringe CSB-Abbaugrad des Versduerungsbehélters ist in der Abb. 4.5 deutlich
erkennbar. Mit steigender Zitronensaureproduktion nahm die CSB-Fracht der Schiempe eben-
falls zu und erreichte gegen Ende des Betrachtungszeitraumes knapp vor Inbetriebnahme des
zweiten Methanbehalters den Bemessungswert von 6 kg CSB pro m3 Methanbehéitervolumen
und Tag (Tab. 3 im Anhang). Von der 70sten bis zur 80sten Woche stieg die CSB-Fracht stark
an ohne zu einem Riickgang der Reinigungsieistung zu flihren (Abb. 4.5).
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Abb. 4.5.: CSB-Fracht Kidranlage Pemhofen: Zu- und Ablauf VB roh sowie Ablauf MB faltenfiltriert

Auf die CSB-Schlammbelastung im Versauerungsbehalter wird im Kapitel S ndher eingegangen.
Im Methanbehalter wurde die von HEIJNEN (1984) beobachtete noch stabile Obergrenze von
ca. 2 kg CSB/kg oTS.d (= Kap. 2) mit bis zu maximal 0,4 kg CSB/kg oTS.d deutlich unter-
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schritten, sodaR trotz latenter Sulfidhemmung letztlich keine Aussage iiber die Grenze der
Belastbarkeit dieses Reaktors (auch in Abhangigkeit von der Betriebsweise der Versduerungs-
stufe) moglich war. Uber die Bestimmung der oTS und des Glithverlustes in allen wichtigen
Bereichen (inkiusive Ablauf Nachkldrbecken und UberschuRschlamm) wurde bei der Erstellung
der Schlammbilanz ein anaerober Biomassezuwachs im MB von etwa 50 kg CSB pro Tonne
abgebautern CSB emmittelt (Tab. 3 im Anhang).

4.5.2.3. Gasproduktion

Die mittlere spezifische Gasmenge Uber den Beobachtungszeitraum von 120 Wochen betrug
145 m3 VB-Gas pro Tonne CSB bezogen auf die CSB Zulauffracht der ersten Stufe sowie 510
m3 MB-Gas pro Tonne im Methanbehalter abgebautem CSB (Abb. 4.6 und Tab. 4 im Anhang).
Der Anteil des Methanbehaltergases an der Gesamtbiogasproduktion lag relativ stabil zwischen
70 und 80% (Tab. 5 im Anhang). Die maximal mégliche (theoretische) Faulgasausbeute bei der
Methanisierung erreichte 350 Nm3/Tonne CSBabgeb., Wenn man den UberschuBschlammanfall
vemachldssigt. Die tatséchlich beobachteten 330 m3/t CSBangeb. bestatigen die Annahme von
ca. 5% Biomassezuwachs/t CSBapgep . im Methanbehélter sowie den relativ geringen Anteil des
Betains in diesem Abwasser (COLLERAN et al. 1994).
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56 m ko * s Lﬂl I E o
| [amEGas , "
| 1 !

|
300 5
|
|

200 Q VB-Gas |
VLW CoNp ey

100

0 10 20 30 40 50 6 70 86 90 100 110 120
Woeche

Abb. 4.6.: Spezifische Gasproduktion Kidranlage Pemhofen: VB-Gas in m/t CSB-VB,,, bzw. MB-Gas in
m3# CSB-MBgpgep,

Das VB-Gas schwankte in seiner Zusammensetzung und Menge stark. Bei Methanisierung auch
in der Versauerungsstufe wurden CHy-Konzentrationen von bis zu 20% erreicht. Ansonsten
konnten teilweise hohe Ho-Konzentrationen (bis zu 40%) beobachtet werden. Wahrend des
GroBieils der Versuche dominierte COo mit einem Anteil von bis zu Ober 80%. Der - wegen der
groRen Schwankungen in der Zusammensetzung wenig aussagekriftige - Gesamtmitteiwert
Uber 120 Wochen betrug 73% CQ», 13% Ho, 8% CHy4 und Spuren (0,2%) von H2S. Die mittlere
Gaszusammensetzung des MB-Gases war hingegen relativ konstant und lag bei 60 - 70% CHg,
30 - 40% CO5 und 3,1% HoS.
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5. VERSAUERUNGSBEHALTER PERNHOFEN

5.1 ALLGEMEINES

Beim Betrieb der GroRanlage gab es mit der Zulaufkonzentration, -art, -fracht, -temperatur,
Menge und dem pH-Wert sowie mit der Biomasserickfiihrung aus dem aeroben und anaeroben
Nachklarbecken eine Vielzahl von EinfluBgréRen auf den Versduerungsbehélter, die in einem
mehr oder minder groRen Ausmal und oft unabhingig voneinander schwankten bzw. verandert

werden konnten. Aus den vorliegenden 450 Einzelwerten (zumindest jeden zweiten Tag
Messung des organischen Saurespektrums) konnten insgesamt 38 Perioden mit &hnlichen und
mehr oder weniger gleichbleibenden Randbedingungen sowie 6 Tage mit pH-Werten unter 5,0
zusammengefalit und ausgewertet werden (Tab. 6 im Anhang). Herangezogen wurden die in
den jeweiligen Perioden beobachteten, charakteristischen Werte. Diese Perioden mit den sich
dabei einstellenden Konzentrationen und Verhdltnissen an organischen Sauren (als CSB)
bildeten die Basis fur die Betrachtung der Versduerung im Versauerungsbehatter.

Im untersuchten Fall der Schlempeversduerung stellten von den analysierten Garungsprodukten
Essig- Butter und Propionsdure sowie (erst im letzten Jahr mitbestimmt) n-Valeriansdure den
Hauptanteil. Daneben fielen fallweise geringe Mengen von Ameisenséure (2 - 800 mg/l) an,
deren Auftreten keiner GesetzmafRigkeit zugeordnet werden konnte. Milchsaure wurde
manchmal, aber immer nur kurzzeitig bei raschen Milieudnderungen beobachtet - die maximal
beobachtet Konzentration betrug dabei immerhin Gber 6 g CSB/l. Auch weil ber die Abbau-
barkeit bzw. Hemmwirkung der drei erstgenannten Metaboliten auf die Methanbakterien am
meisten bekannt ist, wurde in der Folge die Summe aus HAc, Prop und Butt (bei den Versuchs-
anlagen + n-Val) als Summe der Saureprodukte definiert.

5.2. TEMPERATUR

Die Abwassertemperatur von ca. 60° C emdéglichte es, durch verschieden weitgehende
Abkuhlung die Temperaturabhangigkeit der Schlempeversduerung in einem Bereich von 39 -
60° C zu untersuchen. Wie auch die Ergebnisse der Versuchsanlagen (= Kap. 6) ergaben,
spielte die Temperatur far den Grad der Versduerung offensichtlich keine entscheidende Rolle.
Stark beeinfiult wurde hingegen das Essig- zu Buttersdureverhéltnis (Abb. 5.7). Unter 45° C
("mesophil”) (iberwog die Essigséure, wahrend Uber 45° C ("thermophil”) die Buttersaure das
Hauptprodukt darstelite. Auffillig ist dabei die groe Streuung der Produktverteilung im
mesophilen Bereich.
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Abb. 5.1.: Essig- zu Buttersdureverhditnis Perioden VB (als CSB) in Abhéngigkeit von der Ternperatur

Die Annahme, daR bei héheren Wasserstoffpartialdriicken vermehrt Buttersaure gebildet wird,
war in diesem Temperaturbereich nicht gliltig - auch bei mehrtégigen Ho-Konzentrationen von
knapp 20% lag das Essig-/Buttersdureverhaltnis deutlich auf Seiten der Essigsaure (Abb. 5.2
und Tab. 7 im Anhang). Uber 45° C ist ebenfalls keine Wechselwirkung zwischen dem Ver-
haltnis dieser beiden Metabolite und der Gaszusammensetzung erkennbar.
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Abb. 5.2.: Essig- zu Buttersdureverhditnis (jeweils als CSB) Perioden VB in Abhéngigkeit vom Ho- und
CHy4-Gehall des VB-Gases und der Temperatur

Der Anteil der Propionsdure erwies sich . ... .

als praktisch unabhéngig von der il
Temperatur und lag relativ konstant bei 12 "33

- 18% (Abb. 5.3 und Tab. 8 im Anhang). 20
Die anderen  Versauerungsprodukte 40
Ameisensdure und Ethanol traten nur Temp. (:C)

SN @, el Isrinten kerler Temperats- Abb. 5.3.: Anteil organischer S&uren VB (jeweils als
abhangigkeit zugeordnet werden. CSB) in Abhéngigkeit von der Temperatur

Nicht nur das Séurespekirum sondem auch die autotrophen Methanbakterien und damit die
Gaszusammensetzung wiesen eine Temperaturabhangigkeit auf. Unter 45° C wurde im Durch-
laufbetrieb (ohne Schlammrickfiihrung) Uber einen relativ weiten Belastungsbereich (HRT > 4 d)
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CHg4-Produktion beobachtet. Bei ca. 10 - 15% CHg-Anteil traten im VB-Gas nur mehr Spuren
von Wasserstoff auf. Bei niedrigeren CHy4-Konzentrationen erreichte der Hp-Gehait kurzfristig
bis zu 20%. Im héheren Temperaturbereich gelang die Methanbildung nur bei sehr geringen
Belastungen (HRT > 5 d) und gleichzeitiger Schlammrickfihrung aus dem anaeroben
Nachklarbecken. Da auch bei Methanbildung Uber 45° C die Wasserstoffkonzentration meist
deutlich Gber 20% lag, kann vermutet werden, daB die autotrophen Methanbakterien unter
diesen Bedingungen nur durch stindige Animpfung im System gehalten werden konnten.
GOTZENDORFER (1989) stellte in seinen Versuchen bereits fest, daR auch die widerstands-
fahigen autotrophen Methanbakterien ab ca. 45° C stark gehemmt bis abgetotet werden.

Die gesamte anfallende und im Werk in einem Biogaskessel genutzte Gasmenge konnte Uber
den Gasverdichter relativ genau ermitteit werden. Vor allem bei héherer Gasproduktion mufite
jedoch ein Teil des Biogases abgefackelt werden und erlaubte nur mehr eine grobe
Abschatzung der tatsachlich anfallenden Gesamtgasmenge. Aus der Brenndauer der Fackel
sowie mit Hilfe der Konzentrationen an HpS, COp, CHg und Hp im VB-, MB- und Mischgas
zurlickgerechnet war es jedoch moglich, die Gasmengen beider Behalter ungefahr zu
bestimmen und damit die in Abb 5.4 dargestellte, spezifische CSB-Fracht des Versduerungs-
behaltergases zu emitteln (Tab. 9 im Anhang). Von der 30sten bis zur 67sten Woche fehlen
Analysendaten (iber die Gaskomponenten.

% CSB T'

ez

i [
0 20 40 60
Woche

Abb. 5.4.: CSB-Anteil im Verssuerungsbehélitergas bezogen auf die CSB Zulaufkonzentration

Im thermophilen Bereich (0 - 73ste und 83/84ste Woche) wurden zwischen 1% und 5% mit im
Mittel 2,6% des Zulauf-CSB im Gas - vorwiegend in Form von Hp - wiedergefunden. Der
mesophile Bereich ist im Gberwiegenden Teil durch eine CHg-Konzentration gekennzeichnet,
deren mittierer CSB héher liegt als in der Hochtemperaturphase (4,5%). Bei fehlender
Methanbildung fiel auch der CSB-Gehalt des Versduerungsgases (87 - 97ste Woche). Weder in
der Differenz der CSB-Konzentrationen Zu- und Ablauf Versduerungsbehélter noch im
Versauerungsgrad konnten entsprechende Unterschiede zwischen den Betfriebsweisen Uber
und unter 45° C beobachtet werden. Allerdings wurden wéhrend eines GroBteils des Betriebes
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stark schwankende Mengen an UberschuRschlamm aus der Aerobie bzw. impfschlamm aus der
Anaerobie in den Versduerungsbehdlter ruckgefihrt, die beim CSB Ablauf VB miterfasst
wurden. Weiters ist unbekannt, welcher Anteil des Betain in den jeweiligen Betriebsphasen auf-
geschiossen und damit der CSB-Analytik zuganglich gemacht wurde. Beide Tatsachen fihrten
zu einer Unschérfe bei der Bestimmung des CSB-Abbaugrades im Versauerungsbehéiter, die in
der GréRenordnung der oben bemerkten Differenz zwischen CSB-Inhalt VB-Gas im mesophilen
und im thermophilen Bereich liegen. Ob im niedrigeren Temperaturbereich bei der Anwesenheit
von aus CO2 und Hy Methan bildende Mikroorganismen tatsachlich mehr Substrat "vergast"
wird, konnte daher in dieser Arbeit nicht geklart werden.

5.3. pH-WERT

Die Auswertung des Versduerungsgrades in Abhangigkeit vom pH-Wert in den 38 Perioden des
Untersuchungszeitraumes zeigte eine leichte Zunahme zwischen den pH-Werten 5,1 und 6,1:

% CSB 100 '
90

80 ‘ {
70 ; .
60 |
50 ,
40 '
30 ] :

Wm<45°C
&> 45°C

20 —
o
10T = T |
0 -
47 49 51 53 55 57 59 6.1
pH-Wert

Abb. 5.5.; Verséduerungsgrad Perioden VB in Abhéngigkeit von pH-Wert und Temperatur

B [ S

Nahere Betrachtungen zeigen, dalR mit steigender Belastung (sinkender Aufenthaltszeit) die

Ammonifikation zurickgent ¢ 807 | =
und damit der pH-Wert  so i .
sinkt (Abb. 5.6). Der - -
Rickgang des  Ver- e T .
sduerungsgrades mit = ‘ : * =
fallendem pH-Wert kénnte 20 —8 =

. B E 8§ 2 | = g
daher auch mit der damit ol = | !
verbundenen kiirzeren Auf- i ( J
enthaltszeit begrindet 0'052 53 54 55 56 57 58 59 6.0 s,'1
werden. Allgemein hat die pH-Wert

Ammoniumkonzentration Abb. 5.6.: pH-Weff Perioden VB in Abhéngigkeit von der Aufenthaliszeit
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einen starkeren Einflud auf den pH-Wert als die Konzentration an organischen Sauren. Der
Zusammenhang zwischen pH-Wert, Ammonifizierung, Verséuening und CO»-Produktion wird in
Kapitel 9 ausfihrlich dargelegt.

Das Saurespektrum selbst wurde im pH-Bereich > 5,1 nicht merklich von diesem beeinfludt. An
6 Tagen wurde dieser pH-Bereich unterschritten, was mit einem nahezu schiagartigen Rick-
gang der Propion- und vor allem der Buttersdureproduktion verbunden war. Diese Beobachtung
war unabhangig von der Temperatur. Wieweit der Versduerungsgrad und der pH-Wert fallen
wlrden, konnte in der Gro3aniage nicht untersucht werden, da in diesen Fillen rasch Gegen-
malnahmen getroffen wurden. Mit der Ruckfhrung von Faul- oder Belebtschlamm (2 - 10%
des Versduerungsbehéltervolumens) gelang es innerhalb weniger Stunden, die Umsetzungen
wieder auf dem vorherigen Niveau zu stabilisieren,

5.4. BELASTUNG, AUFENTHALTSZEIT UND ABWASSER-
KONZENTRATION

Bei stabilen pH- und Temperaturverhalinissen schien der Versauerungsgrad geringflgig von der
CSB-Zulaufkonzentration abhangig zu sein. Im Bereich von 15 bis 20 g CSB/ wurden etwa 50%
der CSB-Fracht in die drei Hauptprodukte Essig-, Propion- und Buttersdure umgesetzt, bei ca.
35 bis 40 g CSB/l lag der Mittelwert des Versduerungsgrades knapp (ber 40% (Abb. 5.7):

% CSB 1007 [ |
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Abb. 5.7.: Versduerungsgrad Perioden VB in Abhéngighkeit von CSB-Zulaufkonzentration und Temnperatur

Bei der Betrachtung des Versduerungsgrades in Abhangigkeit von der CSB-Raumbelastung
ergab sich ein ahnliches Bild (Abb. 5.8):

Kap. 5. - Versduerungsbehilier Pemhofen



40

% CSB 100 |
i m<45°C
| < 45°

80
<$>45°C
70

60 '
& i
e _Q:_OQ?)—# = ‘. 3.. = j
40 e e s me
= |
|

30
20

|
|
! — ' {
0 5 10 15 20 25 30
CSB-Raumbelastung (kg/m° .d)
Abb. 5.8.: Vers&uerungsgrad Perioden VB in Abhangigkeit von CSB-Raumbelastung und Temperatur

Far einen Durchlaufreaktor am plausibelsten ist jedoch die Abhéngigkeit des Umsetzungsgrades
von der Aufenthaltszeit vor allem in der Nahe des Auswaschpunktes. Abb. 5.9 zeigt keine
deutliche Abnahme des Versduerungsgrades mit fallender HRT, sodalR die Grenze der
Belastbarkeit bei der beobachteten, minimalen Verdiinnungsrate von 0,9 a1 (0,04 h~1) noch
nicht emreicht war. Ein unter 5,0 fallender pH-Wert aufgrund verminderter Ammonifikation wurde
bei Auftenthaltszeiten unter 2 - 3 Tagen beobachtet.
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Abb. 5.9.: Verssiuerungsgrad Perioden VB in Abhéngigkeit von Aufenthalfszeit und Termperatur

Da in der GroRanlagen hohe CSB-Zulaufkonzentrationen auch meist mit hohen Raumbe-
lastungen bzw. kurzer Aufenthaltszeit einhergingen, konnte aus den Meflergebnissen nicht ein-
deutig geklart werden, welche der drei Parameter den jeweiligen leichten Riickgang des Ver-
sduerungsgrades verursachten. Dies wurde daher im Labormafstab weiter untersucht.
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6. VERSUCHSANLAGEN ZUR VERSAUERUNG

6.1. AUFGABENSTELLUNG

Eine vorbeugende Stabilisierung der Versauerung kann auler durch Chemikalienzugabe (z.B.
Natronlauge) mit Faul- oder Belebtschiamm durchgefiihrt werden. Als willkommener Neben-
effekt ist es damit maglich, den aeroben UberschuRschlamm auf diese Weise nutzbringend zu
stabilisieren. Mit den Versuchsanlagen soliten nun die beim groRtechnischen Reaktor ge-
wonnenen Erkenntnisse Uberpruft und insbesonders die Auswirkung der Ruckflihrung von Faul-
und Belebtschlamm auf die gebildeten Metabolite aufgezeigt werden. Weiters dienten sie zur
naheren Untersuchung der bei der GroRanlage vermutete Abhangigkeit des Versduerungs-
grades von CSB-Zulaufkonzentration, Raumbelastung oder Aufenthaltszeit. Im Labormafstab
war es moglich, Schlempe mit auergewshnlich hoher und niedriger CSB-Konzentration tber
einen ldngeren Zeitraum bei verschiedener Einstellung der Belastung als Substrat einzusetzen.
Einige weitere Versuchseinstellungen untermauerten die Veranderung des Saurespektrums in
den beiden Temperaturbereichen sowie den Zusammenbruch vor allem der Butter- und Propion-
sdurebildung bei pH-Werten unter 5,0.

Bei allen Versuchsanlagen wurde fiir die Berechnung des Versduerungsgrades die in einer
GréRenordnung von 1 - 3 g CSB/ auftretende n-Valerianséure mitberticksichtigt, woraus ein um
ca. 5% héherer Versduerungsgrad als bei der GroRaniage resultiert. Die Summe an Essig-,
Propion-, Butter- und Valerians&ure wird mit HPBV abgekurzt. Die starken Schwankungen der
spezifischen Gasmenge zwischen 90 und 440 mllg CSB,, sind auf Schwierigkeiten zuriick-
zufiihren, in diesem kleinen Maflstab genaue Gasmengenmessungen durchzufUhren - aus
diesem Grund wurde der CSB-Inhalt im gebildeten Gas nicht angefuhrt.

6.2. VERSUCHE IM DURCHLAUFREAKTOR (CHEMOSTAT)

6.2.1. Material und Methoden

Bei den Versuchen im Durchlaufbetrieb wurde zwar auf eine Schiammruckfihrung verzichtet,
aber aerober oder anaercber impfschlamm in verschiedenen Mengen- und Zeitintervallen zuge-
geben. Die 5 Reaktoren (VD) bestanden aus 1,5 Liter fassenden Woulffschen Flaschen mit
einer Bohrung als Ablauf, einem Magnetrihrstabchen zur standigen Durchmischung, einem
nach unten gefiihrten Rohr, Uber das kontinuierfich mit Hilfe einer Schlauchquetschpumpe aus
jeweils getrennten Vorlagezylindem taglich frischaufgetaute Schlempe (eine gleichbleibende
Charge pro Versuchsabschnitt) zugefiihrt wurde und einer mit dem Gasraum in Verbindung
stehenden Gassperre (MeRkolben, der in eine Flissigkeit eintaucht). Die beiden Versuchs-
anlagen VD 1 und 2 wurden mit aerobem Belebtschlamm (BS) in den in den folgenden Tabellen
jeweils angegebenen Mengen und Zeitintervallen versetzt - die Schlammkonzentration betrug
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dabei ca. 20 g oTS/. Analog dazu erfolgte eine Faulschlammzugabe (FS) zu den Versuchs-
anlagen VD 3 und 4 mit ebenfalls ca. 20 g oTS/. VD 5 wurde als reiner Chemostat ohne
Schlammzugabe betrieben und diente als Referenzanlage - bei Absinken des pH-Wertes wurde
sie mit NaOH stabilisiert. Einmal taglich erfolgte bei allen Anlagen die Ablesung der Zulauf- und
der Gasmenge, falls erforderlich, die Einstellung des pH-Wertes auf ca. 5,5 und jeden zweiten
Tag die vollstandige Analyse des Gases und der organischen S&uren.

== |
'i:T'
5 -
=4 L
r-_ i1 1l
oo 7l
Gasmessung Zulauf Versduerungsbehilter Ablauf

Abb. 6.1.: Skizze einer Versuchsaniage zur Verséuerung fiir Durchiaufbetrieb (VD)

CSB-Konzentration und Menge des Zulaufs, die Temperatur sowie die jeweils gewahlte
Schlammzugabeart und -menge blieben so lange konstant, bis tber etwa drei Aufenthaltszeiten
ein Gleichgewichtszustand (gleichbleibendes Saurespektrum) emeicht war. Die CSB-Zulauf-
konzentration variierte von 20 bis 47 g/l, die CSB- Raumbelastung von ca. 5 bis 50 g CSBiL.d,
die Aufenthaltszeit von 0,85 bis 10 Tagen und die |mpfschiammenge von einer einmaligen
Zugabe zu Beginn des Versuches bis zu quasi kontinuierlicher Beschickung. Die Temperatur bei
dem GroRteil der Versuchszeitrdume betrug 40° C, bei vier Versuchsanordnungen 47° C und
wéhrend ebenfalls vier Phasen 50° C.

6.2.2. Untersuchung der maximale Belastungskapazitat (+ EinfluR des pH-
Wertes)

Zu Beginn wurden alle Versuchsanlagen mit konzentriertem Abwasser (CSB = 46 g/l) beschickt.
Bis zu einer Raumbelastung von 20 g CSB/l.d (HRT = 2,3 Tage) verlief die Versduerung ohne
Neutralisation bei einem pH-Wert von etwa 5,6 stabil. Bei der Steigerung der Belastung auf 32 g
CSB/.d (1,4 d) wurden nur mehr 30% des CSB in die organischen Sduren HPBV umgesetzt;
der pH-Wert blieb dabei nur knapp Uber 5,1. Eine mehmnals pro Tag erfolgende Einstellung des
pH-Wertes auf 5,6 verbesserte den Versduerungsgrad auf den Wert, der auch bei niedrigerer
Belastung gefunden wurde. Eine Steigerung der Raumbelastung auf 43 (1,05 d) und spéater auf
53 g CSB/.d (0,85 d) verstirkte die Geschwindigkeit des pH-Abfalls erwartungsgeméf. Da
keine pH-Regelung méglich war, wurde auf die diskontinuierliche Zugabe eines Neutralisations-
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mittels verzichtet, worauf der pH-Wert rasch abfiel und sich bei 4,2 stabilisierte. Sobald der pH-
Wert unter 5,0 fiel, ging die Butter- und Valeriansaureproduktion nahezu schlagartig zuriick. Das
Hauptprodukt Essigsaure konnte bis zu Versuchsende in einer gleichbleibenden Konzentration
von knapp 5 g/l beobachtet werden. Die Propionséurekonzentration lag bei 500 mg/|, die Werte
fur die Butterséure schwankten im Bereich zwischen 50 und 400 mg/! und Valerianséure wurde
nicht mehr gefunden. Der Versduerungsgrad betrug knapp Uber 10%.

6.2.3. Versuchsphasen mit konstantem pH-Wert

Bei den nun folgenden Versuchsabschnitten erfolgt die Angabe der Abwasserkonzentration und
der Raumbelastung, der Aufenthaltszeit, der Gaszusammensetzung, und der zugefihrten
Schiammengen (in Prozent Versuchsaniagenvolumen) in Tabellenform; die organischen Séuren
werden ebenfalls als CSB gerechnet. Alle Gleichgewichtsdaten finden sich im Anhang (Tab. 10).

In der ersten Versuchseinstellung (I) wurden alle 5 Tage 33% des Inhalts der Versuchsanlagen
1,2,3 und 4 mit Schlamm (wie in 6.2.1 beschrieben) ausgetauscht. Die Raumbelastung betrug
14 g/l.d bei einer Aufenthaltszeit von 3 Tagen. Wahrend VD 1 und 2 mit frischen Ablauf Ver-
sduerungsbehaiter der GroRanlage gefillt wurden, wurden die Anlagen VD 3 und 4 aus der
vorigen Versuchsphasen nach Anhebung des pH-Wertes von 4,2 auf 5,6 direkt Ubemommen.
Sie wiesen erst nach 2 Wochen dieselben Ergebnisse wie die frisch gefiiliten Referenzaniagen
VD 1 und 2 auf. Die Annéherung erfolgte dabei nach einer massiven Buttersaureproduktion (bis
11 g/l), die von keiner hohen Wasserstoffkonzentration begleitet war. Die als reiner Chemostat
betriebene Anlage entwickelte kaum Wasserstoff und Methan - die Buttersduerkonzentration
war am Ende dieser Einstellung geringfligig niedriger als in den Vergleichsreaktoren mit

periodischer Schlammimpfung:

Nr. |CSB| Bp | HRT | Schiammzugabe | HAc | Prop | Butt | Val | H/B | Vers. | Ho | CHy |
ol |and| d At | Vol%VD q CSB/I - | %CsB| % | %
+BS | 33%/5d | 83 | 22 | 76 | 16 [122] 50 |14 ] 17
| | 42 (140 30 |+FS | 33%/5d | 104 | 22 | 74 | 1.4 |140]| 51 30| 15
0 92 | 25 | 59 | 10[157] 44 [ o02] 04

Beim nachsten Ansatz (ll) erfolgte eine einmalige Animpfung der Biozénose mit 17% Schiamm.
Trotz der niedrigen Belastung von knapp 10 g CSBA.d (HRT ~ 5d) bildeten sich im Unter-
suchungszeitraum keine Methanproduzenten - auch in den mit Faulschlamm angereicherten
Versuchsanlagen sank die CH4-Konzentration innerhalb von 9 Tagen langsam ab:

Nr. |CSB| Bg | HRT | Schiammzugabe | HAc | Prop | Butt | val | H/B | Vers. | Hy [ CHy
g lognd| d At | Vol%VD g CSB/ - |%csB| % | %

+BS | 17%anf. | 9.7 27 68 | 1.0 | 144 43 02| 00

| 47 | 97| 48 |+FS | 17%anf. | 104 2.3 70 | 12 | 149 44 1,11 013

0 10.1 3.3 6.5 12 | 1.55 45 02| 02

Neuerliche Zugaben von Schiamm (250 ml_einmal pro Woche) und eine Halbierung der
Belastung leitete die nachste Versuchsphase (Ill) ein. Diesmal konnte in beiden mit Schlamm

beimpften Anlagen eine leichte Methanproduktion aufrechterhalten werden. Trotz einer relativ
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niedrigen Wasserstoffkonzentration (1 - 5%) wurde in allen Versuchsanlagen das Saure-
spektrum in Richtung starker reduzierter Sauren (Butter- und Valenansaure) verschoben:

Nr. |CSB| By | HRT | Schlammzugabe | HAc | Prop | Butt | Val | HB \ers. Ho | CHs4

o) |gnd| d | At [VosvD | ol | ol | on | o | - | %CSB| % | %

+ FS 17%/7d | 64 2.2 85 | 24 ] 075 42 40 | 20

| 47 | 47 10 |+BS | 17%/7d 6.8 24 | 100 | 29 | 068 47 12 | 50

4] 6,9 36 116 | 27 | 060 53 6.0 | 02

In den nachsten 1% Monaten (Phasen IV und V) wurde von 170 ml/d ausgehend die Zulauf-
menge (und damit die Belastung) auf 450 ml/d (Bg = 14,1 g/l.d; HRT = 3,3 d) gesteigert. Auch
diesmal erfoigte nur zu Beginn eine Impfung der Anlagen VD 1 und 2 mit 17% BS bzw. 17% FS
flr VD 3 und 4. Die schon vorher beobachtete Verschiebung des Saurespektrums erreichte in
allen 5 Anlagen nach 3 Wochen ihren Hohepunkt (V) und ging dann langsam Richtung Essig-
saure (V) - eine Erkldrung fur diesen Vorfall konnte nicht gefunden werden. Der pH-Wert wurde
diesmal nicht komigiert und sank auf 5,2 ab. Der dabei beobachtete Versduerungsgrad war der
niedngste bei allen durchgeflihrten Versuchen:

Nr. |CSB| Bp | HRT | Schiammzugabe | HAc | Prop | Butt | Val | HB | Vers. | Ho | CHy|

| | and d Art | Vol%VD g CSBN - %CSB | % %

+BS | 17%anf. | 64 0.4 109 | 04 | 059 38 10 | 0.0

IV | 47 | 94 | 50 [+FS | 17%anf. | 7.0 2.7 100 | 10| 070 44 05| 03

0 7.4 27 9.8 1,0 | 0.76 45 5 0.5

+BS 56 1.8 70 | 08 | 081 32 10 | 0.0

V| 47 |141| 33 [+FS 5.8 2,0 76 | 3.7 1] 075 41 10 | 0.0

olo|o

5,6 1.8 52 | 33| 108 34 8 | 00

Mit einer massiven Schlammzugabe (2 * je 33% in den ersten drei Tagen) und frischem Ablauf
Versauerungsbehélter der Gro3anlage wurde eine Hochlastphase mit konstantem pH-Wert ein-
gestellt (VI). Aufféllig war dabei - mit Ausnahme von VD 1 und 2 (BS) - eine aulRergewdthnlich
hohes HAc/Butt-Verhdltnis; der Versduerungsgrad konnte jedoch ohne Schwierigkeiten stabil
gehalten werden. Die Riicknahme der Belastung brachte eine langsame Anndherung der
Buttersdureproduktion (VIl) an in der GroRanlage Ubliche Werte bei stabiler Versauerung.

Nr. | CSB| Bp | HRT | Schiammzugabe | HAc | Prop | Butt | val | HB | Vers. | Hy | CHy

g/ |aid d Art | Vol%VD g CsB/ B %CSB | % %

+BS | 2033% | 87 23 63 | 08| 1,38 48 40 | 00
VI | 41 |328] 13 |+FS | 2e33% | 97 36 37 | 37| 262 45 05| 10
0 8,2 36 | 33 | 33 ] 250 02 ] 20

39
+BS | 33%anf. | 64 24 59 | 24 | 1.09 46 50 | 01
Vil| 36 | 48| 75 |+FS | 33%anf. | 86 2.2 74 | 14 | 1,16 56 14 | 50
0 82 3.6 72 | 10| 1,14 56 20 | 05

Die nachsten Versuchsphasen (Vill und IX) wurden mit feinerer Schlammdosierung (20 ml alle 2
Tage bei einer Zulaufmenge von 175 ml/d und 46 g CSB/; dann 30 ml Schlamm taglich bei 250
mi/d und 43 g CSB/) und niedriger Belastung (Bg = 5 - 7 g/.d, HRT = 6 - 9 d) gefahren. Auffallig
war hier die hohe Wasserstoffkonzentration bei den mit Belebtschlamm versetzten Ver-
sduerungsbehdltemn, der stabile Methananteil im Gas der mit Faulschlamm beimpften Anlagen
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und der geringe Energieinhalt des Gases im reinen Chemostaten:

Nr. |CSB| By | HRT | Schiammzugabe | HAc | Prop | Butt | Val | HB | Vers. | Ho | CHy

o/l |ghd| d_| At [ Vol%VD g/ %CSB | % | %

+BS | 0.7%/2d | 7.2 04 79 102 ]| 091 34 10 5

VIl | 46 | 54 | 86 |+FS | 0,7%/2d | 106 | 18 79 | 14| 135 47 00 | 12

0 9.2 22 83 | 20/ 1,11 47 04 | 03

+BS 2%/d 7.9 1.6 8.1 1.0 | 0,98 43 10 | 0.3

X | 43 | 72 | 60 |+FS 2%/d 9.2 2,0 72 1101} 128 45 051 10

0 8.2 24 79 | 1.2 | 1,04 46 1.0 | 0,1

Bei gleichbleibender Raumbelastung diente im letzten Versuchsabschnitt (X) bei 40° C eine
niedrig konzentrierte Schiempe (20 g CSB/, B ~ 6 g/l.d, HRT = 3,2 d) als Substrat:

Nr. |CSB| Bp | HRT | Schlammzugabe | HAc | Prop | Bult | Val | H/B | Vers. | Hy | CHy |
i |ghd| d | At | Vol%vD g CSB/ - | %CSB | % | %
+BS | 3.3%/2d | 4.6 1,5 3,5 14 | 1,32 55 00 | 15
X |2 | 863 32 |+FS | 33%/2d | 5.1 1.6 4,7 14 | 1,07 57 00 | 15
0 36 0.9 41 14 | 086 50 0.0 11

Die geringfligig bessere Versduerung der mit Faulschlamm versetzten Versuchsanlagen gegen-
Uber den mit Belebtschlamm beimpften setzte sich auch im néchsten Versuchsabschnitt fort, bei
dem die Temperatur auf 47° C eingestellt wurde. Die Belastung stieg vorerst auf 9 (XI) und dann
auf 14 g CSB/.d (XIl) bzw. 2,4 und 1,5 d HRT - die Schlammzugabe blieb unverandert. Inner-
halb von 5 - 10 Tagen sank die Valeriansaureproduktion langsam auf 0 ab. Der Gesamtver-
sduerungsgrad war geringflgig niedriger als bei den Versuchsanlagan im mesophilen Bereich.

Nr. |CSB | Bp | HRT | Schlammzugabe | HAc | Prop | Butt | Val | H/B | Vers. | Ho | CHy.
/| agid d At | Vol%VD g CSB/l - %CSB | % %
+ BS 3,3%/2d 1.7 04 85 00 | 020 50 40 | 0,0
Xl | 21 8.8 24 |+FS 3,3%/2d 2,0 04 8.9 0,0 | 023 54 35 | 0,0
0 22 09 87 00 | 025 56 25 | 00
+ BS 3,3%/2d 1.8 04 7.9 00 | 023 48 35 0,0
Xl 219 |140| 15 |[+FS 3.3%/2d 2.0 0,5 9,2 00| 022 56 30 | 00
0 2.2 05 89 0.0 | 024 56 30 | 00

Abgeschlossen wurden die Versuche durch die Versduerung von konzentriertem Abwasser bei
50° C und derselben (Xlil) bzw. bei doppelter Belastung im zweiten Versuchsabschnitt (XIV).
Hier war die Versduerung der mit Faulschlamm betriebenen Anlagen deutlich héher:

Nr. [CSB| Bg | HRT | Schiammzugabe | HAc | Prop | Butt | Val | H/B | Vers. | Ho [ CHy |
at | gnd d Art | Vol%VD g CSB/ - %CSB | % %
+ BS 1,3%/2d 3.1 0,8 109 | 0.0 | 0.28 34 40 | 0,0
Xl | 44 | 6,7 65 |+FS 1,3%/2d | 41 0.7 13,7 | 0,0 | 0,30 42 40 | 0,0
0 32 0.7 11,1 | 0.0 | 0,29 34 40 | 0.0
34
43

+BS | 33%/2d | 28 08 | 124 | 00 | 0,23 35 | 00
XV | 47 | 147 | 32 [+FS | 3.3%/2d | 4.0 08 | 153 | 00 | 0.26 40 | 00
0 3.2 0.9 113 | 00 | 028 33 40 | 0,0
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6.2.4. Darstellung der Ergebnisse

Die in den folgenden Grafiken gezeigten linearen Regressionsgeraden sind durch die
vergleichsweise groBe Streuung der Ergebnisse, die Vielzahl der variierten GréRen und die
daraus resultierende relativ geringe Zahl der Versuche unter jeweils vergleichbaren
Bedingungen statistisch nicht abgesichert. Neben der Unterstreichung der bei der GroRanlage
vermuteten Zusammenhdnge erbrachten die Ergebnisse der Versuchsanlagen dennoch
durchaus plausible Erkenntnisse Giber den Abbauveriauf und das Verhalten der Verséduerung.

6.2.4.1. Temperatur

Der Einflud der Temperatur auf das Essigsdure- zu Buttersdureverhdltnis konnte in den
Versuchsanlagen bedingt bestatigt werden. Im mesophilen Bereich unterschieden sich die
HAc/Butt-Relationen teilweise deutlich von denen der GroRanlage - die Streuung der Werte
dabei war allerdings betréchtlich. Im thermophilen Bereich (47 bzw. 50° C) bei gleichzeitig hohen
Wasserstoffpartialdriicken (> 20%) wurde immer vermehrt Buttersdure beobachtet - eine
Methanbildung in diesen Versuchen (Aufenthaltszeiten < 7 Tage) trat auch bei Faul-
schiammzugabe nicht auf (Abb. 6.2). Die stark unterschiediiche Essig- zu Buttersdurever-
haltnisse bei 40°_C kormelierten nicht merkbar mit der Methankonzentration. Bei héherem
Wasserstoffpartialdruck konnte eine tendentiell héherer Anteil an Buttersdure festgestellt
werden.

HAc/ 2, ] ——  HAc/ 20 , |
Butl o: i l I ‘. 40° [ Butt ! g 40 C [
163 : 'O amsoc 1, | © 47/50°C
| | |
: =) i | | 1 2' | | - ‘ B
*i » T -
o ‘ ]
Q. 1. : o'?_r ; i
r‘ = = l : | |
D“ui - : 1 0.4+ _
|| | A S S
Y — | ‘ ool ; 1
¢ - 10 15 20 25 30 35 40 1] 3 5 8 10 13 15
Hz- Konzentration (%) CH, - Konzentralion (%)

Abb. 6.2.: Essig- zu Buttersauerverhdltnis VD (jeweils als CSB) in Abhéngigkeit vorm Ho- und CHy4-Gehalt
des Gases bei 40° und 47° bzw. 50° C

Eine Abhangigkeit des Versauerunggrades von der Temperatur konnte in den Versuchsanlagen
nicht gesichert nachgewiesen werden (siehe auch Kap. 6.2.4.2). Die geringfligig niedrigeren
Werte bei > 47° C kénnten auf die Abwesenheit der Valeriansdure zuriickgefuhrt werden.

6.2.4.2. Versauerungsgrad

in den folgenden Befrachtungen wird der EinfluR der Abwasserkonzentration, der Raum-
belastung, der Aufenthaltszeit und der Schlammrickfihrung auf den Versduerungsarad in
unterschiedlichen Kombinationen untersucht.

In den Versuchsanlagen konnte kein deutlicher Zusammenhang zwischen Aufenthaltszeit und
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Versauerungsgrad gefunden werden (Abb. 6.3). Auffallig war allerdings die groRe Schwankung
der Werte bei etwa 3 Tagen Aufenthaltszeit (Versiduerungsgrade zwischen 32 und 57%). Mit
und ohne Kombination mit der Abwasserkonzentration (6 Versuchsaniagenphasen wurden mit
hohen (46 - 47 g/l) , 3 mit niedrigen (20 - 21 g/l) und die restlichen mit mittleren (36 - 43 g/) CSB-
Konzentrationen betrieben) ergaben sich folgende Bilder:
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% CSB 1 T 1 T I '! % CSB 100 - 1 T - -

a0 B 4A0°C 4 @ - m 40°C
BO O 41t ¢ 80 & 47i50° ¢
70 70! e
6 = | | 50 284 C:Saﬂ ]
e aia e e =
50 =
40 1 5 | g -— ' 40 __T,gt__g_J - T
0 T i ;- = ey —
b =] == | w0
10 — — 1 101
st L | | | al || |
e 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 ¢ 1 2 3 4 5 6 7 B8 9 10
Aufenthaltszeit (d) Aufenthaltszeit {d)
Abb. 6.3: Versduerungsgrad VD in Abhédngigkeil von Aufenthalfszeit, CSB-Zulaufkonzentration und
Temperatur

Waéhrend der Versduerungsgrad in den 5 Versuchsphasen mit 36 - 43 g/l praktisch gleich blieb
(und aus Ubersichtlichkeitsgiinden nicht im zweiten Teil der Abbildung aufgenommen wurde),
konnte bei der hohen und niedrigen CSB-Konzentration eine geringfiigige Abhangigkeit von der
Aufenthaitszeit (Belastung) beobachtet werden. Ein &hnliches Bild ergab sich bei der
Auswertung des Zusammenhangs zwischen Versduerungsgrad und Raumbelastung mit und
ohne Berlcksichtigung der Abwasserkonzentration (Abb. 6.4):

% CSB 100 %CSB 1
50 B 4rC o0 N 4AC
] O 4T50° C 80 & 47/50°C |
70 . =——
& = 60 { 20 gCSBA b
i '] 2 o - 3
5“!—'—! =T'_‘. - - © ! . :
w0 e ¥ & 0! 2 -—
20 [ n| o | o, 303 8| (2 gcsai ) _I_&
| e e
0 0
o : 1 ol
o 3 6 g 12 15 0 3 6 g 12 15
CSB-Raumbelastung (gl dy CSB-Raumbelaslung (g d)
Abb. 6.4: Versduerungsgrad VD in Abhéngigkeit von Raumbelastung, CSB-Zulaufikonzentration und

Temperatur

Differenziert nach der Art der Schlammzugabe zeigte sich, daR der Versauerungsgrad durch die
Faulschlammrickfihrung (vor allem durch die hoéhere Essigsdureproduktion) geringfigig
verbessert werden konnte (Abb. 6.5). Deutlich zu sehen ist in dieser Abbildung die Abnahme
des Versauerungsgrades mit zunehmender Abwasserkonzentration. Bei den Versuchsanlagen
mit Faulschlammzugabe wurde bei 20 g CSB/ eine organische Saurekonzentration von ca. 12 g
CSB/l erreicht, bei 50 g CSB/ konnten etwa 22 g CSB/ gefunden werden. Verursacht wird der
hohe CSB vomehmilich durch einen héheren Melasseanteil und damit einen gréeren Anteil an
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schwer abbaubaren Verbindungen. Berlcksichtigt man diese schwer versduerbaren Melasse-
anteile bei der Berechnung des Versduerungsgrades, wurde sich eine geringere Abhangigkeit
des Versauerungsgrades von der um diesen Anteil verminderten Abwasserkonzentration er-

geben.
% CSB 100 T ;
90 ‘ ;I . ®m FS
80 ! | & BS
70 | : A BW

i Ry
20 5 '
10 % |
0 1 E i
20 25 30 35 40 45 50

CSB-Konzentration (g/l)

Abb. 6.5.: Versduerungsgrad VD in Abhangigkeit von CSB-Zulaufkonzeniration und Art der gewdhiten
Schlammzugabe bzw. ohne Schiammzugabe (Blindwert)

Im Faulbehélter selbst ist bei zunehmenden Zulaufkonzentrationen keine Verminderung des
CSB-Wirkungsgrades festzustellen (= Abb. 4.4), sodal die schwer abbaubaren Melasseanteile
in der Schlempe zwar kaum versduerbar, aber jedenfalls teilweise methanisierbar sind. Aus
diesem Grund ist es schwierig, einen "schwer versduerbaren, aber methanisierbaren" Anteil zu
ermitteln und bei der Berechnung des Versduerungsgrades die organischen Sduren auf eine
"leicht versduerbare" Fraktion zu beziehen (siehe auch Kap. 2.7.3).

6.2.4.3. Stabilitit der Versduerung

Bis zu einer Raumbelastung von 7 - 10 g CSB/l.d bzw. einer Aufenthaltszeit von 5 - 6 Tagen
ergab sich eine stabile Versduerung ohne duleren Eingriff. Eine Steigerung der Belastung
flhrte primar zu einer Verminderung der Hydrolyse der organischen Stickstoffverbindungen und
damit zu einem Absinken des pH-Wertes, falls keine Gegenmafinahmen getroffen wurden. Ab
Aufenthaltszeiten unter 4 - 5 Tagen war in den Versuchsanlagen ohne Schlammzugabe eine
pH-Korrektur erforderlich, um den pH-Wert bei 5,5 zu halten.

Unter einem pH-Wert von 5,0 trat mit Ausnahme der Essigséuregarer eine deutliche Hemmung
der saureproduzierenden Mikroorganismen auf. Bei extrem hohen Belastungen von Gber 50 g
CSBA.d (HRT = 0,85 d) stabilisierte sich die Versauerung auf einem niedrigeren pH-Niveau (ca.
4.2) - von den organischen Sduren wurde praktisch nur mehr Essigsaure (im Ausmaf von ca.
10% der CSB-Zulaufkonzentration) gebildet.
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6.2.4.4. Gaszusammensetzung

Ohne Schlammzugabe wurden im Mittel 2,5% Hy und 1,5% CH4 beobachtet, mit Belebt-
schlamm beimpft etwa 5% Ho und 2,5% CH4 und bei den mit Faulschlamm versetzten Anlagen
konnte der groRte CH4-Anteil des Gases mit im Schnitt 4,5% bei 2% Ho erzielt werden. Das
deutlichste Beispiel fur diesen Trend zeigen die Versuchsanlagen in der Phase |X: Angesetzt mit
Ablauf Versduerungsbehalter (bei stabiler Versduerung mit einer Spur Wasserstoff im Gas) blieb
dieser Zustand bei der VD ohne Schlammzugabe nahezu unverandert - bei der Zugabe von 2%
Belebtschlamm/d entstanden 10% Hs und bei den Versuchsanlagen mit Faulschlamm etwa 5%
CH4. Dazu kommt auch ein unterschiedliches Essig- zu Buttersaureverhaltnis, da vermutiich ein
Teil der gebildeten Metabolite bei hohen Wasserstoffkonzentrationen durch Reoxidation der Hop-
Ubertragenden Coenzyme in (vor allem) Buttersaure umgewandelt werden.

6.3. BATCHVERSUCHE ZUR VERSAUERUNG

Um den Verauf der Versduerung in Abhédngigkeit von der Zeit zu erkennen, wurden in
denselben Gefalten durch Mischung von Abwasser und Schlamm Standversuche (ochne Zulauf)
zur Schiempeversauerung durchgefiihrt (VS).

6.3.1. Versduerungsversuche mit Schlammzugabe

Jeweils bei 40° und 50° C wurde Belebt- bzw. Faulschlamm im Verhélinis von 1:1 mit fischem
Abwasser (CSB =~ 40 g/l) versetzt und die Versduerung Uber die Zeit beobachtet (7ab. 77 im
Anhang). Das rohe Abwasser enthielt bereits Spuren von Essig- (100 - 300 mg/l) und Milchs&ure
(bis zu 700 mg/l), was auf die sehr rasche Bildung der dafiir verantwortlichen Mikroorganismen
in der Schlempe hindeutet. Nach wenigen Stunden waren bereits liber 50% des nach einer
Woche verséduerten CSB’s umgesetzt und lagen in Form von Lactat vor.

6.3.1.1. Versuchseinstellung bei 40 °C
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Abb. 6.6.: Sdurespekirum VS mit Faul- und Befebtschlamm bei 40° C und pH = 5,6

Nach 10 - 15 Stunden begann der Rickgang der Milchsdurekonzentration, begleitet von einem
Anstieg der Essig- und Propionsduremenge - offensichtlich wird Milchsdure von der sich um-
stellenden Mischbiozonose im Versauerungsbehalter weiter umgesetzt (Abb. 6.6). Die Butter-
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saurebildung setzte nur langsam ein - anders als in der GroRanlage und in den Versuchs-
anlagen blieb sie deutlich hinter der Propionsaureproduktion zurtick. Valeriansaure wurde vor
allem in der mit Belebtschlamm beschickten Versuchsanlage (in einer GréRenordnung von
maximal 10%) beobachtet. Innerhalb von 30 - 40 Stunden waren die wesentlichen Um-
setzungsvorgange abgeschlossen - die Konzentration der einzelnen Komponenten veranderte
sich nur mehr geringfligig.

Bei der mit Belebtschlamm versetzten Schlempe wurde zu Beginn H» in einer Konzentration von
5 - 15 Vol% gemessen. Die Methanbildung begann erst nach 3 Tagen und erreichte nach 120
Stunden schlieBlich den Wert von 1,3% (bei 3% Hp). In dem mit Faulschlamm gemischtem
Abwasser ging die Methankonzentration von anfangs ca. 3% auf 0,5% zurlck und stieg nach 2
Tagen langsam auf bis zu 11% an. Wasserstoff wurde hier nur in Spuren gefunden.

6.3.1.2. Versuchseinstellung bei 50 °C

Auch bei 50° C begann die Versauerung mit der raschen Bildung von Milchsaure - wiederum bei
den mit Faulschiamm versetztem Abwasser in geringerem Ausmaf (Abb. 6.7). Die Buttersdure-
produktion setzte innerhalb weniger Stunden ein und emeichte nach 20 - 40 Stunden bereits
(praktisch) den Endwert. Die Essigsaure verschwand nach einem leichten Anstieg zu Beginn
und nahm nach 1 Tag langsam wieder zu. Die Propionsdure spielte bei dieser Temperatur

ebenso wie die Valeriansaure nur eine geringe Rolle.
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Abb. 6.7.: Sdurespektrum V'S mit Faul- und Belebtschiamm bei 50° C und pH = 5,6

Auffallig war, daB in der mit Faulschiamm gemischten Schiempe die Wasserstoffkonzentration
von 40% nach 10 Stunden innerhalb der nachsten 2 Tage kontinuierich auf 4% absank,
wéhrend gleichzeitig der Methangehalt langsam auf bis zu 15% anstieg. Nach 4 Tagen war aller-
dings die Methanproduktion wieder zum Stillstand gekommen. Die komespondierende leichte
Zunahme der Essigsaure und die ebenso leichte Abnahme der Buttersdure im selben Zeitraum
kénnte daher auf die durch die massive Animpfung verursachte Anwesenheit von Wasserstoff
verwertenden Methanbakterien zuriickgefiihrt werden, die jedoch auf Dauer den hohen
Temperaturen nicht standhalten konnten.
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6.3.2. Versduerungsversuche mit Glucosemonohydrat

Zur weiteren Untersuchung der Abhangigkeit des Versduerungsgrades von der Substrat-
konzentration wurden - in Analogie zu den Ergebnissen von ZOETEMEYER et al. (1981) -
Standversuche zur Versaduerung von Glucosemonohydrat durchgefiihrt.

In 1 | Wasser wurden verschiedene Konzentrationen an Glucosemonohydrat (3,8, 10, 28, 40
und 48 g/l} vorgelegt und bei 38° C temperiert. Zur Spurenelementversorgung wurde die von
ZOETEMEYER modifizierte Nahriésung von EVANS et al. (1970) in der jeweils erforderlichen
Menge zugesetzt. Als Impfschlamm dienten 30 ml aus den vorangegangenen Versuchen bzw.
zu Beginn 10 ml Versauerungsbehdlterinhalt der Abwasserreinigungsanlage der Zitronensaure-
fabrik. Wahrend der Versduerung wurde der pH-Wert durch regeimaRige Kontrolle und fallweise
Zugabe von Natronlauge zwischen 5,5 und 6,0 gehalten. Analysiert wurden im Absténden von 1
bis 3 Tagen das Saurespektrum mittels HPLC. Traten tber einen Zeitraum von ca. 1 Woche
keine wesentliche Anderungen auf, wurde der Versuch abgebrochen. Die Ergebnisse kénnen
wie folgt dargestellt werden:

Tab. 6.1.; Versuchsergebnisse der Versduerung von Glucosemonohydrat im Batchversuch

Glucosemonohydrat | Versiuerungsgrad | tac | Form | HAc | Prop | Butt | Val
ma/l % CSB | % TOC mg CSB/I
3.800 62 59 0 0 1.630 70 530 60
10.000 55 51 20 20 3.210 150 1.600 320
28.000 65 55 10 0 2.950 800 |[14.000 0
40.000 60 49 10 10 1.300 | 1.800 | 20.000 0
48.000 64 54 10 10 4.300 | 1.500 |24.200 0

Der Versduerungsgrad auf CSB bezogen schwankte zwischen 55 und 65%, wobei keineriei
Abhangigkeit von der Substratkonzentration festgestellt werden konnte. Trotz starker Variation
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7. BERECHUNG DER GLEICHGEWICHTS-
KONZENTRATIONEN

7.1. ALLGEMEINES

Basierend auf den Massen- und lonenbilanzen sowie den mafRgebenden chemischen Gleich-
gewichten entwickelte SVARDAL (1991-1) ein Modell, mit dem Aussagen Uber den zu
erwartenden pH-Wert im Methanreaktor, die Konzentration verschiedener den Anaerobprozel
beeinflussender Stoffe, der erforderliche Neutralisationsmittelbedarf und die Faulgasmenge und
-zusammensetzung getroffen werden kénnen. im wesentlichen werden dabei nur MeRgréen
verwendet, die in der Abwassertechnik seit langem bekannt und gebrauchlich sind (CSB, TOC,
TIC, Alkalitat, TKN, NH4-N, Sulfat, Gasdruck, Temperatur und organische S&urekonzentration).

Ausgehend von den von SVARDAL durchgefihrten Uberlegungen wurde ein einfaches
Rechenmodell fiir den Versduerungsbehalter entwickelt, mit dem durch Eingabe bestimmter
chemischer Parameter die Konzentrationsverteilung der wichtigsten, pH-beeinfluBenden Ver-
bindungen im Reaktor berechnet werden kann. Eine Vereinfachung ergibt sich vor allem daraus,
dal die im Methanreaktor (pH > 7) oft bedeutenden Ausfallungsprozesse (im wesentlichen
CaCOz und Schwermetallsulfide) im Versduerungsbehalter bei pH-Werten unter 6,5 ver-
nachlassigt werden kénnen. Ausgehend von Temperatur, CO>-Konzentration im Versauerungs-
gas, Gasdruck, Konzentration an organischen Sauren und Ammonium sowie sonstiger An- und
Kationen aus Salzen schwacher Sauren und Laugen wird unter Zuhilfenahme der chemischen
Gleichgewichte der pH-Wert im Versduerungsbehélter ermittelt. Bei bekanntem pH-Wert kann
eine der EingangsgroRen berechnet werden (Tab. 12 im Anhang).

7.2. GULTIGKEIT DES MODELLS

Das Modell, das auf Bilanzen und physikalisch/chemischen Gleichgewichten beruht, ist dann
anwendbar, wenn folgende Annahmen zutreffen:

e _"Idealer" Rihrkessel

Der Versé@uerungsbehdlter muR beziglich der flissigen Phase einem “idealen" Rihrkessel
entsprechen. Da eine gute Durchmischung vor allem aufgrund der Aufgabe des Abwasseraus-
gleiches meist ohnehin im Vordergrund steht, ist diese Forderung in der Rege! erfiillt.

+ _ Stationérer Zustand

Der VersduerungsprozeR mul sich bezlglich der physikalisch/chemischen Gleichgewichte im
stationéren Zustand befinden. Bei den betrachteten relevanten Reaktionen (Dissoziation in der
Flissigkeit und Verteilung zwischen Fliissigkeit und Gasphase) ist bei intensiver Durchmischung
mit einer Gleichgewichtseinstellung in wenigen Minuten zu rechnen, sodal auch diese
Bedingung als gegeben betrachtet werden kann,
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7.3. CHEMISCHE GLEICHGEWICHTE

7.3.1. Kohlensiure

SVARDAL emittelte die COo-Kenzentration im Faulgas und in der Folge im Methanreaktorinhalt
im wesentlichen aus der (abgebauten) CSB-Konzentration und dem CSB/TOC-Verhaltnis des
Zulaufs (mittlere Oxidationszahl des Kohlenstoffs), die die spezifische Menge an produziertem
Methan und Kohlendioxid vorgibt (GUJER et al. 1983). Beim untersuchten Ver-
sauerungsbehélter ergaben die Mefiergebnisse keine verwertbaren gesicherten Korrelation der
Gaskomponenten - weder mit dem CSB-Abbau noch mit dem Versauerungsgrad - sodal die
COo-Konzentration im Verséuerungsgas als EingangsgréRe eingegeben werden mufd.

Prinzipiell ist die Loslichkeit eines Gases abhéangig von der Art des Gases, der Temperatur und
dem Partialdruck. Fur CO» ergibt sich die Konzentration im Wasser nach HENRY-DALTON in

erster Naherung mit:
(7.1) [COz]aq =1000 * K1(CO») * p(CO2)

[COslaq----Konzentration von CO5 im Wasser in mol/m3
K(COy)... HENRY-Konstante in mol/(J«bar) in Abhangigkeit von der Temperatur
Ig Ky (COp) = 2385,73/T - 14,0184 + 0,01526 « T mit T in Kelvin (HELGESON 1967)
p(COo)...... Partialdruck von CO5 in der Gasphase in bar
Kohlendioxid dissoziiert in walkriger Losung zu Hydrogencarbonat und Carbonat, wobei bei pH-

Werten < 6,5 die Bildung von Carbonationen vemachl&ssigbar gering ist:
(7.2) CO5 + HoO & HCO3™ + H (& CO32" +2 HY)

Das Massenwirkungsgesetz fir die erste Reaktion lautet:

v -

ot P Themmodynamische Dissoziationskonstante der ersten Stufe der Dissoziation

pKcq = 3404,7/T - 14,8435 + 0,03279 = T mit T in Kelvin (HELGESON 1967)
Die Dissoziationskonstanten sind in realen Losungen nicht nur vom Druck und der Temperatur
sondem auch von der lonenstarke abhangig, sodalR flir das Cleichgewicht nicht die
Konzentration sondem die Aktivitat der lonen mafRgebend ist:

(7.4) {CO2}=fcoz * [CO2laq

{CO9}........ Aktivitédt von COo
o q ., RO Aktivitédtskoeffizient von CO5

Fir die praktische Anwendung werden "gemischte" Dissoziationskonstanten (z.B. K¢, ') emittelt,
bei denen H* (durch potentiometrische Messung) als Aktivitdt und alle anderen lonen als
Konzentration eingehen. Die Gleichung (7.3) kann daher wie folgt formuliert werden:
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_ fare[HJe[HCOs] {H'}e[HCOs] ke,
79) “er= [CO:] T [CO] B Srcor™

Die jeweiligen Aktivitatskoeffizienten in komplexen Lésungen lassen sich aufgrund der Theorie
von DEBEY-HUCKEL mit der Beziehung nach DAVIES fir ein- und mehrwertige ionen
naherungsweise aus der lonenstirke (abgeschétzt nach KEMP 1971 aus der elektrischen Leit-
fahigkeit) und der Ladungszahl unter Berlicksichtigung der Temperatur berechnen (SVARDAL
1991-1). Aus dem Massenwirkungsgesetz fur beide Dissoziationsstufen und der Massenbilanz
flr den anorganischen Kohienstoff (TIC = [COZ]+[HCO3‘]+[CO32'] ergeben sich die relativen
Anteile f(jy der einzeinen Dissoziationsprodukte, wobet K¢, die Gleichgewichtskonstante fiir die
Reaktion HCOg™ + HY & CO32 + 2 H* darstelit:

-1

KCI’ KC]‘ .KCI'

(7.6) fcop=| 1+ a + a T
KC]I
(7.7) fHCOs = TH—J,} «fcoe

Aus dem Anteil multipliziert mit dem im Wasser gelésten Anteil an CO5 ernait man schiieBlich
die Konzentration der verschiedenen Dissoziationsformen der Kohlensaure, wobei beim
relevanten pH-Bereich des Versauerungsbehdlters nur die Hydrogencarbonatkonzentration far
den pH-Wert bedeutend ist:

(7.8) {HCO3} =fycos * [CO2laq

7.3.2. Organische Sauren

Die bei der Versduerung gebildeten organischen Sauren (im wesentlichen Essig-, Butter- und
Propionsaure) dissoziieren als schwache Sauren im pH-Bereich des Versduerungsbehalters. Da
ihre pKg-Werte in einem sehr engen Bereich (zwischen 4,7 und 4,9) liegen, kdnnen sie in erster

Naherung als Essigsauredquivalente ausgedrickt werden. Fir Essigsdure gilt:

(7.9) HAc < HY + Ac

Der jeweilige Anteil an dissoziierter freier Sdure berechnet sich analog zur Kohlenséure:

!H f io Ac”

(7.10) Kae' = { ]
[HACc]

Kag ... Thermodynamische Dissoziationskonstante der Essigsdure
pKac- = 1170,5/T - 3,165 + 0,0134 » T mit T in Keivin (HELGESON 1367)

KAcl
A1 fAC = —
1 ST T
und damit zu
(7.12) {Ac} = fac * [HAC) bzw. {Ac-Aqu.} ~ fac * [HAC-Aqu]
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7.3.3. Ammonium

Bei der Betrachtung von Ammonium als schwache Saure (NHgt <> NH3 + H*) gilt:
H* }e|NH
[NH4' ]

Kp---..... Thermodynamische Dissoziationskonstante von Ammonium
pKy- = 2835,8/T - 0,6322 + 0,00123 « T mit T in Kelvin (HELGESON 1967)

T =+ 7
(7.14) fNH4 X +{FF}

Die pH-relevante Ammoniumkonzentration errechnet sich daraus mit:
(7.15) {NHg"} = fHs™ « [NHS')

7.3.4. Wasser

Bei Berlicksichtigung der Eigendissoziation des Wassers (HoO <> H* + OH") mit dem lonen-
produkt Kyy = {H*} « [OH"] ergibt sich die Konzentration an Hydroxidionen mit
Kn'
H'}
Kyy ... Thermodynamische Dissoziationskonstante von Wasser
pKyy- = 4470,99/T - 6,0875 + 0,01706 « T mit T in Kelvin (HELGESON 1967)

(7.16) {OH} =

7.4. EINGABEPARAMETER FUR DIE MODELL-
BERECHNUNG

7.4.1. Temperatur

Da die Gleichgewichtskonstanten temperaturabhdngig sind, mu die jeweilige Betriebs-
temperatur des Versduerungsbehdlters benicksichtigt werden.

7.4.2. COg - Gasanteil und Gasdruck

Die Kohlendioxidkonzentration im Gas bestimmt im Verein mit dem Druck die im Wasser geléste
CO9-Konzentration nach Gleichung 7.7. Im Modell von SVARDAL wird dazu der mittlere Druck
bei halber Hohe herangezogen - bei groReren Wassertiefen kann auch ein entsprechend
geringerer Anteil (z.B. 1/3 der H6he) angenommen werden. Auch bei der Berechnung des
Sauerstoffeintrags bei Belebungsbecken wird diese Vorgangsweise gewahit (KAYSER 1986).
Der Uberdruck des Systems selbst ist im Vergleich dazu in der Regel gering. im Fall des unter-
suchten Versduerungsbehalters kann fiur den Gasdruck aufgrund der Wassertiefe (zwischen 8
und 16 m) mit im Mitte! 1,0 + 1/3 ¢ 1,2 = 1.4 bar gerechnet werden. Der Uberdruck des Systems
selbst (300 mm Wassersédule) erhoht diesen Wert auf 1,43 bar. Bei z.B. 80% CO5 und einer
Temperatur von 40° C berechnet sich eine CO2-Konzentration in der Losung von
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[CO2]aq = 1000 = 0,024 - 0,8 « 1,43 = 27,5 mol/m3

Bei einem pH-Wert von 5,0 (= Anteil fHCOs = 0,05 nach Gleichung 7.6 und 7.7) errechnet sich
daraus die zugehdrige HCO3™Konzentration (Gleichung 7.8) zu 1,3 mol/m3, wahrend beim pH-
Wert von 6,5 bereits 61% der Kohlenséure (= 16,9 rnollm3) als HCO3™ vorliegen (Tab. 12 im An-
hang) - die Temperatur spielt dabei nur eine untergeordnete Rolle (Abb. 7.1):

% 100i— [
90
\ o
i (——\ co, } 40°C
70 P~
60 %
50 5 |
o
30
_ ( -
20 =
10 |
0 . '
45 47 49 51 §3 5.5 57 59 6,1 6,3 6,5

pH-Wert
Abb. 7.1.: Gleichgewichtsverteilung von CO» und HCO5 in Abhéngigkeit von pH-Wert und Temperatur

7.4.3. Organische Sauren

Beim Modell konnen die organischen Sduren wahlweise als Essigsdureaquivalent oder - bei
Analyse des Saurespektrums - als Einzelkomponenten eingegeben werden. Die Angabe von
Ameisen- und Milchsdure muB jedenfalls direkt erfolgen - sie liegen bereits bei pH-Werten von
4,0 zu Uber 50% dissoziiert vor (pKg = 3,76 bzw. 3,88 bei 40° C) und kénnen daher nicht als
Essigsaureaquivalent gerechnet werden. Ist eine hohere (rechnerische) Genauigkeit erwiinscht,
sind neben der Gieichgewichtskonstanten der Essigsdure die Gleichgewichtskonstanten der
Propion-, Butter- und Valeriansdure hinzuzufigen. Die Umrechnung der einzelnen Sauren in
Essigsaureaquivalente erfolgt durch Multiplikation mit dem jeweiligen Molverhéltnis:

Tab. 7.1.: Essigsduredquivalente einzelner organischer S&uren

|Organische Saure | Moigewicht | Essigsaureaquivalent (Molverhaitnis)
Essigsaure 60,05 1.000
Propionsaure 74,08 0,811
Buttersdure 88,11 0,682
Valerians&ure 102,13 0.588

Aus der Dissoziationskonstante fiir Essigséure wird nach Gleichung 7.77 der lonenanteil fir den
jeweiligen pH-Wert emmittelt und daraus die Konzentration an dissoziierten Essigsdure-
aquivalenten berechnet (Gleichung 7.72). Die gleiche Vorgangsweise filhrt bei Ameisen- und
Milchs&ure (mit den zugehdrigen Dissoziationskonstanten) zum Ziel (Abb. 7.2):
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Abb. 7.2.: Anfteil dissozilerter organischer Sduren in Abhéngigkeit vomn pH-Wert bej 40° C

7.4.4. Ammonium und sonstige Kat- und Anionen

Zur Berechnung des pH-Wertes miissen neben Ammonium auch im Abwasser vorhanden Salze
schwacher Sauren (z.B. Carbonate) als pH-relevante Kat- und Anionen beriicksichtigt werden.
Als relevante Anionen treten meist nur HCO3™ und die organische Sauren auf. Auf der Seite der
Kationen ist es vor allem der Stickstoff in Form von Ammonium - er ist z.B. bei der Schlamm-
faulung im wesentlichen das einzige Kation, das mit dem Hydrogencarbonat im Gleichgewicht
steht (KAPP 1984). Bei Anwesenheit von CaSQOy ist bei Reduktion von S04% zu S2- durch die
Umwandiung einer starken in eine schwache Saure das entsprechende Konzentration an Ca2*
als Kation einzurechnen (zur Emittlung dieser Parameter siehe Kap. 7.6). In Tab. 12 im Anhang
wird die Differenz sonstiger Kat- und Anionen gleich @ gesetzt und die den Eingabewerten
entsprechenden Ammoniumkonzentrationen berechnet. In Tab. 13 im Anhang ergibt sich aus
einer eingegebenen NH4-N-Konzentration die fehlende Alkalitat als ("K't - "A™).

7.5. BERECHNUNGSMOGLICHKEITEN

Aus den dem jeweiligen pH-Wert entsprechenden Konzentrationen an HCO3™ und dissoziierten
organischen Sauren wird die Alkalitdt im Versauerungsbehélter vereinfacht wie folgt berechnet:

(7.17) Alkalitat = [HCO3] + [org.Sr] - [H*]

Der Term "+ 2 » [0032’] + [OHT]" ist im pH-Bereich < 6,5 vemachlassigbar. Weiters mu® im
Abwasser als System verschiedener z.T. schwacher Sauren und Basen ("K' = diss. Kationen,
"A" = diss. Anionen) unter Anwendung der Ladungsbilanz gelten:

(7.18) [NH4*]+ [H*] + ['K™+] = [HCOz] + [0.S7 + ['A™]

Setzt man die volistindige Gleichung 7.17 in die Gleichung 7.78 ein, ergibt sich die Alkalitat
vereinfacht ausgedriickt zu:
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(7.19) Alkalitat = NHqt + ("K™ - "A™)

Die leicht messbaren Gréfien NH4“' und Alkalitdt ermaglichen eine Summenbestimmung des
Ausdrucks ("K't - "A"). Wird dieser Term = @ gesetzt, errechnet sich die den Bedingungen ent-
sprechende Ammoniumkonzentration (Bei pH-Werten < 6,5 kann der Akfivititskoeffizient fypn,*
gleich 1 gesetzt werden) aus der Alkalitét nach Gleichung 7. 77 mit:

(7.20) [NHZ4*] = Alkalitét

Im Verein mit der Konzentration an organischen S&uren ist der Hydrolysegrad organischer Stick-
stoffverbindungen fiir den sich einstellenden pH-Wert und damit flr die Stabilitdt der Ver
sduerung oft entscheidend. Fur die folgenden Betrachtungen wurden fiir die Eingabewerte eine
Reaktortemperatur von 40° C, eine CO»-Konzentration von 80% im Gas VB bei 1,43 bar und ein
Séaurespektrum mit je 50 mg/l Mich- und Ameisensdure, 3.000 mg/l Essigséure, 700 mg/l
Propionsdure, 1.280 mg/l Buttersdure und 100 mg/l Valeriansaure angenommen, wie sie auch
der Tabelle 12 im Anhang zugrundeliegen. Unter diesen Bedingungen ergeben sich die in Abb.
7.3 dargesteliten Konzentrationen an pH-relevanten Anionen:

mol/m3 801 1 T T T T ]
704 | . | |
| ' I
60 i I Ac-Aqu’ || ,__// »
50 4 ' :
| | / |
40 - e |
30 1]

20

10 +

0 . '
45 47 49 5,1 53 55 57 59 6,1 6,3 6,5
pH-Wert

Abb. 7.3.: Konzentration an Anionen in Abhangigkeit vom pH-Wert bei 40° C, 80% COy, 1,43 bar, 50 mg
Form bzw. Lac/ und 4.500 mg HAc-Aquivalertte/!

Die zugehdrige Ammoniumkonzentration errechnet sich - je nach pH-Went - zu 392 bis 1.289
mg/l (Tab. 7.2); der Kurvenverlauf kann aus Abb. 7.4 ersehen werden. Stehen neben
Ammonium andere pH-Wert-beeinfluRenden Kationen zur Verfigung, vemingert sich die
Ammoniumkonzentration um deren Beitrag. Diese meist abwasserspezifisch bedingte Kationen-
konzentration kann - wie im Fall des Abwassers der Klaranlage Pemhofen - oft aus
Abwasserparametem (z.B. CSB-Konzentration) bestimmt und bei der Berechnung der
Ammoniumkonzentration entsprechend beriicksichtigt werden (= Kap. 7.6).
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mg/l

Abb. 7.4.:
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Konzentration an Ammonium als i.w. einziges Kation in Abhdngigkeit vom pH-Wert bei 40° C,
80% COp, 1,43 bar, 50 mg Form bzw. Lac/ und 4.500 mg HAc-Aquivalente/l

Analog konnen bei bekanntem pH-Wert und Ammoniumkonzentration die Summe an
organischen Sé&uren, die CO»-Konzentration oder die sonstigen An- und Kationen ermittelt
werden. Die Abb. 7.5 gilt nur fir "K" - "A" = @ mol/m3:

mg/l

Abb. 7.5.:

7.6.
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Konzentration an Essigséuredquivalenten in Abhéngigkeit von der NH 4N Konzentration bei
pH= 5,5, 40° C, 80% COo und 1,43 bar

ANWENDUNG DES MODELLS AUF DAS ABWASSER
VON PERNHOFEN

Ausgehend von 10 Datensdtzen des Versauerungsbehdlters bestehend aus pH-Wert,
Ammoniumkonzentration und Konzentration an organischen Sauren bzw. CSB des Abwassers
wurde versucht, die Differenz des Modells beim Ansatz "K*" - "A™ = @ zu den gemessenen
Werten zu bestimmen. Die ausgewahiten Daten weisen einen weiten Bereich des pH-Wertes,
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der Versduerung und der CSB-Konzentration auf und sind in Tab. 7,2 dargestelit. In der Spalte
"K*" - "A™" sind die Betrage eingetragen, die sich bei Eingabe der Werte als Differenz von der
gemessenen zur theoretischen Ammoniumkonzentration bei "K* - "A™ = @ errechnen (Tab. 13

im Anhang).

Tab. 7.2.; Datensétze aus dem Betrieb des Vers&uerungsbehéiter
CSB pH NHa-N | Lac HAC Prop | Butt val |"K™"-"AT

_ga/l - ma/i g/l a/i g/l g/l g/l mol/m3

11,2 53 85 0,04 222 0,79 0,98 0,49 46
13,4 5.2 78 0,04 2,53 0,87 1,12 0,62 50
17,3 5.3 258 0,05 3,34 0,93 1,63 0,53 55
19,5 50 150 0,00 3,66 1,18 1,45 0,59 57
19,5 52 258 0,32 3,55 1,12 1,63 0.41 53
23.0 9,5 408 0,15 4,37 1,50 1,32 0.54 60
24,2 5.4 435 0.09 3,80 1,19 1,92 0,66 71
35,3 56 (44 1,89 5,01 1,62 1,52 0.55 115
36,8 55 105 1.99 5,10 1,60 1,58 0,59 131
38,4 8.7 388 0,12 6,04 1,29 2.57 0,53 128

Der Betrag "K*" - "A™" stellt die Gegenionen zu den organischen Sduren dar, die neben der
Ammoniumkonzentration den pH-Wert anheben. Im Fall des Abwassers von Pemhofen zeigt
sich, daR sie als abwasserspezifische GroRe angenommen werden kénnen und gut mit der
CSB-Konzentration des Abwassers korrelieren (Abb. 7.6):

mol/m® 160 ] I , T
|

140
=&

120
100 // ol
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CSB-Konzentration Versauerungsbehalter (g/l)

Abb. 7.6.: Konzentration an [Kationen-Anionen] zu organischen S&uren und Ammonium bei verschiedenen
Betriebszustdnden des Versduerungsbehdélters Pemhofen

Die empirisch bestimmte Funktion, mittels der im Fall von Pemhofen die Konzentrationen von
"K*" - "A™" abgeschétzt werden kann, errechnet sich aus der Regressionsfunktion zu

(7.20) nH_wp-n = 95 o o(0,052 « CSB2zu)

Mit steigender Abwasserkonzentration nimmt auch die Konzentration an pH-Wert be-
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einfluenden Kationen zu, die im wesentlichen aus dem Melasseanteil bei der Garung
stammen. Beachtet werden mu, daR ein derartiger Zusammenhang nur dann besteht, wenn
die Gute der Garungen bei der Produktion im Betrieb bzw. die Abwasserzusammensetzung
gleich bleibt, da ansonsten eine durch nicht vollstdndigen Umsatz der Rohstoffe bzw. durch
organische Nebenprodukte verursachte erhéhte CSB-Konzentration bei Anwendung der
Gleichung (7.20) einen hoheren Anteil an Kationen vortduschen wirde. Eine hohere
Konzentration an Kationen kann im wesentlichen nur durch einen erhohten Melasseanteil ins
Abwasser gelangen.

Durch dieses Instrument ist es mdglich, bei bekannten Rahmenbedingungen (Temperatur, CO»-
Konzentration, Hohe Wasserstand im Versduerungsbehalter) aus der Messung der CSB- (zur
Emittlung des Faktors "K*" - "A™") und NH4-N Konzentration im Verein mit dem pH-Wert die
Konzentration an organischen Sauren als Summe zu emitteln. Damit kann mit im Rahmen der
Eigeniberwachung oft vorhandenen Daten und relativ einfachen Analysen (CSB, NH4-N und
pH-Wert) die Grole des Versduerungsgrades abgeschadtzt werden - eine zusatzliche
Bestimmung der Alkalitat ist hier nicht erforderiich.

Beispiel:
Mefwerte:
NH4-N = 100 mg/l, pH-Wert = 5,5, CSB-Konzentration = 35 g/l; 40° C, 80% COQ, 1,43 bar

Berechnung:

Kt - A = 25 o (0,052 ¢ 35) = 114 mol/mS3;

Damit ergibt sich nach Einsetzen der Parameter aus dem Rechenblatt eine Konzentration von
ca. 8.400 mg/l Essigsdureaquivalente:

pH H* OH | fCO, |HCOs™| CO, |HCOq™| fAc™ | Ac-Aqu” | Alk-NHg-N | "K™"A" | HAc-Aqu
- mol/l mol/l - - |molm3| movm3| - motm3 | mol/m3 | molim?3 mg/l
55 |3,16E-06]|9.19E03| 086 | 014 | 2368 | 377 | 084 | 11798 12,7 114 8400

Fir jedes Abwasser mufl der Faktor "K*" - "A~ anhand einer vollsténdigen Datenreihe wie oben
beschrieben bestimmt werden. Es ist einsichtig, da® brauchbare Ergebnisse nur erreicht
werden, falls eine annehmbare Kormrelation dieses Faktors mit der CSB-Konzentration des
Abwassers gefunden wird. Ist dies nicht der Fall, kann versucht werden, die Abhangigkeit von
"K*t* . "A™ von anderen leicht zu bestmmenden Parametemn (wie z.B. Leitfahigkeit) zu
untersuchen und anstelle des CSB eine andere GroRe zu ihrer Emmittiung heranzuziehen.
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8. LITERATURERFAHRUNGEN

In den folgenden Zusammenstellungen werden Literaturergebnisse der Versauerung
verschiedener Substrate angefiihrt. Um Vergleiche anstellen zu kénnen, wurden alle in den
Literaturstellen angefiihrten Substrate und Anteile der Versauerungsprodukte in CSB umge-
rechnet sowie der Versduerungsgrad, falls moglich, wie in Kap. 2.6.3. ausgefiihrt berechnet.

8.1. VERSAUERUNG VON GLUCOSE:

ZOETEMEYER et al. (1982) fUhrten intensive Studien liber die Versduerung von Glucose in
einem weiten pH- und Temperaturbereich durch. Die optimale Wachstumsrate der Ver-
sduerungsbakterien fanden sie bei einem pH-Wert von 5,7 - 6,0 und einer Reaktortemperatur
von 35 - 39° C. Untersucht wurden Produktverteilung, Yield, Gasausbeute, Dyax und Ver-
sduerungsgrad einer Losung von 10 g/l Glucosemonohydrat (9,96 g CSB/) in einem Chemo-
staten (angeimpft mit Belebtschlamm) - einmal bei konstantem pH-Wert und Variation der
Temperatur (20 - 60° C) und einmal bei konstanter Temperatur und Variation des pH-Wertes
(4,5 - 7,9). Auch die Auswirkung einer Belastungssteigerung bis Dmax (definiert als 20%
Giucose im Ablauf) wurde in den Versuchsanlagen (Reaktorvolumen = 650 ml) betrachtet.

8.1.1. Konstanter pH-Wert (5,8)

Hier ergab sich ein breites mesophiles Optimum um 35 - 39° C bei Byg-max = 77 kg CSB/kg
TS.d und ein schmales thermophiles Optimum zwischen 51° und 53° C mit einer hdheren
maximalen Schiammbelastung von 112 kg/kg TS.d, wobei der Yield mit steigender Belastung
tendentiell leicht zunahm (von 14 auf 18%). Der Versduerungsgrad bei nahezu vollstandigem
Glucoseumsatz lag zwischen 50 und 60% und der CSB-Gehalt des Gases um die 10%. Die
maximale Verdﬁnnungsrate erhohte sich von -.~

0,32 h-1 bei 30° C auf bis zu 0,51 h-1 bei [l
37,7° C, und betrug bei 39,9° C 0,45 h-1. Mit
zunehmender Belastung wurde im meso-
philen Temperaturbereich eine héhere Butter-
saurekonzentration beobachtet (ab 30% der
BTsmax dominant), wéhrend Essig- und
Propionsdure eben so rasch abnahmen
(Hauptprodukte unter 25% Btgmax)- Die
Variationen der jeweiligen Hauptprodukte im
thermophilen Bereich war noch ausgepragter
- hier dominierten generell starker reduzierte —— Wiy 25
Produkte wie Butyrat, Lactat und EtOH T pH-Wert
(ZOETEMEYER et al. 1982-2). Abb. 8.1.: [may in Abh. von pH und Temperatur
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8.1.2. Konstante Temperatur (30° C)

In dieser Versuchsreihe fanden ZOETEMEYER et al. (1882-1), daf mit steigendem pH-Wert der
Anteil von Wasserstoff am Gesamtgas anstieg, wahrend die CO,Konzentration relativ
kontinuierich von 60 auf 5% absank. Der Yield betrug zwischen 12 und 14%. Die kritische Ver-
dinnungsrate der versauemden Mikroorganismen mit 0,32 k-1 wurde ab etwa pH 5,7 emreicht
und lag bei pH 5,0 erst bei 0,15 h™1 (Dyyit bei pH 4,5 nur 0,08 h-1) - die maximalen Wachstums-
raten sind in Abb. 8.1 zusammengefaft. Bei pH 5.7 verschwand mit steigender Zulauffracht die
Propionsaure, die von Anfang an dominierende Buttersdure sowie der Wasserstoffanteil im Gas
stiegen dagegen an. Bei pH 6,3 wurde nie Propionsdure gefunden, die (auch hier als Haupt-
produkt vorliegende) Buttersdure ging anteilsmafig langsam zuriick, wahrend vor allem die
Milch- und Ameisensdurekonzentration zunahm. Die Konzentrationen der ubrigen Ver-
sduerungsprodukte blieben im wesentlichen konstant.

8.1.3. Abhdangigkeit der Versdauerung von der Glucosekonzentration

Bei der Versduerung von Glucose (2,5 - 75 g Glucosemonohydrat/l = 2,49 - 74,7 g CSB/)
wurden Versduerungsgrade von 47 bis 74% fur die organischen Sauren ohne Kkiaren
Zusammenhang mit der CSB-Konzentration gefunden (= Abb. 6.8).

8.2. VERSAUERUNG VON SACCHAROSE

JOUBERT et al. (1986) untersuchten die Versauerung von Saccharose (9,6 g CSB/l, konstante
Br = 26 kg CSB/m3.d, CSBabgeb ~ 5%) in einem Festbettversuchsreaktor (Volumen = 770 ml)
in Abhangigkeit von pH und Temperatur - als Impfmaterial verwendeten sie eine Mischung aus
Faul- und Belebtschliamm.

8.2.1. Konstanter pH-Wert (5,9)

Der Hydrolysegrad der Saccharose stieg bei den bei konstantem pH-Wert (5,9) durchgefihrten
Versuchen und dieser Belastung von 60% bei 29° C auf 90% bei 33° C - ab 34° C wurde keine
Saccharose im Ablauf mehr gefunden. Bis 29° C lUberwog die Buttersaure, ab 29° C Propion-
saure, ab 32° C stieg die Ethanolkonzentration rasch an, der mit zunehmender Temperatur
bestindig wachsende Essigsdureanteil emreichte bei 35° C sein Maximum und wurde wieder von
der Buttersaure als Hauptprodukt abgeltst, die schilielich bei 40° C fast 70% der Versduerungs-
produkte darstelite. Der Versduerungsgrad betrug ca. 60%. Bei 30 kg CSB/m3.d bzw. HRT =~ 0,3
d und damit bei etwa einem Finftel der von ZOETEMEYER gefundenen maximalen Raum-
belastung sank der pH-Wert rasch auf unter 3,1 und als Folge davon der Versauerungsgrad
betrachtlich - eine Stabilisierung des pH-Wertes hatte nach Ansicht des Autors durchaus hohere
Belastungen emméglicht.
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8.2.2. Konstante Temperatur (27° bzw. 35° C)

Der Hydrolysegrad der Saccharose stieg bei 27° C von 55% bei pH 5,7 auf 77% bei pH 6,5 bis
zu 85% bei pH 7,5 an. In Abhangigkeit vom pH gebildete Produkte waren dabei das Haupt-
produkt Buttersdure (mit stdndig zunehmender Tendenz), Essigsdure als anféangliches Neben-
produkt bis zur gleichen Konzentration ansteigend (ab pH 6,9) und Ameisenséure ab pH 6,5 mit
rasch steigender Tendenz (bis zur Halfte der Konzentration der beiden Hauptprodukte Essig-
und Buttersaure bei pH 7,5). Die Propionsaure stellte mit etwa 10% der verséuerten Produkte
einen in etwa gleichbleibenden Teil dar.

Bei 35° C war die Hydrolyse auch bei niedrigen pH-Werten (5,7) praktisch vollstandig. Die
Buttersaure stelite ab pH 6,0 mit stark steigender Tendenz das Hauptprodukt dar. Die Essig-
saurekonzentration nahm lber den pH-Verlauf sténdig leicht ab, wéhrend die Ameisenséure-
konzentration in etwa demselben AusmaR langsam anstieg. Die Propionsaurekonzentration fiel
von ihrem Maximum bei einem pH-Wert von 5,9 (10% der Versduerungsprodukte), bei dem die
Essigsdure der Konzentration nach noch den Hauptbestandteil der Metaboliten darstelite.

Aus diesen Versuchen schio JOUBERT, daR bei pH-Werten im leicht sauren Bereich und bei
Temperaturen ab 35° C die fur die nachfolgende Methanisierung energetisch bevorzugten
Produkte gebildet werden.

8.3. VERSAUERUNG ANDERER SUBSTRATE

8.3.1. RibenpreBschnitzel

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von ZOETEMEYER fanden BUCHHOLZ et al. (1986) bei der
Versduerung von RiibenpreRschnitzel im Chemostaten eine Zunahme der Propionsaurebildung
mit steigender Belastung der Anlage. Bei dem sich einstellenden pH-Wert zwischen 6,2 und 6,8
konnte hier kaum Buttersaure sondemn nur Essig- und eben Propionsdure gefunden werden.

8.3.2. Polymere Kohlehydrate

Als charakteristische Produktsdure beim Abbau von Stirke (die teilweise nur sehr langsam
hydrolysiert wird) erkannte KUNST (et al., 1982, 1983) bei Versduerungsversuchen (Br = 3,0,
5,8 und 7,3 kg CSB/m3.d, Reaktorvolumen = 15 |) mit Schlammriickfihrung im stark sauren
Bereich (3,0 - 3,7) die Buitersdure. Zwischen pH = 5 - 6 entstanden durch die stark
reduzierenden Bedingungen (aufgrund des H'/H, Gleichgewicht ist viel Wasserstoff
vorhanden) verstarkt reduzierte Sauren wie Butter- und Valeriansdure. Im neutralen Bereich
verlief die Versduerung eher in Richtung Propionsdure - auch KUNST beobachtete eine
drastische Anderung der Produkipalette bei einem pH-Sprung von 6,0 auf 7,3. Die Stéarke-
hydrolyse war praktisch vollstandig, der CSB-Abbaugrad lag zwischen 40 und 50%. Eine héhere
Belastung (7,3 g CSB/l.d) hob sich im wesentlichen durch das Auftreten von Capronséure und
einen hohen Essigsaureanteil ab.
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KUNST schlof}, da die Essigsaure Giberwiegt, falls der bei der Hydrolyse und Versauerung frei-
gesetzte Wasserstoff sofort von methanogenen oder suifatreduzierenden Partnerorganismen
unter COx-Verbrauch verwertet werden kann. Ansonsten muf durch die notwendige
Reoxidation der Ho-lbertragenden Coenzyme ein Teil der entstandenen Essigsaure wieder in
Buttersaure, Propionsaure, Alkohole etc. umgewandelt werden.

8.3.3. Melasseschlempe

FIEBIG et al. (1989) untersuchten die zweistufige Methanisierung von Melasseschlempe mit
einem Ruhmreaktor im Labormalstab ohne Schiammrickfuhrung (HRT = 3 Tage) als Ver-
sauerungsstufe - Betain wurde dabei erst ab pH-Werten tber 7,0 merkbar angegriffen. Bei pH
7,5 ermreichte die Versduerung und speziell die Essig- und Buttersdureproduktion mit jeweils ca.
22% Anteil am CSBggg ihr Maximum. Bei pH = 5,5 stellte die Buttersaure (65%) und bei pH =
6,0 und 6,5 die Essigsdure (50%) das Hauptprodukt dar - die beiden anderen Sauren bildeten
jeweils zur Halfte den Rest der Versduerungsprodukte. Die Propionsaurebildung stieg bis pH 6,0
langsam an und hielt zwischen pH 6,0 und 6,5 einen Anteil von knapp Uber 30% des ver-
sauerten CSB’s.

8.3.4. Blanchierabwaiasser

Die bei Obst- und Gemuseverarbeitungsbetrieben anfallenden Blanchierabwasser emeichen
Konzentrationen von bis zu deutlich Gber 100 g CSB/I. Bei einem pH-Wert von 4,8 (Nges =02
g/l) war die Versduerung in einer Versuchsanordnung mit Schlammrickfihrung (HRT = 4 - 6 d)
bis zu 10 g CSB/ vollstdndig; bei einem pH-Wert von 6,8 bis zu etwa 18 g CSB/. Hoch-
konzentriertes Abwasser (CSB = 100 g/l) wurde bei pH 4,8 nur mehr zu 20% und bei pH 6,8 zu
ca. 30% versauert. Das Saurespektrum war in beiden Fallen vergleichbar, wobei das eindeutige
Hauptprodukt Essigsdure bei pH = 6,8 deutlicher ausgepragt ist als beim pH-Wert von 4,8.
Hohere Gesamtstickstoffkonzentrationen verédnderten das Sdurespektrum dahingehend, daB
bevorzugt héheren Sauren gebildet wurden (KRAUSE et al. 1991, 1992).

8.3.5. Kaffeeproduktionsabwasser

ALEXIOU et al. (1994) fanden bei der Untersuchung von Kaffeeproduktionsabwassem (CSB =
10 g/l) in Versuchsanlagen eine starke Abhangigkeit des Versduerungsgrades vom pH-Wert
und der Temperatur. So wurde bei pH =6, HRT = 12 hund T = 37° C eine mehr als doppelt so
weitgehende Versduerung gemessen als bei 45° C. Dieselben Versuche bei pH = 5,0 zeigten
hingegen einen praktisch gleichbleibenden niedrigen Versduerungsgrad auch bei steigender
Temperatur. Auch die Verkiirzung der Aufenthaltszeit auf 6 Stunden hatte kaum Auswirkungen
auf den Versduerungsgrad. Deutlich wirkte sich wiederum ein pH-Abfall auf 4,5 im Verein mit
einem Temperaturanstieg aus - der Versauerungsarad sank vorerst rapide, um ab 55° C wieder

leicht zuzunehmen.
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8.3.6. Molkerei- und Brauereiabwisser

McDOUGALL et al. (1994) untersuchten neben der Versduerung von Kaffeeproduktions-
abwassem die Versduerung von Molkerei- (2 - 6 g CSB/) und Brauereiabwidssem (3.5 - 4 g
CSB/). Die weitestgehende Versduerung wurde bei 37° C und pH = 6,0 (Brauerei) bzw. pH 5,5
(Molkerei) gefunden - die Unterschiede waren betrachtlich (Brauereiabwasser: 1,8 g VFA bei pH
5,5 und 1,3 g VFA bei pH = 6,0). Aufféllig war, daR bei den Molkereiabwéssem Propionséure
dominierte, was durch die Anwesenheit von Propionibakterien in allen Milchprodukten und damit
auch in den Abwdassem der Produktionsanlagen erkldrt werden konnte. Ansonsten wurden
Uberwiegend Essigsdure neben Butter- und Valenansdure gefunden. Der nach ALEXIOU
definierte Versduerungsgrad lag beim Brauereiabwasser bei HRT = 12 h bei 40% und konnte
durch Steigerung der Aufenthaltszeit auf bis zu 100% angehoben werden - eine Umrechnung
auf den Versaurerungsgrad nach Kap. 2.7.3 war aufgrund der Literaturdaten nicht maoglich.

8.3.7. Hefeabwisser

Die Versauerung des Abwassers einer Hefefabrik untersuchten VAN DER MERWE et al. (1994)
in Batchversuchen im Labormafstab. Da das Abwasser viele schwer aufschlieBbare Ver-
bindungen enthielt, wurden als Impfmaterial 5 verschiedene, vorher als bestversduemdste im
Abwasser gefundene, selektionierte Bakterienstdmme eingesetzt. Variiert wurde der pH-Wert
(5,0, 5,5 und 6,0), die Abwasserkonzentration (10, 20 und 30 g/l) sowie die Temperatur (20, 25,.
30 und 35° C). Diese Parameter umspannen die meist in der anaeroben Industrieabwasser-
reinigung gefundenen Bedingungen (JOUBERT et al. 1986, THOMAS et al. 1993). Der Abbau-
grad wurde durch Analyse von T(otal)VFA, EtOH, 2,3-Butandiol und Acetoin sowie der Gas-
produkte erfalt, wobei die TVFA den Hauptanteil stellten. Der Versduerungsgrad erwies sich
nicht nur als stark abhangig von Temperatur, pH-Wert, CSB-Konzentration und HRT sondem
wurde auch von der Art des eingesetzten Bakterienstammes beeinflu®t. Im Mittel die beste
TVFA-Produktion wurde bei CSB = 30 g/l, pH = 5,5 - 6,0, HRT = 24 - 48 h und hoher
Temperatur (35° C) gefunden.

8.4. SONSTIGES

8.4.1. Auslegung

Bisher wurden noch keine aligemeinguiltigen Bemessungsregein fiir Versaduerungsbehalter
entwickelt (ALEXIOU et al. 1994). Der Bogen der Litereraturanmerkungen beginnt bei den
F&llen, in denen von einer Vorversduerung uberhaupt abgesehen werden kann (= Versduerung
geschwindigkeitsbestimmend; KUNST et al. 1985, SPIES 1985, SEYFRIED et al. 1986).
Begrenzt werden solite nach Erfahrungen von LETTINGA et al. (1991) die Vorversduerung vor
allem bei Methanbehaltermn mit pelletiertem Schlamm. Einen prinzipiell stabileren CSB-Abbau bei
guter Vorversauerung von Industrieabwissem finden HOWERTON et al. (1987) und WU et al.

Kap. 8. - Literaturerfahrungen



68

(1988). Eine mehr oder weniger weitgehende Vorversduerung wird auch bei blahschlamm-
fordemden Abwasserinhaltstoffen angeraten (ENDO et al. 1988). Ist neben einer Versauerung
eine Bildung und damit Entfemung von Schwefelwasserstoff bzw. Schwemmetallen oder
toxischen Substanzen gewunscht, missen Aufenthaltszeit bzw. Betriebsbedingungen (pH < 6)
an die Bedingungen der Sulfatreduzenten etc. angepalt werden (COLLERAN et al. 1994,
HICKEY et al. 1991...).

8.4.2. Bildung und Umsetzung von Milchsaure

Bei Uber- oder Unterschreitung des optimalen Temperaturbereichs sowie bei sonstigen
Veranderungen und damit erforderlicher Adaption der Bakterien wurde bei den Versuchen von
ZOETEMEYER et al. (1982-2) die massive Bildung von Milchsdure beobachtet, die allerdings
rasch wieder abgebaut wurde. NAHLE (1984) stelite in einem Batchversuch bei 35° C und
einem pH-Wert von 6,0 eine rasche Umsetzung von milchsdurehéltigem Substrat (vorver-
sduertes Schlammtransport- oder Flissigzuckerabwasser) zu vorwiegend Butter- und Propion-
saure fest. Auch MAHR (1969) fand eine rasche Umsetzung der innerhalb kurzer Zeit gebildeten
Milchs&ure nach bereits 6 Stunden bei einer StoRRbelastung eines Faulschlammreaktors mit

Glucose.

8.4.3. Optimale Umweltbedingungen

Weitgehend unabhangig von der Abwasserart wird fur die Versduerung in zahlreichen Literatur-
stellen ein pH-Optimum bei ca. 6,0 angefiihrt (ALEXIOU et al. 1994, KUNST 1982, VAN DER
MERWE et al. 1994, ZOETEMEYER et al. 1982,...). Dariiber ist eine erhebliche Anderung des
Produktspektrums zu gewartigen (u.a. KUNST 1982). Aber auch Falle von héherer Versduerung
bei pH = 5,5 sind bekannt (McDOUGALL et al. 1994). Unter pH-Werten von 5,0 failt der Ver-
sduerungsgrad meist rapide ab (LETTINGA et al. 1891,...) - nur die Essigsdurebildung ist auch
bei tieferen pH-Bereichen einigermalen stabil. Bei der Temperatur scheint der optimale Bereich
im mesophilen Bereich um 37° C zu liegen (JOUBERT et al. 1986, VAN DER MERWE et al.
1994, ZOETEMEYER et al. 1982....). Im thermophilen Bereich gibt es aus der Literatur keine so
eindeutige Aussagen - 55° C scheinen noch am ehesten einem Optimum zu entsprechen

(ALEXIOU et al. 1994).
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9. ZUSAMMENSTELLUNG DER ERGEBNISSE

in einem Klassisch/naturwissenschaftlichen Experiment werden vereinfacht alle denkbaren
Ursachen bis auf eine konstantgehalten, um die Wirkung der Verdnderung dieses einen
Parameters studieren zu kénnen:

"Ursachen:"

Bei der Fiille der EinfluRgréRen auf die Zusammensetzung der Biozénose, die die Versauerung
durchfiihrt, war es selbst bei Versuchsanlagen nur méglich, einige ausgewdhite "HaupteinfluR-
groen” zu definieren und bis auf jeweils eine festzuhalten - im untersuchten Fall waren dies die
Temperatur, der pH-Wert, die Abwasserzusammensetzung, die Belastung, die Aufenthaltszeit
und eine periodische Impfung mit Faul- bzw. Belebtschlamm.

Tab. 9.1.: Variation der EinfluigréfSen
Parameter Einheit GroRanlage Versuchsanlagen im
Durchlaufbetrieb (VD)
Temperatur Lt 39° - 60° 40°, 47° und 50°
pH-Wert - 51-6,1; 0 47 ca. 55 8042
CSB-Konzentration afl 15 -37 20 - 47
CSB-Br a/l.d 5-26 5-50
Aufenthaltszeit HRT d 11-5 0,85-10
Schiammzugabe % GesVol | fallweise bis zu 10% | bis zu 2%/d bzw. 33%/5d

Bei der GroRanlage konnte aufgrund der haufig wechselnden Betriebsbedingungen nur auf
Perioden mit dhnlichen bzw. mehr oder weniger gleichbleibenden Randbedingungen zuriickge-
griffen werden. Darnliberhinaus waren einige Parameter (wie z.B. Abwasserkonzentration, Raum-
belastung und Aufenthaltszeit) eng miteinander verknipft und aus diesem Grund deren Einflul®
(Rickgang des Versauerungsgrades) nur schwer eindeutig zuzuordnen.

"Wirkung:"

Von den freigesetzten Metaboliten wurden neben den gasférmigen Stoffen COo, CH4 und Hap
die Hauptprodukte Essig-, Propion- und Buttersdure sowie bei den Versuchsanlagen auch
Valerian- und Milchséaure - alle als CSB - betrachtet, mit der Zulaufkonzentration verglichen und

ihr Verteilungsspektrum bewertet.

Die Starken der Ergebnisse aus den Perioden des Grofdreaktors liegen in der groRen Aussage-
kraft technischer Anlagen unter Praxisbedingungen. Bei den Versuchsanlagen wiederum
konnten interessierende Einstellungen beliebig lange untersucht und die Versduerung in
extremen Situationen beobachtet werden. Bei den folgenden Ausfihrungen sollte nicht darauf
vergessen werden, daR von der Vielzahl der gebildeten Produkte nur die (wesentlichen)
organischen S&uren Bertcksichtigung fanden.
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9.1. TEMPERATUR

Bei der GroRRanlage kristallisierten sich im wesentlichen zwei Temperaturbereiche liber und unter
45° C heraus, die sich durch das Essig- zu Buttersdureverhdltnis sowie in der Stabilitdt der
Methanbildung und damit in der Gaszusammensetzung unterschieden. Der Temperaturbereich
von 39° bis 45° C ("mesophiler” Bereich) war durch einen Essigsaureanteil von um die 50% und
einem HAc zu Butt - Verhaltnis von 1,1 bis 1,8 (Mittelwert = 1,4) gepragt. Im "thermophilen”
Bereich (45° - 60° C) Uberwog die Buttersdure kiar. Sie stelite knapp (ber 60% der Ver-
sauerungsprodukte und lag um den Faktor 1,5 bis 5,1 (Mittelwert = 2,3) Uber der Essigsdure-
konzentration - Valeriansdure wurde hier nicht mehr beobachtet, Der Anteil der Propionsdure an
den organischen Sauren erwies sich als weitgehend unbeeinflult von der Temperatur und war

mengenmaRig von untergeordneter Bedeutung (12 - 18%).

Bei den vergleichenden Versuchsanlagen dominierte im oberen Temperaturbereich die Butter-
sauregarung eindrucksvoll auf Kosten der Acetatbildner - ein HAc/Butt-Verhéltnis von 0,2 war
hier keine Seltenheit. Im Unterschied zur GroRanlage traten hier jedoch auch bei 40° C teilweise
HAc/Butt-Verhaltnisse von bis zu < 0,6 bzw. bis zu > 2,5 auf. Wahrend im Labormalfistab immer
wieder starkere Schwankungen im Saurespektrum zu finden waren, konnten entsprechende
Instabilitdten im bisher Sjahrigen Betrieb der GroRanlage nicht beobachtet werden. Auch die
Gaszusammensetzung variierte starker als im GroRreaktor. Dieser Vergleich legt die Vermutung
nahe, dal in Versuchsanlagen beobachtete Schwankungen - wie in diesem Fall z.B. das
HAc/Butt-Verhdaltnis im mesophilen Bereich - im realen Betrieb einer GroRanlage nicht auftreten
mussen. Bei den Versuchsanlagen konnte darliberhinaus ein tendentiell héherer Anteit an
Buttersdure bei héherem Wasserstoffpartialdruck festgestellt werden.

Unter 45° C wurde im Grof3reaktor auch ohne Schlammzugabe Uber einen weiten Belastungs-
bereich (HRT > 4d) Methanproduktion beobachtet. Ab ca. 10 - 15% CHg4 traten nur mehr Spuren
von Wasserstoff im VB-Gas auf, was einen vollstandigen Umsatz des produzierten Wasser-
stoffs anzeigt. Bei niedrigeren CH4-Konzentrationen emreichte der Hy-Gehalt kurzfristig bis zu
15%, ohne dabei das S&urespektrum merkbar zu beeinfluen. In den Versuchsanlagen wurde
bei Aufenthaltszeiten unter 3 Tagen und 40° C ohne Faulschlammbeschickung keine stabile
Methanisierung gefunden. Uber 45° C war es bei der GroRanlage nur bei sehr geringer Be-
lastung (HRT > 5 d) und stdndigem massiven Animpfen mdoglich, autotrophe Methan-
produzenten im Versduerungsbehdlter zu halten. Die Wasserstoffkonzentration sank in diesem
Tempefaturbereich auch bei Anwesenheit von Methan nie unter 10%. In den entsprechenden
Versuchsanlagen konnte auch bei Aufenthaltszeiten von ca. 6,5 Tagen und taglicher Animpfung
mit Faulschlamm (0,7% VD-Volumen/d) keine Methanisierung sichergestellt werden.

Die Anwesenheit autotropher Methanproduzenten hatte keinen erkennbaren Einflul auf das
Saurespekirum, kénnte aber zu einem héheren CSB-Abbau im Versduerungsbehélter bei-
tragen. Als Mittelwerte wahrend des betrachteten 120-wochigen Betriebes der GroRanlage
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wurden im thermophilen Bereich 2,5% CSB im Gas beobachtet wihrend der Anteil im
mesophilen Bereich bei Anwesenheit von Methan mit 4,5% CSB fast doppeit so hoch war. Eine
Verifikation dieser Aussage (ber die CSB-Analytik allein war nicht méglich (Betain, Schlamm,
Unscharfe der Methode; = Kap. 3.2.1, p 22). Auch die Gasmengenmessung bei den Versuchs-
anlagen war zu ungenau, um diesen Sachverhalt naher zu untersuchen.

9.2. pH-WERT

In den Phasen ohne Schlammzugabe - also bei unbeeinfluter Versduerung des Abwassers -
stelite sich bei stabiler Versauerung ein pH-Wert zwischen 5,1 und 6,1 (abhéngig vom Grad der
Hydrolyse der organischen Stickstoffverbindungen und damit der Ammoniumkonzentration) ein (
= Kap. 8). Mit zunehmendem pH-Wert konnte ein leichter Anstieq des Versduerungsgrades
beobachtet werden, der aber auch mit der diesen verursachenden héheren Aufenthaltszeit in
Zusammenhang stehen kénnte. Erst bei Aufenthaltszeiten unter 2 - 3 Tagen sank der pH-Wert
unter 5,0, worauf die Versauerung {und dabei vor allem die Propion- und Buttersdureproduktion)
rasch und erheblich (aber reversibel) zuriickging. Eine vorbeugende Schlammzugabe bei
hoherer Belastung erméglichte es, auch bei 1 - 114 Tagen Aufenthaltszeit stabile Ammonifikation
und damit einen pH-Wert deutlich iiber 5,0 bei guter Versduerung zu erhalten.

Da in der GroRanlage im Fall eines pH-Abfalls sofort MaRnahmen zur Neutralisation durchge-
fuhrt wurden, war es erst in den Versuchsanlagen maglich, langerfristige Konsequenzen eines
durch Uberastung verursachten Rickgangs der Ammonifikation und damit in Folge der Ver-
sduerung zu beobachten. Bei Aufenthaltszeiten unter 5 - 6 Tagen sank der pH-Wert bei den
Anlagen ohne Schlammzugabe unter 5,5 bei praktisch gleichbleibendem Versduerungsgrad.
Begleitet von einer pH-Korrektur konnte die Versduerung selbst bis zu einer Aufenthaltszeit von
0,85 Tagen stabilisiert werden. Ohne Neutralisation bzw. Schlammzugabe fiel der pH-Wert bei
dieser Belastung rasch auf knapp iber 4,0, wo sich die Versduerung auf einem niedrigeren
Niveau neu stabilisierte. Bei Unterschreitung eines pH-Wertes von 5,0 ging die Butterséure-
produktion schiagartig, die Propionsaurebildung etwas langsamer zuriick. Bei pH = 4,2 wurde
nur mehr Essigsdure in nennenswertem Ausmaf? gefunden (Uber 80% der Versduerungs-
produkte bei einem Gesamtversduerungsgrad von unter < 13%).

Da in der GroRanlage praktisch nie ein pH-Wert von > 6,0 auftrat, wurde von der Untersuchung
eines héheren pH-Bereiches abgesehen.

9.3. ABWASSERZUSAMMENSETZUNG, BELASTUNG UND
AUFENTHALTSZEIT

Bei der GroRanlage waren Belastung und Aufenthaltszeit mit der CSB-Konzentration eng ver-
kniipft und beeinfluBten - wenn auch nur in geringem AusmaR - den Versduerungsgrad. Da
hohe Abwasserkonzentrationen mit hohen Raumbelastungen und kurzen Aufenthaltszeiten
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einhergingen, konnte die Ursache der leichten Abnahme des Versduerungsgrades in diesen
Féllen nicht eindeutig einem Parameter zugeordnet werden. Eine ebenso leichte Zunahme des
Versduerungsgrades mit abnehmender Raumbelastung bzw. steigender Aufenthaltszeit ergab
sich bei der Auswertung der Daten aus den Versuchsanlagen.

Fur einen Durchlaufreaktor typisch ist der Einflu der Aufenthaltszeit auf die Umsetzungen, der
bei Unterschreitung des kritischen Punktes das Auswaschen der betreffenden Bakterienart
bedingt (Lmax < D). Dies betraf im untersuchten Fall einerseits die autotrophen Methanbakterien
und andererseits die ammonifizierenden Organismen, die ab einer Aufenthaltszeit von < 4
(Versuchsanlage) bzw. < 2 - 3 Tagen (GroRanlage) nur durch Schlammzugabe im System
gehalten werden konnten. Beim Rickgang der Ammonifikation bei Aufenthaltszeiten unter 2 - 3
Tagen sank zuerst der pH-Wert, da die Versduerung ungehemmt weiterlief. Sobald ein pH-Wert
von 5,0 unterschritten wurde, kippte der Proze3 der N-Hydrolyse irreversibel, wodurch in der
Folge eine Hemmung der Versduerungsbakterien verbunden mit einer Reduktion des
Versduerungsgrades und einer Verschiebung des Saurespekirums im in Kapitel 9.2 be-
schriebenen AusmaR auftrat.

Batchversuche mit Schlamm/Abwassergemischen unterstrichen die vermutete Abhangigkeit des
Versauerungsgrades von der Reaktionszeit, auch wenn die Ergebnisse nicht direkt mit Durch-
laufreaktoren vergleichbar sind. Sie zeigten, daR in wenigen Stunden bereits > 50% des nach
einer Woche versduerten Substrats umgesetzt waren und als Milchsaure voriagen. Nach
weiteren 15 - 20 Stunden wurden nur mehr die wesentlichen organischen Sauren (Essig-,
Propion- Butter- und Valeriansaure) gefunden. in den nachsten Tagen kam es zu einer weiteren
- wenn auch nur mehr geringfigigen - Zunahme des Versduerungsgrades.

Die Abnahme des auf den Zulauf-CSB bezogenen Versaduerungsgrades bei hoheren Abwasser-
konzentrationen kann teilweise durch den diesen verursachenden, héheren Anteil nicht ver-
sduerbarer Abwasserinhaltsstoffe (iw. Melasse) zurlickgefiihrt werden (= Kap. 6.2.4.2). Ver-
suche mit einem Reinsubstrat (Glucose) zeigten keine Abhangigkeit des Versauerungsgrades
von der Substratkonzentration (= Kap. 6.3.2). In den Versuchsantagen im Durchlaufbetrieb
wurde bei konstanter Abwasserkonzentration eine leichte Abnahme des Versduerungsgrades
von der Belastung/Aufenthaltszeit bestatigt.

Das Saurespekirum selbst erwies sich als weitgehend unabhangig von der Belastung - auch bei
der minimalen Aufenthaltszeit von ca. 1 d wurde (bei entsprechender Stitzung des pH-Wertes)
in der GroRanlage dasselbe Sdurespektrum wie im sonstigen Betrieb erhalten. Die Grenze der
Belastbarkeit der stabilen Versauerung konnte durch Schwierigkeiten bei den Versuchsanlagen
(keine kontinuierliche pH-Kontrolle) nicht ausgetestet werden - bis zu einer Aufenthaltszeit von
0,85 d-1 wurde jedoch kein Einflul der Belastung auf das Saurespektrum festgestellt - der Aus-
waschpunkt D der Sdurebakterien im untersuchten Fall lag daher deutlich Gber 0,05 het.
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9.4, SCHLAMMRUCKFUHRUNG

Bei sinkender Aufenthaltszeit (< 2 - 3 Tage) konnte durch einfache Schlammrickfihrung (Faul-
oder Belebtschlamm) die Ammonfikation erhalten und damit ein pH-Wert Uber 5,0 eingehalten
werden, wodurch die Versduerung sichergestellt wurde. Eine vorbeugende periodische
Schlammzugabe bewirkte, daR die N-Verbindungen auch bei extrem niedrigen Aufenthaltszeiten
(<08 d‘1) ammonifiziert wurden und damit ein pH-Abfail mit der Folge einer Versduerungs-
hemmung vermieden werden konnte.

In der GroRanlage legte, wie bereits angefiihrt, der unterschiedliche CSB-Gehalt des im Ver-
sduerungsbehalter entstandenen Gases die Vermutung nahe, daf die Anwesenheit autotropher
Methanbakterien den Umsetzungsgrad verbesserte. Ein kurzfristiger Rickgang der CHg-
Konzentration begieitet von einer Erhdhung des Ho-Anteils zog zumindest bei der GroRanlage
keine erkennbare Verschiebung im Sdurespektrum nach sich. Da hier keine langerdauemden
vergleichbaren Perioden mit reiner Faul- bzw. Belebtschiammriickfihrung beobachtet werden
konnten, blieben Untersuchungen tber den EinfluR der Schlammzugabe den Versuchsanlagen
vorbehalten. Durch regelmaBige Faulschlammrickfihrung konnte dort der Versauerungsgrad
geringfligig verbessert werden, was aufgrund der Anwesenheit versduemder Bakterien im Faul-
behalter auch zu erwarten war. Generell wurden bei diesen Versuchsanlagen die hochsten
Methankonzentrationen beobachtet. Die mit Belebtschlamm beimpften Anlagen neigten
vermehrt zur Wasserstoffbildung und in Folge auch zu héheren Butter- und niedrigeren Essig-
saurekonzentrationen. Neben dem Versduerungs- bzw. Umsetzgrad sowie der Gas-
zusammensetzung wurde aiso auch das HAc/Butt-Verhéitnis teilweise davon beeinflult, ob sich
die autotrophen Methanbakterien im Versduerungsbehélter halten konnten oder nicht.

9.5. VERGLEICH DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE
MIT DEN LITERATURERFAHRUNGEN

Als wesentlichste Erkenntnis aus der Literatur kann geschlossen werden, daR die Belastbarkeit
der Versauerung, die Sensibilitdt der versduemden Organismen auf Umweiteinfiisse (pH-Wert,
Temperatur, Abwasserkonzentration,...) und der Umsetzungsgrad im wesentlichen durch die Ab-
wasserart bestimmt werden. Aus diesem Grund sind die erheblichen Differenzen der Aussagen
Uber die Wirkung verschiedener Parameter auf die Versduerung in der Literatur selbst sowie
auch im Vergleich mit den hier gefundenen Zusammenhange verstandlich.

Der wichtigste generelle Unterschied im Vergieich zu zahllosen Beobachtungen in der Literatur
ist die stabile, gleichbleibende Versduerung des Zitronensdureabwassers. Vor allem in der
GroRanlage wurde das Saurespektrum von der Belastung, der Temperatur (innerhalb der
beiden Temperaturbereiche) und dem pH-Wert (> 5,0) nicht merklich beeinfiu3t, wahrend ver-
schiedene Autoren erhebliche Produktverschiebungen bei minimaler Anderung der Umwelt-
bedingungen fanden (z.B. Anderung des HAc/Butt-Verhaltnisses von 1,4 bei 35° C auf 0,25 bei
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37° C, JOUBERT et al. 1986). Die Propionsdureproduktion war unter allen aufgetretenen
Bedingungen (pH > 5,0) praktisch gleichbleibend. Buttersaure war erst ab 45° C Hauptprodukt,
ansonsten (auch im sauren Bereich und bei hoher Belastung) dominierte durchgehend die
Essigsédure. Beim Versduerungsgrad zeigten sich ebenfalls nur vergleichsweise geringfigige
Schwankungen. Auch sonstige Literaturerfahrungen wie z.B. eine sich in Abh&ngigkeit vom pH-
Wert &ndemde Gaszusammensetzung wurden bei diesem Abwasser nicht gefunden. Aus den
Analysenergebnissen der CSB-Konzentration der rohen und filtrierten Proben Zu- und Ablauf
VB in den Phasen ohne Schlammrickfihrung konnte die Biomasseproduktion mit ca. 5%
abgeschatzt werden - der Yield war damit deutlich niedriger als bei der Versiduerung von Rein-
substraten nach Literaturangaben.

Bestatigt hingegen wurde z.B. die Beobachtung, daR bei erheblichen Verénderungen und damit
einhergehender erforderlicher Adaption der Bakterien haufig eine massive, aber kurzfristige
Milchs&urebildung (bis zu 6 g CSB/) auftrat (PIPYN et al. 1981). Weiters wurde (berein-
stimmend mit Literaturangaben eine CSB-Abnahme von etwa 5 - 10%, die generelle Dominanz
von Buttersdure bei héheren Temperaturen, der starke Riickgang der Saureproduktion bei
einem pH-Abfall < 5 sowie eine bessere Versduerung mit steigendem pH-Wert (allerdings mit
Fragezeichen) gefunden. Nicht erkennbar war etwa ein signifikanter Zusammenhang zwischen
hoher Wasserstoffkonzentration im Versduerungsbehéitergas und der Bildung starker
reduzierter Sauren zumindest im GroRreaktor.

9.6. SCHLUSSFOLGERUNGEN

9.6.1. Auslegung von Vorversdauerungsbehadltern

Die Frage, ob eine Vorversauerung zur Verbesserung der ProzeBstabilitdt (Entgiftung, Ver-
gleichmaRigung, Vorabbau,...) Gberhaupt oder nur in begrenztem Ausmaf erfordertich ist, wird
im wesentlichen durch die Abwasserart sowie - in geringerem Ausmal - durch die Art des
gewahlten Anaerobprozesses (z.B. UASB mit pelletiertem Schlamm) bestimmt. Eine begrenzte
Vorversdauerung kann je nach Abwasserzusammensetzung nach Literaturerfahrungen mit
Aufenthaltszeiten zwischen 6 und 24 Stunden erreicht werden. Einige Abwasser (z.B. Kaffe-
produktionsabwasser) weisen allerdings auch bei niedrigeren Aufenthaltszeiten (6 h) noch einen
hohen Versduerungsgrad (80%) auf (ALEXIOU et al. 1994).

Die eigenen Untersuchungen zeigten, daR beim Zitronensaureabwasser eine Begrenzung der
Versduerung durch Vemringerung der HRT im mesophilen Bereich zuerst die Methanbildung (< 3
- 4 d) und unter 2 Tagen unabhéngig von der Temperatur auch die Ammeonifikation praktisch
zum Stillstand brachte (= die entsprechenden Organismen ausgewaschen werden). Eine stabile
und weitgehende Versauerung konnte bei daraufhin erfolgender Neutralisation bzw. Schiamm-
zugabe bis zu einer Aufenthaltszeit von 0,85 Tagen nachgewiesen werden, ohne dabei die
Grenze der Stabilidt schon erreicht zu haben. Bei Betriebstemperaturen tber 45° C war es nur
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mehr bei sehr langen Aufenthaltszeiten (> 5 - 7 d) und standiger Faulschlammzugabe maglich,
autotrophe Methanbakterien im System zu haiten, ohne dadurch das Saurespektrum oder den
Versduerungsgrad wesentlich beeinfluen zu kénnen.

Die erforderliche Groie des Versauerungsbehélters hangt hauptsachlich von der Geschwindig-
keit ab, mit der der gewunschte Versduerungsgrad emeicht wird und ist damit im wesentlichen
eine abwassergegebene GroBe. Vor allem Erfahrungen aus der Literatur (starkere
Schwankungen der Versduerung im Grenzbereich der méglichen Belastung) lassen es ange-
raten erscheinen, im Hinblick auf eine maoglichst gleichmaRig belastete Methanisierung tw.
deutlich Uber der minimal erforderlichen Aufenthaltszeit zur Sicherung einer stabilen Ver-
séuerung zu bleiben. Oft legt die Funktion des Vorversduerungsbehadlters als Ausgieichtank das
Volumen fest, andemfalls sind ohne entprechende Literaturangaben jedenfalls Vorversuche

empfehlenswert.

9.6.2. BeeinfluBungsfaktoren der Versdauerung

Im Prinzip beeinfluf3ten bei der untersuchten Anlage nur wenige Parameter die Versduerung.
Der Versduerungsgrad der Schlempe wurde im stabilen Bereich (p « pmay) geringfiigig von der
Aufenthaltszeit bzw. Abwasserkonzentration und das gebildete Sdurespektrum im wesentlichen
von der Temperatur bzw. von der Schlammriickfilhrung bestimmt, die Uber die durch sie
verursachte An- bzw. Abwesenheit der autotrophen Methanbakterien wirkten. Der pH-Wert
stelite sich durch das Gleichgewicht Ammonifikation/Saurebildung ein. Entscheidend war daher
bei hoherer Belastung der EinfluR der Schlammnickflhrung Uber die Stabilisierung der
Ammonifikation fur den pH-Wert, womit auch bei Aufenthaltszeiten < 2- 3 Tagen pH-Werte ber
5,0 gehalten und damit stabil versduert werden konnte. Die becobachtete etwa bessere
Versduerung bei steigendem pH-Wert (5 = 6) konnte nicht schilssig nachgewiesen werden.

Aufenthaltszeit

Bei Aufenthaltszeiten Gber 3 - 4 Tagen waren in der Regel keine SteuerungsmaRnahmen
erforderfich. Unter 3 - 4 Tagen Aufenthaltszeit konnte die CH4-Bildung im Versduerungsbehaiter
Uber den Auswaschpunkt der Methanbakterien hinaus durch Ruickfiilhrung von Faulschlamm
stabilisiert werden. Bei Aufenthaltszeiten unter 2 Tagen muBte dariberhinaus Schlamm
zugegeben werden, um die Ammonifizierung und damit den pH-Wert stabil haiten zu kénnen.
Mit abnehmender Aufenthaltszeit wurden aiso zuerst die Methanbakterien ausgewaschen,
anschlieRend sank die Ammonifikation und damit der pH-Wert, was ab einem pH-Wert von
unter 5,0 einen raschen Riickgang des Versduerungsgrades, eine fast vollstandige Hemmung
der Propion- und Buttersdurebildner und einen Stabilisierung einer deutlich geringeren
Versauerung bei einem pH-Wert von 4,2 zur Folge hatte.

Die bisherigen Betriecbserfahrungen der GroRanlage bestatigen im Prinzip die hier
beschriebenen Gesetzmafigkeiten - der Versduerungsbehélter zeigt bei Aufenthaltszeiten Uber
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1 - 2 Tagen, unregeimaBiger Rickflihrung von Faulschiamm und einem pH-Wert von 5,3 - 6,0
eine stabile Versduerung (Hauptprodukt Essigsdure) - im mesophilen Bereich (< 45° C) auch
begleitet von einer stabilen Methanbildung (GOTZENDORFER miindliche Mitteilung 1995).

pH - Wert/Temperatur

Zahireiche Erfahrungen aus der Literatur weisen darauf hin, dal bei vielen Abwéassem im
neutralen Bereich (zwischen pH 6 und 8) eine drastische Anderung der gebildeten Stoff-
wechselendprodukte auftritt (ZOETEMEYER et al. 1982-1, JOUBERT et al. 1986, KUNST 1982)
und eine stabile Versduerung mit gleichbleibenden Endprodukten vermutlich mit Schwierigkeiten
verbunden ist. Daruberhinaus erreichte die die acetoclastischen Methanbakterien am meisten
hemmende Séure (Propionsédure) bei der Versduerung von Melasseschlempe im pH-Bereich
von 6,0 bis 6,5 ihr Maximum (FIEBIG et al. 1989) - auch nach KUNST et al. (1983) sind die im
neutraien Bereich auftretenden Metabolite schlechter abbaubar als die zwischen pH = 4 und 6
anfallenden Verbindungen. Da andererseits die maximale Wachstumsrate ab pH 5,7 emeicht
wird, darfte der optimale pH-Bereich fir die Versduerung im Bereich zwischen 5,5 und 6,0
liegen. Fur die Temperatur werden zwei Optima angegeben, wobei das mesophile im Bereich 35
- 40° C breiter und damit auch leichter einhaltbar zu sein scheint und dariiberhinaus teilweise
Methanisierung erlaubt.

Belastbarkeit

Falls ein pH-Wert von (iber 5,0 gehalten wird, 1Rt sich in Ubereinstmmung mit den Versuchs-
ergebnissen nach Literaturwerten Gber die maximalen Wachstumsraten versduemder Bakterien
(Dkrit = 0,3 d°1) eine weitgehende Versauerung auch bei wesentlich hdheren Belastungen als
bei den durchgefiihrten Untersuchungen (Dpin = 0,85 d'1) erwarten. Der Ruckgang der Ver-
sauerung ohne Stabilisierungsmalnahmen bei Aufenthaltszeiten unter 2 Tagen war nicht auf
eine Begrenzung der Versduerung in diesem Belastungsbereich sondem auf einen Rickgang
der Ammonifikation und damit auf den Enflul® der pH-Wert-Verschiebung zurlickzufihren. Dem
konnte durch eine vorbeugende Schlammzugabe bei pH-Werten unter 52 - 55 einfach

begegnet werden.

Der relativ frithe Verlust der autotrophen Methanbakterien steht im Gegensatz zu Literaturan-
gaben, die eine maximale Wachstumsraten dieser Organismengruppe von ca. 1,2 d-1 angeben
- eine Hemmung der Methanbildner (durch Propionsdure ?) kann im untersuchten Fall vermutet

werden.
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10. ZUSAMMENFASSUNG

Aus der Literatur ist bekannt, daR eine Vorversduerung von Abwasser sowie eine Trennung der
anaeroben Bioztnosen positive Auswirkungen auf die Stabilitdt des Abbaus haben kann, sodaR
vor allem mikrobiologische Griinde und Aspekte der Betriebssicherheit flr zweistufige Verfahren
sprechen. In einem derartigen, meist als Durchiaufreaktor ausgebildeten Versauerungsbehalter
wird die Produktpalette durch die sich einstellende Biozonose und verschiedene EinfluRgréfen
bestimmt, deren wichtigste Temperatur, pH-Wert, Abwasserart und Belastung sind. Im Hinblick
auf die Methanbakterien bedeutend ist neben der Art der gebildeten Produkte (unterschiedliche
Abbaubarkeit bzw. Hemmwirkung) und des Versauerungsgrades die Stabilitdt des Prozesses.

Das AusmaR der Versduerung wird durch den (in der Literatur unterschiedlich berechneten)
Versduerungsgrad emmittelt. Will man diesen als MaR fir die "Methanbildungskapazitat® (= Gute
der Versduerung im Hinblick auf die nachfolgende Methanisierung) definieren, kann man die im
Versauerungsbehdlter gebildeten, leicht methanisierbaren Substrate (in der Regel hauptsachlich
niedere organische Sauren) in Relation zum Gesamtsubstrat setzen. Da fir die Ausbeute der
Methanbakterien weniger die Konzentration an Kohlenstoff als der Energieinhalt der
organischen Verbindungen bestimmend ist, erscheint es zielfiihrend, dazu den CSB heranzu-
ziehen, Mit dem so definierten Versauerungsgrad erhélt man einen Anhaltspunkt, welcher Anteil
des im Rohabwasser vorhandenen Energieinhaltes nach einer Vorversduerung als leicht
methanisierbares Substrat voriegt.

in der vorliegenden Arbeit wurde nun die Versaduerung des Abwassers einer Zitronensaurefabrik
in grof3technischem MaBstab (3.000 m3). in kleinen Durchlaufanlagen und in Batchversuchen
(leweils 1,5 1) untersucht. Hauptprodukte der Versduerung waren Essig- bzw. Butterséure; als
Nebenprodukte traten Propion- und Valeriansdure auf. Als gute Kontrollparameter zur Uber-
wachung dieses Prozesses erwies sich der pH-Wert, die Ammoniumkonzentration, Summen-
oder Einzeiparameter fur die organischen Sauren sowie regelmaBige Gasanalysen. Ein Auf-
treten von Milchs&ure wies auf Stérungen oder erhebliche Milieudnderungen hin.

Das Gegenspiel "Bildung organischer Sauren" und "Ammonifikation organischer Stickstoffver-
bindungen" bestimmte maRgeblich den sich einstellenden pH-Wert. Durch den wesentlich
starkeren Einflu® des durch Hydrolyse gebildeten NH4-N (starke Base) im Vergleich zu den
organischen (=schwachen) Sauren stieg hier der pH-Wert mit zunehmender Versduerung und
Ammonifikation an. Auf der anderen Seite wurde beim Rickgang der Ammonfikation der pH-
Bereich unterschritten (> 5,0), in dem eine ungehemmte Versduerung stattfand.

Fir die betrachtete GroRanlage wurde nun in einem weiten Belastungsbereich (HRT > 3 - 4
Tage) ein gleichmaRiger Versduerungsgrad mit stabiler Methanbildung im Versauerungsbehaiter
bei Temperaturen unter 45° C gefunden. Uber 45° C bzw. bei Aufenthaltszeiten zwischen 2 - 4
Tagen erfolgte die Versiuerung ebenso gleichmégig - allerdings ohne Methanbildung, obwohl
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das ungehemmte ppmax dieser Bakteriengruppe bei 1,2 d-1 liegt (SAAKE 1986).

Als begrenzender Faktor fir eine stabile Versduerung erwies sich der Rickgang der
Ammonifikation mit abnehmender Aufenthaltszeit, soda® bei HRT < 2 - 3 Tagen durch den
damit verbundenen Abfall des pH-Wertes unter 5,0 vor allem die Butter- und Propionsaure-
bakterien gehemmt und der Versauerungsgrad drastisch zuriickging.

Insgesamt wurde bis auf den Sprung im Saurespektrum bei Temperaturen > 45° C vom Haupt-
produkt Essigsdure zu Buttersaure begleitet vom Verlust der autotrophen Methanbakterien und
der Hemmung der S&urebakterien unter pH = 5,0 (durch Rickgang der Ammonfikation) die Ver-
sauerung im Unterschied zu Literaturerfahrungen durch die untersuchten GréRen kaum be-
einfluBt und verlief Gber einen weiten Temperatur- und Belastungsbereich gleichbleibend stabil.

Durch Enkoppelung von SRT und HRT (regelméaRige Zugabe von Faul- oder Belebtschlamm in
den Versauerungsbehélter) konnte die erforderliche Aufenthaltszeit unter dem Aspekt einer
stabilen Versduerung durch Sicherstellung der Ammonfikation wesentlich vemingert werden.
Allerdings mufte diese Schlammrickfiihrung bei der Aufenthaltszeiten < 1 d bereits mehrmais
pro Tag (bzw. kontinuierlich) erfolgen, um einen pH-Abfall durch unzureichende Ammonifikation
und damit in Folge einen Rickgang der Versduerung hintanzuhalten. In diesem Fall konnte
auch bei Aufenthaltszeiten von unter 0,85 Tagen eine stabile Versduerung erzielt werden.

Allgemein ging der Versauerungsgrad mit sinkender Aufenthaltszeit geringfigig zurlick. Eine
ebenso leichte Abnahme des Versduerungsgrades mit steigender Abwasserkonzentration
wurde vomehmlich durch den damit verbundenen, héheren schwer versduerbaren organischen
Anteil verursacht - Versuche mit leicht abbaubaren Reinsubstraten ergaben keine Korrelation
zwischen Substratkonzentration und Versauerungsgrad. Ein geringfigig besserer CSB-Abbau
bei der Anwesenheit von Methanbakterien (mesophiler Bereich) sowie eine leichte Zunahme des
Versdauerungsgrades mit steigendem pH-Wert konnte zwar becobachtet, aber nicht gesichert
nachgewiesen werden. Beim Vergleich mit Ergebnissen aus der Literatur wurde kiar, da? die
gefundenen GesetzméaRigkeiten nicht ohne weiteres auf andere Versduerungsbehditer mit
anderen Abwéssem ubertragbar sind.

Beim untersuchten Versduerungsbehélter, der neben dem Vorabbau auch die Funktion eines
Mengenausgleichsbehdlters erflllen muite, konnte im Betrieb durch das einfache Mittel der
vorbeugenden Schlammzugabe der Flllstand weitestgehend variabel gestaltet werden, ohne
die Versduerung wesentiich zu beeinfluBen.

Weiters wurde ein Rechenblatt entwickelt und fiir den GroRreaktors adaptiert, mit dem die
Berechnung der Gleichgewichtskonzentration der den pH-Wert beeinfluBenden Verbindungen
moglich ist. Davon ausgehend kénnen bei gegebener Temperatur und COp-Gaskonzentration
wahiweise die Konzentration an pH-relevanten Kat- und Anionen - im wesentlichen Ammonium
oder sonstige Kationen und die Summe an organischen Séuren als Essigsdureadquivalent - oder
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der pH-Wert abgeschatzt werden. Bei gleichbleibender Abwasserzusammensetzung ist es damit
maglich, aus pH-Wert, Temperatur, COp- und NHg4-Konzentration sowie einer HilfsgroRe fiir die
sonstigen Kat- und Anionen (z.B. die CSB-Konzentration des Abwassers) bei geringem
analytischen Aufwand den Versduerungsgrad zu berechnen.

Als Forschungsbedarf wird eine kritische Betrachtung der Vergleichbarkeit von Versuchs- mit
GroRanlagen sowie eine systematischere Untersuchung Uber die Voraussetzungen flr eine
stabile Versduerung als in dieser Arbeit gesehen. Wichtig erscheint auch die Klarung der Frage,
ob Methanbildung im Versduerungsbehéiter zu einem besseren Vorabbau fihrt und ob sie
Uberhaupt angestrebt werden soll, da sie in der Regel gréere Versduerungsbehalter bedingen
wurde. Die einfache Moglichkeit der Stabilisierung der Versduerung durch Schlammrtickfuhrung
und damit die Moéglichkeit einer optimalen Ausnutzung eines Versduerungsbehalters fur den
Mengenausgleich ware auch bei anderen Abwéssemn nachzuweisen.
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Tab.1.: Wochenmittelwerte ARA Pemhofen; Abwasserkonzentration und C-Abbaugrad MB
Wochenmittelwerte ARA Pernhofen
Abwasserkonzentrationen und C - Abbaugrade Methanbehiitter

M | W [ Datum | CSB | CSB | CSB | CSB | CSB | CSB || BSB | BSB | BSB | BSB | BSB
e - - Sip | VBab | MBzu | MBabf| NMB [etaMB| | Sip | VBab | MBzu | MBabf | etaMB

- - all al | ai g/l g/l % g/ ol gl ol | %
Okt 0 |2805X 208 | 152 100 100
1 [06-12X 222| 1621 160] 048] 035 g7 1361 92| 92| 012 99
2 ]13-19X 148| 168 17.2| 040] 035]| @8 89| B8| 88| 008 99
3 |20-26X 201 160| 160 042| 042 97 122| 87| 87| 005 99
4 |27-02XI 244| 195| 193] 075| 064| 96 156 110 11,0] 013 99
Nov | 5 |03-09XI 23| 217] 214| 115] 105] 95 172 120| 120]| 0,18 o8
6 |10-16 X 174| 192 198| 140| 1.40| o3 11.0] 100| 100| 025 98
7 |17-23 X1 203| 195| 183| 178 181 o1 18] 113] 11,3] 036 a7
8 |2430 XI 248| 198| 197| 204] 210 90 128| 10,3 103]| 043 96
Dez | @ |01-07 Xil 221 | 221 217 245]| 232] 89]| 137| 142]| 142] 051] 9
10 |08-14 Xl 230| 26| 28| 31| 29| 8 134| 135| 135| 084 o4
11 [15-21 XIi 244| 228| 228| 361 368 84 16,1 | 128] 128| 092 93
12 |22-28 Xl 182 | 218| 222| 364| 3,76 84 91| 134 134| 102 92
Jan | 13 [2904 175| 182| 183| 319| 380| &3 81| 91| 91] 073 92
‘87 1405111 148 ] 155| 157| 246 320| 64 89| ©0| 90| 045 g5
15 (1218 180| 165| 166 | 3,05 327 82 07| 78| 78] 097 88
16 _[19-251 169| 163 141 | 259 299 82 B3| 06| 83| 134 84
17 |26-01 I 142 | 142| 120]| 1.74]| 229 85 75| 85| 71] 070 30
Feb | 18 |02-081i 151 | 148| 128 202] 291 B84 77| 88| 76| 082 89
19 |0S-1511 149 | 145| 121| 189 377| 84 62| 78| 64| 032 95
20 (162211 16,1 | 151 | 142| 119 228 92 73| 67| 63| 019 97
2123011 163| 154| 152 1,34] 1.1 a1 57| 62| 62| 024] 96
Mar_ | 22 [D2-0811 21,7| 195| 187] 1,56] 202 52 87| 11,3] 108| 0,28 97
23 _[081511 21| 203] 182] 213] 254 88 119] 128]| 116] 048 96
24 1622 1l 255| 237)] 181| 259| 298| 66 149| 147 | 11.4| 046 96
25 [23-2911 232| 214 168| 271] 326| B4|| 142| 143| 109] 060 95
Apr_| 26 |30-051V 211 192| 162| 289 344 82 106 129] 107]| 053 95
27 |06-12 IV 220| 209| 178| 307| 356] & 06| 105| 94| 065 93
26 (1319 1V 182 194 188| 321| 374 83 104| 108| 10,2| 063 94
29 |20-26 IV 204| 202| 194| 287| 352| 65 110| 11,2]| 110]| 057 95
Mai | 30 |2703V 25| 22| 187| 282]| 363 86 121| 11.7] 103 0,57 94
31 0410V 228| 208]| 207 311] 37| & 94| 123] 122] 066] 95
32 117V 201 | 201| 190| 329| 366 83 112] 11,9] 11,3| 060 95
33 [1824V 240 | 226| 196 3.71] 429 81 158 | 14,7 | 128 154 86
34 [2531V 244| 253| 248| 385| 466| 84 120 | 144| 141 | 089 94
Jun | 35 [01-07 VI 212| 213| 215| 486| 544| 77 08| 68| 98] 211 78
36 _|08-14VI 80| 179| 178| 394| 466| 78 B5| 105| 103| 146| 86
37 1521 Vi 227 211| 184| 436)] 486| 76 16| 121] 107| 1,26 88
38 |22-20 Vi 187 | 19.4| 196| 408| 483| 79 101 105] 104 1,11 89
Jul 39 [29-05 VIl 203| 197| 180 302] 3861 B4 11,0 99 95| 096 S0
40 |06-12 VII 212| 208| 209| 425| 463| 60 1211 132] 131] 141 89
41 (1319 Vi| 238| 225| 199| 354| 415| 82 57| 170 151] 1,32 91
42 |20-26 VI 28| 238] 211 | 353| 43| &3 171 | 165 146] 1,09 93
43 |27-02Vili | 238| 233| 204| 331| 432 84 170| 158| 139 099 o3
Aug | 44 10309Vl | 243] 242| 224| 319| 445| 86 174] 16,1 148] 096 54
45 10-16VIL | 245| 237| 214 350| 468 84 148 | 178] 162| 098] 94
46 |17-23VIl | 2501 248| 215| 345]| 463 84 151] 186 160] 1.07 a3
47 |24-30 VIl 181| 190| 175| 316]| 428 82 147 | 168| 154| 082 95
Sep | 4B [31061X 235| 228| 207 | 343 445 83 145| 150| 135| 082 94
49 |07-13IX 28| 214| 202| 332 320 B4 151 | 11.7| 11,0 0,80 93
50 [14-201X 26| 198| 183| 326| 416| 82 129] 128| 18] 081 92
51 [21-27 IX 252 | 247| 25| 338| 460| 84 157] 173] 151| 081 95
Ot | 52 [2804X 250| 248| 237| 402| 533| 83 162| 162 | 154] 139 91
53 [0511 X 261 257| 249| 464 583 81 16,3| 16,7 | 162| 208 87
54 |12-18X 250 | 252 243| 505| 6.06 79 156| 17.7] 171 | 326 81




M W Datum csB | csB | csB | csB | csB | csB BSE | BSB | BSB | BSB | BSB
- - - Sip | VBab | MBzu | MBabf | NMB | etaMB Slp | VBab | MBzu | MBabf | etaMB
- - - gl o/l g/t all afl % all g gl | i %

55 [19-25 X 239| 228| 220| 497 645 77 150 148! 142]| 178 87
56 12601 XI 2324 3= 9301 25367 520 84 160 150 150| 1.04 53
Nov 57 102-08 Xi 22.7| 221| 221] 353| 469 84 17,2 137| 137| 098 93
58 |09-15 X! 225| 223] 210| 385| 491 82 167 ] 54| 146| 1.41 80

59 |168-22 XI 232| 245]| 239| 3es5| 502 84 168 | 176| 171 1.4 92

23-28 X! 232] 238| 235] 381| 473 85 177! 168 167] 257 85

Dez 61 |30-06 XIi 2601 251] 261| 371| 474 BB 210, 204| 204]| 1.12 95
62 |07-13 XII 255| 255| 255| 429| 592 83 82| 183] 193] o097 85

63 [14-20 Xl 263| 246| 246| 403| 568 84 207 181] 181] 1.16 94

64 |21-27 Xl 296| 279| 277| 417| 589 85 237| 220] 18] 1.3 94

65 |2B-03 1 314| 304! 291| 483| 683 83 2571 236| 25] 157 23
Jan & [04-101 30.7| 282) 263| 495| 6,19 81 237! 188| 184 1,38 23
‘B8 67 [11-171 27| 08| 294 630| 838 79 270| 258| 247| 238 90
68 [18-241 281 | 287| 258| 703| 7.76 7a 240 263| 225| 4.02 82

63 [25311 2071 272| 221] 722 &2 67 258| 196] 159 4.10 74

Feb 70 101-07 Il 2521 =pa7| 1531 702 7688 64 62| 194] 151| 418 72
71 108-14 |l 230 225| 183| 606! 634 67 151 ] 187] 135] 322 75

72 [15-2111 21.8| 209| 173] 456| 568 74 173 108 80| 234| 74

73 [22-2911 21,7 | 18.4| 162| 229| 3.08 86 134| 120] 10| 065 54

Mar 74 1290611 219] 198] 177]| 225| 413 87 145] 133] 120| 054 95
75 |07-13 101 254| 235 218] 262! 3,89 88 69| 159| 147| 088 54

76 11420 11 254| 15| 201] 292| 405 B85 169| 132] 123]| 080 94

77 121-27 il 308| 272| 250| 306| 3a7s 88 20| 197]| 181]| 055 g7

Apr 78 |28-03 1V 305 303 273 | 334| 482 88 21.4] 208 18.7| 080 95
79 {0410 IV 286| 263]| 2401 384) 455 85 200 158| 143 099 93

B0 [11-17 IV 305| 290 259| 365! 4.44 86 235| 21.8| 194] 073 96

81 |18-24 IV 262 | 284| 246| 348| 427 86 2091 203 176] 072 86

Mai g2 |2so1v 28¢6| 250| 235| 357 | 438 B85 195| 166 156| 069 o6
83 |o2-08V 271| 238]| 238| 380| 473 84 178! 138] 138| 069 g5

84 0915V 355| 300 271| 426! 544 84 246! 230] 203| 091 96

85 1622V 318| 291| 277! 380! 500 B6 223] wal 63| 077 85
86 |23-29V 31.0] 297| 259| 453| 530 83 202] 215| 187]| 083 96

Jun 87 |30-05 VI 308| 284| 2421 420 4865 B3 196 188! 159| 070 96
88 |o5-12 VI 347| 329| 274| 379| 460 86 257] 235| 187] 072 96

59 (13-18 Vi 277! 297| 264| 368| 498 86 84| 190| 69| 067 96

90 |20-26WVI 307 308| 284| 341] 448 87 172 195| 167 067 96

Jul 81 |27-03 VI 30,1| 288| 245 384| 478 85 205| 185 158| 054 a7
92 |04-10 VII 30.3| 300]| 248| 342| 459 88 226) 231] 1911 068 96

83 [11-17 VI 343| 336| 270 342] 434 87 251] 255| 205] 0.56 g7

94 [18-24 viI 304] 317 261 | 334| 446 87 242| 214] 175| 058 97

g5 |25-31 vl 294| 287| 235| 335| 437 86 222| 26| 185| 052 a7

Aug | 85 |01-07 Vil 292 | 283| 221| 335| 389 a5 218| 204]| 159 075 95
57 |08-14 Vill 271 268| 21,7| 360] 3.99 83 185 87| 152! 123 92

88 115-21 Vil 349| 278| 27| 3s50| 391 85 207 21,4]| 175]| 099 94

99 [22-28 Vil 294| 274| 238| 335| 385 86 217| 249| 218| 057 97

Sep | 100 [29-04 I1X 28| 34| 265| 351| 408 87 246| 242| 204| 074 96
101 0511 IX 268| 281] 245| 355| 4.48 86 238| 216| 188! 0,71 25

102 [12-1B IX 300] 207] 252| 373]| 448 85 211 228| 194| 059 a7

103 [18-251X 306| 282| 253| 323| 424 B7 233| 194| 174]| 067 %6

Okt 104 |26-02 X 293| 328| 282| 328| 454 88 195| 212| 183| 055 a7
105 |03-08 X 245| 247| 226| 295| 391 - 87 144| 1661 152| 052 97

106 |10-16 X 318] 207 257| 3.04| 421 88 234 21.2]| 184] o071 96

107 |17-23 X 327] 282 268| 332| 439 B8 213 213 200| 075 96

108 124-30 X 202| 284 282| 370| 474 87 238 218] 21.7| 140 95

Nov | 109 |31-06 X) 309| 308| 209| 370| 453 B8 231 210] 202] 1.17 84
110 |07-13 X! 31.4| 303| 280| 383] 499 86 242| 206| 191| 0868 96

111 [14-20 XI 378| 377 344| 421| 620 88 294| 269| 244 1.09 96

112 |21-27 X 274} 296| 282| 399| 5.10 86 29.4| 188| 17.7| 0.65 96

Dez 113 |28-04 XiI 258| 252 245 | 355| 432 86 28| 177 172| 0869 96
114 |05-11 XHl 277 307| 280 324| 4.61 89 298| 277] 261 ]| 062 98

115 |12-18 XII 205 287 278] 338| 442 88 172] 164] 158! 040 97

116 |19-25 XII 277| 297| 286| 328| 425 89 251 208| 200| 089 g5

117 _|26-01 | 31,2| 307| 202| 335| 432 88 274 230| 218| 089 95

Jan | 118 |02-08 | 280] 287] 273| 31| 418 89 206 | 246| 234] 116 85
‘89 118 |09-151 344| 331| 311] 326| 456 S0 238| 257| 242 086 96
120 j16-221 434| 436! 399| 348]| 5328 91 295| 307| 281| 090 97

Anhang




Tab. 2.: Berechnung der CSB-Konzeniration ohne Verdinnungswasser (Wochenmittelwerte)

Wochenmittelwerte ARA Pernhofen
CSB-MB Ablauf ohne Verdiinnung
M w Datum Q Q Q Q Q cse | csB | csB | cs8 | cSB | csB | csSB
- - - V=>M | V=>B| T=>M | T=>B| W=>5 | Sip | MBzu | MBabl | BBabl | MBzu | MBabl | BSabl
. - - m3/d | m3/d | m3d | m3d | m3d gl g gll g git gl gl
Dez g | 01-07 XII 338 0 0 O] 1137 ] 221 21.7 25 051 217 25 1.8
10 | 08-14 X 342 0 0 o] 11| 230] 229 3 04| 228 3.1 2,2
11| 1521 XIt 368 0 0 0] 1126| 244] 228 a6 05| 228 3,6 1.8
12 | 22-28 Xl 424 0 0 0| 1340] 192] 222 a6 05| 222 36 2.1
Jin 13| 29-04| 529 0 0 0 17.5 18.3 32 08| 183 32 2.0
87 14| 0511 674 0 0 0| 1314] 148] 157 25 06| 157 25 1.7
15| 12-18| 680 0 0 ol 1w022] 60| 1566 3. 08| 166 3.1 20
16| 19251 749 0| 118 0 781 | 182 14,1 26 08| 163 3.0 1.6
17| 260111 304 o] 179 5] ol 142 12,0 1.7 14| 144 2.1 7
Fob | 18| 02-081l 960 0| 182 1] 0| 151 12,8 20 1,2| 149 2.4 1.4
18| 091511 1056 0] 234 0 0 148 12,1 1.9 1.2| 148 23 1.4
23| 091511 954 ol 119 0 Dy 2% 18,2 2:1 14| 204 2.4 1.6
24| 182211 911 0] 264 5] ] 255 18.1 26 20| 234 3,3 25
25| 23-291 881 0] 288 0 0] 232 16,8 27 20] 219 35 26
Apr | 26| 30051V 1005 0] 208 0 gf -211 16,2 29 26| 185 35 3.1
27| 08121V 966 0] 110 0 0| 220 17.8 3 27| 188 3.4 30
28| 13191V 1154 0 64 0 510 192 18,9 32 22| 198 34 33
29| 20261V 1281 0 19 0| 1864| 204 19.4 28 18] 187 28 33
Mai | 30| 27-03v 1074 0] 145 0§ 2217] 225 18,7 28 12| 223 32 386
31| 0410V 1397 0 13 0 705| 2281 207 3.1 21| 2038 31 32
32| 1117V 1443 0 78 0 853 | 20,1 18.0 33 21] 200 35 35
33| 1824V 1122 0| 187 0 ge2| 240! 188 3.7 17] 235 43 32
34| 2531V 1299 0 31| 80 531 | 244] 248 38 1,7] 254 4,0 3.1
Jul 38 [ 28-05Vil 1439 [ 53 0 423| 203[ 190 3.0 14 197 31 1.8
40 | 06-12 VI 1369 0 8| 50 465 | 212|209 43 12| 209 43 1.6
41| 1319Vl 1428 0] 181] 50 455 | 238 19,9 35 1.3] 224 40 2.0
42 | 20-26 VIl 1340 o] 74| 30 477 | 2381 21, 35 13| 238 4.0 1.9
43 | 27-02 vill 1424 0| 208| 300 610 | 238| 204 33 18] 233 s 32
Aug | 44| 03-08 Vi 1472 ol 117 0| 2180] 243] 224 32 1.1] 242 3.4 26
45| 1016 Vil 1348 o[ 138 0] 2027] 245] 214 35 1.1] 238 39 27
46 | 17-23 Vil 1335 0| 218 0 1631 | 250| 215 35 1.1] 251 40 2.4
47 | 24-30 Vil 1443 0| 125 0 1263 | 191 17.5 3z 14| 180 34 27
Seo | 48| 31-081X 1459 o| 154 0] 2060| 235] 207 34 16| 229 38 38
43| 07-131X 1324 0 82 0] 2703] 218] 202 3.3 10! 214 35 29
50 | 1420 1X 1539 0| 133 0| 2420| 206| 183 3.3 11| 198 35 28
51 | 2127 1X 1461 0| 217 0] 2576| 252 | 215 34 10] 247| 38 28
Okt | 52| 28-04X 1452 0 78 0] 2252| 258) 237 40 11] 250 42 238
56 | 26-01 X 873 | 296 3 [§ 1820 |  23.1 231 37 12| 232 37 29
Nov | 57| 02-08 Xi 1278 | 234 0 0| 2407 | 27| 221 4.5 07| 221 35 1.7
58| 09-15X 1366 14 79 4] 2927 225 21,0 38 07 222 4.1 21
53 | 1622 XI 1304 0 35 0] Zra4al 232| 239 3.9 08| 245 4.0 26
50 | 23-29XI 1044 0 8 0| 2648] 232| 235 36 07| 236 36 2.4 ]
Dez 61 | 30-06 XII 1087 0 1 0 2621 26,0 26.1 3.7 0.7 26.1 3.7 2.1
62 | 07-13 XII 116 0 0 0 1995 | 255| 255 4.3 1.3] 255 4.3 35
63| 14-20 X!l 1226 35 0 0 1033 ] 263| 246 4,0 18| 248 40 as
64 | 21-27 XI| 1226 | 101 11 0 S00| 298| 277 42 26| 278 4.2 35
73| 22-281 1681 2| 338 o] 1805| 27| 162 23 11| 194 27 23
Mar | 74| 29-061il 1710 0] 181 0| =28%0| 219| 177 23 06| 197 25 16
75| 07-1311 1584 0] 124 0| 2939| 254 218 286 07| 235 2.8 1.9
76| 14-20 111 1784 0] 123 ol 2008| 254 20,1 28 08| 215 3.1 1.9
77| 212710 1684 ol 151 ol 92520 308| 250 3.1 08| 272 3,3 2.3
Apr | 78| 28031V 1625 0| 183 0| 27a] 305| 273 33 1,1 304 3,7 31
79| 04101V 1662 0l 154| 670 1843 | 286| 240 3.6 1151 262 4,0 2.8
80| 1117\ 1521 0| 184 &70 1956 305 259 A7 14 29,0 4,1 3.2
81| 18241V 1518 0| 233] S00 1800 | 262 | 246 35 13| 284 40 33
Mai | 82| 2501V 1723 ol 113] 685 1689 | 289| 235 36 2} 250 38 28
83| 0208V 1835 0 1] 330 17351 27 239 3.8 12| 239 38 25
84| 0915V 1651 0| 216| s00 1648 | 355| 271 43 13| 308 4.8 33
85| 1622V 1856 0| 103| 700] 1s26| 38| 277 38 14] 284 4.1 36
86| 2329V 1676 0] 250]| 370] 4578 30| 258 45 1,7| 298 52 3.8

Anhang



M W Datum Q Q Q Q Q CSB csSB csB CSB CSB CSB | CSB
- - - V=>M =>B | T=>M | T=>B =>B Sip MBzu | MBabf | BBabf | MBzu | MBabf | EBabl
- - - m3/d | m3/d | m3/d | m3/d | m3d afl g/t a g/l a/l gh g/l
i korr. korr. o,
Jun 87 | 30-05VI 1714 0| 310 478 1541 3.8 242 42 16! 2886 50 38
B8 | 0612VI 1528 o 291 | 451 1835 347 27.4 3.8 1,4 326 4.5 37
89 | 1319Vl 1672 0 205 | 250 1565 7 26.4 3.7 1.6 286 4.1 36
80| 20-26 V| 1729 0 284 | 150 2011 .7 26.4 3.4 1.4 30,7 4.0 3.4
Jul 91| 27-03 Vil 1667 0 287 | 100 2146 30.1 24.5 36 1.3 287 43 3.3
g2 | 0410Vl 1744 0 355 | 250 | 17285 30.3 248 3.4 1.5 30.0 4.1 3.4
83| 1117 Vi 1551 0 378 | 307 | 19337 34.3 27.0 3.4 1.4 338 4.3 3.8
94 | 18-24 Vil 1674 0 370 | 593 | 20175 30,4 26,1 3.3 1.4 318 4.1 39
g5 | 25-31 Vil 1684 o 376 | 587 | 1800.1 29.4 235 34 1.4 28.7 4.1 35
Aug 86 | 01-07 vl 1552 o 446 | 200 1632 292 22,1 3.4 1.4 283 4.3 3.2
87 | 08-14 Vill 1778 0 414 | 190 1921 271 217 36 1.2 268 4.4 28
98 | 15-21 Vil 1687 ol 377l a7 2020 34.9 22T 35 151 27,7 43 29
99 | 22-28 VIl 1795 0 259 | 500 2009 294 239 34 12 27.3 3,8 3.0
Sep | 100 | 29-041X 1743 0 324 | 200 2068 328 285 35 13 31.4 4.2 32
101 0511 1X 1848 0 2751 415 2609 2838 245 38 13 28,1 4.1 37
102 | 12-181X 1673 0 284 | 200 3132 300 2352 37 1.1 29,6 4.4 33
103 | 19-251X 1840 0 209 | 1037 3019 306 253 32 10 28,2 3.6 3.2
Okt | 104 | 2602 X 1785 0 281 | 551 2571 293 282 33 1.3 326 38 38
105 | 0308X 1577 0 187 | 257 3534 245 26 3.0 13 247 32 3.8 |
105 | 1016 X 1930 0 298 | 487 3887 318 257 3.0 11 297 35 3.7
107 | 17-23 X 1856 0 116 | 300 azad 27 268 3.3 1.0 285 35 34
108 | 2430 X 1772 0 12| 450 4185 29:2 28,2 37 1,0 284 37 34
Nov | 109 | 3108 Xl 1855 0 69 | 800 4100 30.9 299 <] 1.1 310 3,8 3.6
110 | 07-13 XI 2020 0 162 | 700 3_77 31.4 28.0 3.8 1.2 302 4.1 3.8
112 | 2127 X! 1993 0 102 | 200 4017 27.4 28,2 4,0 1.4 286 4.2 %3
. Dex | 113 | 2804 Xl 1800 0 57 | S00 3993 258 24.5 386 1.1 253 3.7 g
114 | 0511 Xl 1919 0 18| 500 3832 27,7 29.0 3.2 1.7 30.8 3.4 35
115 | 12-18 XIl 1680 0 62 | 457 3464 295 27,6 34 1.0 286 35 3.4
116 | 19-25XlI) 1777 0 72| 248 3370 27,7 286 3.3 1.0 29.8 3.4 31
117 26-01 1 1662 0 88| S74 3287 31,2 29.2 3.4 1,0 30.7 3.6 3.4
Jén | 118 02-08 | 1803 0 100 | 400 3569 28,0 273 3 1.0 287 33 31
ittetwert 1375 7 147 | 191 1842 | 2488 | 2184 3.24 1.21 | 23.86 352 2,75
Regression aerob abgebaut Regression aercb abgebaut
Konstante 0,00 Keonstante
Std, Fehler Y 0,54 Std Fehler Y
R im Quadrat 0,22 R im Quadrat
Beobachtungen 92 Beobachtungen
Toleranz 91 Toleranz
X Koeffizient{en) 0,14 X Koeffizient(en)
5td. Fehlor Kaoff, 0.002 Std. Fehler Koeff.

Anhang




Tab. 3.: Wochenmitfelwerte ARA Pemhofen; Q, Frachten, Belastung und TS/0TS

Weochenmittelwerte ARA Pernhofen
Q, CSB-Frachten und Belastung, Schlammzusammensetzung
M | W |Datum Q Q Q CSB-Frachk__| CSBBR|CSBBaTS]| |Faulschiamm
=] - - S=)VB|VB=)MB| TW | | VBzu| MBzu |[MBabi|MBabg.| | M8 MB Biom.| Kak
=1 = = mad | m3d | mad || vd | Ud | vd | td gd | gigoTSd 1 t
Okt | 0 |29-05X 0 o 0 0,0 0,0 0| 00 0,00 0,00 50| 50
7 |0B12 X 557 | 283 0] 13.2 45| 01| 45 0,45 0,09 50| 54
2 [1319X 521 163 0 TT 281 01| 27 0.28 0,05 50| 56
3 |2026X 678 | 272 0] 136 33| 01| 42 0,43 0,09 511 60
4 |27-02 X 611 248 0] 149] .48] 02| 46 0,48 0,08 51| 63
Nov| 5 |03-09Xi 686 | 272 0] 180 59| 03| 56 0.5 011 52| &7
6 1016 Xi 605 | 304 011105 58| 04| 54 0,58 0.09 64| BO
7 1723 X 484 | 341 0 98 66| 06| 60 0,65 0,08 82| 97
8 |2430X 338 | 3ar ] 8.4 67] 07| 60 067 0.07 92| 108
Dez | 9 |0107 XII 250 | 338 0 57 75| 08| 66 0.75 0.08 92| 112
10 |08-14 XII 367 | 342 ] 8.4 771 11| 66 0.77 0,08 93| 117
11 1521 Xl 399 368 0 97 84 1.4 Ty 084 0,09 94 122
12 |22.28 Xl 446 | 424| 0 8,6 83| 16| 7.7 0,93 0,09 || 100]| 131
Jan | 13 [29-041 548 | 528 0 96 96| 17| 78 0.96 0,09 103 | 139
‘87 | 14 |05111 7771 674 0l] 115| 105] 1,7| 88 1,05 0,10 105 | 148
15 |12-18 1 675 | 680 01T 123 W3] 21§ 51 112 010 | 110| 163
16 |19-25 | 819| 749| 116 | 138| 122| 20| 103 122 0,11 116 | 180
17 2601 1| G56| 904| 179]| 136| 129] 16| 11.3 1.29 00| | 123 | 202
Feb | 18 |02-0811 1063 | 960 162 | 160] 142| 20| 122 1,42 D12 | 121 214
19 (091511 1114 | 1056| 234)| 166| 153| 20| 133 153 013 || 119| 227
20 [16-2211 1085| 1075| 6711 174| 1631 13| 150 1,63 014 | 119| 242
21 |23-01 Wi 1267 | 1156 011 206| 178| 16| 162 1,78 0.15 119 | 258 |
Mar | 22 |02-08 il 1028 | 963| 50| 223| 188| 15| 17.3 1.88 0,16 120 | 271
23 |0S-15 111 908| ©94| 119 | 210| 202| 211 180 2.02 017 ]| 121 | 284
24 [16-22 111 1007 | O11] 264} 257| 216| 24| 193 2.16 018 || 121] 295
25 [23-23 111 1044 | 981 | 299 ) 243| 210]| 27| 183 210 017 | | 122 | 308
Apr | 26 |30-05 IV 286 | 1005 208 60| 193| 28| 164 163 016 | | 121 | 221
27 06121V 86| 966 110 | 21.7| 202| 30| 17.2 2.02 017 | | 122 | 334
28 |13191V | 1428 | 1154| 64| 27,4| 224| 37| 186 224 018 || 123| 349
20 |20-26IV | 1368 | 1281 19| | 27.9| 258| 37| 221 2,58 0,21 125 | 367
Mat | 30 |27-03V 1140 | 1074 145 257 | 239| 30| 208 239 0,19 126 | 381
31 |0a-10V 1364 | 1397 | 13| | 311| 291 | 44| 248 2,91 0.21 138 | 401
32 1117V 1417 | 1443 | 78| ) 284| 290)| 48| 242 2.60 0.21 137 | 412
33 |18-24V 1467 | 1122 | 167 ] 352| 25.4)| 42| 21.2 2.54 D19 | 135| 419
34 2531V 1235 | 1209 | 31| ) 302| 328 50| 27.8 328 024 | | 138 | 496
Jun | 35 |01-07 Vi 1247 | 1124 711 264| 239| 55| 184 2.39 017 | | 139 | 452
36 108-14 VI T0B1 961 61) 19.4| 172| 38| 134 1.72 0,12 139 | 465
37 1521 VI 1300 | 1423| 191] ] 316| 301 | 62| 238 3.01 022 || 138 476
38 |22-28 VI 1448 | 1400 9|l 270| 274| 57| 214 2.71 020 | | 137 | 487
Jul | 39 |2905VW | 1481 | 1438| 53| ) 301 | 283| 44| 239 283 0,20 | | 138 507
40 [06-12Vil | 1414| 1369| 6] 300| 2874 58| 228 287 0,20 | | 140 | 528
41 |13-19VIl | 1382 | 142B| 181 ) 329| 321| 51| 27,0 3,21 022 || 143 540
42 |20-26 Vil | 1377 | 1340| 174 ) 328| 319| 48| 272 3,19 022 || 147 | 554
43 |27-02VIl | 1438 | 1424 | 208 || 342 | 332| 47| 285 3.32 022 || 51| 569
[Aug | 44 |03 09 VIl | 1440 | 1472 | 117 350| 356| 47| 308 358 0,23 | | 152 | 582
45 |10-18VIll | 1411 | 1348 | 138 || 345| 319| 47| 272 319 0,21 150 | 584
46 |17-23VIll | 1409 | 1335| 219 352 | 331| 46| 285 331 0,23 | 145 553
47 |2430VIll | 1410 | 1443 | 125 | 268 | 274| 46| 228 2.74 0,161 | 140 538
Sep | 48 [31-06 IX 1472 | 1458 | 154 | 345| 332| 50| 282 332 024 || 138] 520
49 |07-131X | 1360 | 1324| 82| 29.7| 283| 44| 239 283 020 | | 143 | 540
50 |14-20 IX 1549 | 1539 133 ] 320| 305| 50| 255 3,05 0.21 145 | 562 |
51 12127 IX 1536 | 1461 | 217 ] 38.7| 61| 50| 312 3,61 0.24 | | 151 | 585
Okt | 52 |28-04 X 1437 | 1452| 78| | 37.2| 362| 59| 303 362 025 | 142| 522
53 [05-11 X 1480 | 1416| 43| ) 288| 363| 68| 29.7 363 024 || 149| 543
54 [12-18X 1392 | 1339 | 51| ) 348| 33,7 | 68| 269 337 023 | | 146 530
55 [19-25 X 1242 | B35| 38| 29,7| 190| 42| 148 1,90 0,14 | | 140 | 487
56 |26-01 Xi 1131 873 a|| 264| 202]| 32| 170 2,02 D14 | | 143 | 455

Anhang



M | W [Datum Q Q Q CSB-Fracht CSEBR | CSBBoTS| |Faulschlamm
W - S=)VB|VB=)MB| TW | | VBzu| MBzu [MBabf|MBaba, MB MB Biom. | Kalk
< - = m3/d | m3id | mad td tid td t/d gLd oTS.d t t
Nov | 57 |D2-08 XI 1110 1278 0 25,2 28,2 4.5 237 282 0,19 148 | 444
38 [0915X1 | 1403 | 1368 7811316| 35| 53| 252 305 0,20 151 | 433
50 [16-22X 1280 | 1304 35]| 296| 320| 50| 268 320 0,21 152 | 450
60 |23-29 X| 1150 | 1044 6] 267] 247| 38] 209 2,47 0,16 152 | 463
Dez | 61 [30-06 XII 950 | 1087 11]1247] 284| 41| 243 2.84 0,19 150 | 433
62 |07-13X1 | 1161 | 1116 0i]286| 284| aB| 236 284 0,18 i 414
63 |14-20 X 1337 | 1226 0{]3,1] 301] 50| 252 301 0,21 147 | 411
64 121-27 XII 1297 | 1226 11]]384] 242] 51| 291 342 0,22 154 | 439
65 |28-031 1048 | 1048 5211 329| =318]| 51| 268 3,19 0,20 155 | 452
Jin | 66 |04-101 738 740 56| | 22,7 209| 37| 172 2,09 0,13 161 | 446
‘B8 | 87 [11-17) 792 705 3a|] 258 21.7| 45| 17.2 217 0,14 160 | 442
68 [18-24 1 B93 642 | 1081 25,1 91| 46| 145 1,81 0.12 160 | 451
69 [25-311 860 853 | 197)| 255| 232 82| 17.0 232 0.15 158 | 461
Feb | 70 (0107 N 1271 | 1073] 306 32.0] 265| 7.6| 190 255 0.17 157 | 474
71 |0B1all | 1276 | 1125| 265] ] 29.3| 253| 88| 185 2,53 0.16 | | 154 | 474
72 152111 1458 | 1346 | 281]] 318 281 62| 220 281 0,19 151 | 485
73 [22-291) 1433 | 1681 | 336 311| 326| 39| 287 3,26 0.22 146 | 496
Mar | 74 |28-06 I 1510 | 1710 19111 331| 3398| 2381 300 338 0.24 1411 510
75 |07-13 1Nl 1547 | 1584 124 ] 393| 372 42| 331 an 0,28 135 | 512
76 [14-20 111 1519 | 1784 | 123 [[{386| 384| 52 331 3,84 0.30 128 | 507
77 121-27T Wl 1392 | 1684 | 151 ]| 429] 458 52| 406 4,58 0.36 128 | 514
Apr | 78 [28-03 IV 1488 | 18625 | 1831 454| 492 54| 438 4,92 0,38 130 | 534
79 |04-10 IV 1501 | 1882 | 154 ] 428| 437 61| 376 437 0,33 132 | 553
80 |11-17W 1568 | 1521| 184 | ) 47/B8| 441| 56| 385 4,41 033 134 | 563
B1 [18-24 IV 1510 | 1518 | 233)] 396| 431]| 53] 378 431 0,33 130 | 538
Mal | B2 [2501V 1533 | 1723 | 113 () 443| 431 62| 369 431 032 134 | 557
g3 [p2-08V 1563 | 1935 1] 423 462| 74| 388 462 0.33 139 | 578
84 0515V 1593 | 1651 | 216 | 566| 495| 7.1| 425 495 034 144 | 559
85 |16-22V 1452 | 1656 | 103 || 462 | 482 65| 417 482 0,32 149 | 614
B6 |23-29 V 1559 | 16/6| 2501 483 | 498| 76| 422 498 033 149 | 596
Jun | 87 |3005VI 1588 | 1714 | 31011 489| 487 72| 415 487 032 153 | 619
88 |06-12VI 1560 | 1528 | 291 || 54,1| 503| 58| 445 503 032 158 | 6as
83 |13-19 VI 1516 | 1672 | 205|] 420| 497]| 62| 435 497 0,31 159 | 620
80 |20-26 VI 1552 | 1729 | 284 || 47.6| 533| 58| 47.3 533 0,33 161 | 612
Jul | 91 [27-03 Vil 1539 | 1667 | 287 1| 463| 480 611 419 480 0,29 186 | 632
92 [Ds-10VIl | 1654 | 1744| 366 | 50,11 52.3| 60| 463 523 0.31 168 | 628
93 11117Vl | 1564 | 1551 | 378 ] | 536| 521) 53| 468 521 0,31 166 | 601
a4 [18-24 Vil 1666 | 1674 | 370 | 506| 531| 56| 475 531 0,31 172 | 623
g5 |25-31 Vil 1633 | 1684 | 376 || 48.0| 483 57| 427 483 .0,28 172 | 619
Aug | 96 |01-07 VIl | 1580 | 1592 | 446 || 464| 451| 54| 397 4,51 0,28 162 | 562
97 [08-14VIll | 1648 | 1778 414 || 447 | 477 64| 41.2 4,77 0.28 170 | 589
98 |15-21VIl | 1622 | 1697 | 377 || 566| 472 60| 412 4,72 027 176 | 813
99 |22-28VI | 1656 | 1795| 259 ] 48,7 492| 61| 431 492 0,27 181 | 637
Sep | 100 [28-04 IX 1665 | 1743 | 324 || 548| 547| 61| 4886 547 0.28 193 | 669
101 |05-11 IX 1756 | 1848 | 275 ) 506| 518| 66| 453 519 0.26 200 | 697 |
102 [12-18 11X 1569 | 1673| 294 ] 470| 497] 63| 434 487 0.24 208 | 704
103 [19-25 IX 1698 | 184D| 209 ] 51,9! 518 60| 459 =19 0,24 213 | 737
Okt | 104 |26-02 X 1853 | 1785| 281{| 543| 585| 59| 52.7 585 028 227 | 750
105 (03-09 X 1844 | 1977 | 187 || 452| 4B8| 58| 430 4,88 021 227 | 755
106 |10-16 X 1810 | 1930| 298| 576| 573| 53| 514 573 0,24 234 | 781
107 |17-23 X 1780 | 1856 | 116 582 523| 62| 462 523 0,22 238 | 793
108 |24-30 X 1774 | 1772 12} 51.8] 503] 66| 437 5,03 021 236 | 781
Nov | 109 [31-06 X! 1910 | 1855 69}) 590]| 57.1]| 68| 502 571 0.24 234 | 764
110 |D7-13 X1 1774 | 2020| 162 ] 557| 612 78| 534 6,12 0.28 220 | 706
111 |14-20 Xi 1733 | 1777 | 179]|) 655| 670 75| 595 6,70 031 215 | 694
112 [21-27 XI 1862 | 1993 | 102]] 51.0|] 590 80| 510 5.80 0,26 225 | 721
Dez | 113 |28-04 Xl 1826 | 1800 57 || 471| 454 64| 389 454 0.21 215 | 698
114 |05-11 X1 | 1898 | 1919| 118 | 526] 589| 62| 527 589 027 221 723
115 [12-18 X1l | 1733 | 1680 6211 511] 482] 56| 426 482 023 214 | 699
116 [19-25 XI| 1764 | 1777 72 1] 89| 528| 58| 470 5,28 0.24 220 | 723
117 |26-011 1660 | 1662 88| ) 518| 510| 56| 454 510 0.22 228 | 748
Jan | 118 |02-081 1850 | 1903 | 100] ) 51,8| S46| 59| 487 546 025 20| 712}
'89 | 119 |09-151 1760 | 1745] 1111 605]| 578] 57| 521 5.78 0.25 228 | 737
120 |16221 7490 | 1501 | 138 || 647| 654 52 802 854 0,28 235 | 739

Anhang



Tab.4.: Wochenmittelwerte ARA Pemhofen - Biogas; Spezifische Gasproduktion
Wochenmittelwerte ARA Pernhofen - Biogas
Spezifische Gasproduktion
M W Datum Sip CSB | CS8-F | CSB-F | Q-Gas | O-Gas | Q-Gas | MB-Gas | VB-Gas | MB-Gas | VB-Gas
- - - in VB Slp VB 2u .| Gesamt| MB VB |CSBabg.| CSBzu |CSBabg.| CSBzu
- - - m3/h gl tid vd miid | mid | m3d m3kt m3/t malt mat
GMT GMWT
Okt 0 2905 X
1 10612 X 587 222 13.2 4.5
2 (1318 X 521 148 7.0 2.7
3 120-26 X 678 20,1 136 4.2
4 [27-02 X1 611 244| 149 46| 4840 1791 | 3049 386 205
Nov | 5 103-08 Xi 686 263| 180 56| 5570 | 2149| 3821 386 212
6 [10-16 XI 605| 174 105 54| S3s0| 3927 | 2023 726 192
7 [17-23X 484 | 203 9.8 60| 6100 | 3843 | 2257 837 230 535 167
8 |24-30 X 338 | 249 8.4 60| 4040 | 3586 | 444 801 53 557 162
Doz 8 101-07 Xl 258 221 8.7 66| 4100 | 3280 820 496 143 591 146
10 _|08-14 XII 367 | 230 8.4 66| 4560 | 3420 | 1140 515 135 589 143
11 |15-21 Xl 389 24,4 97 7,1 5430 | 3801 1629 539 167 550 128
12_|22-28 XIi 48| 182 8,6 7.7 | 5670 | 4820 851 624 99 518 148
Jin | 13 12904 | 548 175 86 79| 6215 4537 | 1678 571 175 525 162
'87 14 |05-11 | 777 148] 115 88| 5915| 4436 | 1479 505 128 522 162
15 [12-18 | 675| 18,0 121 81| S700| 3420 | 2280 376 188 516 154
16 |19-25 | B19| 169 138| 103| 8820! 5620| 3300 548 238 505 158
17 {26-01 I 956| 142| 135| 113| 7390| 5543| 1848 491 136 502 155
Fecb 18 [0z-08 1 1063 15,1 16,0 12,2 | 7900 | 6083 1817 498 113 513 155
18 (081511 1114 | 149| 166 133 | 9440| 7269 2171 545 130 541 148
20 162211 1085 | 161| 174| 150 10870 | 8261 | 2809 551 150 562 129
21 12301111 1257 | 163 | 206 162 12110| 9446 | 2684 581 129 571 136
Mar | 22 [02-08 Il w28 | 21.7| 223 173] 13000| e880| 3120 572 140 582 144
23 |0%-15101 08| 231| 210| 180/ 14690 | 12487 | 2204 692 105 574 173
24 [16-22 11l 1007 | 255| 257| 18.3| 15580 | 10736 | 4824 558 188 570 181
25 [23-291I11 1044 23.2 24,3 18,3 | 14625 | 10530 | 4095 575 169 553 187
Apr 26 (3005 1V 286 21,1 6,0 16,4 | 10000 | 8000 | 2000 489 331 547 177
27 0812 IV 986 22.0 21,7 17,2 | 13365 | 8955 | 4410 520 204 517 182
28 [13-191V 1428 | 182 | 274| 186| 13386 | 8701 | 4685 467 171 486 175
29 |20-26 IV 1368 | 204 | 278| 221 13727 | 11668 | 2059 527 74 479 165
Mai | 30 [27-03V 1140 | 225| 257| 208| 13500 9990 | 3510 480 137 485 129
31 [04-10V 1364 | 228| 311| 248 14525 10168 | 4358 410 140 475 113
32 (1117 V 1417 | 201 | 284| 242 13913 | 11130 2783 460, 98 471 103
33 [18-24V 1467 | 240| 352 21.2] 14017 | 11214 | 2803 529 80 468 119
34 |25-1V 1235 | 244 302| 278 15317 | 12560 | 2757 452 91 461 116
Jun | 35 |01-07 VI 1247 | 212! 264| 184 106895| BO21 | 2674 435 101 485 108
36 [08-14 V1 1080 180] 194 134 10390| 6754 | 3837 506 187 476 113
37 lisauwv 1380 | 227] 316| 239 14037 | 10387 | 3650 435 115 486 113
38 |22-28 W 1448 | 187 | 270 214]| 14544 | 12362 | 2182 578 81 484 123
Jul 3% |29-05 Vil 1481 | 203| 301 | 239 13646 9552 | 4094 399 136 497 129
40 |06-12 VIl 1414 | 21.2| 300| 228| 16019 | 13616 | 2403 597 B0 500 118
41 [13-19 VIl 1328 | 238| 316| 270/ 16777 | 11744 | 5033 435 159 512 118
42 |20-26 Vii 1377 | 238| 328| 272 181914 14393 | 4798 530 146 502 126
43 |27-02 Vill 1438 | 238| 342| 285 18624 14885 | 3725 523 109 514 125
Aug | 44 0308 Vill 1440 | 243| 350] 308| 20270 | 16216 | 4054 526 116 491 142
45 1018 VNI 1411 24,5 34,5 27,2 | 18370 | 13778 | 4583 506 133 493 141
46 _[17-23 Vill 1410 | 250| 352 285 18190 | 13643 | 4548 479 129 492 141
47 _|24-30 Vill 1410 | 191 | 269| 228 15250 | 9913 | 5338 435 198 475 156
Sep | 48 [31-06 IX 1472 | 235| 345 282 18250 | 12775 5475 453 159 469 158
49 |07-13 IX 1360 | 298| 207 | 239! 16730 | 12548 | 4183 525 141 470 156
50 [14-20 1X 1549 | 206| 320| 255| 17060 | 10236 | 6824 402 214 481 149
51 [21-27 IX 1536 | 252 | 387 | 312 20170 | 15128 | 5043 485 130 458 134
Okt | 52 |28-04 X 1437 | 259| 37.2| 30,3 200301 15423 | 4807 509 124 528 131
53 105-11 X 1489 | 261 | 388| 29.7| 19620 | 16677 | 2943 561 76 534 126
54 [12-18 X 1392 | 250| 348| 269 18110 | 14850 | 3260 552 94 540 113
55 [19-25X 1242 | 239| 297 148 14090 | 9863 | 4227 664 142 536 119
56 _[26-01 XI 1131 | 231] 261 17.0| 12260 | 9563 | 2697 563 103 375 80
Nov | 57 [02-08 Xt 1110 227 | 2521 237 13680 | 10534 | 3146 445 125 ar3 92
58 [08-15 X! 1403 | 225| 31,6| 252 | 16960 | 11533 | 5427 457 172 364 102

Anhang



M W Datum Sip CSB | CSB-F | CSB-F | Q-Gas | Q-Gas | O-Gos | MB-Ga= | VB-Gas | MB-Gas | VB-Gas
- = - in VB Slp VB zu | MBabg. | Gesamt| MEBE VB |CSBabg.| CSBzu |CSBabg.| CSBzu
- - - m3th g/ t/d tid m3/d | m3d m3Jg ma/t m3/t m3/t m3ft
GMT GMI7
58 |16-22 Xl 1280 232 2956 26,9 | 16310 | 13700 2610 509 88 341 111
60 {23-29 XI 1150 23.2 26,7 209 | 16700 | 11356 | 5344 544 200 336 114
Dez 61 |30-06 X!l 950 26,0 247 243 ) 15730 | 11011 4718 453 191 341 111
62 {07-13 XII 1161 255 29.6 236 | 17330 | 10398 | 6932 440 234 344 105
63 114-20 Xl| 1337 253 351 252 | 17330 | 12824 4506 510 128 360 110
64 121-27 Xl 1287 296 38,4 29,1 | 18220 | 14576 3644 501 95 481 144
65 [28-031 1048 31.4 32,9 26,8 | 16750 | 13085 | 3685 488 112 382 113
Jan 66 |04-101 738 30,7 27 17.2 | 12507 8880 3627 516 160 514 131
'88 67 [11-171 792 32.7 25,9 17,2 | 10067 7852 2215 456 85 519 132
68 {18-24 | B93 28.1 25,1 145 ] 12213 ] 7938 | 4275 546 170 523 137
88 25311 1050 287 312 17.0 | 15055 8936 5112 585 164 528 141
Feb 70 |01-07 1l 1585 252 40,2 19.0 | 15826 | 10287 5539 543 138 523 134
71 |08-141i 1527 23,0 351 18,5 | 14430 9812 4518 532 13 527 138
72' 152111 1593 218 a7 220 | 16300 | 11410 4890 519 141 526 128
73 |22-2811 1433 21,7 311 28,7 | 17325 | 13860 3465 48z 111 512 126
Mar 74 {2906 I 1510 219 33.1 30,0 | 18176 | 14541 3635 485 110 492 135
75 |07-1311 1547 25,4 39.3 33,1 | 21784 | 17863 3921 540 100 488 132
76 |[14-20 111 1519 254 38,6 331 | 21917 | 15999 5918 483 153 479 136
77 |j21-2T 1411 30.8 435 40.6 | 25030 | 16270 B761 400 202 478 150
Apr 78 |2B-03 1V 1488 30.5 45,4 43,8 | 27240 | 22337 | 4903 510 108 489 160
79 |D4-10 IV 1501 286 429 376 | 24170 | 16918 7251 450 169 496 165
80 j11-i7 IV 1568 30,5 47 .8 385 | 28140 | 18291 9845 475 208 502 158
81 1824 IV 1510 26.2 39.6 37.8 | 28640 | 21480 7160 588 181 517 163
Mai 82 |[25-01V 1533 289 443 369 | 27800 | 21684 6116 588 138 516 176
83 |02-08V 1563 27.1 42,3 38,9 | 25050 | 20291 4760 522 113 528 17T
84 {0915V 1583 355 56,6 425 | 34400 | 21672 | 12728 510 225 530 185
85 [16-22V 1452 31.8 462 41.7 | 30200 | 20838 8362 500 203 515 166
86 [2329V 1550 | 310| 483| 422 30800 22484 | 8316 533 172 506 171
Jun B7 |30-05W1 1588 30,8 48,9 41,5 | 26320 | 20266 6054 489 124 509 172
88 |0612 VI 1560 34,7 541 445 | 30750 | 20603 | 10148 463 187 507 163
89 [13-19vI 1516 27.7 42.0 435 | 29950 | 22762 | 7188 523 171 508 155
a0 |2C-26 Vi 1552 30,7 47,6 47,3 | 31350 | 25707 | 5643 543 118 498 150
Jul 51 2703 VIl 1539 30,1 46,3 41.9 | 28700 | 20951 7748 500 167 5D1 147
82 |04-10 VII 1654 30.3 50,1 46,3 | 30000 | 22800 7200 492 144 513 132
93 |11-17 Vil 1564 =23 536 46,8 | 29850 | 22388 7463 478 139 520 119
S |1824 V1 1666 304 50,6 47.5 | 29450 | 24149 5301 509 105 512 124
85 (2531 VI 1633 294 48.0 42,7 | 27000 | 23220 3780 544 78 508 122
Aj 86 10107 VIl 1580 292 45,4 39,7 | 26550 | 22833 3717 575 B0 515 123
97 |0B-14 VI 1648 L) 44,7 41,2 | 26900 | 18506 6984 483 157 517 127
88 |15-21 VIl 1622 34,9 56.6 41,2 | 28050 | 19635 8415 476 149 517 138
9g |22-28 VIl 1656 29.4 48,7 431 | 30500 | 23180 | 7320 537 150 513 138
Sep | 100 {29-04 I1X 1865 3238 54.8 486 | 33200 | 23804 | 929 452 170 504 153
101 0511 1X 1756 28,8 50.6 45,3 | 32250 | 23220 9030 512 179 508 149
102 |12-18 IX 1569 30,0 47.0 43,4 | 26450 | 22483 3968 518 B4 512 152
103 118-251X 1698 3086 5189 45,9 | 33000 | 23430 9570 510 184 502 151
Dict 104 |2602 X 1853 29,3 54,3 52,7 | 33800 | 27040 6760 513 125 504 145
105 |03-09 X 1844 245 45.2 43,0 | 29300 | 21682 7618 504 169 510 136
1068 [10-16 X 1810 31.8 576 51.4 | 32500 | 24050 | 8450 468 147 508 140
107 |17-23 X 1780 32.7 58,2 46,2 | 30350 | 23066 7284 500 125 502 134
108 |24-30 X 1774 29,2 51.8 43,7 | 30300 | 24240 | 6060 554 117 495 140
Nov | 108 |31-06 XI 1910 30.9 58,0 502 | 32300 | 25517 | 6783 508 115 488 148
110 |07-13 X! 1774 31,4 85.7 534 | 33050 | 25118 7932 470 142 491 152
111 |14-20 X 1733 37.8 65.5 595 | 38200 | 27504 | 10696 462 163 485 156
112 |21-27 XJ 1862 27.4 51,0 51.0| 34800 | 23182 | 11418 454 224 485 155
Dez 113 |28-04 Xil 1826 258 471 389 | 27350 | 19145 8205 492 174 485 158
114 |G511 Xl 1898 27.7 52,6 52,7 | 32300 | 23902 | B398 454 160 487 157
115 |12-18 XII 1733 29,5 51.1 426 | 29300 | 23733 5567 558 109 491 154
116 |19-25 Xl 1764 27.7 489 47,0 | 30250 | 23595 | 6855 502 138 497 138
117 (26011 1700 31.2 53,0 454 | 29250 | 22230 7020 490 132 498 125
Jan 118 |02-08 | 1850 28,0 51.8 48,7 | 31250 | 23750 7500 488 145 509 119
‘89 119 09151 1820 34,4 62.6 52.1 | 32300 | 24871 7429 119 454 125
120 {16-22 | 1756 434 76.2 602 | 33900 | 28137 | S783 76 491 122
Mittol 1289 25.0 343 286 | 19248 | 14379 4868 496 141

Anhang




Tab.5.: Wochenmitteiwerte ARA Pernhofen - Biogas; Gaszusammensetzung
Wochenmittelwerte ARA Pernhofen - Biogas
Gaszusammensetzung
M | W | Datum Gaszus. VB Gaszus. MB Gaszus. MG| Gasantell Methanbohalte| Teil
wil a - VB | VB| VB| VB |MB|MB|MB|MG|MG|MG|MG|CO2| H25|CHe| H2 |MB
T - Co2| H25 | CH4| H2 |cO2| H2S [CH4alco2 | H2S[CHa| H2 | % | % | % | % | %
Okt | 0 [28-05X
110612 X
2 11319x | 37| 03 ol 35| os 38| 03 50| 24 40
3 j2026x | 37| 02 33| 08 36| 08 25| 86 50
4 [2702X1 | 81| 1.3 15| 35| 2.1 65| 1.6 35| 38 37
Nov | 5 lo30oxi | B1] 01 15| 39| 20 61| 05 48| 23 36
6 106Xt | 58| 07 20| 34| 28] 62| 42] 20| 50 68| 63| 81 66
7 11723x1 | 58| 02 34| 35 42| 21 67| 58 63
8 |24-30xI | s0| 11] 16| 20| 32| 36| 72| 34| 28] 70| 1.0] 89| 89| 96| 95|89
Dez | 9 |01-07XIl| 53| 04 37| 3.2 40| 30 81| 83 80
10 |08-14 Xl | 58 35| 34| 64| a1 74 75
11 1521 X1 | 62] o4} 13} 20| 28| 33| 62| 45| 18] 51| 76| S0O| 48| 78| 62|70
12 [2228xn| 76| 02| 3| 18] 30| 27| 66| 36| 23] 61] 10| &7 | 83| s2| s4|85
Jan [ 13 [29-041 67| 02| 3] 26| 23] 34| 67| 35| 25| 44| 70! 73| 73| s4]| W73
'87 | 14 [05-111 65| 01 37] 33 44 75 75
15 {12-181 48| 0.1 38| 37| 59| 42 &0 80
16 [19-251 60| 00 26| 35 40| 23 59| 66 63
17 26011 69| 0.4 3| 28 2| 23 75| 75 75
Feb | 18 [02-08 Il 59| 0,1 40| 38 45| 3.2 74| 80 77
19 [08-15 11 14] 00 90| 35( 44| 60 30l 37 4230 76| 84| 77| 74|77
20 [16-2211 50| 00 35| 2,9 38| 2.1 80| 71 76
21 (23011 | 51| 03 46| 29] 38| 66| 32| 28| 61| S0| 8] 70| 92| 89|78
Mar | 22 [02-0811I | 65| 0.4 23| 27] 30| 70] 37| 25] 54| 60| 74| 81| 77| 74(76
23 (03151l | 56 03 33| 33 37| 30 83| B8 85
24 1162211 | 21| 04 35| 32| 32| 70| 29| 22| s6|110] 73] 65 80| 6969
25 |23-2910 | 48| 04 58! 30| 29 35| 22 230 72| 7 8172
Apr | 28 [30-051v 37 B0
27 jos121v | 40l 05 37| 39 38 67 &7
28 [13-19\v | 71| 04 38| 38 48| 2.1 70| 54 65
29 [2026V | 86| 02 39| 40 48] 38 81| B9 85
Mai | 30 [2703V | 80| 01 16| 35| 31| 60| 45| 23| 43| 45| 78| 72| 71| 72|74
31 |0410V | 90| 01 36| 40 46| 29 81| 70 70
32 [11-17Vv | 85| 00 41| 40 46| 32 89| 81 80
33 1824V | 73| 00 44 | 40 50| 34 79| 85 80
3¢ |2531v | 80| 02 38| 26 44| 23 89| 86 82
Jun | 35 [01-07VvI | s0] 00 45| 50 50| 3.8 89| 75 75
36 |08-14VI | 65 35 45 67 65
37 [1521vi | 85| 02 40| 42 49| 33 80| 79 74
38 [22-28VI | B5] 00 37| 29 49| 28 75| 98 85
Jul [39 [2805vii| S0 00 36| 38 45| 25 83| 68 70
40 foe-12vil| &2 0.2 45| 4.1 54| 38 76| o 85
41 [1319vii| s0| 00 40| 34 50| 1.7 80| 48 70
42 2026 Vii| 63| 01 38| 34 45| 26 72| 76 75
43 |27-02vin] 90| 02 37| 31 50| 26 75| 83 80
Aug | 44 |o3osvill 65| 05 40| 3s 4| 31 76| 78 80
45 _|10-16 VIl 75
46 [17-23 VIl S0 35 48 75 75
47 |2430vil] 75| 0.9 34| 26 44| 20 76| 68 65
Sep |48 |31061X | 92| 05 36| 34 49| 25 77| 7 70
48 |07-131X | 80| 0.1 35| 23 51 1.8 71| 75 75
S0 [14201X | 70| 1.0 36| 3.1 47| 1.9 88| 45 60
51 121-27 IX 75
Okt | 52 |2804X | 65| 02 35| 30 42| 1.4 7| 22 77
53 |05-11 X 0.1 32 2.8 88 85
54 [1218X | 65 0.1 351 37 43| 33 73! 87 82
55 |19-25X | 90! 0.1 35| 28 42| 20 87| 70 70
56 |26-01 X | 65| 0.1 33| 28 40| 2.2 781 79 78
Nov | 57 [02-08XI | 65| 0.1 30| 30 34| 23 89| 77 77
s8 09-15XI | so| 0.1 261 28 45| 1.9 73| 67 &8

Anhang



M | W | Datum Gaszus. VB Gaszus MB Gaszus. MG Gasaniedl Methanbehalt |Tell
= = x VB | VB | VB | VB | MB| MB | MB | MG | MG | MG | MG | CO2] H2S | CH4| HZ |MB
o = CO2| H25 | CH4| H2 |CO2| H2S |CHA|CO2| H2S |CH4| H2 | % | % | % | % | %
59 [16-22 XI B4

60 |23-29X1 | 65| 04 32| 25 40| 1.8 76| 68 68

Dez | 61 |30-06 XI1 | 65| 0.1 33| 3z 38 | 21 84 | 63 70
62 |07-13XI1| 75| 0.1 32| 34 48| 2.0 63| 59 60

63 |14-20 XII 74 |

84 [21-27 Xl 80

65 |28-03 1 65| 0,2 32| 28 39| 2.8 79 78

Jan | 66 |D4-10 | 65 30 a7 80 71
"BE | 67 |11-17 | 65 | 0,6 36 | 3.4 42 | 28 79| 78 78
68 |18-24 | 00| O] 37 37| 55 1.6 | 39150 43| 71| 59|65

69 [25311 56] 01| O] 35| 38| 37| 58| 44| 24| 41|1108] 67| 64| 71| 69|66

Feb | 70 |01-0711 | 63| 00| O] 34| 31| 36| 62| 43| 20| 421100] 63| 56| 68| 7165
71 (081411 | 61| 01| O] 35| 28| 35| 67] 36| 22| 45|120]| 76| 61| 67| 66|68

72 [152111 | 65| 00| O] 38| 27| 30| 66| 41| 24| 43|110| 63| 78| €| 7170

73 |22-2001 | 81 15| 0] 26 71| 39 62| 01| 76 84 | 85|80

Mar |74 (29061 | 73| 01| B| S| 29| 33| 70| 37| 26| 60| 1.2| 82| 78| 84| 66|80
75 |07-1311 | 85 681 a4l 3 71| 39 55| 1,0| 85 75| 76 |82

76 |14-2011 | 70| 02| 16| 0] 26| 28| 64| 38| 21| 511 00| 73| 72| 73 73

77 121271 | 80| 0.1] 19] 0] 33| 22 51| 2.2 00| 62| 66 65

Apr |78 |28-031V | BO| @1| 5| O 28| 23| 58| 34| 17| 51| 00| 88| 73| &7 82
79 |04-10IV | 75| 05 36| 2.4 45| 1.3 77| 45 70 |

80 (1117 IV | 75| 00 34| 2.8 & | 1.8 66| 65 65

B1 1824V | 83| 00| | O] 35| 29| 64| 43| 21| 50| 08| 83| 71| 71 75

Ma |82 |[2501V | 85| 03| 10| 0| 26| 28| 69| 36| 22| 56| 00| 83| 74| 78 78
83 |02-08V 00| 24| 20 27| 62 21| 56 |0=)12] 78 | Ba B1

84 |09-15V 0| 39 B4 39 (140 61| 64|63

85 |16-22V | 80| 08| 6| O] 37| 27| 70| 50| 21| 51| 00| 70| 67| 70 89

86 12329V | BO| 00| 12| Ol 27| 27| 54| 41) 15| 43| 00| 74| 54| 74 73

Jun | 87 |3005VI | 64)| 03| O] 6| 30| 2.7] 61| 40| 22| 47 0=02.1 71| 78| 77 77
88 |06-12VI | 65| 02| O] 14| 33| 26| 65| 43| 19| 41| 54| 69| 69| 63| 61|67

B9 [1319V1 | 85| 01| O] 11| 35| 26)] 65| 47| 18] 53] 27| 76| 71| 82| 75|76

90 [2026VI | BO| 01] 0] 7| 35| 26| 66| 43| 21| 54| 16| 82| 81| 82| 78|82

Jul |91 |2703Vii| 80| 05| O| 9| 34| 25| 66| 45] 1.7 50| 20| 76| 62| 76| 78|73
G2 |[D410VII| B85) 011 Ol 10| 38| 26| 64| 50| 20| 49| 22| 74| 77| 76| 78|76

93 [11-17Vii| 85| 0.1 9| 36| 2.6 50 | 2,0 71| 78 75 |

94 (1824VII| 95| 00| oO| 1| 38| 26| 62| 48| 21| 50| 02| 82| 80| 81| B4 |82

95 |25-31 Vil 01| 0| 1 24| 62 20| 56 82 | 90 86

Aug | 96 [01-07 VIl 0.1 1| 4 28| 65 24| 58 83| a9 86
97 [08-14VIl] 90| 01] 3] 1] 36| 29| 68| 48] 18| 48] 02| 78| 66| 71| 82|74

98 |15-21VIll] B5] 011 15| O 38| 27| 72| 52| 20| 5 67| 73| 70 70

99 |22-28 VIl oo| 71 3 25| 67 17| 61| 03 67| 90| 8878

Sep [100|29-041X | 80| 01| 9| 0| 38| 28| 66| 48| 19| 50| 00| 76| 68| 72 72 |
701 |05-11 IX 01| 12] O 28| 64 9| 54| 00 63| 81 72

102 |12-18 IX 02| 13| 0O 25| 64 21| 58| 00 83| 88 85

103 |19-25 IX 04] 9] ¢ 27| 64 191 51| 00 55| 76 71 |

Okt 104 [26-02 X 02| 13| 15 26| 85 20| 57 75| 85| |80
105 |03-09 X 0.1 7] =3 25| 68 18] 55| 08 71| 79| 7174

106 [10-16X | 80| 00| 22| ©O| 35| 28| 63| 45| 18| 54)| 00| 78| 65| 78 74 |

107 [17-23X | 80| 00| 16| ©O| 36| 26| 65| 46| 18| 57| 00| 73| 72| 84 76

708 |2430X | 85] 00| 11| O] 33| 24| 69| 45| 21| 56| 00| 77| 85| 78 80

Nov |109 |31-06XI | 76] 00| 22| O 36] 27| 64| 47] 21| 58] 00| 73| 77| 86 79
110 [0713XI | 75] 00| 13| 0] 36| 28] 66| 44| 20| 56 76| 69| 81 76

111 [1420x1 | 70| 01| 19 2| 39| 27| 64| 48| 19| 54 71| 88| 78 72
T12[2127X | 70| 01 17| 0| 39| 28| 69| 47| 18| 50| 00| 74| 64| 63| |67

Dez |113 |26-04 XI| 00| 10| a 25| 64 20| 47] 1.2 70| 69| 70]70
114 |0511XN| 80] 00| 1| 2| 3| 27| 62| 47| 21| 50| 07| 75| 77| BO| 65|74

115 [12-18 X1 | 85| 00| 0| 10| 37| 28| 67| 47| 20| 58| 1.2| 79| 68| 87| 88|81

116 |19-25XN1| B0| 00| O 16| 36| 20| 66| 48| 20| 54| 25| 73| 71| 82| Ba|78

117 |26-01 | B0O| 00| 2 35| 28| 62| 45| 21| 56 78| 74| 90 76

Jan |118 |02-08 1 65| 01 3% | 28 43| 2.1 78| 78 76
B9 | 119 [09-15 | 75| 041 36| 2.8 a7 | 22 76| 77 77
120 |16-22 1 90| 00 40| 34 40| 28 82 | a4 83
[Mittel 71| 02| 751126 1335 | 3.0 |62.6 |430| 2.2 |503| 3.6 |72.7 |69,7 | 754 |71.0 |72

Anhang




Tab. 6.; Perioden Vers&uerungsbehditer Pemhofen

Perioden Versduerungsbehiilter Pernhofen
P.| Datum CSB| Q-zu |CSBBR| HRT| pH | Temp| HAc | Prop | Butt |HA/Bu| Vers
Nr. - Sip| Sip VB VB |VB| VB VB VB VB VB VB
- - ol |m3/d| gnd | d | - | °C [gCSBA|gCSBA|gCSBA| - |%CSB
1|29.-02.11 26| 600 49| 53| 6,1 60 30 1.8 66| 052 46
2 104.-12.11 30 600 83| 36| 58 55 3.3 1,6 78| 042 42
3| 18-26.11 22 600 55| 40| 61 52 3.0 1.9 71| 042 55
4 |28-02.12 25| 500 63| 40| 6,1 58 38 2.3 85| 044 58
5108.-18.12 23| 400 58| 40| 58 48 4.3 1.7 711 0,60 57
6 | 24,-30.12 20| 450 64| 31| 6,0 47 2,3 1.3 56| 042 46
7 15.01 17| 600 57| 30| 4.8 47 26 08 05| 470 23
8 |17.-25.01 17 | 800 L8l 22156 47 23 0.8 42| 056 43
9 | 31.-02.02 15] 900 75| 20| 47 47 22 0,5 05| 4,11 22
10 | 20.-26.02 15 | 1200 75]| 20| 56 46 27 14 36| 073 51
11 | 10.-16.03 21 950 80| 26| 6.0 48 5.1 14 6,0 | 0,52 50
12 | 13.-23.04 21 | 1400 13741 15158 40 51 1.2 331 157 46
13 | 27.-09.04 23 | 1200 99| 23| 58 40 53 1,0 36| 147 44
14 | 11.-13.05 16 | 1400 112 14| 59 42 48 0.9 27| 1,76 53
15 | 25.-02.06 27 | 1300 Al 23158 41 55 1.4 44| 127 42
16 07.07 21 | 1500 12,1 17| 48 38 1,8 1,1 02| 998 15
17 | 24.-09.08 27 | 1400 1581 1.7 88 41 6.1 14 44| 1,39 44
18 15.08 25 | 1400 135| 19| 48 39 34 0.3 07| 4,70 18
19 | 21.-31.08 21| 1400 173 ) 1.21 586 40 57 14 44| 1,30 54
20 | 20.-07.11 23| 1100 97| 24| 58 39 5.7 2,2 38| 148 51
21 | 17.-29.11 26 | 1270 a2 259 40 6.4 22 44| 147 50
22 101.-07.12 28 | 1100 1541 18155 39 8.0 23 510 157 55
23 |09-13.12 27 | 1200 203| 13| 58 40 T 1.8 49| 152 53
24 | 21.-27.12 31 | 1300 134| 23| 58 41 7.8 1,8 62| 126 51
25 | 04 .-08.01 35| 750 77| 45| 6,0 43 85 27| 62| 1,38 50
26 | 24 .-30.01 29 | 1000 86| 34| 57 49 3.3 15 88| 038 47
27 | 03.-07.02 26 | 1200 82| 28| 57 48 2.1 07 65| 033 36
28 | 21.-28.02 23 | 1500 101 23| 57 45 44 1,4 29| 1,50 38
29 | 07.-13.03 26 | 1550 2021 1,3] 5% 41 5.7 1.6 36| 156 42
30 | 23.-25.03 30| 1700 196 | 15| 53 41 6.4 1.8 44| 147 42
31 | 12.-16.04 31 | 1550 202| 15| 52 42 7.4 1.7 58| 1,27 48
32 | 28.-02.05 27 | 1900 1A 16| 55 41 55 1.5 42| 133 42
33 08.05 29 | 1500 18,1 16| 48 449 25 0,2 27| 090 i8
34 | 09.-15.05 33 | 1650 209 | 16| 53| 49 2.1 03 109 | 0,20 40
35 | 06.-12.06 35 | 1500 239| 15| 51 41 7,0 1,8 44| 161 38
36 | 13.-17.06 31 | 1700 220 14]| 54 41 6.3 1.7 38| 165 38
37 | 01.-11.07 30 | 1700 204 | 15) 55 41 6.3 15 36| 1,73 38
38 | 13.-21.07 33 | 1600 194 | 17| 54 43 6,5 1.8 47| 138 40
39 | 13.-19.09 32|1700| 218 15| 53] 42 6,0 1,7 55| 1,10 41
40 03.10 31 | 1500 194 | 16| 4,7 39 3,0 0,0 07| 411 12
41 | 21.-25.10 33 | 1800 240 14| 53 43 6.4 1.5 58| 1,10 42
42 | 16.-20.11 37 | 1800 256| 14| 55 43 7.0 1.8 64| 1,11 41
43 | 28.-01.12 26 | 1800 241 1,1] 82 41 51 18 42| 123 42
44 05.12 24 | 1800 216 | 11| 4.7 40 2.7 0.2 09 312 16
45 | 19.-23.12 29 | 1800 246 | 12| 55 41 54 1.5 40| 136 38

Anhang



A-12

Tab.7.: Perioden Versduerungsbehdlter Pernhofen mit Gasanalysen (Ho)

Perioden Versiuerungsbehiiter Pernhofen mit Gasanalysen (H2)

P. | Datum |CSB| Q-zu|CSBBR| HRT | pH | Temp | HAc | Prop | Butt [HA/B | Vers | H2 | CH4 | CO2
Nr. - Sp|sp| vB | vB | vB | VB | vB | vB | vB [VB] VB | % % | %
- - gl [m3d| gd | d - *C_|gCsSBA|oCSBA|gCSBA| - [%CSB
2|04-1271] 30| 600| 83| 36| 58 55| 33| 16| 78l042] 42| 15 1] 82
3/16-2611] 22| 600| 55| 40| 61 52| 30] 18] 71]o042] S5] 20| 16| S8
4|28-0212] 25] so0| 63| 40| &1 s8] 38| 23| 85|04 S8] 26 2] o0
5[08-1812] 23| 400] 58| 40| 58 48| 43| 17| 7i1]oso] 57 20 13| &
6|24-3012] 20] 50| &4| 31| &0 47] 23| 13| 56|042| 46| 2 3| 74
11[10-1603| 21| 80| 8O| 26| 60 48] 31| 14| 60Jos2]| 50| 34| o1] &

[ 13 |27-0005] 23|1200] 88| 23| 58 40| S3| 10| 36|147| 44| 15 0| 80
27 |03-0702] 26|1200| 92| 28] 57 48| 21] o7| 65[/033| 36| 35 0| 57|
28 |21-28.02] 23|1500| 101 23| 57 45| 44| 14 29]150] 38| 02| 15| 80
29 |07-13.03] 26|1550] 202] 13| 55 41| 57| 16| 36[15] 42| 03| 10| 86
30 [23-25.03] 30[1700| 196] 15| 53 41| 64| 18] a4li147| 42 ol 20] 75
32 |28-0205] 271800 | 17.1 16] 55 41| 55| 15] 42[133| a2z o] 1w0] &5
34|09-1505] 33[1650| 209]| 16| 53 49| 21| o3| ws|o20] 40| 40 ol 48
35|06-1206| 351500 | 239 15| S3 41 70 18] 44161 38 17 0| 70
36 |13-1706| 31 [1700] 20| 14| 54 41| 63| 17| 38|165] 3B 19 0| 62
37 |01-1107] 30[1700] 204] 15| 55 41| 63] 15| 36[173] 38| 13 o] @0
38 113-21.07] 33[1600| 194] 17| 5S4 s3] 650 18| 471138] 40| 13 o 8
39 13-19.00] 321700 | 218] 15[ §3 2] 60| 17| S55[110] 41 o] 3] @&
41[21-2510] 33[1800] 240] 14] 53 43| 84| 15| s8|110] 42| 16 0] 79
42116-20.11] 37[1800| 256 14| SS§ 43 70 18] 64101 4 1] 20[ 74
43 |28-0112] 26|1800| 241 11] 52 41| 51| 15| 42]123] 42| oe6| 18] 76
45119-23.12| 29[1900| 246| 12| 55 M| 54] 15] 40[136] 38| 16] 01] 79

Tab.8.: Séurespektrum Versiuerungsbehiliter Pernhofen als Funktion der Temperatur

Siurespektrurmn VB als Funktion der Temperatur
Mittelwerte aus den Perioden Versauerungsbehiiter Pernhofen

Temp| HAc | Prop] Butt | HAc | Prop | Butt | Summe| HAc | Prop | Butt |HaBu
*C gl | o | gf |gCSBA|gCSBA|gCSBA| gCSB | % | % % | -
39 64| 15| 25| B8| 22| 45| 35| 506]| 164 330153
40 56| 10| 23| 60| 15| 41| 116]| 516 131] 353|148
41 57|10 24| 61| 16| 43| 120| 510 132] 357|144
a2 57| 1.0] 26| 60| 14| 47| 122| 498] 118| 384137
43 67] 13| 32| 71| 20| 58| 149| a79| 133| 388124
34 54| 11| 241 57| 17| 43| 11.8| 489| 142| 369|137
45 41| 09| 16| 44| 14| 29| 86| 506| 158| 336150
46 251 08| 20| 27| 14| 36| 77| 348| 178| 474|073
a7 221071 27] 23] 11| 48] B3| 283]| 127| 591049
48 30| 08| 36| 32| 13| 65| 110] 289] 115| 597048
43 28| 07| 50] 30| 11| 80| 131| 228| 84| 687033
50 28| 09| 46| 30| 14| 84| 127| 235| 108| 657|038
51 28| 11| 43| 30| 16| 77| 124| 242| 33| 625|039
52 28| 13| 38| 30| 18| 71| 120| 249| 60| 59.1|042
<) 298] 12| 40| 31| 18| 73| 122| 252| 148| 600|042
54 30| 13| 42| 32| 47| 76| 125| 255| 37| 608|042
55 31111 | 43| 33| 16| 78| 127| 257| 126| 616]042
56 32| 12| 44| 34| 18| 81| 133| 257| 138| 605|042
57 34| 14| 46| 36| 21| 83| 140| 257 148| 585] 043
) 35) 15| 47| 38| 23| 85| 148] 257 157 | 586|044
5 34| 14| 42| 36| 21| 78| 32| 272| 155| 573|048
&0 32| 12| 36| 35| 18| 66| 119] 291 153| 556|052

Anhang



Tab.9.:

CSB-Gehalt des Gases aus dem Versduerungsbehélter Pernhofen

Wochenmittelwerte ARA Pemhofen - Biogas
CSB-Gehalt Gas aus Versauerungsbehalter

Woche | Temp CS58-F Q Gas sp.0 H2 co2 CH4 | Summe H2 CHa CSB
. c VBzu VB VE VB VB VE Gas | %CS8 | %CSH | VBOas
vd m3/d man % % % %
4 58 1428 3049 205 15 B1 o 96 18 0.0 18
5 55 180 3821 212 5 81 0 965 18 00 18
5 54 105 2023 192 20 59 79 23 00 23
B 49 84 444 53 20 50 16 8 05 20 27
11 a8 97 900 187 20 62 13 85 11 28 40
12 49 85 851 99 18 76 3 57 (K 0.7 18
13 48 S5 1678 175 26 87 3 ES 28 13 40
19 46 1656 2171 130 50 14 64 40 0.0 4.0
21 46 20,6 2664 128 46 51 97 36 00 36
22 46 223 3120 140 23 65 88 20 0.0 20
24 48 25.7 4824 188 35 21 5 4.0 0.0 3.0 |
25 a9 243 4095 168 49 48 57 50 0.0 50
a0 49 25.7 3510 137 16 80 56 13 0.0 13
&8 47 251 4275 170 37 55 0 o2 3B 0.0 3a
69 49 31,2 5119 164 35 56 0 81 35 0.0 35
70 a9 402 5539 138 34 63 0 a7 28 0,0 28
71 45 351 4618 131 35 61 0 96 238 0.0 28
72 45 347 4890 141 38 65 0 103 33 0.0 33
73 46 31,1 3465 m 0 81 15 S5 00 41 41
74 a2 331 3635 110 9 73 5 30 06 22 28]
75 a1 393 3921 100 4 85 5 85 03 15 17
76 41 38.6 4500 117 0 70 16 86 00 45 46
77 a2 435 £000 138 0 80 18 59 0,0 65 6.5
78 42 454 4503 108 0 80 6 8 0.0 16 16
81 a2 396 5100 154 ) a3 16 99 0.0 B 6.1
82 41 443 6116 136 0 85 10 95 0.0 34 34
83 a7 423 4760 113 20 50 20 90 14 55 69
84 49 56.6 12728 225 39 55 0 94 53 0.0 53
85 a1 46.2 8362 203 0 80 6 86 0.0 30 30
86 a1 48,3 8316 172 0 80 12 92 0.0 5.1 5.1
87 41 489 6054 124 6 64 0 70 05 0.1 05
a8 a2 54.1 10148 187 14 85 0 78 16 0.0 16
) 20 420 7188 7 1 85 0 6 12 0.0 1.2
o0 41 47.6 5643 118 7 80 0 88 05 0.1 0.6
91 az 263 7749 167 3 ) 0 08 0,0 1.0
o2 42 50,1 7200 144 10 85 0 95 0.9 0.1 10
g3 43 53,6 7463 139 9 85 1 95 08 0.3 1.1
94 43 506 5301 105 1 o5 0 96 0.1 0.0 0.1
a5 Y| 480 3780 78 1 95 0 56 0.1 0,0 0.1
9% 43 464 3717 80 4 90 1 E3 0.2 03 0.4
a7 a1 aa7 6994 157 1 30 3 54 01 1,0 11
98 42 56,6 8415 149 0 B4 15 og 0.0 55 55
% a1 487 7320 150 3 85 7 o5 02 26 28
100 4 54.8 9296 170 0 80 9 89 0.0 3,8 38
101 a1 506 9030 179 0 82 12 84 00 53 53 |
102 4z 47.0 3968 84 0 82 13 3 00 2.7 27
103 3 515 9570 184 0 83 9 a2 00 4.1 a1
104 a1 543 6760 125 15 65 13 o3 12 40 52
105 40 452 7618 169 3 83 7 93 03 31 34
106 42 576 8450 147 ] 76 18 94 0.0 85 65
107 a2 582 7284 125 0 B0 16 %6 00 5.0 5.0
108 42 518 5060 17 0 [5 11 96 0.0 32 32
109 24 53,0 6783 115 0 75 22 98 0.0 6.2 62
110 a4 55,7 7532 142 0 75 13 ) 0.0 45 48
11 a3 855 S000 137 2 70 19 a1 0,1 64 66
112 a1 51,0 8000 157 0 70 17 87 0.0 66 66
113 40 47 1 8205 174 4 80 10 ad 0.4 4.3 48
114 20 52,6 8aga 160 2 80 7 ) 02 28 390
115 0 51,1 5567 108 10 85 0 95 0.7 00 0.7
116 40 489 6655 136 16 80 0 96 1.4 0,0 1.4

Anhang
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Versuchsaniagen Versduerungsbehditer
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Versduerungsversuche mit Schlammzugabe (VS)

Tab.11.
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Tab.12.: Arbeitsblalt zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen im Versduerungsbehdlter

Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen
der pH-beeinfluBenden Parameter im Versiuerungsbehiiter

DD~ A WK -

-
o

24

26
27
28
29
30

32

35
36
37
38

Eingabe:

Temperatur T 40
CO2-Korzentration Gas % 80
Druck Versauerungsbehalter bar 1,43
Ameisensaure (Form) mg/l 50
Machsaure (Lac) mg/| 50
Essignaure(HAc) mgA 3000
Propicnsaure (Prop) mg/l 700
Buttersaure (Butt) mg/ 1280
Valeransaure (Val) mgh 100
Sonstige Kabionen - Anonen motim3 o
Berechnung Kohlensdure:

K({H20) moll  2,91E-14
KC1(CO2) moll  5,04E-07
KC2(CO2) mol/l  6,01E-11
KH{CC2) moll ba 2,40E-02
p(CO2) bar 1,144
[CO2jaq mol/m3 275

Berechnung organische Sduren:

K{HAC) moll  1,70E-05
K{Form) {40°) mall  1,73E-04
K{lac) (40% mall  1,33E-04
Essigsaureaquivalent {HAc-Aqu )  mgfl 4500
Essigsaureaquivatent (HAc-Agu ) mol/m3 749
Ameisensaure molfm3 1.1
Milchsaure mol/m3 06

W ow mwmHN

W ow oMo Nu oW

(10°-(4470,99/(273+X1)-6,0875+0,017067(273+31)))
{107{3404 7/(273+X1)-14,8435+0 03279%(273+X1)))
(107-(2002,4/(273+X1)-6,498+0,02378(27 3+X1}))
{107(2385,73/(273+X1)-14,0184+0,01526*(273+X1)))
(X2/100)"X3

X14°X15*1000

(107-(1170,5/(273+X1)-3,165+0,0134%(273+X1)))
1,73 E-04

1,33 E-04

X64XT7*0,811+X8°0,682+X940,588

X20/60,05

X4/46,03

X5/90,08

Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen:

pH . 50
H+ moll  1,00E-05
OH- moll  2,91E-08
CO2 - 0,95
HCO3 - 0,05
cO2 mol/m3 26,13
HCO3- molim3 a2
fAc- . 1,32
fForm- - 0,63
fLac- . 0,95
Ac-Aqu - mol/m3 47,21
Form- molfm3 1,03
Lac- molfm3 0,52
Alkalitat - NH4-N mol/m3 50,1
NH4-N mg/l 701
H+ OH- fCO2 MHCO3- COo2
mol maoil - - mol/m3

316605 919E-10 098 002 27,02
251E05 1,16E09 0,98 002 2691
200E05 1,48E09 088 002 2677
156E05 1,83E09 097 003 2660
1,26E05 231E-09 096 004 2639
1,00E05 291E08 095 005 2613
7,94E06 366E-09 094 006 2581
631E-06 461E09 093 007 2642
501E-06 580E09 091 009 2494
398E06 7,30E09 089 011 2436
316E06 O,1SE0S 0,86 014 2368
251E06 1,16E-08 083 017 2286
200E06 146608 080 020 2191
1,58E06 1,83E08 076 D024 20,83
1,26606 231E-D8 071 029 19,60
1,00E06 291E0B 066 034 18,25
7.94E-07 366E08 061 039 1679
631E07 461E-08 056 044 1526
501E07 580E08 D050 050 1368
398E07 7,30E08 044 056 12,11
3,16E-07 9,19E-08 0,39 061 1058

LI T T T T T}

W w WM

HCO3-
mot/m3

0,43
0,54
0.58
0,85
1,06
1,32
1,64
2,03
2,51
3,09
377
4,58
5,54
6,62
7,85
9,20
10,66
12,19
13,77
15,34
16,87

50

10°(-X24)

X11/X25

T +XT2025+(X12*X13YX25"2)
(X12/X25)"X27

X16*X27

X167X28

X17/(X17+X25)
X18/(X18+X25)
X19/(X19+X25)

X31*X20

X32°X21

X33X22
X30+X34+X35+X36+X10
(X37-X25*1000-X10)*14

fAc- fForm- fLac- Ac-Aqu- Foom-  Lac-  Alk-NH4-N  NH4-N
- - - molim3 molmd medfm3  mol/m3 ma#t

03 085 081 2623 092 0,45 28,0 392

040 087 D0B4 3028 095 047 322 451
046 090 087 3450 097 048 36,6 513
052 092 089 3881 100 050 411 576
057 09 08 4308 101 051 457 639
063 09 093 4721 103 052 50,1 701
068 096 094 5110 104 052 54,3 760
073 08 095 5468 105 053 58,3 816
077 097 096 5789 106 053 62,0 868
081 098 097 6073 106 054 85,4 916
084 098 098 6320 107 054 68,6 960
087 099 098 6530 107 054 715 1001
090 099 089 6707 107 055 742 1039
091 099 099 6855 1,08 055 76,8 1075
053 099 09 6978 108 055 79,3 1110
094 09 09 7078 108 055 81,6 1143
056 100 099 7159 108 055 839 1174
096 100 100 722 108 055 86,1 1206
097 100 100 7279 108 055 88,2 1235
09 100 100 7322 108 055 90,2 1263
09 100 100 7357 108 055 92,1 1289

Anhang



Tab.13.: Auswertung der 10 Datensdatze aus dem Belrieb der Versduerungsbehdlters

Eingabe 1
emperar - fix]
|CO2. Konzontrabon Gas % 80
Druck Versauerungal bar 1,4
Amosensiute (Form) mg 0
Milchssure (Lac) mgh 115
Eszigsium({HAL) mgA 6040
,Pmplunm {Prop) mgh 1285
Butersduro mg/l 2565
Valenanziure (Val) mgh 525
{nH-en - 57
Ammonan nciim3 188
g He OH- fco2
- mol# moll .
57 200E06 14608 080
Eingabe 2
g e Cioy
CO2-Karzertration Gas % 80
Onuck Versauerungsb bar 1.4
Ameisenssure (Form) mgh Q
htichague (Lac) mgl 45
mgh 3340
Proponsause (Prop) mgi 925
Bunorziure (Buth mgA 1625
Valenaradore (Val) mgfl 530
pH-Wert - 53
Annemonium maolim3 258
pH H+ OH-  fCO2
- molfl mol/t -
53 501E-D8 5B0E09 0,91
Eingabe 3
omperana T Ly
CO2 Xanzentraton Gas % 80
Druck Versduanungsb bar 14
Ameisorasune (Form) mg/ 0
Michsdur (Lac) mgh 315
mgfl 3545
Proplonmsaurs (Prop) mg/l 115
Butierssure (Butt) magAl 1630
Valertanzsure (Val) mgh 405
pH-Wert 2 52
Ammonien molim3 258
pH H+ OH- fCo2
- moli molt .
52 6,3ED8 461EQS 093
Eingabe 4
rﬁm b |
CO2-Konzentration Gas % B0
DOrck Varsauerungsb bar 1.4
|AmeisensSure (Form) mgh 0
MiichsSure (Lac) mg/l 20
Eacigrivio{HAc) mgA 3800
Propienssure (Prop) mg 1185
Buttersdure (Butt) mg/l 1920
Valetansiyen (Val) mgh 855
pHWen - 54
Ammaonium molfm3 435
pH H+ OH- fCco2
- moll molil .
54 308E06 730ED9 089
Eingabe §
- o
GCO2Konzentration Gas % B0
Druck Versduerungsb bar 14
Amossentiure (Form) mg/l 0
Milchesute (Loc) mg/ 145
EssguiuredHAc) maf 4356
Propionssum (Prog) mgh 1500
Bufecadiure (Sut) mgll 1215
Valsranssure (Val) mg/l 535
pH-Went - 55
|Ammonium mol/m3 408
pH H+ OH-  fcO2
- mald mold -
55 316E06 S,19E09 0,88

fHCO3-

0,20

fHCO3-

0,00

0,07

HCO3-

011

fHCO3-

0,14

Berechnung Kohlensidure:
K(H20) moll  281E-14
KC1(CO2) moll  504E07
KC2(CO2) moll BOME-11
KH[CO2) molll bar  240E-02
p(COZ) bar 1,120
[COZJaq molim3 269
csB 121 243
CO2 HCO3  [Ac- tForm-
mol/m3 mol/m3 = .
2145 542 0,80 0,99
Berechnung Kohlensdure:
K(H20) motl  2,91E-14
KC1(C02) moll  504E07
KC2(C02) molf  6,01E-11
KH{CO2) molibar  2,40E-02
pICO2) bar 1,120
[COZJaq molm3 269
css .7 15,4
COZ HCO3  fAc- Fom-
molfm3 molfm3 - .
2442 248 0,77 0,97
Berechnung Kohlensiure:
K({H20) mol 291E-14
KC1(COZ) mall  504E-07
KC2{COZ) mol 8,01E-11
KH(CO2) molibar  2,40E-02
p(COZ) bar 1.120
[CO2)ag mol/m3 289
csB 83 18,5
CC2  HCO3- fAc- Form-
molim3 molm3 S A
2489 199 0,73 006
Berechnung Kohlensdure:
K{H20) mol/| 2,91E-14
KC1(C02) moll  504E07
KC2(C02) molil 8,01E-11..
KH{CO2) molflbar  2,40E-02
p(CO2) bar 1,120
[COZlaq molim3 269
csB 9,2 18,4
Co2  HCOZ- fAc- fForm-
motm3 melim3 - .
2385 3,02 0,81 0,88
Berechnung Kohlensdure:
K(H20) moll  291E-14
KC1(CO2) mal 5,04E-07
KC2(C02) moll  601E-11
KH{CO2) molt bar  2,40E-02
p(CO2) bar 1,120
[COZlag molm3 269
csB 85 19,0
CO2 HCO3 fAe- fFom-
mol/m3 molim3 -
2318 370 0,84 088

flac-

0,98

fLac-

0,06

fLac-

0,87

fLac-

0,88

Berechnung organische Siuren:

K(HAe) mol
K{Farm) (409 molft
Kilac) (407 moli
Esaigsaursdquivalent (HAc-Aqu ) mgh
Essigeduriquivalent (HAc-Aqu)  molm3
Ameisensiure motm3
Milchsaure molm3
Ac-Aqu -  Fom- Lac-  Alk-NH4-
molim3 molim3 molm3  molim3
138,25 0,00 128 1429

Berechnung organische Sduren:

K{HAc) mol!
K{Form) (407 mol
Kilac) (407 molA
Essigsauredquivalent (HAc-Aqu ) mgh
Essigsdunsiquivalent (HAc-Aqu)  molm3
Ameisensdure molim3
Milchsaure malim3
Ac-Aqu~- Form- Lac- Alk-NH4-
molmd molimd molm3  molim3
7089 0,00 048 738

Berechnung organische Sauren:

K{HAc) mol
K{Form) (40%) mol!
K(Lac) {407 mot
Essigsaursaquivalent (HAc-Aqu)  mgil
Essigsduradquivalent (HAc-Aqu)  mokm3
Amsisensiune mot/m3
Milchsdure molfm3
Ac-Aqu—  Fom- Lac-  Alk-NH4
molm3 molim3 molim3 mol/m3
70,40 0.00 334 758
Berechnung organische Sduren:
K{HAc) molfl
K{Ferm) (407 moldl
K{Lac) (407 molft
Essigsaureaquivalent (HAc-Aqu } mg/l
Essigsauredquivalent (HAc-Aqu)  molim3
Ameisemsiure mol/m3
Milchsdure molim3
Ac-Aqu~  Fomm- Lae-  Alk-NH4-
mol/m3 molm3 molm3  molm3
87,13 0,00 0,67 91,1
Berechnung organische Sauren:
KHAe) molfl
K(Form) (407) molA
KLac) (409 molfl
Eungadureaguivalont (MAo-Agu } mg
Essigsdurediquivalent (HAc-Aqu)  molim3
Ameisensaure mol/m3
Michsixs maol/m3
Ac-Aqu~— Form- Lac- Alk-NH4-
mom3  molim3 mol/m2  molim3
95,28 0,00 1,57 1005

1,70E-05
1,73E-04
1,33E04
9140
1522
0.0

13

Kat-Ani
molfm3

1.70E05
1,73E-04
13304

5780

0,0
35

Kat-Ani,

57

1,70E05
173604
1,33E-04

107,5
0,0
1,0

Kat-Ani

Kat-Ani
moim3
71

Anhang



< Lop
% 80
bar 1.4
mg/l o
mgh 35
mgil 2220
mgfl 790
mgil 980
mgl/l 490
- 53
mgd [-+]
pH H+ OH- €02  fHCO3-
- molA mol/l . .
53 501E06 S80E03 091 0,08
Eingabe 2
| lw " LY
CO2.Honzentrabion Gas. % 80
Dk Verssusrunged bar 14
Ampsontiute (Form) mg/l 0
Michasure (Lbe) maf 40
: ) mgh 2525
Proponsiure (Prop) mgfl 865
| Sutiersiure (Butf) mg/l 1120
Valernanziure (Vai) mgit 615
sHWen E 52
Ammonmum mgA 7a
pH H+ OH- ICO2  fHCO3-
- molfl molA - .
52 631E-06 461E09 093 0,07
Eingabe 3
> + 7]
CO2-Konzentration Gas % 80
Druck Versauerungsb bar 14
Ameisant3ure (Form) mg/l 0
[Muich=Sgre {Lac) mg/l 45
Exsgrave(HAL) mgh 3340
Propionssure (Prop) mg/l a25
{Buttersdurs mgfl 1625
Valenansaure (Val) mgll 530
o War 4 53
Ammaorium mpd 258
pH H+ OH-  fCO2  {HCO3-
- molfl mol/l - .
53 501606 5B0EQS 091 0,09
. - ]
CO2Manzenination Gas % 80
Druck Versauerungsb bar 14
Ameisensaure (Form) mgfl 0
Mietslure {(Lac) mgll o]
Essguiure[HAL) mall 23660
Prapionsiuse (Prog) mg/l 1180
Buttersiure (Butt) mg/l 1450
Yalenansdure (Val) mait 585
pH-VWent . 20
A mg 150
pH H+ OH- o2 MHCO3-
i mol/l malfl = .
50 1,00E-05 291E-09 095 0,05
b ]
% 80
bar 1.4
mgft a
mgh 315
mgfl 3545
mgil 1115
mgfl 1630
mgfl 405
5 52
mgh =8
pH H+ OH- o2 MHCOo32-
- molA mol .
52 631E-06 461E-08 093 0,07

Berechnung Kohlensdure:

K{H20) maol/| 291E-14
KC1{CO2) molA 5,04E-07
KC2(CO2) molA 6,01E-11
KH{CO2) moltbar  2,406-02
p(CO2) bar 1120
[CO2)aq mol/m3 26,9
csa aff 11,2
CO2 HCO3- fAc- fForm-
molim3 mol/m3 - .
2442 2,46 0,77 097
Berechnung Kohlensaure:
K{H20) mali 2,91E-14
KC1(CO2) maifl 5,04E-07
KC2(CO2) mol/l 6,01E-11
KH(CO2) moll bar  2,40E-02
p(CO2) bar 1,120
[CO2]aq mol/m3 262
csB gh 134
C02 HCOo3 fAc- fForm-
molim3 molfm2 .
24,89 1,89 0,73 0,96
Berechnung Kohlensdure:
K{H20) molff 2,91E-14
KC1(C02) mol/l 5.04E-07
KC2(CO2) moll 6,01E-11
KH(CO2) molfl bar  2,40E02
p(COY) bar 1,120
[CO2)ag mol/m3 269
csB ol 17.3
co2 HCO3- fAc- fForm-
molim3  molim3 . .
2442 2,46 077 0,97
Berechnung Kohlensdure:
K{H2C) mol/ 291E-14
KC1(CQ2) molil 5,04E-07
KC2(CO2) mol/l 6,01E-11
KH(CO2) moll bar  2,40E-02
p{CQO2) bar 1,120
[CO2]aq molim3 26,8
csa g 18,5
CO2 HCO3-  fAc- = fFom-
moWm3 melm3 -™ -
2558 1,29 0,62 0,85
Berechnung Kohlensiure:
K{H20) mol/l 291E-14
KC1{CO2) melfl 5,04E07
KC2(CC2) molA 6,01E-11
KH{CC2) mollbar  2,40E-02
p(CO2) bar 1,120
[CO2jaq malfm3 269
csB g 19,5
CO2 HCOa fAc- fFarm-
molim3 molim3 - .
2489 199 073 0,96

fLac-

0,96

fLac-

0,95

056

fLag-

093

fLac-

0,95

Berechnung organische Sduren:

K{HAS) main
K{Form) (40%) mol/l
K{lac) (409 mol/l
Essigsauredquivalent (HAc-Aqu ) mgh
Essigsduredquivalent (HAc-Aqu} mol/m3
Ameisensdure molim3
Milchsdure molim3
Ac-Aqu- Form- Lac-  Alk-NH4-
molm3 molim3 mol/m3 mol/im3
49,11 0,00 0,37 51,9
Berechnung organische Sduren:
K(HAc) molf
K(Farm) (40%) mafl
KlLac) (409 moll
Essigsduredquivalent (HAc-Aqu ) mgh
Essigsiureaquivalent (HAc-Aqu)  mol/m3
Ameisensiure mol/im3
Milchsaure mol/m3
Ac-Aqu-— Form- Lac-  Alk-NH4-
molm3 molm3  molim3 mol/m3
52,88 0,00 0.42 553

Berechnung organische Sauren:

K(HAC) molll
K(Form) (40%) moll
K(lac) {409 moll
Essigsdureaquivalent (HAc-Aqu)  mgh
Essigsaureaquivalent (HAc-Aqu)  molm3
Ameisensaure mot/ma3
Milechsaure mol/m3
Ac-Aqu -~  Form- Lac-  Alk-NH4-
molim3 mol/m3  mol/im3 molfm3
70,89 0.00 D.48 738

Bere:ﬁnung organische Sduren:

K(HAG) mott
K(Form) (40°) mei
K(Lac) (407 mal
Essigsaureaquivalent (HAc-Aqu) mgn
Essigsaureaquivalent {(HAc-Aqu)  molim3
Ameisenséure mol/m3
Milchsaure molfm3
Ac-Aqu- Form- Lac-  Alk-NH4-
molm3 mol/m3  mol/m3 molim3
62,42 0,00 0.00 63,7

Berechnung organische Sauren:

K(HAE) mall
K(Form) (407 maolh
K(Lag) {409 molft
Essigsauredquivalent (HAc-Aqu } mgfl
Essigsaureaqurvalent (HAc-Aqu)  molim3
Ameisensure molfm3
Milchsaure mol'm3
Ac-Aqu-  Form- Lac-  Alk-NH4-
mol/m3 molm3 meol/m3 mol/m3
70,46 0,00 334 75.8

1,70E05
1,73E-04
1,33E04
3817
636

04

Kat-Ani

1,70E-05
1,73E-04
1,336:04
4352
725

04

Kat-Am
mal/m3

1.70E-05
1,73E-04
1,33E04
5510
91.8

a5

Kat-Am
mol/m3
53

1,70E-05
1,73E-04
1,33E-04
5799
86,6

0,0

s

Kat-Am
molim3
ST
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Perstinliche Daten

Geboren

Eltern

Geschwister
Familienstand
Staatsbiirgerschaft
Adresse

Schule und Studium

1966-1870
1970-1978
1978-1981

1981-1985

1985-1986
1986-1988
seit 1989

CURRICULUM VITAE

24. Februar 1960 in Linz, 00
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Winfried (09.01.1959) und Helmut (10.11.1961)
ledig
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Apostelg. 17/37: 1030 WIEN

Volksschule Haslach, OO

Naturwissenschaftliches Bundesrealgymnasium Rohrbach, 00
Matura (guter Erfolg) am 06.06.1978

Studium der Technischen Chemie

1. Diplompriifung am 07.04.1981

Studienzweig Biochemie und Lebensmittelchemie

2. Diplompriifung am 03.06.1985

Diplomarbeitsthema: Studie lber die Oxidation der Stickstoff-
verbindungen im Abwasser amn Beispiel der Hauptkldranlage Wien
Simmering

Bundesheer (8 Monate)
Betriebsleiter der Klaranlage einer Zitronenséurefabrik (NO)

Assistent am Institut fir Wassergiite und Abfallwirischaft
TU Wien
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