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VORWORT

Dieser Band der Wiener Mitteilungen stellt die Verdffentlichung der Dissertation von
Dr. Peter Schweighofer dar, die im Rahmen seiner mehrjahrigen Tatigkeit am Institut
fiir Wassergiite und Abfallwirtschaft der Technischen Universitit Wien entstanden
ist. Wie immer im Bereich der Wassergiitewirtschaft ist diese Arbeit aus der
mterdisziplindren Zusammenarbeit von Forschern aus den verschiedensten
Fachrichtungen entstanden.

Das Thema der Dissertation, die ,Nitrifikationshemmung bei kommunaler
Abwasserreinigung® ist, wie so oft an unserem Institut, aus einer Fragestellung aus
der Praxis entstanden. Zumindest bei allen groBen Kliranlagen, in deren

- Einzugsgebiet auch groBere Industdeunternchmen angesiedelt sind, ist bekannt, daB

zeitweise Hemmungen der Nitrifikation auftreten. Erst seit der gesetzlichen
Forderung, alle Abwisser bis zur weitgehenden Nitrifikation zu reinigen, ergeben
sich aus diesem Faktum ernste Probleme. Im GroBraum Linz sind eine Reihe groBer
Industrieunternehmen angesiedelt, die ihre Abwisser in das stidtische Kanalnetz
einleiten, teilweise mit teilweise ohne Vorremigung in den Betrieben. Im Rahmen der
Uberlegungen zur Anpassung der bestehenden Kliranlage in Linz-Asten an die
strengen Anforderungen des Standes der Technik muBte das Problem der
Nitrifikationhemmung durch industrielle Einleiter einer Losung zugefithrt werden.

Dr. Schweighofer hat bei der Losungssuche nach Maoglichkeiten geforscht, mit Hilfe
neuer Methoden der Abwasserbeurteilung, der Durchfiihrung von Pilotversuchen vor
Ort und mit neuen Methoden der Betriebsdatenauswertung bei bestehenden Anlagen
einerseits die Quellen der Hemmstoffe aufzufinden und andererseits die
Konsequenzen der Finleitung von Hemmstoffen auf Bemessung und Betrieb einer
Kliranlage zur Nihrstoffentfernung aufzuzeigen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Dr. Schweighofer sind vor allem in Hinblick
auf die methodischen Neuerungen auf andere Fille mit vergleichbaren Problemen
tibertragbar. Die Dissertation ist daher von groBer praktischer Relevanz fiir die
gezielte Vermeidung der Probleme an der Quelle und fiir die Beurteilung der
Auswirkungen von Hemmstoffen auf die Reinigungsieistung von Kliranlagen.

Der Stadtbetriebe Linz GmbH (SBL) und den Industrieunternehmen im Linzer Raum
sei dafiir gedankt, dafl sie das Institut mit der Losung der anstehende Probleme
betraut haben. Auf diese Weise hat die Zusammenarbeit zwischen Wirtschaft und
Wissenschaft fiir beide Teile Vorteile gebracht: der Wirtschaft die Losung
anstehender Probleme und der Wissenschaft eine Reihe neuer Erkenntnisse und
Bewihrungsproben fiir junge Wissenschafter.

Wien, im Feber 1998 H. Kroiss



KURZFASSUNG

Die Forderung nach weitgehender Entfernung der Nihrstoffe Stickstoff und
Phosphor, prigt zur Zeit die notwendigen FErweiterungen bzw. Neubauten
kommunaler Kldranlagen. Dabei kommt der biologischen Oxidation des Ammoniuins
zu Nitrat, der Nitrifikation, die Rolle des Leitprozesses der biologischen
Abwasserreinigung zu. Spezialisierte Mikroorgansimen, wie Nitrifikanten sie
darstellen, verlangen oftmals besondere Umweltbedinungen, und sie sind sensibel
gegeniiber Verdnderungen der optimalen Milieubedingungen.

Viele bestehende kommunale Abwasserreinigungskonzepte beruhen auf der
gememsamen Reinigung kommunaler und mit industriell/gewerblicher Abwiisse.
Durch dieses Konzept konnen vielfach Synergismen genutzt werden. Dabei
auftretende Probleme betreffen z.B. die Klidrschlammqualitit, negative Einfliisse auf
Schlammabsetzeigenschaften und generelle Uberlastung. Mit der Notwendigkeit der
Anpassung solcher Anlagen an die Forderung nach Stickstoffelimination, gewinnt die
Beeintriachtigung der Nitrifikation durch industrielle/ gewerbliche Abwisser
aufgrund der hohen Sensibilitédt der Nitrifikanten verstédrkt an Bedeutung. Fiir solche
Konzepte der gemeinsamen Reinigung stellt sich daher die Frage, ob sie aufrecht
erhalten werden konnen, und mit welchen MaBnahmen an den Anfallstellen und der
Kliranlage, das erreicht werden kann.

Anhand eines konkreten Falles, wurden Methoden und Strategien zur Identifikation
und Bewertung von Einleitungen nitrifikationshemmender Abwasserstrome, sowie
deren Beriicksichtigung bei Bemessung und Betrieb von kommunalen Kliranlagen
zur biologischen Stickstoffentfernung erarbeitet. Die Methoden zur Identifikation und
Bewertung beruhen dabei auf der direkten Aktivititsbestimmung der nitrifizierenden
Mikroorganismen in Belebtschlimmen unter Verwendung der Respirationsmessung
in Kurzzeitversuchen.

Langfristige Auswirkungen auf die Aktivitit bzw. die maximale Wachstumsrate der
Nitrifikanten, konnten durch den Betricb von Pilotanlagen im halbtechnischen
MabBstab vor Ort erfafit werden. Es wurde dabei eine neue Methode zur Bestimmung
der "aktuellen maximalen Wachstumsrate” der Nitrifikanten aus Betriebsergebnissen
angewandt.




die: durc,hgeﬁ}hnen Untersuchungcn und erhaltenen Frgebnisse erbrachten, daB
tant niedrige Armoniumablaufwerte nicht mit einer alleinigen "End-off- -pipe”
Losung erreicht werden konnen. Es miissen dazu MaBnahmen bei den Verursachern
ergnffen werden. Fiir eine Erweiterungsplanung mufl eine gewisses Ausmall an
Nitrifikationshemmung beriicksichtigt werden. In vielen Fillen kann damit das
Konzept der gemeinsamen Reinigung kommunaler und industrieller Abwisser
aufrechterhalten werden.
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1. MOTIVATION UND ZIEL

Die Anforderungen an die Remnigung kommunaler Abwisser sind zur Zeit durch die
Forderung nach weitgehender Entfernung der Nihrstoffe Stickstoff und Phosphor
geprigt. Speziell die Vorgaben nach biologischer Stickstoffentfernung iiber Nitrifi-
kation und Denitrifikation dominieren die notwendigen Frweiterungen bzw. Neu-
bauten kommmnaler Kldranlagen. Die biologische Oxidation des Ammoniums zu
Nitrat (Nitrifikation), als notwendige Vorstufe fiir die eigentliche Stickstoffent-
fernung iliber Denitrifikation, ist zur Zeit als der Leitprozel in der biologischen
Abwasserreinigung anzuschen.

Eine vollstindige Nitrifikation des Ammoniums ist einerseits notwendige Voraus-
setzung fiir eine biologische Stickstoffentfernung iiber Nitrifikation -und Denitrifi-
kation, andererseits kann dieser ProzeB beim Belebungsverfahren auch als Kenn-
zeichen fiir einen weitgehenden Abbau organischer Verbindungen und gleichzeitig
auch als Indikator fiir ein dkotoxikologisch weitgehend unbedenkliches geremigtes
Abwasser herangezogen werden. Das bedeutet, daB eine nitrifizieren-
de/denitrifizierende Klaranlage, neben den gestellten Anforderungen nach Stick-
stoffentfernung, auch als Biomonitor gegeniiber 6kotoxikologisch bedenklichen
Einleitungen in den Vorfluter gesehen werden kann. |

Neben anderen Problemen wie Beeintriichtigung der Klirschlammqualitit, negativer
Beeinflussung der Schlammabsetzeigenschaften etc. gewinnt die Beeintriichtigung
der Nitrifikation durch industrielle/gewerbliche Abwisser aufgrund der relativ hohen
Sensibilitiit der nitrifizierenden Mikroorganismen immer mehr an Bedentung.

Ziel der vorgelegten Arbeit war die Entwicklung einer Vorgehensweise und von
Methoden zur Identifikation, Bewertung und Risikoabschitzung von FEinleitungen
nitrifikations-hemmender Abwasserstrome, sowie deren Beriicksichtigung bei
Bemessung und Betrieb von kommunalen Kldranlagen zar biologischen Stickstoff-
entfernung iiber Nitrifikation und Denitrifikation. |
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2. EINLEITUNG; HEMMUNG DER NITR]FIKATION
(EIN ZEITLICHER ABRISS)

Die Erforschung der Nitrifikation und der dafiir verantwortlichen Mikroorganismen
war immer auch mit der Exforschung der Einfltisse unterschiedlichster chemischer
Verbindungen auf die Stoffwechselaktivitit der Nitrifikanten verbunden.

In den Jahren 1877 bis 1879 veroffentlichten Schloessing und Muntz eine Reihe von
Untersuchungen an mit Abwasser beschickten Bodensaulen, die die mikro-
biologische Natur der Oxidation des Ammoniums bestitigten. Mit Anfang der
neunziger Jahre des letzten Jahrhunderts gelang €s drer unabhdngig arbeitenden
Forschern, Frankland und Frankland, 1891; Warington, 1891 und Winogradsky, 1890
und 1891, die dazu befdhigten Mikroorganismen zu isolieren (zit. in QUASTEL und
SCHOLEFIELD, 1951).

Erste grundlegende und systematische Untersuchungen zam "Asmungsvorgang
nitrifizierender Bakterien (Beeinflussung der Atmung durch chemische Substanzen)”
- i Simne einer Hemmung - wurden von MEYERHOF durchgefiithrt und in den
Jahren 1916 und 1917 vertffentlicht. Es wurden darin vmfangreiche Untersuchungen
zur Abhingigkeit der "Afinung” der "Nitrithildner” und "Nitratbildner” von
Substratangebot, Sauerstoffkonzentration, pH-Wert und Temperatur aber auch von
verschiedensten Verbindungen und Substanzen durchgefithit. Es war daunit eine erste
naturwissenschaftliche Basis fiir weitere Untersuchungen gelegt.

Die Erforschung der Nitrifikation ist, neben den rein mikrobiologischen Frage-
stellungen, immer auch ein Gebiet der angewandten Naturwissenschaften und hier
vor allem der "Agrar”- und "Umwelt"wissenschaften.

Die "Agrar"wissenschaften beschédftigen sich mit der zentralen Fragestellung der
Erhthung der Pflanzenproduktion durch verstirkte Diingung der Bdden. Dabei
kommt der Untersuchung des mikrobiologischen Stickstoffumsatzes -im Boden und
im speziellen der Nitrifikation eine groBe Bedeutung zu. Dies vor allem deshalb, da
die - ungewollte - Nitrifikation eingesetzter Amomoniumdiinger einerseits zu Stick-
stoffverlusten iiber Denitrifikation und andererseits zu Verlusten iiber die erhohte
Mobilitit des Nitrats im Boden fiithrit (BELSER und SCHMIDT, 1978). Einer der
Schwerpunkte der Forschung lag dabei auf der gezielten und langandauemden
Unterbindung (Hemmung) der Nitrifikation im Boden (LEES, 1946, 1948;
QUASTEL und SCHOLEFIELD, 1951; JENSEN und SORENSEN, 1952; GORING,
1962a, 1962b; CAMBPELL und ALEEM, 1965a,b; BELSER und SCHMIDT, 1978;
POWELL, 1986).

Auf dem Gebiet der "Umwelt"wissenschaften beschiftigte die Nitrifikation vor allem
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die Disziplinen die sich mit dem Schutz der OGberflichengewdsser vor direkt bzw.
indirekt saverstoffzehrenden (eutrophierenden) Substanzen bzw. deren Verhalten und
Auswirkungen in der aquatischen Umwelt befassen. Auch hier kam dem Stickstoff,
seinen Umsetzongen im Gewisser und damit auch der Nitrifikation, eine zunehmend
zentrale Rolle zu (RHEINHEIMER, 1988; NOWAK, 1996).

Bereits zour Jahrhundertwende war bekannt, daB in Abliufen von schwachbelasteten
Tropfkérpern Nitrat vorhanden sein kann, daf also eine Nitrifikation stattfand. Auch
fiir die Erfinder des Belebungsverfahrens Ardemn und Lockett war im Jahre 1913 das
Erreichen eines vollstindig nitrifizierten Abwassers der MaBstab fiir die vollstindige
Oxidation der Abwasserinhaltsstoffe (v.dEMDE, 1964). Die Bedeutung der
Nitrifikation fiir den Gewdsserschutz wurde allerdings erst spiter erkannt.

So schreibt der bekannte Schweizer Abwasserfachmann WUHRMANN (1953) "Je
nach Betriebsweise kann auch der Ammoniakstickstoff zu Nitrat oxydiert werden, wie
dies in Vollreinigungsanlagen vielfach noch iiblich ist. Wir stellen, in Uber-
einstimmung mit anderen Autoren, ausdriicklich fest, dass die letztere Reaktion fiir
den Gewidsserschutz unnotig ist und lediglich zu erhohten Betriebskosten fiihrt".
Ebenso hebt IMHOFFE (1963) die Schiadlichkeit von Nitraten im Ablauf einer Klir-
anlage hervor, da sie Krautwachstum und Uberdiingung des Gewdissers begiinstigen.

Mit diesem Aspekt des zur damaligen Zeit als notwendig erachteten Gewisser-
schutzes - Unterbindung des heterotrophen Wachstums im Vorfluter - im Hinter-
grund, fithrten die grundlegenden Untersuchungen von WUHRMANN (1953) zu - im
Vergleich zu den bestehenden, vielfach schwach belasteten und dadurch ungewollt
nitrifizierenden Belebungsanlagen - einer Verkleinerung neu gebauter Bele-
bungsanlagen. Es wurden daher in Folge in Europa sehr viele hochbelastete Bele-
bungsanlagen zur Oxidation der organischen Koblenstoffverbindungen, unter
bewubter Ausschaltung der Nitrifikation gebaut, die damit wiederum konkurrenz-

fahig zu den ebenfalls neu entwickelten hochbelasteten Tropfkdrpern wurden
(v.d. EMDE, 1964).

Die Nitrifikation war zu diesem Zeitpunkt in der Abwassertechnik also sehr wohl
bekannt. Der grundsitzliche EinfluB verschiedenster Umweltbedingungen wie
Sauerstoffgehalt, pH-Wert, Substratangebot, Temp. etc. war ebenfalls erkannt, jedoch
fehlten noch grundlegende kinetische Zusammenhinge, um die Nitrifikation in einer
Belebtschlammanlage gesichert implementieren zu konnen. Nachdem in den 50-iger
und 60-iger Jahren dieses Jahrhunderts in England von den "River Boards" vermehrt
die Forderung nach einer Nitrifikation von Abwasser in Klaranlagen gestellt wurde,
die nach dem damaligen Wissensstand geplanten Kliranlagen jedoch nur bedingt
diese Forderungen erfiillen konnten, war eine starke Notwendigkeit gegeben, diese
Fragestellung in Angriff zu nehmen. Man sah das Erfordernis eine Theorie zu
entwickeln, die es erlaubt, praktisch aufiretende Probleme bei der Nitrifikation hin-
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sichtlich ihrer Ursachen gegeneinander abgrenzen zu kénnen. Im spezielien sollte
damit zwischen unzureichenden Betriebsparametern und externen Einfliissen, wie
2.B. Finleitung nitrifikationshemmender Abwisser, unterschieden werden kénnen.
DOWNING et al. (1964a, 1964b) gelang es, die von MONOD (1950) entwickelte
Bezichung von Wachstumsrate und Substratkonzentration auf die Nitrifikation im
Belebungsverfahren umzulegen, und damut zu zeigen, daB eine “minimale
Beliiftungszeit” - dem heutigen Verstindnis nach ein minimales aerobes
Schiammalter - notwendig ist, um eine gesicherte Nitrifikation zu erreichen. In dieser
Veroffentlichung von DOWNING ef al. (1964a) wird auch bereits auf den grofen
Emfluf von Inhibitoren im Abwasser auf das Erreichen einer stabilen Nitrifikation
hingewiesen. Parallel zn diesen Untersuchungen wurde von DOWNING
et al. (1964c) und den an der selben Institution arbeitenden TOMLINSON et al.
(1966) intensiv an der Untersuchung von Inhibitoren (iiberwiegend organische
Verbindungen) und deren Wirkung auf die Nitrifikation in komumtmalen Kliranlagen
gearbeitet. Aus diesen grundlegenden Untersuchungen ging hervor, da vor allem
industrielle Abwésser bei der gemeinsamen Reinigung mit kommumnalen Abwassem
Hemmungen der Nitrifikation hervorrufen.

Parallel zur Frforschung der Nitrifikation in Abwasserreinigungsanlagen kam die
Erkenntnis in der Abwasseranalytik, dafl duwrch. Nitrifikationserscheinungen der
biochemische Sauverstoffbedarf (BSB) verfalscht bzw. miinterpretiert werden kann
(Ruchhoft et al, 1948 und Sawyer und Bradney, 1946; zit. in BUSWELL et al.,
1954). Erste Versuche zur Unterbindung der Nitrifikation wurden ‘mit Pasteuri-
sierung, Chlormg, Ansduerung der Proben und Wiederbeimpfung durchgefithrt. All
diese Probenbehandiungen waren schr zeitaufwendig und erforderten ein gut aus-
gebildetes und erfahrenes Personal. So wurde daher die Suche nach einfacheren
chemischen Methoden der Nitrifikationshemmung durchgefiihrt. Von Abott (zit.
WOOD und MORRIS, 1966) wurde 1948 die Zugabe von Methylenblau vorge-
schlagen. Dieser Zusatz bewihrte sich nicht. da er sowohl die Bestimmung des
Restsaverstoffgehaltes wie auch den Gehalt an oxidierbaren Kohlenstoffver-
bindungen beeinfluBte. Von LEES (1952) wurde gezeigt, daB Thioharnstoff wie auch
Allylthioharnstoff die Nitritbildung durch ANitrosomonas im Boden hemmen.
PAINTER und JONES (1963) nutzten Thioharnstoff, um bei Messungen mit
Belebtschlamm zwischen dem Sauerstoffverbrauch fiir Kohlenstoffabbau bzw.
Nitrifikation unterscheiden zu konnen. Es lag daher der Gedanke nahe, diese beiden
Substanzen auch in der BSB Bestimmung zur Unterdriickung - Hemmung - der Ni-
trifikation emzusetzen. WOOD und MORRIS (1966) vnd MONTGOMERY und
BORNE (1966) zeigten in paraliel durchgefiihrten Untersuchungen, dall mit einer
Konzentration von (0,5 mg/l ATH eine sichere Hemmung der Nitrifikation iiber
zumindest 5 Tage gegeben ist. Untersuchungen von "Langzeit"-BSB- Bestimmungen
zeigten allerdings, daB die Wirkung der Zugabe von 0,5 mg/l ATH nach 7 - 9 Tagen
(WOOD und MORRIS, 1966) nachiieB, und wiederum eine Nitrifikation in den




Probenansitzen auftrat.

Die Suche nach langwirkenden Nitrifikationshemmern fiir den Agrarbereich, fithrten
1962 zur Entwicklung von 2-chloro-6-(trichlormethyl)pyridin - N-Serve® TCMP -
(GORING, 1962a, 1962b). Im Neutralbereich und bei Temperaturen von 21 °C
konnte damit eine Hemmwirkung auf die Nitrifikation im Boden von iiber 24
Wochen nachgewiesen werden. Sowohl zunehmende pH-Werte wie auch steigende
Temperaturen fiihrten zu emer Abnahme der Wirkungsdauer (YOUNG, 1969). Diese,
im Vergleich zu ATH, offensichtlich hthere Persistenz veranlaBten YOUNG (1969,
1973} zu untersuchen, inwieweit TCMP fiir die Hemmung der Nitrifikation bei der
BSB-Messung eingesetzt werden kénnte. Seine Untersuchungen erbrachten die
generelle Anwendbarkeit fir die BSB Bestimmung. Diese Untersuchungen
(YOUNG, 1973) zeigten aber auch die verlingerte Wirkung von ATH, wenn mit
hoheren Konzentrationen (2 mg/l) gearbeitet wird. Der offenbaren Besténdigkeit von
TCMP steht dessen langsame und geringe Loslichkeit in Wasser gegeniiber, die eine
Priiparation genau definierter LOsungen erschwert. In der Abwassertechnik setzte sich
letztendlich ATH als Nitrifikationshemmer bei der BSB-Bestimmung durch. TCMP
fand aber weiterhin im Agrarbereich seine Anwendung.

Schon zur Jahrhundertwende und davor wurden in Europa Versuche zur biologischen
Reinigung der Abwiisser aus der eisen - stahlproduzierenden Industrie durchgefiihrt.
Besonders die bekannt toxischen Inhaltsstoffe der in dieser Industrie anfallenden
Kokereiabwisser, fithrten dabei zur Notwendigkeit einer Reinigung. Neben der
Forderung der Reduktion von Cyaniden, Phenolen etc. trat in den 60-iger Jahren
dieses Jahrhunderts in Gro8britannien und in den 70-iger Jahren in den USA, die
Forderung nach einer Reduktion des ebenfalls sehr hohen Stickstoffgehaltes dieser
Abwisser (EPA, 1973). Diese Fordering bewirkte einen ernenten Schwerpunkt der
Forschung auf dem Gebiet der Nitrifkation bzw. deren Hemmung. So zeigten erste
Untersuchungen von COOPER und CATHPOLE (1973) mit einer einstufigen
Laborbelebungsanlage,  dafl Kokereiabwisser  mit  relativ gerngen
Ammoniumgehalten von 200 mg/l und trotz Anwesenheit von Phenolen und
Cyaniden nitrifizierbar sind. Nahezu parallel dazu fithrte die EPA (EPA, 1973)
Versuche mit einer dreistufigen Belebungsanlage (C-Entfernung, Nitrifikation,
Denitrifikation) zur biologischen Reinigung von Kokereiabwissern, incl. Nitrifika-
tion und Denitrifikation durch. Auch diese Versuche zeigten die prinzipielle Nitri-
fizierbarkeit von Kokereiabwidssern in diesem dreistufigen Reinigungssystem. In
Folge wurde eine Reihe von Untersuchungen zur Nitrifizierbarkeit von Kokerei-
abwissern bzw. zum hemmenden EinfluB von phenolischen Verbindungen und
Cyaniden durchgefiiet (ADAMS, 1974; STAFFORD, 1974; BEGERT und
KANDLER, 1977, HOCKENBURY und GRADY, 1977; OLTHOF, 1979
NEUFELD et al., 1980; GREENFIELD und NEUFELD, 1981; NUTT ef al., 1982;
NEUFELD et al., 1986).




Abgesehen von den grundlegeaden Untersuchungen von DOWNING ez al. (1964c¢)
und TOMIINSON et ol. (1966) finden sich in Folge in der Fachliteratur wenige
Hinweise JACKSON und BROWN, 1970; SHAPLAND, 1986; PANTEA-KISER et
al., 1990) auf das Problem der Nitrifikationsheowoung bei der Reinigung von
kommunalen Abwissern. Erst mut fortschreitender Verbreitung nahrstoffentfemender
kommunaler Kldranlagen, und hier iiberwiegend in Europa, tritt das Problem der
Nitrifikationshemmung wieder verstirkt auf. So wurde aufgrund durchgefiihrter
Pilotversuche zur Erweiterung bestehender kommumaler Kldranlagen einerseits in
Osterreich (KROISS et al., 1992) auf akute Nitrifikationshemimeinfliisse und
andererseits in Diinemark anf unvollstindige Nitrifikation (HANSEN und NIELSEN,
1992) aufgrund z.T. massiver Hemmungseinflisse (GRUTTNER et al., 1994)
hingewiésen, Aus Schweden (JONSSON ef o, 1996) und Dinemark (LAURSEN
und JANSEN, 1995) wurde von nitrifikationshemmenden Einfliissen auf
GroBanlagen berichtet. Diese jiingsten Veréffentlichungen sind dadurch
gekennzeichnet, daB die Verursacher dieser Nifrifikationshemmung nicht bekannt
waren und erst ermittelt werden muBten. Hinsichtlich der Berticksichtigung bei der
Neu- bzw. FErweiterungsplanung wurden von NOWAK et ol (1994) und
SCHWEIGHOFER ez al. (1996) bzw. SINKJZER et al. (1994) unterschiedliche -
noch zu diskutierende - Ansitze (vgl. Kap. 4.5) gewihlt.

Hinsichtlich potenticlier nitrifikationshemmender Verbindungen existiert eine
Anzahl, mitunter sehr uvmfangreicher, Verdffentlichungen (QUASTEL und
SCHOLEFIELD, 1951; DOWNING ef al., 1964c; TOMLINSON er al, 1966;
HOOPER und TERRY, 1973; SHARMA und AHLERT, 1977; HOCKENBURY
und GRADY, 1977; WOOD ez al., 1981; RICHARDSON, 1985; BEDARD und
KNOWLES, 1989; WAGNER und KAYSER, 1990; BLUM und SPEECE, 1991).

Die Ubertragbarkeit der in der obigen Literatur angefithrten Hemmwirkungen auf
konkrete Fragestellungen z.B. in der kommwnalen Abwassertechnik ist nur
beschrinkt moglich, da die Ergebnisse aus Versuchen mit unterschiedlichsten
Kulturen (suspendierten Reinkulturen, angereicherten Belebtschldmmen, nitrifi-
zierenden Bodensiulen oder nitrifizierenden Belebtschldmmen) stamymen. Es finden
sich dabei kaum Angaben liber das Zusammenwirken mehrerer Hemmstoffe, wie sie
m komplexen Abwissern aus der Industrie durchaus vorkommen. Hilfreich sind diese
Untersuchungen natiirhich, wenn schon im Vorfeld einer neuen Anwendung
potentielle Umweltrisken erfallt werden sollen, oder wenn in einer ais mitrifikations-
hemunend identifizierten Produktion die flir die Nitafikationshemmung verantwort-
liche Substanz bestinnmt werden soll. Vielfach wird es aber notwendig sein, gezielte
Untersuchungen am konkreten Problemfall durchzufiihren.
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Diese vorliegende Arbeit soll einen moglichen Lisungsansatz der Problemerkenmung
und -losung bei nitrifikationshemmenden Einfliissen m der kommunalen
Abwasserreinigung darlegen.

3. GRUNDLAGEN (LITERATURSTUDIE)

3.1. Biochemische Grundlagen der Nitrifikation

Es gibt im Vergleich zur Fiille der heterotrophen, der ammonifizierenden, der deni-
trifizierenden Mikroorganismen verschiedenster Gattungen, vergleichsweise wenige
Bakteriengattungen die zur Nitrifikation befihigt sind. Das Hauptangenmerk der
mikrobiologischen Forschung liegt dabei auf den chemo-lithoautotrophen aeroben
Bakteriengruppen, da sie nach momentanen Wissensstand (FOCHT und
VERSTRAETE, 1977; BOCK, 1988) quantitativ die iiberragende Rolle spielen.
Neben diesen chemo-lithoautotrophen aeroben Nitrifikanten gibt €s noch eine grofie
Anzahl heterotropher aerober nitrifizierender Mikroorganismen (FOCHT et al., 1977)
dic aber, wie bereits erwihnt, einen quantitativ untergeordneten Anteil an der
Nitrifikation stellen. Es wird daher auf diesen Weg der Nitrifikation nicht naher
elngegangen.

Zur  chemo-lithoautotrophen  Nitrifikation sind nach (z.B. FOCHT und
VERSTRAETE, 1977; PAINTER, 1977; SCHMIDT, 1978; BOCK, 1988) ver-
schiedene Bakteriengattungen befihigt (Tabelle 3-1). Es sind dabei zwei streng
spezialisierte, phylogenetisch nicht niher verwandte Bakteriengruppen - litho-
autotrophe Ammoniumoxidanten und lithoautotrophe Nitritoxidanten - beteiligt.

Die angefiihrten 5 Gruppen der Ammoniumoxidanten (Nitrosomonas, Nitrosococcus,
Nitrosospira, Nitrosolobus, Nitrosovibrio) kénnen nur NH,t als alleinige
Energiequelle niitzen und sie verwenden ausschlielich CO, zur Synthese von Zell-
substanz, sie sind daher als obligat chemo-lithoautotroph einzustufen. Die Eintetlung
in einzelne Gattung erfolgt anfgrund morphologischer Kriterien. Physiologische
Unterschiede wurden bisher nur in geringen Ausmaflen festgestellt.

Von den vier angefiihrten lithoautotrophen Nitritoxidanten (Nitrobacter, Nitrococcus,
Nitrospina, Nitrospira) gibt es zwei Arten Nitrobacter - Nitrobacter winogradsky
und Nitrobacter hamburgensis - die nicht nur NO, als alleinige Energiequelle
nutzen. Diese beiden Arten kénnen sowcohl mixo- wie auch heterctroph wachsen
(BOCK, 1988a).



Tab. 3-1: Bekannte Arten der Nitrifikanten (aus SCHILLING ez al., 1989)
a) lithoauntotrophe, aerobe Ammoninmoxidanten

Gattung Art{en) Vorkommen
Nitrosomonas europaeda; 7 weitere genetisch | Boden, Fliisse, Seen,
getrermte Arten QOzeane, Abwasser
Nitrosecoccus nitrosus, oceanus, mobilis Boden, Seen, Brack-
wasser, Abwasser
Nitrosospira briensis, 4 weitere genetisch Boden, Fliisse, Seen
getrennte Arten |
Nitrosolobus multiformis, 1 weitere genetisch | Boden
getrennte At
Nitrosovibrio tenuis, 1 weitere genetisch Boden
getrennte Art

b) lithoantotrophe, acrobe Nitritoxidanten

Vorkonmmen

Gattung Agtfen)

Nitrobacter winggradsky Boden, Fliisse, Seen,
hamburgensis Ozeane, Abwasser

Nitrococcus mobilis Ozeane

Nitrospina gracilis Ozeane

Nitrospira maring | | Ozeane

Wie aus der obigen Tabelle entnommen werden kann, konnte man bisher von den
Ammoniumoxidanten mur Nitrosomonas und Nitrosococcus aus allen Biotopen
terrestrischer und aquatischer Natur isolieren. Nitrosospira wurde bisher in marinen
Biotopen noch nicht nachgewiesen. Nitrosolobus und Nitrosovibrio hingegen wurden
bisher nur aus Boden isoliert.

Von den Nitritoxidanten koante nur Nitrobacter in allen terrestrischen und auqua-
tischen Biotopen nachgewiesen werden. Die anderen bekannten Gattungen
Nitrococcus, Nirrosping und Nirrospira wurden bisher nur aus marinen Biotopen
isoliert.

FOCHT und VERSTRAETE (1977) fihren aus, da8 die "sekunddren Nitrifikanten”
(alle Gattungen der lithoautotrophen Nitrifikanten auBer Nitrosomonas und Nitrob-
acter) verautlich in wesentlich geringerer Anzahl vorkommen, Als Hinweis dafiiy
nehmen sie ihre wesentlich engeren Temperatur- und pH-Wert-Bereiche fiir deren
Wachstum.
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Im Gegensatz dazu erwidhnt WALKER (1978) cigene Untersuchungen {iber
ammoniumoxidierende Bakterien in Bdéden, die eine Dominanz von Nitrosolobus
gegeniiber Nitrosomonas erbrachte. Und er sieht auch zunehmende Hinweise fiir ein
Dominanz von Nitrosolobus in landwirtschaftlich geniitzten Boden. Gleichzeitig
fithtt er aus, daB Nitrosomonas nicht nur in Boden, die ausschlieBlich mit mensch-
lichen Ausscheidungen in Kontakt gekommenen sind, aufintt. Aufgrund der Form
angewandter Isolationstechniken und eingesetzter Inhibitoren schlieft PAINTER
(1977), dal die Nitrifikation in Abwiassern iiberwiegend durch Nitrosomonas und
Nitrobacter erfolgt.

Aus den obigen Ausfihrungen kann gefolgert werden, dab die Nitrifikation in
Abwasser iiberwiegend durch Nitrosomonas und Nifrobacter erfolgt.

3.1.1. Die Nitrifikation als enzymatisch katalysierter biologischer Prozef3

Die Biochemie des Stoffwechsels der Nitrifikanten - Ammonium- wie auch Nitrit-
oxidanten - ist intensiv untersucht worden und weitgehend geklirt. Die Unter-
suchungen zur Biochemie der lithotrophen Ammonimmoxidanten wurden dabei
iiberwiegend mit Stimmen von Nitrosomoras europaea und Nitrobacter wino-
gradsky durchgefiihrt und die vorhandenen Modellvorstellungen sind davon abge-
leitet.

3.1.1.1. Enzymatisch katalysierte Teilreakiionen
Oxidation des Ammoniums zu Nitrit

Es wird davon ausgegangen (WOOD), 1986; BOCK, 1988b), daf} die Oxidation von
Ammonium zu Nitrit in zumindest 2 Hauptschritten ablauft. Wobei es allerdings noch
mcht gesichert ist, daB nachfolgendes Stoffwechselkonzept fiir alle Arten der Gruppe
gilt.

In einem ersten Teilschritt, wird Ammonium resp. Ammoniak durch eine Monooxi-
genase zu Hydroxylamin oxidiert (WOOD, 1986; BEDARD und KNOWLES, 1989).
Dabei wird von molekularem Sauerstoff durch die Ammoniirr-Monoexigenase ein
Sauerstoffatom in das Hydroxylmolekiil eingebaut, wihrend das zweite
Sauerstoffatom zu Wasser reduziert wird. Durch die Erhthung der Oxidationsstufe
des Stickstoffs von -3 auf -1, verbraucht die gesamte Reaktion dabei zwei zusételiche
Elektronen.

NH; +2H*+2e-+ O, > NH,OH+ H,0 AG=4+ 17 kJ/mol
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Dieser Schrtt ist also eine endotherme Reaktion, die + 17 kJ/mol bedarf. Diese
Energic wird durch den eigentlichen energiegewinnenden Teilschritt, die Oxidation
von Hydroxylamin zu Nitrit zur Verfiigung gestellt. Das katalysierende Enzym ist
dabei die Hydroxylamin-Oxidoreduktase (WOOD, 1986; BEDARD und
KNOWLES, 1989). Die Herkunft des eingebauten Atoms Sauverstoff war aufgrund
des rapiden Austansches zwischen Nitrit und Wasser lange Zeit nicht eindeutig
gekldrt. Andersson und Hooper konnten jedoch zeigen, dab dieses Atom Sauerstoff
vom Wasser starnmi (zit. in WOOD, 1986).

NH,0H + H,0 — NOj, + SH* +4¢- AG = - 290 kJ/mol
—> NO, +5H* +4e~ +1/20, —> NO, + H,0+ 3H* +2¢-

HOQOPER (1978), NICHOLAS (1978) fiihren dafiir einen Energiegewinn von -
290 kJ/mol an. Netto wird aus der Ammoniumoxidation - 273 kJ/mol Energiegewinn
gezogen und steht damit zur CO, Fixierung fiir das Wachstum zur Verfiigung. Die
Oxidation von Hydroxylamin setzt also 4 Elektronen frei - die Oxidationsstufe von
Stickstoff wird von -1 auf +3 angehoben - wovon zwei Elektronen fiir die Oxidation
von Ammoniak zu Hydroxylamin verwendet werden. Die restlichen 2 werden nach
WOOD (1988) tiber die Atmungskette auf die terminale Oxidase iibertragen und fiir
die "Biosynthese” verwendet.

Oxidation des Nitrits zu Nifrat

Die Untersuchungen zur Biochemie der lithotrophen Nitritoxidanten wurden iiber-
wiegend mit Stimmen von Nitrobacter winogradsky durchgefisthrt imd die gangigen
Modell-vorstellungen davon abgeleitet. Die Oxidation von Nitrit zu Nitrat wird dabel
durch die membrangebundene Nitrit-Oxidoreduktase (FOCHT und VERSRAETE,
1977; NICHOLAS, 1978; WOOD, 1986, BOCK, 1988) katalysiert. Ein detailliertes
Modell der Elektroneniibertragung bei der Oxidation von Nitrit unter Beteiligung von
Cytochrom aj, aa3 und c ist bei BOCK (1988b) angefiihrt.

NO,~ + H,0 — NOj +2H+ +2e” AG =-75 kJ/fmol

— NO; +2Ht +2e~ +120, — NO,;*+H,O

Das dabei gebundene Sauerstoffatom stammt nicht aus molekularem Sauerstoff
sondern aus Wasser (ALEEM, 1965; zit. in BOCK, 1988b; FOCHYT und

VERSTRAETE, 1977). Nach NICHOLAS (1978) werden dabei -75 kl/mol
(-17,8 kcal/mol) Energie fiir die CO7 Assimilation gewonnen.

ey g o a1 1



3.1.2. Stochiometrie der Nitrifikation

Die stochiometrischen Teilreaktionen Jassen sich wie folgt znsammenfassen:

NH+120, — NHOH+H* AG =+ 17 kI/mol
NH,0H+0O, = NO;+HOQ+H: - AG = - 290 kI/mol
NH/+320, — NOy+H0+2H AG = - 273 kJ/mol
NO,-+120, — NOs AG = -_75 kl/mol
NH,-+20;, = NO;j +H,0+2H: AG = - 348 kJ/mol

Der Reaktionsweg fiir die enzymatisch katalysierte lithoautotrophe Nitrifikation kann
unter Berticksichtigung der Oxidationsstufen des Stickstoffes wie folgt dargestellt
werden:

Oxidationsstufen des Stickstoffes
-3 e -1 -2e- +1 2e- +3 Zem 45
NH,t —  NH,OH e [HNO] — NO,” — NOy~

Anmmonimu- Hydroxylaminoxidoreduktase Nitrit-
Monoxigenase oxidoreduktase

Die CO, Fixierung erfolgt sowohl bei Nitrosomonas wie auch bei Nifrobacter durch
den Calvin-Cyclus. Als Schliisselenzym wird dabei die Ribulose-1,5-Biphosphat-
carboxylase/Oxidase angesehen.

Biomassebildung - CO, Assimilation

Ammoniumoxidanten

55NH;* +5 COy+ 76 O, —  CsH;O,N + 34 NOy + 52 H,O + 109 Ht




12

Nitntoxidanten

400 NO, +5 CO, + NHyF + 1950, +2H,0  —  CsH;0,N + 400 NO;~ + 4 H¥

Die Gesamtreaktion der Nitrifikation eines Mols NH,+ unter Beriicksichtigung der
CO, Assimilation und Biomassebildung und der dabei stattfindenden Sauverstofffrei-
setzung wird in folgender Gesamtreaktion (nach SCHILLING er al., 1989} zusam-
mengefait:

NH4+ + 1,86 02 + 0,1 C02 — 0,02 C5H702N + 0,94 Hzo + 0,98 NO3* + 1,98 Ht+

Entsprechend dieser Gesamfreaktion und entgegen einer rein stdchiometrischen
Betrachtung, wo 4,57 g O, fiir die Oxidation von 1g NH,-N notwendig sind, sind fiir
die Oxidation von 1 g NH4-N 4,25 g O, erforderlich.

Auch MONTGOMERY und BORNE, (1966) fiihrten bereits aws, daB unter
Beriicksichtigung der CO, Assimilation bei der Biomassebildung Sauerstoff freige-
setzt werden miifte. Dabei kalkulierten sie fiir die Bildung von 1g Nitrit einen
Sauerstoffverbrauch von 3,23 g und fiir die nachfolgende Bildung von 1g Nitrat einen
Sauerstoffverbranch von 1,12 g, in Sumrme also 4,35 g O, pro gebildetern Gramm
Nitrat. WEZERNAK ez al. (1969) fiihren cigene Messungen aus dem Jahr 1967 an,
wo sie aus einer Fiille von 120 Messungen in BSB35 Flaschen schlossen, da8 fiir die
biologische Oxidation von Ammonitm zu Nitrit 3,22 Teile Sauerstoff, bzw. vom
Nitrit zu Nitrat 1,11 Teile Sauverstoff, in Summe also 4,33 Teile Sauerstoff pro
oxidiertem Gramm Ammonium notwendig wiren.

In all diesen Betrachtungen ist nicht beriicksichtigt, daB die Mineralisation abge-
stotbener Nitrifikanten einen zusitzlichen indirekten Sauerstoffbedarf der Nitrifi-
kation darstelit. Entsprechend der gebildeten Biomasse (0,02 mol Biomasse pro mol
NHg* = 0,1 mol O, fiir die Oxidation der Biomasse pro mol NH,+ = 02 g O,
Sauverstoffbedarf fiir die vollstindige Oxidation). Der gesamte Sauerstoffbedarf fiir
die Nitrifikation, unter Beriicksichtigung der Mineralisation der gebildeten Biomasse
wird daher um etwa 0,1 - 0,15 g O, hoher liegen.

3.1.3. Die Nitrifikation beeinflussende Umweltbhedingungen

Das Wachstum der chemo-lithoauntotrophen Bakterien wird von einer grofen Zaht
physikalischer und chemischer Umweltfaktoren beeinfluBt, die in vielfiltiger Weise
mit- und gegeneinander wirken. Speziell die Nitrifikanten weisen vergleichsweise
enge Bandbreiten fiir bestimmte Umweltbedingungen (z.B. pH-Wert, Temperatur
etc.) auf. Allerdings besitzen sie auch die Fahigkeiten sich an bestimmte standort-
spezifische Umweltbedingungen in einem gewissen MaBe anzupassen. So weisen
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(BOCK, 1988a; KAPLAN, 1983) darauf hin, dafl einzelne auns marinen Biotopen
isolierte Nitrifizierer obligat halophil wachsen. Als charakteristisch wird auch die
Fihigkeit des langen - mitunter mehrjihrigen - Uberlebens unter ungiinstigen
Bedingungen (Hunger- oder Trockenperioden) beschrieben. Dabei vermutet BOCK
(1988a), dall beobachtete Zellaggregationen von Nitrosomonas und Nitrosococcus
mit einer ausgeprigten gemeinsamen Schleimhiille das Uberstehen solcher Phasen
beglinstigen. Im gleichen Zusammenhang erwithnt VERSTRAFETE (1981) Unter-
suchungen verschiedenster Autoren, die zeigen, dafl die Nitrifikanten verhaltnismiaBig
variable Toleranzen gegeniiber maximalen Konzentrationen an Substrat, maximalen
Konzentrationen an Endprodukten, anorganischen Salzen, Schwermetallen,
verschiedenen organischen Substanzen und Temperaturen entwickeln kénnen.

Diese genannten Beispiele der Anpassung an bestimmte Umweltbedingungen werden
als Indizien dafiir genommen, daB generell eine Angabe von méglichen bzw.
optimalen Bereichen fiir das Gedeihen von Nitrifikanten méglich ist. Im Einzelfall
sind aber durchaus abweichende Verhaltensweisen denkbar. Fiir die Angabe von
Untersuchungen mit nitrifizierenden Bakterien erscheint es daher notwendig, eine
Beschreibung der wesentlichsten . Wachstums- bzw. Umweltbedingungen der
verwendeten Kulturen anzufithren.

Fiir die Nitrifizierer relevante Umweltbedingungen sind:

. Sauerstoffgehalt

. Temperatur

s pH-Wert

. Substrate - Produkte (Ammonium vs. Ammoniak, Nitrit vs. salpetrige Saure)

. Mikroniihrstoffe und Spurenelemente

. Hemmstoffe organisch - anorganisch, Licht

Hinsichtlich zusammenfassender Beschreibung erforderlicher bzw. tolerierbarer,
allgemeiner Umweltbedingungen bzw. kinetischer Parameter der Nitrifikation wird
an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur (z.B, FOCHT und VERSTRAETE,
1977; PAINTER, 1970, 1977, BOCK, 1978, 1988; ABELING, 1994; NOWAK,
1996) verwiesen. In dieser Arbeit wird auf eine detaillierte Darstellung verzichtet.

3.1.4. Hemmung der Nitrifikation
3.1.4.1. Vorbemerkungen

Fiir diese Arbeit ist die Hemmwirkung synthetischer Verbindungen auf die Nitrifi-
kation von vomangiger Bedeutung. Auf die Hemmwirkung anorganischer Stick-
stoffverbindungen, die in der Abfolge der Oxidationskette von Ammonium zua Nitrat
auftreten, wird vollstindigkeitshalber, aber nur relativ kurz eingegangen.
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3.1.4.2. Hemmung durch anerganische Stickstoffverbindungen

Dab der Oxidationsvorgang der Nitrifikanten, oder wie MEYERHOF bereits 1916
und 1917 ausfiihrte, die " Atmung der nitrifizierenden Bakterien" durch anorganische
Stickstoffverbindungen gehemmmt wird, ist demmnach schon relativ lange bekannt.
Wober MEYERHOF bereits richtig erkannte, dal die undissezirerte Form des
Ammoniums Ammoniak sowohl auf die "Nitratbildner” und im stirkeren MaBe auch
auf die "Nitritbildner” hemmend wirkt. Hinsichtlich der Hemmwirkung von Nitrit
bzw. dessen anorganischer Salze, wie z.B. NaNO,, kommt MEYERHOF aufgrund
seiner Messungen zu dem FErgebnis, daB ..die Nitrite stirker hemmen als die
indifferenten anorganischen Salze, so dass die Hemmung zum Teil fiir NOy
spezifisch ist. Erst ATHONISEN et al. (1976) konnten. zeigen, daB jeweils die
undissoziierten Formen von Ammonium und Nitrit, Ammoniak (NH;) resp. salpetrige
Saure (HNO,) hemmend auf Nitrosomonas bzw. Nitrobacter wirken.

Wie NOWAK (1996) darlegte, wurden durch diese Arbeit die Vorstellungen iiber die
mafigebenden Hemmwirkungen bei der Reinigung von Abwdssern mit hohem
Ammoniumgehalt in der Fachwelt nachhaltig geprdgt. Der Autor fithrt auch einen
Vergleich von Literaturangaben durch, die eine enorme Bandbreite hinsichtlich der
Angaben iiber die Hemmwirkung von Ammonium bzw. Ammoniak und Nitrit bzw.
salpetrige Sciure auf Ammonium- und Nitritoxidation zeigen und folgert aufgrund der
Beobachtungen von SUWA et al. (1994), daB eine Adaptation der Nitrifikation an
hohere Konzentrationen von NH3 resp. HNO, méglich sein kénnte. Die von
ANTHONISEN et al. (1976) veroffentlichten Ergebnisse erscheinen daher nicht in
jedemn Falle direkt anwendbar zu sein.

Ein weiteres Zwischenprodukt der Oxidation von Ammonium zu Nitrit,
Hydroxylamin (NH,OH) wirkt vor allem auf Nitrobacter (STUVEN er al., 1992;
YANG und ALLEMAN, 1992) hemmend, hemmt aber auch in hoheren Konzentra-
tionen die eigene Produktion durch die Ammonium-Monooxigenase von Nitroso-
monas (ANDERSON, 1965). HYMAN und WOQD (1983) sehen darin einen zell-
internen Regulationsmechanismus von Nitrosomonas, der die Akkumulation von
Hydroxylamin in der Zelle, aufgrund einer moglichen Hemmung der Hydroxylamin-
Oxidoreduktase, verhindern soll. Die Hydroxylamin-Oxidoreduktase wird z.B. durch
die anorganische Stickstoffverbindung Hydrazin (N,H,) stark gehemmt, da es als
alternatives Substrat fiir Hydroxylamin-Oxidoreduktase dient und daher als
kompetitiver Inhibitor wirkt. Aufgrund seiner, im Vergleich zu Hydroxylamin
hoheren Bestandigkeit in wisserigen Losungen, wird Hydrazin bei biochemischen
Untersuchungen bevorzugt als Substrat fiir den Nachweis der Aktvitit von
Hydroxylamin-Oxidoreduktase verwendet (KEENER und ARP, 1993, JULIETTE ez
al., 1993a).




3.1.4.3. Nitrifikationshemmer

Wie bereits im Kapitel 2 angefiihrt, wurden im Laufe der Zeit eine Fiille von
synthetischen Verbindungen und ihre Wirkung auf die Nitrifikation untersucht. Eine
besondere Bedeutung kommt dabei der Hemmung der Ammonium-Monoxigenase
zu. Die Auswertung der spezifischen Fachliteratur zeigt, dall hinsichtlich der Emp-
findlichkeit gegeniiber Hemmstoffen, die Ammonium-Monooxigenase (AMO)
signifikant stiarker beeintrdchtigt wird, als die im Ablauf der Stickstoffoxidation
nachfolgende Hydroxylamin-Oxidoreduktase (HAO) (TOMLINSON ef al., 1966;
HOOPER und TERRY, 1973; BEDARD und KNOWLES, 1989). So sind nur
wenige Verbindungen bekannt, die die Hydroxylamin-Oxidoreduktase stirker als die
Ammonivm-Monooxigenase bzw. iiberhaupt ausschlieBlich hernmen. Aufgrind der
mit der Hydroxylamin-Oxidoreduktase vergleichbaren biochemischen Natur der
Nitrit-Oxidoreduktase (NO), wird auch die Nitratation (Oxidation von NO,~ zu NO;3™)
durch vergleichsweise wenige Verbindungen beeinflut. Auch fiir die Nitrt-
Oxidoreduktase sind kaum exklusive Hemmer bekannt. Man kann daher zu recht die
Ammonium-Monooxigenase als das Schliisselenzym der Nitrifikation bezeichnen.
Nachdem bei einer ungestért ablaufenden Oxidation von Ammonium resp.
Ammoniak {iber Hydroxylamin, (Nitroxyl}) und Nitrit keine Akkumwulation dieser
Zwischenprodukte auftritt, ist im Sinne einer enzymatischen Kettenreaktion, die
AMO - als erstes Enzym in dieser Kefte - auch als geschwindigkeitsbestimmmendes
Enzym anzusehen. Eine im Stoffwechsel einer Zelle (Mikroorganismus) sinnvolle
Einrichtung, da dadurch generell ¢ine Akkumulation von Zwischenprodukten ver-
mieden wird. Vor allem die Akkumulation des als mutagen bekannten Hydroxylamin
(WOOD, 1988) liefert formlich einen zwingenden biochemischen Grund fiir die
geschwindigkeitsbestimmende Funktion der AMO. KINZEL (1989) beschreibt
diesen generellen Regulationsmechanismus sehr anschaulich: "Wiirde die Schieuse
an das Ende gesetzt, dann miifite bei einer Schliefung derselben und gleich-
bleibendem Zufluf3 das ganze System mit Zwischenprodukten » itiberschwemmt«
werden.”

Die Ammonium-Monooxigenase ist im Sinne der Enzymkinetik ein Enzym, welches
3 Substrate hat; Ammonium resp. Ammoniak, Sauerstoff und einen Reduktanten
(Wasserstoff) (WOOD, 1988). Die Untersuchungen von KEENER und ARP (1993}
unterstiitzen das Modell eines aktiven Zentrums mit mindestens zwei substrat-
bindenden Stellen, einer sauerstoffbindenden und einer Elektronen transportierenden
Stelle fiir die AMO.

Die Hemmung eines Enzyms kann entsprechend der klassischen Enzymkinetik
(N#here Erlauterungen siehe Kap. 3.2.2.2)
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reversibel « . kompetitv
. nicht kompetitiv
oder irreversibel
o (chemische Modifikation des Enzyms)
erfolgen .

Hinsichtlich ihrer Hemmechanismen sind nur wenige Substanzen im Detail unter-
sucht worden. Die iiberwiegende Anzahl der Untersuchungen gibt eine rein quanti-
tative Hemmung der Umsatzgeschwindigkeiten an. Angesichts der Fille an
hemmenden Substanzen ist es im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, auf alle
Substanzen im Detail einzogehen. Anhand eimger weniger - z.T. klassischer -
nitrifikationshemmender Verbindungen, werden die zuvor angefiihrten Hemmformen
exemplarisch besprochen.

Kompetitive Hesnmung

Die kompetitive Hemmung eines Enzyms kann per Definition (Kap. 3.22.2) nur
durch alternative Substrate des jeweiligen Enzyms bewirkt werden. Es ist bekannt,
daB die AMO kein obligat Ammoniak spezifisches Enzym ist. Einige, vor allem
organische Verbindungen, kénnen von der AMO hydroxyliert werden. So wird z.B.
Methan (CHg) zu Methanol (CH;OH), Methanol (CH;0H) zu Formaldehyd (CH,0),
Ethylen (C,H,) zu Ethylenoxid (C;H,0), Benzene (CgHg) zu Phenol (CqHgO),
(WOOD, 1988; BEDARD und KNOWLES, 1989), Ethan (C;H,), Methylchlorid
(CH;C1), Kohlenmonoxid (CO), Methanol (CH;0OH) (KEENER und ARP, 1993) und
Acetylen (C,H,) (HYMAN und WOOD, 1983) oxidiert.

Auch von einigen schwefelhiiltigen Verbindungen -~ Dimethylsulfid und einige
Thioether (JULIETTE, 1993a), sowie Allylszifide (JULIETTE ef al. 1993a, 1993b) -
ist bekannt, daf sie von AMO als alternatives Substrat oxidiert werden.

Von den angefiihrten Verbindungen wirken nur Methan und Ethylen als kiassische
kompetitive Inhibitoren (KEENER und ARP, 1993). Andere untersuchte organische
Verbindungen, die ebenfalls oxidiert wurden, zeigten iiberwiegend nicht kompetitive
Hemmuster bzw. davon abweichende Hemmformen. Die Tatsache, daB diese
Verbindungen (z.B. Ethan, Propan) wohl! oxidiert werden, aber ein typisches nicht
kompetitives Hemmuster zeigten, fiihrten KEENER und - ARP (1993) zu ihrem
vorgeschlagenen Modell der AMO, mit einem aktiven Zentrum und zwei substrat-
bindenden Stellen in diesem aktiven Zentrum.




Irreversible Hemmung

Zweti der zuvor erwdhnten Verbindungen Acetylen (C,Hy (HYMAN und WOOD,
1983), und Allylsulfid (JULIETTE et al. 1993a, 1993b), werden von AMO als
alternatives kompetitives Substrat genutzt. Beide Verbindungen resp. ihre reaktiven
Zwischenprodukte fiithren durch kovalente Bindungen an Polypeptidketten im aktiven
Zenttum der AMO jedoch zu einer irreversiblen Hemmung der AMO. Eine
Regeneration der Aktivitit von Nifrosomonas europaea komnte nur durch eine
erneute Enzymsynthese erreicht werden.

Nicht kompetitive Hemmung

Von der Mehrheit der bekannten Nitrifikationshemmer muB angenommen werden,
daf sie in nicht kompetitiver Weise wirken. Selbst Alternativsubstrate fiir AMO
wirkten in tiberwiegender Anzahl (KEENER und ARP, 1993) in nicht kompetitiver
Weise bzw. zeigten iiberhaupt davon abweichende Hemmuster.

LEES (1952) zeigte, dall Thioharnstoff (CH,N,S) und Allylthioharnstoff (C,HgN,S)
potente Nitrifikationshemmer sind. Eine Erholung der Aktivitit konnte nur durch die
Zugabe von Kupfer erreicht werden (TOMIINSON et al., 1966, HOOPER und
TERRY, 1973). Es lag daher die Vermutung nahe, daf§ Kupfer in der Oxidation von
Ammonium resp. Ammoniak eine zentrale Rolle spielt.

Aufbauend auf dem bekannten katalytischen Zykius von Tyrosinase und der Rolle
des Kupfers wurde 1985 von Shear und Wood (WOOD, 1986) eine Modell-
vorstellung hinsichtlich der Rolle des Kupfers in der AMO entwickelt. Dieses Modell
geht davon aus, dafl im aktiven Zentrum der AMO zwei Kupferatome den
katalytischen Zyklus bewirken, indem einwertiges Kupfer Cu (I} durch Oxidation in
zwerwertiges Cufll) iibergefiihit wird, die AMO sich danut im aktiven Zustand
befindet und durch einen 2-Elektronen Transfer wieder reduziert wird. Aufgrund der
hohen Affinitat von Thioharnstoff (TH) und Allylthiohamstoff (ATH) zu Cu(I) und
dessen Komplexierung wird die AMO im reduzierten - inaktiven - Zustand gehalten.
Die nicht kompetitive Hemmwirkung von TH und ATH kann durch Waschen wieder
ritckgangig gemacht werden. TH und ATH witken selektiv nur auf die AMO,
Hemmwirkungen auf die Hydroyxl-Oxidoreduktase resp. Nitrit-Oxidoreduktase
konnten bislang nicht festgestelit werden.

Nachdem die nicht kompetitive Hemmwirkung von 2-chlor-6-(trichlormethyl)-
pyridin (N-Serve®, TCMP) ebenfalls durch die Zugabe von Cu(ll) riickgéngig
gemacht werden kanm, wird angenommen (CAMPBELL und ALLEM, 1965a,b;
BEDARD und KNOWLES, 1989), daB TCMP ihnlich wie TH und ATH den
ElektronenfluB iiber Kupfer blockiert. Entgegen TH und ATH hemmt TCMP jedoch -
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allerdings in wesentlich hoheren Konzentrationen - sowoh! die Oxidation von
Hydroxylamin (CAMPBELL und AILLEM, 1965a) als’ auch die von Nitrit
(CAMPBELL und ALIEM, 1965b).

Freies Cyanid (CN) ist ein starker Nitrifikationshemmer, der bereits in geringen
Konzentrationen wirkt. Es werden dabei sowohl Ammonium-Monooxigenase,
Hydroyl-Oxidoreduktase und Nitrit-Oxidoredukiase gehemmt (TOMLINSON er al.
1966; HOOPER und TERRY, 1973). Die Hemmwirkung von Cyanid beruht dabei
auf der hohen Affinitit zn Metallen, die offensichtlich dazu fithrt, daB Kupfer in
Ammonium-Monooxigenase, bei Hydroyl-Oxidoreduktase und Nitrit-Oxidoreduk-
tase die entsprechenden "Atmungsenzyme" Cytochrome komplexiert werden.

Ausgesprochen stark nitrifikationsherimend wirken Verbindungen, die SN-Gruppen
enthalten (JENSEN und SORENSEN, 1952). Neben Thiohamstoff werden z.B.
Diethyldithiocarbamat, Cystein angefiihrt. Auch hier diirfte die Hemmwirkung in der
hohen Affinitit zu den in den Enzymen vorliegenden Metallen beruhen.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild:
» Als Schiiisselenzym in der Oxidationskette von Ammonium zu Nitrat ist die

Ammonium-Monooxigenase (AMO) anzusehen

« Rein kompetitive Hennmwirkungen auf die AMO konnten bis jetzt mur fiir wenige
Substrate (Methan und Ethylen) nachgewiesen werden.

» Ebenso sind z.Z. wenige, die AMOQ irreversibel hemmende Verbindungen
{Acetylen und Allylsulfid), bekannt.

Daraus wird geschlossen:

o daB, aufgrund der komplexen Stuktur von AMO synthetische Hemmstoffe
iiberwiegend auf die AMO wirken,

» dab die Heoxmwirkengen vorwiegend nichtkompetitiver Natur

« und reversibel sind.

3.2. Enzymatisch katalysierte Reaktionen

3.2.1. Vorbemerkungen

In diesem Kapitel wird auf das klassische Forschungsgebiet der Biochemie, die
Enzymiorschung nur so weit eingegangen, wie es fiir die Interpretation der spiiter
durchgefiihrten Untersuchungen und den daraus abgeleiteten reaktionskinetischen
Ansitzen notwendig ist. BEs werden nachfolgend die grundsitzlichen Aufgaben sowie
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das allgemeine Verhalten von Enzymen und deren Veréindgrbarkeit sowie die daraus
resultierende Reaktionskinetik dargestellt.

Enzyme sind Proteine, die darauf spezialisiert sind, biologische Reaktionen zu kata-
Iysieren. So sind sie an allen grundlegenden metabolischen Zyklen der Zelle beteiligt.
Stark verallgemeinert kann ausgefiihit werden, dal Enzyme das FErreichen des
thermodynamischen  Gleichgewichtszustandes ~ "exergonischer”  Reaktionen
beschleunigen, indem sie die notwendige Aktivierungsenergie herabsetzen. Der
Gleichgewichtszustand, dem diese Reaktion zustrebt, wird dabei nicht verschoben,
sondern nur schneller erreicht. Eine Verschiebung des thermodynamischen Gleich-
gewichtszustandes konnte nur durch die Zufuhr von Energie (z.B. Temperatur)
erreicht werden.

Entsprechend ihrer chemischen Natur gehren die Enzyme zu den Eiweifistoffen, zu
den Proteinen. Diese bestehen aus iangen Polypeptidketten, die zu sehr spezifischen
hochgeordneten Strukturen zusammengedreht und -gefaltet sind. Fs bilden sich bis
zur Einbindung in die Zellstruktur (z.B. Membran) verschiedene Ordnungen der
Strukturen (KINZEL, 1989) aus. Z.B. kénnen sich mehrere Enzymmolekiile zu einer
sogenannten Quartirstroktur zusammenfiigen.

Die Wirkung der Enzyme erfordert einen engen molekularen Kontakt mit der Sub-
stanz, deren Umsetzung katalysiert wird. Diese Bindung kann auf unterschiedliche
Art und Weise zustande kommen. Strukturuntersuchungen ergaben, daB viele
Enzyme eine vorgebildete Stelie in Form eines Hohlraumes oder Spalte besitzen
(aktives Zentrum) 1n die das Substrat genau hineinpalit. Manche Enzyme besitzen
hingegen cigene Wirkungsgruppen, die dic Bindungen bewerkstelligen,

3.2.2, Verinderung der Enzymaktivititen

Nach KINZEL (1989) stehen emner Zelle drei Moglichkeiten zur Verfiigung, die
Akfivatiit eines Enzymes zu dndem.

o FEs kann die Synthese dieses Enzyms in Gang gebracht oder eingestellt werden.

« Fs kann die Gestalt (Konformation) bereits vorliegender Enzymmolekiile ver-
andert werden.

« Es konnen an Enzymmolekiilen chemische Reaktionen stattfinden, welche ihre
FEigenschaften (irreversibel) verdndern.

Enzymaktivitiiten kOnnen, wie im ersten Beispiel angefiihrt, generell durch vermehr-
tes Bereitstellen (Synthese) eines bestimmten Enzymes erhSht werden.
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Demgegeniiber kann durch direkte Verdnderungen an bestehenden Enzymen, deren
Aktivitit verdandert werden.

Die Interpretation von Regulationsvorgéngen, um solche handelt es sich meist bei der
Verinderung von Enzymaktivititen, geht davon aus, daB die "Enzymmolekiile ihre
Gestalt - die Form des aktiven Zentrums - verindern” kémnen (KINZEL, 1989). Zur
Deutung dieser Gestaltverinderungen (Konformation) gibt es mehrere Gedan-
kenmodelle, zwei wesentliche lauten:

« Die Enzymmolekiile kdnnen spontan zwischen verschiedenen Zustinden hin- und
herschwanken.

» Die Enzymmolekiile liegen bei Abwesenheit von Substrat in identischen Zustin-
den vor. Erst durch den Kontakt mit den Substratmolekiilen werden sie zum
Ubergang in die optimale PaBform (Substrat - Enzym) "induced fit model" ver-
anlaft.

Die nachfolgenden (aus KINZEL, 1989, entnommenen) Modellvorstellungen zur
Verinderung der Enzymaktivitit durch Gestaltverinderungen am aktiven Zentrum,
sind am "induced fit model” abgeleitet. Es wird dabei die Moglichkeit, die Gestalt des
aktiven Zentrums verdndern zu kOnnen, als Konformation der Enzymmolekiile
bezeichnet. Erginzend mufl erwihnt werden, dal Enzyme mitunter mehrere aktive
Zentren besitzen konnen. Es gibt aktive Zentren, die direkt mit dem Substrat zum
reaktionsbereiten Enzym-Substratkomplex reagieren, die sogenannten katalytischen
Zentren. Daneben kann es eine Reihe anderer Zentren geben, die mit unterschied-
lichsten Substanzen (Effektoren) reagieren. Dadurch kommt es zu Veridinderungen der
Konformation der Enzymmolekiille und damit auch zu einer Verdnderung der
Figenschaften des katalytischen Zentrums. Diese aktiven Zentren werden ob ihres
"regulatorischen” Einflusses auf das katalytische Zentrum regulatorische Zentren
genannt.

Die Konformation kann unterschiedliche Wirkungen haben (siehe Abb. 3-1). Ent-
sprechend der Modelivorsteliung des "induced fit models” ist sie notwendig, um den
engen Kontakt zwischen Substrat und Enzym herzustellen, damit enzymatisch
katalysierte Reaktionen iiberhaupt ablaufen kénnen.

Im Vergleich dazu kann sich ein Aktivator an ein regulatorisches Zentrum binden
und dadurch das katalytische Zentrum und dessen Gestalt so verdindern, dal die
Anlagerung des Substrates erleichtert wird.

In gleicher Weise kann sich eine Inhibitor an ein regulatorisches Zentrum anlagem,
so dafl dadurch das katalytische Zentrum seine Gestalt soweit veridndert, daB ein
Kontakt Substrat -Enzym erschwert oder iiberhaupt unméglich wird.
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Entsprechend den obigen Ausfithmingen werden direkte Verinderungen am kataly-
tischen Zentrum als isosterische, diejenigen Vorgiinge, die durch die Besetzung eines
regulatorischen Zentrums auf das katalytische Zentrum riickwirken, als allosterische
Effekte bezeichnet.

a. Substrat {8} lagert sich an das
katalytische Zemtrum (KZ) des
Enzyms (E) an. Das kat. Zentrum
nimeat erst die passende Gestalt
an - Induced fit

b. Ein Inhibitor (T} lagert sich an
das regulatgrische Zentrum (R7)
an. Das kat. Zentrum verindert
seine Giestalt derart, daf die
Anlagerung  des  Substrats
erschwert wird.

C. Ein Aktivator (A) lagert sick
an das regulatorische Zentrum an.
Das kat. Zentrum verdndert seine
Gestalt  derart, dal die
Anlagerang  des  Subsirats
etleichtert wird.

Abb. 3-1: Ein einfaches Modell fiir allosterische Effekte (aus KINZEL, 1989)

Zu den Effekten am einzelnen Enzymmolekill kommt noch ein Effekt, der bei
Enzymmolekiilen mit einer Quartidrstrukiur eine besondere Ausformung erhilt. Nach
dem "induced fit model” findet durch den Kontakt des Substrates mit dem Enzym erst
die letztendliche Ausformming (Konformation) des katalytischen Zentrums statt, so
daf die Reaktion ablaufen kann. Diese Konformationsinderung kann sich durch ein
ganzes Enzymmoiekiil fortpflanzen, und bei Enzympartikeln mit Quartirstrukinr
komint es sogar vor, daf} diese Veriinderungen von einer Unterstruktur auf eine
andere Unterstruktar {iberspringen kann und somit auf das zu erwartende Substrat




vorbereitet. Dieser "Informationsfluf” wird als Kooperativitit bezeichnet. Diese
Kooperativitit kann nun dazu fithren, dal die Bindung weiterer Molekiile des
gleichen Substrates an katalytische Zentren anderer Untereinheiten erleichtert wird.
Die Affinitdt zum Substrat steigt (positive Kooperativitiit). Genauso konnen negative
Finfliisse auf ein katalytisches Zentrum anderer Untereinheiten weitergegeben
werden, die Affinitit zum Substrat sinkt (negative Kooperativitit).

3.2.2.1. Negative Verinderungen der Enzymaktivitit - Hemmung

Kompetitive Hemmung

Es gibt eine Reihe von Enzymen, die nicht nur ein, sondern mehrere Substrate
verarbeiten konnen. Stehen nun mehrere solcher Substrate zur Verfiigung, so kommt
es zu einer Konkurrenzsituation um das katalytische Zentrum des Enzyms. Dieser
isosterische Effekt wird als Konkurrenzhemmmung oder kompetitive Hemmung
bezeichnet.

Die Wirkung eines kompetitiven Inhibitors héingt nun vom Verhiltnis Inhibitor zu
Substrat ab. Je mehr Inhibitor zugegeben wird, um so mehr Enzym wird blockiert und
die Umsetzung des Substrats geht zuriick. Bei gleichbleibender Inhibitor-
konzentration und steigender Substratkonzentration, wird hingegen immer mehr
Inhibitor vom katalytischen Zentrurn verdringt und die Umsatzgeschwindigkeit
steigt. Wird das Verhiltnis Substrat zu Inhibitor sehr groB, steht nahezu alles Enzym
fiir das Substrat zur Verfiigung und die maximale Umsatzgeschwindigkeit wird
erreicht.

E+S . ES SE+ P
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Nicht-kompetitive Hemmung

Bei der nicht-kompetitiven Hemmung konkurrieren Substrat und Inhibitor nicht
gemeinsam um das katalytische Zentrum. Hier greift der Inhibitor an einem regula-
torischen Zentrum des Enzyms an, ohne dabei in der Regel weiter umgesetzt zu
werden. Diese Inhibitoren #ndern die molekulare Gestalt, die Konformitit des
Enzyms, und infolgedessen auch die Form des katalytischen Zentrums. Es gibt nun
mehrere Moglichkeiten wie ein nicht kompetitiver Inhibitor wirkt.

Das katalytische Zentrum wird so stark verindert (Konformation), dal eine Reaktion
mit dem Substrat unmdglich wird. Eine bestimmte Menge des Inhibitors bindet dabei
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eine bestimmte Menge des Enzyms. Durch eine Steigerung der Substratkonzentration
kann der Inhibitor hier nicht vom Enzym verdringt werden, aber die verbleibende
freie Menge an Enzym kann vollig unbeeinfluBt mit dem Substrat reagieren. In
diesem Falle wird der Absolutwert der Umsatzgeschwindigkeit verringert, die
Affinitit des Enzyms zum Substrat nicht beeinfluBt (V-Typ der Hemmung).

Fme andere Modellvorstellung fiir einen V-Typ der nicht kompetitiven Hemmung
gibt WEBB (1963). Er geht dabei davon aus, daf} das aktive Zentrum nicht beein-
trachtigt wird, d.h. die Bindung eines Enzym-Substrat (ES)-Komplexes so wie cines
Enzym-Substrat-Inhibitor (ESI)-Komplexes moglich ist, dafl aber durch die Bindung
des Inhibitors an ein regulatorisches Zentrum, der Zerfall des Enzym-Substrat-
Inhibitorkomplexes in Enzym-Inhibitor und Produkt verhindert wird. Wird in einem
solchen Fall nur das Substrat gemessen, so kénnen hier unter Nichtbeachtung des
tatsichlich produzierten Produktes entsprechende Fehlinterpretationen hervorgerufen
werden.

Wird durch die Bindung eines nicht-kompetitiven Inhibitors an ein regulatorisches
Zentrum das katalytische Zentrum nicht so stark abgedndert, daB es zu Bindung des
Substrates vollstindig untauglich wird, sondern nur soweit, daB seine Affinitit zum
Substrat verkleinert wizd, so ist die Bildung eines Enzym-Substrat-Inhibitor-
komplexes (ESI) moglich. Ist die Geschwindigkeit der Weiterraktion za EI und P
nicht gleich groB wie die Zerfallsgeschwindigkeit ES zu E und P, so kann es in
diesem Falle bei Inhibitoriiberschul zu einem Hemmverlanf kommen, der kaum von
dem einer kompetitiven Hemmung zu unterscheiden ist (K-Typ der Hemmung). In
anderen Fillen kann sowohl die maximale Umsatzgeschwindigkeit sowie die Affini-
tit zum Substrat vermindert werden (unkompetitive Hemmung).

-
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Substratiiberschuhemmung

Bei manchen enzymatischen Reaktionen kann beobachtet werden, daB mit steigender
Substratkonzentration die Umsatzgeschwindigkeit nur bis zu einem gewissen Mal
zunimmt, und bei weiterer Erhohung wieder sinkt. Lt. KINZEL (1989) kann man
annehmen, da das Substrat nicht nur in das katalytische Zentrum, sondern auch in
e regulatorisches Zentrum pafit. Umgesetzt wird dabei nur das an das katalytische
Zentrum gebundene Substrat und das an das regulatorische Zentrum gebundene
Substrat beeinfluft das katalytische Zentrum so, daB die Affinitit zum Substrat
herabgesetzt wird.
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Irreversible Hemmung

Bestimmte Substanzen oder auch Reaktionsprodukte konnen ein Enzym dermaBen
modifizieren, so daB eine permanente Verdnderung eintritt. Es werden dabei funk-
tionelle Gruppen, die fiir den katalytischen Zyklus gebraucht werden, kovalent
gebunden und dadurch irreversibel inaktiviert. Diese Form der Hemmung kann mit
der klassischen Enzymkinetik nach Michaelis-Menten nicht behandelt werden, da
diese eine reversible Ausbildung des Inhibitor-Enzym-Substratkomplexes voraussetzt
(LEHNINGER, 1987).

3.2.3. Reaktionskinetik von enzymatisch katalysierten Reaktionen

Nach der allgemeinen Betrachtung der wichtigsten Eigenschaften enzymatisch kata-
lysierter Reaktionen soll nun aof die wesentlichsten Ableitungen der enzymatischen
Reaktionskinetik eingegangen werden.

Die allgemeine Theorie der Enzymwirkung und Enzymkinetik wurde bereits 1913
von Michaelis und Menten entwickelt und spiter (1925) von Bricks und Haldane
erweitert (LEHNINGER, 1987; KINZEL, 1989; WEBB, 1963). Wobei Michaelis und
Menten eine phinomenologische Beschreibung des Geschwindigkeitsgesetzes iiber
die Ahnlichkeit von gemessenen Reaktionsverldufen mit der Adsorptionsisotherme
anwandten. Briggs und Haldane hingegen leiteten das Geschwindigkeitsgesetz unter
dem realititsniherem Gedankenmodell des FlieBgleichgewichtes ab (KINZEL,
1989). Wobei das formale Endergebnis ihrer Betrachtung das gleiche wie von
Michaelis und Menten ist.

Obwohl es in der Enzymforschung seit diesen grundlegenden Uberlegungen natiirlich
grofle Fortschritte gegeben hat, ist diese ermittelte Geschwindigkeitsbezichung immer
noch von grofem Nutzen bei der Beurteilung experimentell gewonnener Ergebnisse.
Es wird daher nachfolgend noch auf die Ableitung dieses Geschwindigkeitsgesetzes
und den dabei getroffenen Vereinfachungen eingegangen.

3.23.1. Ableitung des Geschwindigkeitsgesetzes einer enzymatisch katalysierten
Reaktion (Michaelis-Menten Gleichung)

Die nachfolgenden Ableitungen stiitzen sich iiberwiegend auf die Ausfiihrungen von
KINZEL (1989) und WEBB (1963). Streng genommen gelten die folgenden Aus-
fithrungen nur fiir ein Enzymmolekiil und ein Substrat, eine Vereinfachung, die
vielfach angewandt und anerkannt wird, da sie ein anschauliches Erklarungsmuster
fiir enzymatische katalysierte Reaktionen bietet.




25

Allgemein formmliert bedentet das, daB in einem ersten Schritt das Substrat (S)
voriibergehend eine Bindung mit dem Enzym (E) eingeht und einen sogenannten
Enzym-Substratkomplex (ES) bildet. In diesern Komplex (ES) erfihrt das Substrat
eine Umwandlung zum Reaktionsprodukt (EP) und wird nachfolgend aus der Bin-
dung mit dem Enzym entlassen. Das freigewordene Enzym steht nunmehr wieder fiir
eine weitere Reaktion zur Verfiigung.

E+S8S7”ES—>EP—>E+P

Aus der Anschreibung dieser Reaktionsgleichung ist ersichtlich, da die Umwand-
lung des Substrates in das eigentliche Produkt und der letztendliche Zerfall in Enzym
und Produkt als einseitige Reaktionen angegeben werden. Nur die Reaktion des
Enzyms mit dem Substrat und die Bildung des Enzym-Substratkomplexes wird als
zweiseitige Reaktion angegeben. Es wird ferner angefiihrt, daB sich das Disso-
ziationsgleichgewicht zwischen Enzym und Substrat sehr rasch einstellt, und daf die
nachfolgenden Reaktionsschritte - die Umwandlung des Substrates in das Produkt
sowie der Zerfall in Enzym und Produkt die geschwindigkeits- bestimmenden
Reaktionen und vergleichsweise langsam sind. Es kann aber offensichtlich nicht
immer eindeutig erfat werden, welcher der beiden letzten Schritte als der wirklich
geschwindigkeitshmitierende Schritt anzusehen ist. Es wird vermutet, daff die
Bildung des Produktes maBgeblich ist. In der weiteren Ableitung werden daher die
beiden letzten Schritte zu einem Schritt zusammengefaBt, so daB die obige Gleichung
vnter Beriicksichtigung der daran beteiligten Geschwindigkeiten vereinfacht
dargestellt werden kann.

E+S_ZES—E+P

Unter der Voraussetzung eines Flieigleichgewichtes muf die Zufuhrgeschwindigkeit
vy des Substrates gleich der Abfuhrgeschwindigkeit v, des Produktes sowie der
Zerfallsgeschwindigkeit v, des Enzym-Substratkomplexes sein. Daraus folgt, dal v,
der Summe aus v_; und v, entspricht

¥a
ES —- E+p
-

Va

Vo
&
5

T =

E %

=
a
—

Die Geschwindigkeiten der einzelnen Reaktionen laufen dabei proportional zu den
Konzentrationen der daran beteiligten Ausgangsstoffe ab.
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ky k,
E + 8§ j_> ES —» E+p
k—l

Ausformuliert stellen sich die einzelnen Teilgeschwindigkeiten wie folgt dar:

vy =ky * [E] * [S]

v.y= kg * [ES]

vy = ks * [ES]
Die eingefilhrten Parameter ki (kj, k.1 und k7) geben die jeweiligen Gleichge-
wichtskonstanten der betroffenen Reaktionen an. Unter Voraussetzung eines statio-

niren Gleichgewichtszustandes, wurde von BRIGGS und HALDANE (1925) die
nachfolgende Geschwindigkeitsbezichung abgelettet.

I .. . (Glg. 3-1)

B [k_l +k, } (Glg. 3-2)
k

1

wird aus Glg. 3-1 die bekannte Michaelis-Menten Beziehung

i)
ky+8) (Glg, 3-3)

Dieser Ableitung der Geschwindigkeitsbeziechung nach Michaelis Menten wurden
dabei mehrere Vereinfachungen und Bedingungen zugrunde gelegt. WEBB (1963)
geht ausfilhrlich darauf ein. Im nachfolgenden werden diese Voraussetzungen
zusammengefabt.

« Bildung eines Enzym-Substratkomplexes

» Die Substratkonzentration ist nie limitierend.

» Augenblickliches Freisetzen des gebildeten Produkies vom EP-Komplex. Ein
langsames Freisetzen kann kaum erkannt und von der iiblichen kompetitiven
Hemmung nicht unterschieden werden.




« Die Gesamtreaktion ist nicht umkehrbar. Zerfall von ES (EP) ist irreversibel.

» Konzentrationen von Reaktionspartnern werden anstatt Aktivitdten verwendet.

« Der Zerfall von EP ist langsamer als die Bildung von ES und daher geschwin-
digkeitslimitierend, und langsamer als die Riickreaktion ES zu E und S. Je nach
tatséichlichen GroBenordnungen der vorliegenden Geschwindigkeitskonstanten
erhilt die Michaelis-Menten Konstante ky; unterschiedliche Bedentungen:

ki=k kv = (k +k;)k;  Michaelis-Menten Konstante
k >k, km=kg=kk, Substratdissoziationskonstante
ki<<ky, km=kyk Kinetische Konstante

« Ein Substratmolekiil ist an ¢in aktives Zentrum gebunden.

Falls mehrere Substrate gebunden werden, édndert sich die Michaelis-Menten-
Gleichung :

)

VEY o e (> 2 wird als unwahrscheinlich angesehen)
kM +(8)"

Die bekannte Michaelis-Menten-Geschwindigkeitsbeziehung fiir enzymatisch kata-
lysierte Reaktionen wurde also unter vielen Vereinfachungen hergeleitet. Das Kine-
tische Verhalien der meisten enzymatisch katalysierten Reaktionen ist wesentlich
komplizierter als in der zuvor angefithrten einfachen und idealisierten Ein-Substrat-
Reaktion. Vielfach sind daran mehrere Reaktanden, die tiber verschiedene inter-
mediire Zwischenprodukte laufen beteiligt. Eine exakte Geschwindigkeitsanalyse
solcher Reaktionen ist mit der einfachen Michaelis-Menten-Beziehung nicht mehr
moglich. Wie jedoch z.B. von LEHNINGER (1987) anfiihrt: bleibt die Michaelis-
Menten-Beziehung der Startpunkt fiir alle Kinetiken aller enzymatischen Reaktionen.

3.2.3.2. Geschwindigkeitsgesetz bei Kooperativitit

Der Geschwindigkeitsverlauf bei positiver Kooperativitit sieht dhnlich dem einer
klassischen Michaelis-Menten-Beziehung aus, jedoch weist er im ansteigenden
Kurvenast emen gekritmmiten, iibersteilten (sigmoiden) Verlauf auf. KINZEL (1989)
fiihrt an, daB durch eine einfache Modifikation der Michaelis-Menten-Gleichung eine
Beschreibung moglich wird. Je nach Anzahl der sich gegenseitig beeinflussenden
aktiven Zentren ist die Substratkonzentration (S) zur n-ten Potenz zu erheben:

)"
= Vipax T Glg. 34
VSV (Glg. 3-4)
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Dieser reaktionskinetische Ansatz ist ident mit dem von WEBB (1963) angefiihrten
Ansatz, wenn sich mehr als ein Substratmolekiil an ein aktives Zentrum bindet. Fiir
zwei unterschiedliche Mechanismen wird also eine reaktionskinetische Formulierung
verwendet.

3.2.3.3. Geschwindigkeitsgesetze reversibel gehemmter enzymatisch
katalysierter Reaktionen

Ausgehend von dem einfachsten Fall, einem Enzym, einem Substrat und emem
Inhibitor kénnen nach WEBB (1963) folgende Reaktionsgleichungen kombiniert
werden. Darin kann der Faktoren o als die Affinitiat des Inhibitors einen Enzym-
Substrat-Inhibitorkomplex zu bilden und der Faktor B als die Verinderung im Zerfall
des Enzym-Substrat-Inhibitorkomplexes interpretiert werden.

ks
k?.
_%,
E + S ES —> E+ P
{-.._
+1 +1
LTk . 4T aki
El + § EIS — Ei+ P
(_
bk,
ak

£

wobei folgende Dissoziationskonstanten verwendet werden:

_k, _ (BXS) _ (EXP)
5T TEm 2T @)

(E)D) _ (EIXS)
(EL) W= (EIS)

aki= EO g _ E)F)
(EST) (EIP)

Das ailgemeine Geschwindigkeitsgesetz fiir diese oben angefiihrten Reaktionen kann
nach WEBB (1963) entsprechend folgender Bezichung angeschrieben werden:

—_—

o L (Glg.3-5)
(SXD) + AKi(S) + kM) + kM. ki]

Der Sonderfall I = 0 liefert wiederum die ungehemmte Geschwindigkeitsgleichung
nach Michaelis und Menten.
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Kompetitive Hemmung

Der Inhibitor wird vollstindig an das Enzym gebunden und verhindert dadurch die
alleinige Kombination von Substrat und Enzym durch die Verlagerung des Schwer-
gewichts der Bindung auf den EI-Komplex (0 = ). Wenn o0 — o= werden die
Produkte von B+I und SsI sehr klein, und die obige Bezichung kann daher wie
nachfolgend angeschrieben werden

- (S)aki

Y Viman (S) + KM@ + VLKL (Glg. 3-0)

unter Kiirzung von a und ki folgt:

. (S)
vi=v.. (Glg. 3-7)
(S)+ kh}fl(l) +kM

bzw.

Vi = Ve ®) = | (Glg. 3-8)
(S) + kM[l +E]

Nicht kompetitive Hemmung

Der Inhibitor beeinfluft die Bindung des Substrates nicht, verhindert jedoch den
Zerfall des EIS-Komplexes (.= 1 und f = 0), damit folgt nachfolgende Gleichung:

) (S)ki
= 1o, 3-
VE= Vinax (SYD) + ki(S) + kKM(T) + kM. ki (Gle.29)

mit  (S)D) +ki(S) + kM) +kMki = (S+kM)=(I+ki)  folgt:

- S) ki
Vi = Vo )+ D1k (Glg. 3-10)

Neben diesen klassischen Formen der Hemmkinetik gibt es noch eine Reihe anderer
Moglichkeiten bzw. Mischformen von Hemmungen. So fiilhrt WEBB (1963) eine
partielle kompetitive Hemmung an, wo der Inhibitor nur teilweise eine Bindung des
Substrates an das Enzym konkurrenziert und der Zerfall des dabei entstehenden EIS-
Komplexes nicht beeinfluBt ist (co >t > 1 und p = 1).
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Ferner eine teilweise nichtkompetitive Hemmung, bei der die Bindungen des
Substrates an das Enzym nicht beeinfluBit wird, aber der Zerfall des EIS-Komplexes
langsamer als der Zerfall des ES-Komplexesist (=1 und 0< < 1).

Sowie eine Mischform, bei der die Affinitit des Enzyms fiir das Substrat durch die
Anwesenheit des Inhibitors verringert wird und der Zerfall des EIS-Komplexes
allerdings unterbunden ist (= > ot > 1 und P = 0). Eine Sonderform dieser gemischten
Hemmung stellt 1t. WEBB (1963) die sogenannte unkompetitive Hemmung dar, wo
vorausgesetzt wird, daB der Inhibitor nur mit dem ES-Komplex und nicht mit dem
Enzym alleine reagiert. In diesem Falle wird sowohl die maximale Geschwindigkeit
Vnax Wie auch der ks-Wert negativ beeinfluft.

Effekte von mehreren Inhibitoren an einem Enzym - multiple Hemmung

Um komplexere Reaktionen als ein Enzym, ein Inhibitor und ein Substrat darzu-
stellen, miissen weitere Vereinfachungen und Einschrinkungen getroffen werden. So
leitet WEBB (1963) fiir ein Gemisch von einem Enzym und zwei Inhibitoren ein
Geschwindigkeitsgesetz ab, wobei er voraussetzt, daB - im Gegensatz zu den bis-
herigen Ableitungen - das Produkt nur aus dem Enzym-Substratkomplex hervorgehen
kann. Dafiir werden unterschiedlichste Kombinationen von Hemmwirkungen
(kompetitv, nicht kompetitive bzw. unkompetitive) reaktionskinetisch abgeleitet.

Voraussetzung dieser Ableitungen sind dabei bekannte Hemmwirkungen und Kon-
stanten der Inhibitoren. Sich verstirkende (Summation, Synergismus) bzw.
abschwichende (Antagonismus) Wechselwirkungen zwischen den Inhibitoren
wurden dabei vernachlissigt.

3.2.3.4. Geschwindigkeitsgesetz  irreversibler  gehemmter  enzymatisch
katalysierter Reaktionen

Durch eine irreversible Inaktivierung eines Enzyms, wird der enzymatisch kataly-
sierten Reaktion lanfend das katalysierende Enzym entzogen (k_;=0).

kl k

i
E+IZEI=>E+I->EI
K.
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Die Abnahme des Enzyms kann entsprechend

”—f;? =k, (EXD)

formuliert werden. Die Integration der emfachen Differentialgleichung liefert

~k; (Dt
(B) = (E,)e - (Glg. 3-11)

Wobei E, der Anfangsgehalt des Enzym ist. Ist das Enzym substratgesiittigt, so kann
fiir die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit (v) gesetzt werden -

—k,It
V=V e (Glg. 3-12)

(4]

3.2.4. Zusammenfassung - SchiuBifolgerungen

Sind die Hemmechanismen zwischen einem Enzym und einem Inhibitor bekannt, so
kann mit Hilfe der klassischen Hemmkinetik (kompetitiv, nicht kompetitiv, unkom-
petitiv) eine Beschreibung der Reaktionskinetik vorgenommen werden. Sind z.B.
mehrere Hemmstoffe gleichzeitig vorhanden, so wird die Beschreibung der mog-
lichen Hemmuster rasch komplizierter. Voraussetzung dafiir ist natiirlich, daB auch
die Mechanismen im Detail bekannt sind.

In dieser vorliegenden Arbeit wurden iiberwiegend Abwiisser industrieller Herkunft,
mit 1.d.R. unbekannter Zusammensetzung untersucht. Es wurde daher der Schlufl
gezogen, daB aufgrund der weitgehend unbekannten Hemmstoffe und Hemm- bzw.
Wechselbeziehungen in den untersuchten Abwissern, eine multiple Hemmung mit all
ihren Bindungsmoglichkeiten und Abhingigkeiten, nicht im Detail mit einer
begriindeten reaktionskinetischen Beziehung dargestellt werden kann. Es wurde
daher der anwendungsorientierte Weg gegangen, eine Reaktionskinetik - formal auf
bekannten Hemmwirkungsweisen beruhend - zu ermitteln, die eine quantitative
Erfassung und Beschreibung gewonnener Mewerte erlaubte.
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4, ENTWICKLUNG VON STRATEGIEN UND METHODEN ZUR

IDENTIFIKATION, RISIKOABSCHATZUNG UND
BEWERTUNG VON EINLEITUNGEN NITRIFIKATIONS-
HEMMENDER ABWASSERSTROME SOWIE DEREN
BERUCKSICHTIGUNG BEI BEMESSUNG UND BETRIEB
VON KLARANLAGEN ZUR BIOLOGISCHEN STICK-
STOFFENTFERNUNG.

4,1. Erkennen von nitrifikationshemmenden Einfliissen als Ursache

unzureichender Nitrifikation

Fiir ein zielgerichtetes Vorgehen bei unzureichender Nitrifikation ist es Voraus-
setzung zu erkennen, ob entweder

dafiir verantwortlich sind.

Grundsitzlich kann die Nitrifikation kurzfristig - Stunden oder Tage - oder lénger-
fristig (permanent) beeintrichtigt sein. Bei kurzfristigen Beeintriichtigungen - es wird
dabei eine Nitrifikation liber einen ldngeren davor liegenden Zeitraum vorausgesetzt -
ist zu iiberpriifen, ob ein addquater Betrieb der Anlage vorlag, d.h. ob ausreichend
beliiftet wurde, die Schlammriickfithrung ausreicht etc., oder ob ein kurzfristig
gesunkener pH-Wert bzw., Temperatur, Ursache fiir die festgestellten erhdhten
Ablaufwerte ist. Daneben ist natiitlich die Belastung der Anlage und die
Bewirtschaftung der anlageninternen Riickfliisse (Triib-, Pressenwiisser etc.) zu
erfassen. Konnen aufgrund dieser Aufnahme des aktuellen Klaranlagenbetriebes
zudem temporiir gestiegene Belastungen ausgeschlossen werden, so kann auf kurz-
fristige hemmende Einleitungen geschlossen werden.

Bei liangerfristig beeintriichtigter Nitrifikation in kommunalen Kliranlagen spielt vor
allem ein gesichert hohes aerobes Schlammalter die zentrale Rolle gegeniiber dem
Auswaschen der Nitrifikanten aus dem Belebtschlamm,

verdinderte Umweltbedingungen - pH-Wert, Temperatur, Belastungssteigerung,
etc.

bzw. suboptimale Betriebsparameter einer Kldranlage
oder externe Einfliisse - z.B. nitrifikationshemmende Substanzen im Abwasser




4.1.1. Nachweis eines ausreichenden aeroben Schlammalfers

International wird bei der Bemessung von kommunalen Klidranlagen zur Stickstoff-
entfernung davon ausgegangen, daB das aerobe Schlammalter tT'S,.. um ein gewisses
MaB groBer sein mub, als der Kehrwert der maximalen "Netto"wachsturusrate pA .o
der Nitrifikanten (Glg. 4-1) (BARNARD, 1991; BOON und ANDERSON, 1991;
ECKENFELDER, 1991; L.a Cour JANSEN, 1991; KAYSER, 1983; ATV, 1991).
Durch diesen Bemessungsansatz wird entsprechend der zugrunde gelegten
Modellvorstellungen eine Sicherheit gegeniiber Ausschwermmen der Nitrifikanten bel
gleichmiiBiger Belastung beschrieben. Auf unterschiedliche "Sicherheits"konzepte
bei der Bestimmung des erforderlichen aeroben Schlammalters wird im Kap. 4.5.1.1.
noch niher eingegangen.

(S, > SF # — 1 (Glg. 4-1)

aer
IJ'A netho

Die in Gleichung 4-1 eingesetzte "Netto"wachstumsrate errechnet sich dabei aus der
Differenz Wachstum abziiglich Zerfall

UA, o= HA - DA (1/d) . (Glg.4-2)

Fr 1A peyo ist nach ATV (1991) bei 10 °C mit 0,29 (1/d) zu setzen. Es wird dafir
eine Temperaturabhdngigkeit von f; = 1,103 (T-15) angegeben.

Die Mitglieder einer Hochschulgruppe deutschsprachiger Universitiiten (ABELING
et al., 1991) empfehlen fiir die maximale Wachstumsrate pA 0,32 (1/d) sowie eine
Zerfalisrate bA von 0,03 (1/d), bei jeweils 10 °C und fiir beide Raten einen Tempe-
ratirfaktor von f; = 1,103 T-19). Ihe daraus errechnete "Netto"wachstums-rate
UA e, von 029 (1/d) bei 10 °C entspricht dabei der von der ATV (1991)
empfohlenen.

Im Vergleich dazu fithren die Autoren des “Activated Sludge Models No. 1"
(HENZE et al., 1986) maximale Wachstumsraten von pA = 0,3 (1/d) bei 10 °C und
0.8 (1/d) bei 20 °C an (fT = 1,103). Fiir die Zerfallsrate werden von der Temperatur
unabhiingig Werte aus der Literatur, im Bereich von bA = 0,05 bis 0,15 (1/d) ange-
fithrt. In der Versffentlichung des "Activated Sludge Models No. 2" (HENZE et al.,
1995) fithren die Autoren gednderte Werte fiir die maximale Wachstumsrate pA =
1,0 (1/d) bei 20 °C und 0,35 (1/d) bei 10 °C (fT = 1,111) an. Die Zerfallsrate wird mit
bA = 0,15 bei 20°C und bA = 0,05 bei 10 °C (fT = 1,116) als typisch angegeben.

Es gibt Hinweise (NOWAK, 1996), daB auch in anoxischen Bereichen ein
(verminderter) Zerfall der Nitrifikanten auftritt. So erbrachten die Arbeiten von
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SALZER (1992) und WAGNER (1994), daB die aerobe Zerfallsrate bA,,, etwa 0,2
(1/d) und die anoxische Zerfalisrate bA . ca. 0,1 (1/d) bei 20 °C betrigt. NOWAK,
1996 stellt in diesem Zusammenhang fest, daf mir der Annahme, daf - bei
kommunalen Kldranlagen zur Stickstoffentfernung rund 50 % des Belebungs-
beckenvolumens anoxisch betriebert werden, so entspricht die Zerfallsrate nach
diesen Ergebnissen im Mittel etwa dem Wert von 0,15 (1/d), der fiir den Parameter
bA bei 20 °C fiir das "Activated Sludge Model No. 2" als typisch angegeben wird.

Entsprechend den zugrunde gelegten Modellvorstellungen koénnen die zuvor
erwahnten kinetischen Parameter wie folgt zusammengefafit werden.

Tab. 4-1: In den verschiedenen Modellen verwendete kinefische Parameter der

Nitrifikation

ua  [fT-pAl bA,, | fT-bA, |bA,__|fT-bA, . | Autor
20 °C 20°C 20 °C

weto 077 | 1,103 | - ; ; . |ATV, 1991
08 |1,103{ 008 | 1,103 | - - |ABELING et al., 1991
08 | 1,105 005-0,15] unabh. | - - |HENZE eral., 1986
1,0 | 111t] 015 | 1,116 | - _ |HENZE el 1995
096 | 11 | 02 L1 | 0l 1.1 |NOWAK, 1996

Die zuvor besprochenen "kinetischen” Modelle fiir die Nitrifikation unterscheiden
sich vorwiegend in ihrer Detailliertheit der Reaktionskinetik. Generell ist ihnen
gemein, dafl von einem Wachstum und einem Zerfall der Nitrifikantenpopulation
ausgegangen wird.

Fiir stationfire Verhdltnisse wird anhand der differenziertesten Modellvorstellung
(NOWAK, 1996), das mindestens erforderliche aerobe Schlammalter abgeleitet. Als
Ausgang dient dafiir die allgemeine Bilanzgleichung fiir die Nitrifikanten in einer
aerob/anoxisch betriebenen Belebtschlammanlage, wobei angenommen wird, daf
sich weder im Zu- noch im Ablanf Nitrifikanten finden, und daB im aeroben
Beckenteil Vi ein maximales Wachstum stattfindet. Aufgrund der letzten Armahme,
des nicht hmitierten Wachstums, muB fiir einen stabilen Betrieb mit geringen
Ablaufkonzentrationen das erforderliche aerobe Schlammalter um ein gewisses Maf
hoher gewidhit werden. Daneben gibt es noch andere Einfliisse, die ein hoheres
notwendiges aerobes Schlammalter erfordern (vgl. Kap. 4.5.1.1.).
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Veg * d?f =HATXATVN —bA g *XA*Vy ~ bA oy * XA *(Vpp —V )~ QUs* XA
(Glg. 4-3)
1
TS, = Vo TV (@) (Glg. 4-4)
HA=DA o —bA 0 * v
N
1
(TS, > T—— (@ (Glg. 4-3)
MA —bA . —bA,  *
VN

Die Gleichung 4-5 stellt entsprechend der zuvor angefiihrten drei Modellvorsteilun-
gen die aligemeinste Form des erforderlichen aeroben Schlammalters dar. Je nach
verwendetem Modell und den dafiir angegebenen kinetischen Parametern kann sie
einfach an das jeweilige Modell angepaBt werden. Fiir die korrekte Anwendung sind
einerseits dic jeweiligen kinetischen Parameter und andererseits ein Betriebs-
parameter, das Schlammalter erforderlich. Falls keine eigenen Messungen vorhanden
sind, empfichlt es sich, die bendtigten kinetischen Parameter entsprechend der
angefiihrten Literatur zu wihlen. Die Bestimmung des einzigen Betriebsparameters,
des aercben Schlammalters, erfordert eine genaue und hinsichtlich ihrer Plausibilitit
iiberpriifte Auswertung der Betriebsdaten. Es empfiehlt sich dafiir die konsequente
Anwendung der Bilanzierung von CSB und Phosphor (SCHWEIGHOFER, 1994). Es
muf darauf hingewiesen werden, daf die Bestimmung des tatsichlichen aeroben
Schlammalters, z.B. bei Anlagen mit simultaner Nitrifikation/Denitrifikation nur
naherungsweise vorgenommen werden kann (FRANZ, 1996). Sind die kinetischen
Parameter gewihlt/bestimmt und ist der Betriebsparameter aerobes Schlammalter
enmittelt, so kann untersucht werden, ob ein ausreichend hohes Schlammalter vor-

liegt.

Bei andauernd erhohten Ammonium-Ablaufwerten kann von einer "gehemmten”
Nitrifikation ausgegangen werden, wenn

« das ermittelte aktuelle aerobe Schlammalter gréBer als das erforderliche aerobe
Schlammalter nach (Glg. 4-4) ist.
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4.2. Identifikation

4.2.1. Allgemeines

Sind externe Einfliisse als Ursache fiir eine beeintrachtigte/gehemmte Nitrifikation
als wahrscheinlich anzusehen, stellt sich die Frage nach der Identifikation der Ver-
ursacher.

Diffus, z.B. iiber das Grundwasser (Fremdwasser), eingetragene Nitrifikations-
hemmer aus der Landwirtschaft, konnen nach dem momentanen Wissensstand
ausgeschlossen werden. So ist von den haunptsichlich in der Landwirtschaft einge-
setzten Nitrifikationshemmern Dicyandiamid (SCHEFFER, 1994) und TCMP
(YOUNG, 1969) bekannt, daf sie im Laufe der Zeit ithre Wirkang verlieren. Die in
der Literatur dokumentierten Fille von Nitrifikationshemmung wurden ausschlielich
durch punktférmige Einleitungen in das Kanalnetz kommunaler Kldranlagen
verursacht.

Das Lokalisieren von punktformigen Finleitungen in einem Kanalnetz ist durch die -
Mboglichkeit der lagemiBigen Streuung und zeitlichen Varianz bestimmt. Prinzipiell
empfiehlt sich ein systematisches Untersuchen (Screening) aller verdichtiger Proben
auf Nitrifikationshemmmung. Diesem Screening konnen nun alle gezogenen Proben,
unabhéngig davon ob es sich um Proben aus Haupt-, Teilstromen oder verdichtigen
Einzeleinleitungen handelt, auf einmal unterzogen werden. Oder man geht in einer
modifizierten Weise vor, indem gezielt nur Teilstrdme aus bereits als
nitrifikationshemmend erkannten Hauptstromen weiterverfolgt werden. In diesem
Fall der Upstream-Suche werden aufgrund der Verdiinnung von Teilstrémen oder
Einzeleinleitungen in groBeren Abwassersttomen, i.d.R. nicht alle Finleitungen
erfaBt. Fiir beide Vorgehensweisen finden sich Beispiele in der aktuellen Literatur.

Die zentrale Frage bei der Identifikation von nitrifikationshemmenden Einleitungen
stellt jedoch die verwendete Methodik dar. In der Fachliteratur finden sich hierzu die
meisten Ver6ffentlichungen, die ein breites Spektrum der angewandten Methoden
zeigen. Fiir die Entwicklung bzw. Anwendung dieser Methoden ist grundsitzlich zu
klzren, ob die Reproduzierbarkeit (Standardisierung) oder die Aussage-
fahigkeit/Interpretierbarkeit (Ubertragbarkeit auf eine konkrete Problemstellung) im
Vordergrund stehen. NUSCH (1986} fiihrt an, .... wenn eine hohe Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse gefordert wird, diese nur durch weitgehende Abstraktion von den
realen Umweltsituationen erreicht werden kann. Eine gesteigerte Aussagefihigkeit
der Ergebnisse geht dagegen zu Lasten der Reproduzierbarkeit.

Hiir die Entwicklung der im Rahmen dieser Arbeit angewandten Methoden stand vor
allem deren Aussagekraft fiir konkrete Problemstellungen im Vordergrund.
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Trotz der angestrebten hohen Aussagekraft und Problemnihe muBten bei den fiir
diese Arbeit entwickelten Testmethoden gewisse Abstraktionen der Wirklichkeit
vorgenommen werden. Fiir die Anwendung der erhaltenen Ergebnisse bedeutet das,
dal immer ein mehr oder minder groBes Ma8 an Interpretation notwendig war. Die
erzielten Ergebnisse wurden vor allem hinsichtlich ihrer naturwissenschaftlich-
technischen Bedeutung fiir die jeweilige Problemstellung verwendet und nur in
zweiter Linie wurde versucht die naturwissenschaftlich-biologischen Mechanismen
zu ergriinden. Generell wurde angestrebt, das Ausmall der Extrapolation moglichst
gering zut halten.

4.2.2. Vorgehensweisen zur Identifikation

4.2.2.1. Literaturvergleich

Wie bereits unter Kapitel 2 angefiihrt, gibt es nicht viele bekannte und vertffentlichte
Beispiele fiir eine gehemmte Nitrifikation in kommunalen Belebtschlammantagen. So
wurden die kommunalen Klidranlagen der Stadt Indianapolis, in Indiana, USA, seit
threr Inbetriebnabme immser wieder von teilweiser oder vollstindiger
Nitrifikationshemmung betroffen (PANTEA-KISER er al, 1990). Nachdem unzu-
reichender Betrieb der Anlagen ausgeschlossen werden konnte, stand man vor der
Notwendigkeit der Identifikation der Verursacher. Ausgehend von der Hypothese,
daB die Einleitung der Nitrifikationshemmer punktuell erfolgt, wurden im gesamien
Kanalnetz Probenahmestellen eingerichtet. Die Probenahmestellen waren so angelegt,
daB ein Eingrenzen der Verursacher durch Ausschluf negativ beurteilter Teitein-
zugsgebicte - reprisentiert iiber die Abwassermenge im jeweiligen Sammler -
moglich war. Nachdem die Beeintrichtigungen der Kldranlage hauptséchlich fiir
kurze Zeitrdume erfolgte, wurden alle Stellen permanent in Form von Tagesmisch-
proben beprobt. Die Proben selbst wurden fiir 4 Tage durch Einfrieren konserviert.
Trat innerhalb dieses Zeitraumes ein Hemmereignis auf, so wurden die Proben der
zuriickliegenden Tage beziiglich Nitrifikationshemmung untersucht. Durch dieses
Vorgehen konnten abwasserableitende Industriebetriebe als Verursacher erkannt
werden.

Die erste in Schweden fiir biologische Stickstoffentfernung ausgelegte kommunale
Klaranlage von Helsingborg - Oresundverket - ging 1992 in Betrieb. Mehrmalige
kurzfristige Stérungen der Nitrifikation fiihrten hier zu einem intensiven Unter-
suchungsprogramm, das zeigte, daB einerseits ein erhthtes Schlammalter fiir den
Erhalt einer gesicherten Nitnfikation notwendig war, und dafl andererseits kurz-
fristige Totaleinbriiche in der Nitrifikation auftreten, die nicht mit unzureichendem
Betrieb der Anlage erkidrt werden konnten (JONSSON et al., 1996). Es wurde von
Anfang an vermutet, daf} die im Einzugsgebiet der Kldranlage angesiedelte Industrie
filr diese Nitrifikationshemimung verantwortlich sei. Das darauthin gestartete Unter-
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suchimgsprogramm beruhte auf der direkten Beprobung und Untersuchung der in
Frage kommenden Industrie. Es wurde hier also eine klassische “Screening” Routine
durchgeﬁihrt. Es zeigte sich in dieser Untersuchung, dal alle untersuchten Sparten
{Chemie, Lebensmittel, Pharmazie, Druckerei) - in unterschiedlichem AusmaBe -
hemmende Abwisser emletteten. Von dieser Erfahrung ausgehend wurde von der
Schwedischen Umweltschutzbehorde (S.EP.A., 1995) eine Screening-Methode zur
Identifikation mitrifikationshemmender Einleiter erarbeitet.

Ausgehend von Erfahrungen in Didnemark (HANSEN und NIELSEN, 1992) und in
Schweden (JONSSON, 1996) wurden in Dinemark die Zuldufe von 37 kommunalen
Kldranlagen hinsichtlich Nitrfikationshemmung untersucht (LAURSEN und
JANSEN, 1995). Es wurden dabei die Kliranlageneinzugsgebiete selbst nicht niher
untersucht, vereinzelt wurden Industrieabwisser miterfalt. Die Untersuchung
erbrachte fiir 50 % der Kliranlagenzuliufe nitrifikationshemmende Wirkungen. Auf
die Ermititung der Verursacher wurde verzichtet.

Wihrend Pilotversuchen zur Anpassung der zwei Kliranlagen von Kopenhagen
wurde eine permanent reduzierte Nitrifikationskapazitit der untersuchten Belebt-
schlimme festgestellt (HANSEN und NIELSEN, 1992). In nachfolgenden Unter-
suchungen zeigte sich, daB neben der andauemnd reduzierten Aktivitit der Nitrifi-
kanten auch kurze Zeitriume mit noch weitgehender bzw. vollstindiger Reduktion
der Nitrifikationsaktivitit auftraten (GRUTTNER et al., 1994). Auffillig war zudem
noch, daB in Zeiten mit urlaubsbedingten Produktionsstillstinden in der Industrie,
eine Ertholung der Nitrifikationsaktivitit beobachtet werden konnte. Diese
Hemmuster fithrten GRUTTNER et al. (1994) zur Annahme, daB die Finleitung von
Nitrifikationshemmem punktuell und stoBartig erfolgt. Die jedoch in den Pilot-
anlagen festgestellte permanente Reduktion der Nitrifikationshermmung wurde durch
ein Verflachen und Vermischen der Einzeleinleifungen zu einer permanenten
Grundbelastung erklart. Uber das AusmaB der Grundbelastung hinausgehende
Hemmereignisse wurden auf besonders starke, stoBweise FEinzeleinleitungen
(Unfille) einzelner Industriebetriebe zuriickgefiihrt. Zur dentiftkation wurde eben-
falls eine modifizierte Screening-Methode angewandt. Diese Vorgehensweise beruht
auf der Untersuchung von Abwasserproben aus verschiedenen Teileinzugsgebieten.
Whurden i einem Einzugsgebiet erhthte Hemmwirkungen festgestellt, so wurden die
einleitenden Indusiricbetriebe in diesen Teileinzugsgebicten untersucht. An
verursachenden Industrien wuwrden Lackeproduzenten, oberflichenveredelnde
Industrie und Textilfirbereien identifiziert.

4.2.2.2. Eigene Vorgehensweise

Ziel der eigenen Vorgehensweise war das rasche und umfassende Lokalisieren und
Identifizieren der Verursacher von nitrifikationshemmenden Einleitungen in
kommunale Kanalnetze.
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Die Vorgehensweise fiir sich stellt eine Upstream-Suchstrategie dhnlich wie bei
PANTEA-KISER (1990) und GRUTTNER ez al. (1994) dar. Dabei wird, beginnend
mit der Summe aller Abwisser, das Kanalnetz "stromauf” untersucht. Negative
Ergebnisse scheiden die jeweiligen Teilstrome (Teileinzugsgebiete) aus, positive
Ergebnisse filhren zu ciner weiteren Aufsplittung der Teilstrdme. Mit diesem
Ausscheidungsprinzip werden die positiven Teilstringe "Upstream” bis an die Quelle
der Hernmung verfolgt.

Ausgehend von einer (festgestellten) vollstindigen und permanenten Nitrifikations-
hemmung wurde der Ablauf der Beprobung so konzipiert, daB sowohl der Einsatz an
Probenahmegeriten und MengenmeBeinnchtungen minimiert werden kann. Im
Gegensatz zu GRUTTNER ef al. (1994) wurde im vorliegendem Fall davon ausge-
gangen, daf} eine permanente Nitrifikationshemmung tiberwiegend durch andavemde
Einleitung nitrifikationshemmender Stoffe bewirkt wird. Die Identifikation baut
daher auf der Suche nach Permanenteinleiter auf. Entsprechend dieser Hypothese
kann die Beprobung (auch) in einer zeitlichen Abfolge durchgefithit werden. Die
zeitliche Variabilitdt innerhalb mittelfristiger Zeitrdume (einige Wochen bis zu einem
Monat) wird als vernachldssigbar vorausgesetzt, es ist daher nur mehr die lokale
Identifikation maBgeblich. Nachdem nicht alle Teileinzugsgebiete und verdiichtigen
Industrien gleichzeitig beprobt werden mmiissen, wird der FEinsatz von
Probenahmegeriten minimiert. Da in diesem ersten Schritt nur die Identifikation
angestrebt wurde, wurden alle untersuchten Abwasserproben in der gleichen Kon-
zentration untersucht, was fiir diesen Schritt eine Mengenerfassung hinfillig macht.
Erst fiir den weiterfiihrenden Schritt, die Bewertung, ist die Kenntnis der Abwas-
sermenge notwendig. Der Einsatz von Mengenerfassungen kann daher auf das
absolut notwendige MaB reduziert werden.

Werden jedoch iiberwiegend einzelne kurzfristige Hemmereignisse festgestellt, so
kann die zeitliche Vanabilitat nicht mehr auler Acht gelassen werden, und es ist die
Beprobung/Untersuchung gleichzeitig fiir alle Verzweigungspunkte und Indirekt-
einleittngen durchzufiihren. Der Aufwand fiir die Probenahme ist dabei dement-
sprechend grofer. Diese Vorgehensweise entspricht der von PANTEA-KISER
et al. (1990) vorgeschlagenen Strategie.

4.2.3. Methoden zur Bestimmung der akuten Nitrifikationshemmung

Die zentrale Fragestellung bei der Identifikation von nitrifikationshemmenden Ein-
leitungen, wie auch bei der Bewertung der Relevanz der identifizierten Einleitungen
(Kap. 4.3), ist die anznwendende Methodik zur Bestimmmung der Nitrifikations-
hemmung.




40

Hinsichtlich des nitrifikationshemmenden Potentials synthetischer Verbindungen
existiert cine Anzahl, mitunter sehr umfangreicher Untersuchungen und Veroffent-
lichungen (QUASTEL und SCHOLEFIELD, 1951; DOWNING et al., 1964c;
TOMLINSON er al., 1966; HOOPER und TERRY, 1973; HOCKENBURY und
GRADY, 1977; WOOD et al, 1981; RICHARDSON, 1985; BEDARD und
KNOWLES, 1989; WAGNER und KAYSER, 199(0; BLUM und SPEECE, 1991). Es
sind somit die generellen nitrifikationshemnmenden Eigenschaften vieler Verbin-
dungen bekannt. Die Verwendung dieser Frgebnisse ist fiir eine Identifikation resp.
Bewertung (vgl. Kap. 4.3) allerdings nur beschriankt moglich, da:

« diese Ergebnisse aus Versuchen mit unterschiedlichsten Kulturen (suspendierten
Reinkulturen, angereicherten Belebtschldmmen, nitrifizierenden Bodens#ulen,
nitrifizierenden Erdsuspensionen cder mitrifizierenden Belebtschldimmen) stam-
men und dadurch eine Ubertragung auf andere Biozonosen (Belebtschlimme) nur
mit Einschrinkungen moglich ist.

« diese Ergebnisse iiberwiegend auf Untersuchungen mit Einzelsubstanzen beruhen,
die keine Information iiber synergistische oder  antagonistische
Summenwirkungen beinhalten. Eine Ubertragung/Hochrechnung der Wirkungen
von Einzelstoffen auf Stoffmischungen, wie sie vor allem Abwisser aus Indu-
striebetrieben darstellen, ist somit nur beschrankt moglich.

Neben diesen prinzipiellen Uberlegungen zur Ubertragbarkeit bekannter Hemm-
wirkungen von Einzelstoffen spricht auch der hohe analytische Aufwand einer Ein-
zelstoffanalytik gegen eine indirekte Beschreibung der Nitrifikationshemmung tiber
bekannte Hemmwirkungen. Hilfreich sind diese Untersuchungen ohne Frage, wenn
schon im Vorfeld ciner neuen Anwendung potenticlle Umweltrisken erfaflt werden
sollen, oder wenn in einer als nitrifikationshemmend identifizierten Produktion die
fiir die Nitrifikationshemmung verantwortliche Substanz bestimmt werden soll.

Bei der Konzeption einer Mefimethodik zur Bestimmung der Nitrifikationshemmung
sind zwei Punkte maBgebend:

« Es ist zu entscheiden, ob die Reproduzierbarkeit oder die Interpretierbarkeit im
Vordergrund steht. Die Wahl des Rezeptors hingt davon ab.

« Es ist festzulegen, wie die Aktivitit und damit die Hemmung der nitrifizierenden
Mikroorganismen bestimmt wird.
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4.2.3.1. Literaturvergleich

Von PANTEA-KISER er al. {1990) wurde fiir die Identifikation eine im Labor
angereicherte Nitrifikantenkultur verwendet. Diese angereicherte Nitrifikantenkultur
starnmte aus Belebtschlamm einer der betroffenen Kliranlagen. Die Aktivitit der
Nitrifikanten wurde durch eine Sauerstoffzehrungsmessung in einem Respirometer
ermittelt. Dabei wurde in den Testansdtzen Ammonium in einer Konzentration von
10 mg/l vorgelegt, der pH-Wert bei 8 gehalten und die untersuchten Abwiis-
ser/Verbindungen in verschiedenen Verdiinnungen /Konzentrationen zugegeben. Es
finden sich keine ndheren Angaben zur Versuchstemperatur, sowie zur Inkuba-
tionsdauer vor den Aktivititsmessungen, ebenso wurde eine mogliche heterotrophe
Aktivitit in den angereicherten Nitrifikantenkulturen nicht bestimmt und bei den
durchgefiihrten Sauerstoffzehrungsmessungen nicht beriicksichtigt.

GRUTTNER et al. (1994) verwendeten zur Identifikation nitrifizierenden Belebt-
schlamm aus einer kommunalen Kldranlage, welche iiberwiegend mit hiuslichem
Abwasser beschickt wird. Damit wurde offensichtlich eine erhohte Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse angestrebt. Zur Identifikation wurden die Abwisser in einer
einzigen Verdiinmung (500 ml/l) untersucht. Es wurde dabei die von ARVIN ef al
(1994) beschriebene Testmethode angewandt.

In Schweden (S.EP.A., 1995; JONSSON et al. 1996) wird eine leicht modifizierte
Form der Testmethode von ARVIN ef al. (1994) verwendet. Dabei wurden von
SEPA. (1995) und JONSSON ef al. (1996) hinsichtlich des zu verwendenden
Rezeptors Untersuchungen mit Belebtschldimmen unterschiedlicher Herkunft durch-
gefiilhit. Es wurde dabei untersucht, inwieweit eine Akklimatisation von Belebt-
schlammen an Industricabwassereinleitungen auftritt. Das Ergebnis war, daB eine
gewisse Akklimatisation auftritt, die allerdings nur bei geringeren Hemmwirkungen
offensichtlich wird und bei starken Hemamwirkungen nicht mehr eindeutig gegeben
ist. Auf diese Beobachtung wird im Kapitel 4.3 noch niher eingegangen. Es wird von
JONSSON et al. (1996) allerdings nicht niher ausgefiihrt, welcher Schlamm zu
verwenden sei. Die Schwedische Umweltschutz Behorde (S.E.P.A., 1995) empfiehlt
die Verwendung sowohl von akklimatisierten wie auch von unakklimatisierten
Belebtschldmmen, um weitere Informationen iiber die Hemmwirkung der unter-
suchten Abwiisser zu erhalten - vor allem deshalb, um eine mégliche Abbaubarkeit
der Nitrifikationshemmer mit zu erfassen. Generell wird eine Konzentration der
Abwisser im Versuchsansatz von 50 - 80 % als zielfiihrend angegeben. Fiir die
Untersuchung von Industricabwiissern hat sich ein Anteil von 20 % als aussagekriftig
herausgestellt.

Von ARVIN et al. (1994) wird eine Ausgangskonzentration an Belebtschlamm von
ca. 10 g TS/t empfohlen. 250 ml dieses eingedickten Belebtschlammes werden mit




Trinkwasser auf etwa 500 ml aufgefiilli. Der verwendete Belebtschlamm soll eine
Nitrifikationsaktivitit von 1-2 mgN/gTS/h aufweisen. Zur Pufferung wird Natrium-
bicarbonat (10 mM/1) zugegeben. Der pH-Wert dieser Belebtschlammsuspension
wird auf 7,5 eingestellt. Von dieser Belebtschlammsuspension werden 5 ml in ein
Testrohrchen von 15 ml pipettiert. Dazu werden 1 ml (verdiinnte) Probe und 200 pl
Ammonium- oder Nitritlosung zugegeben, so daf die Konzentration in der gesamten
Mischung 30 mg/l N betrdgt. Die Testrt6hrchen werden verschlossen und auf eine
rotierende Vorrichtung gegeben. Durch die Rotation quer zur Langsachse werden die
Testansiitze durch die im Réhrchen befindliche Luft beliiftet. Nach zwei Stunden
Kontaktzeit, werden die Proben filtriert und die NO,-Gehalte bestimmt. Aus dem
Vergleich Referenz- zu Testansatz errechnet sich das AusmalBl der Hemmung.

Die von der Schwedischen Umweltschutzbehorde erarbeitete Vorschrift (S.E.P.A.,
1995) ist eine Modifikation der von ARVIN et al. (1994) vorgeschlagenen Methode.
Es werden dabei griBere Testréhrchen verwendet (30 ml), in die maximal 10 ml
Testansatz (5 ml Schlammsuspension und max. 5 ml Abwasserprobe) zugegeben
werden. Im Normalfall wird mit héheren Ammoniumgehalten von 50 mg/l im Test-
ansatz gearbeitet, wobei im Maximum 100 mg/l erlaubt werden. Die einzusetzende
Schlammkonzentration ist so zu wihlen, da nach zwei Stunden Versuchsdauer noch
3 mgNH,-N/I vorhanden sind. Um eine Sauerstofflimitierung zu vermeiden, diirfen
in der Abwasserprobe maximal 400 mg/l leicht abbaubarer CSB vorhanden sein.

4.2.3.2. Gewihlte Methode zur Messung der akuten Nitrifikationshemmuing

Entsprechend der Anforderung einer umfassenden Identifikation nitrifikations-
hemmender Abwassereinleitungen wird als Rezeptor "unakklimatisierter” mnitrifi-
zierender Belebtschlamm aus einer kommunalen Kliranlage verwendet, die haupt-
sichlich mit hauslichem Abwasser beschickt wird. Es wird dabei von der Hypothese
ausgegangen, daB iiberwiegend hausliches Abwasser ohne signifikanten
Industricabwasseranteil vernachladssigbare Frachten an Nitrifikationshemmem ent-
hilt, und dafl somit eine eventuelle Akklimatisation und ein damit verbundener
Sensitivitdtsverlust der nitrifizierenden Belebtschlammbiozdnose gegeniiber nitrifi-
kationshemmenden Stoffen nicht gegeben ist. Auf den Punkt der "Adaptation/
Akklimatisation” bzw. Wahl des Rezeptors wird im Kapitel 4.3.1.2. noch néher
eingegangen.

Durch die Wahl einer nitrifizierenden Belebtschlammbiozinose werden neben dem
Stoffabbau auch Vorginge wie Adsorption, Biosorption und Strippung miterfalit.
Letztendlich spiegelt die gemessene Wirkung das Verhalten der gesamten Biozonose
Belebtschlamm wider.
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Als Mal fiir die Aktivitdt der Nitrifikanten wird die maximale Sauerstoffzehrung
unter Substrat{Ammonium)-gesattigten Bedingungen herangezogen. Durch die
Erfassung der Sauerstoffzehrung wird indirekt die Aktivitit der Enzyme, die fiir die
Oxidation von Ammonium, Hydroxylamin und Nitrit verantwortlichen sind, und
dadurch die Energie fiir die Zellsynthese liefern, gemessen. Entsprechend der
Zusammenfassung des Kap. 3.1.3 wird von der Annahme ausgegangen, dal} vor-
wiegend die Ammonium-Monooxigenase und damit die Oxidation des Ammoniums
zu Hydroxylamin/Nitrit gehemmt wird. Implizit wird vorausgesetzt, daB eine strikte
Koppelung von Energiestoffwechsel und Zellsynthese besteht.

Da bekannt ist, dal viele Einzelstoffe eine gewisse Zeit bendtigen, um ihre volle
Hemmwirkung zu “entfalten”, wird eine gewisse Kontaktzeit der Abwiisser mit dem
Belebtschlamm vorgegeben. Wie bereits angefiihrt, kann es bereits nach relativ
kurzen Kontaktzeiten zu einer Abschwachung der Hemmwirkung durch Ad-
/Biosorption, Strippung, Abbau von Hemmstoffen kommen. Innerhalb dieser gegen-
lanfigen Vorginge wird die Kontakizeit von 30 min gewihlt. Konzentrations-
/Verdiinnungsangaben geben daher nicht die tatsichliche Wirkkonzentration/-ver-
diinnung hinsichtlich der Nitrifikanten wider, sondern konnen nur als rechnerischer
Wert gesehen werden. Ein Faktum, welches in vielen Untersuchungen, die mit
Belebtschlamm als Rezeptor arbeiten, nicht beriicksichtigt wird.

Respirationsmessung

Die Messung der Sauerstoffzehrung ist eine vielfach eingesetzte Methodik
(PAINTER und JONES, 1963; KAYSER, 1967, KROISS et al., 1992; NOWAK,
1996). Auf eine detaillierte Beschreibung des Versuchsaufbaues wird an dieser Stelle
verzichtet.

Prinzipiell wird eine sauerstoffgesittigte Belebtschlammsuspension in ein luftdicht
verschlieBbares Reaktionsgefdl gefiillt. Durch eine Rithrvorrichtung wird das
Sedimentieren unterbunden. Mittels einer in das ReaktionsgefdB eingefiihrten
Sauerstoffelektrode wird die Sauerstoffkonzentrationsabnahme iiber die Zeit aufge-
zeichnet. Durch kleine Offnungen ist wihrend der Messung die direkte Zugabe von
Substrat oder Hemmstoffen in das Reaktionsgefiafl méglich.

Im Gegensatz zu den Methoden von ARVIN et al. (1994), GRUTTNER et al. (1994),
JONSSON et al. (1996), bei denen die Aktivititsbestimmung auf der Messung der
Produkte Nitrit und Nitrat, nach einer bestimmten Inkubationsdauer beruht, und somit
die summarische Wirkung {iiber die Zeit darstellt, stellt die angewandte
Respirationsmessung eine Momentaufnahme dar. Da die Dauer der Messung durch
den Sauerstoffgehalt der Belebtschlammsuspension im TestgefaBl begrenzt ist - meist
5 bis 15 min - kann mit einer einmaligen Messung keine Aussage iiber den zeitlichen
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Verlanf einer Hemmwirkung gemacht werden. Somit kann dadurch nur ein Punkt in
einem Koordinatensystem von Zeitdauer, Konzentration und Aktivitdt betrachtet
werden. Die zeitliche Entwicklung der Nitrifikationsaktivitit kann z.B. durch die von
SVARDAL (1994) beschriebene Methode der "gewissermaBen" kontinuterlichen
Respirationsmessung verfolgt werden.

Durchfiihrong

Der Belebtschlamm wird mmt dem jeweiligen Abwasser 1+1 gemischt. In der
Mischung sollte die NH4-N-Konzentration bei 20 mg/l und der pH-Wert zwischen
7,5 und 8,0 liegen. Bei der Versuchstemperatur von 20 + 2 °C liegen etwa 1,5 -
4 % des Ammoniums in der undissoziierten Form Ammomak ( 0,3 - 0,8 mg/l
NH;3-N) vor. Es wird davon aunsgegangen, daB dadurch keine Hemmumng von
Nitrosomonas resp. Nitrobacter gegeben ist. Falls notwendig wird mit Ammonium-
sulfat aufgestockt und mit Natriumhydrogenkarbonat gepuffert. Ergibt sich bei einer
Mischung 1+1 eine hohere Konzentration als 20 mg Ammoniumstickstoff pro Liter,
so ist das Abwasser zusitzlich in einer solchen Verdiinnung zu untersuchen, damit
die Konzentration von 20 mg NH,-N/1 eingehalten wird. (Dazu ist es notwendig, die
Ammonium-Konzentration der jeweiligen Abwasserprobe zu bestimmen.) Generell
sind 20 mg/l NH,4-N ausreichend, urmn bei einer Inkubationszeit von 30 min und einer
maximalen "Stickstoffatmung” OVN,, von bis zu 80 mg/l/h O,, substratgesittigte
Bedingungen von > 10 mg/l NH,-N fiir die ecigentliche Respirationsmessung zu
gewihrleisten. Damit kann entsprechend der Michaelis-Menten-Kinetik und eines fiir
nitrifizierenden kommunalen Belebtschlammes oft beobachteten kypy, v Wertes von
kleiner 0,5 mg/l mit mehr als 95 % der maximalen Enzymaktivitit gerechnet werden.

Als Referenzprobe wird eine Mischung 1+1 aus Belebtschiamm und Leitungswasser
verwendet, wobel NH,-N ebenfalls auf 20 mg/l in der Mischung aufgestockt wird.

Eine erforderliche pH-Wert-Regulierung erfolgt durch direkte NaHCO;-Zugabe in
den Batch-Versuch, oder durch vorheriges Neutralisieren der basischen Proben, um
eine lokale Schiidigung der Mikroorganismen durch direkte Zugabe von Siure zu
vermeiden.

Nach 30 Minuten Inkubation mit pH-Wert Kontrolle wird die Stickstoff-
maximalatmung bestimmt. Zur Bestimmung des Aateils der Stickstoffoxidation am
gesamten gemessenen Sauerstoffverbrauch ist es erforderlich, die jeweiligen Anteile
der hetero- bzw. autotrophen Atmung zu bestimmen. Entsprechend der Hypothese,
dafl Nitrosomonas stirker als Nitrobacter gehemmt werden - es erfolgt demnach
keine Nitritanreicherung - geniigt es fiir die vollstindige Bestimmung der
Sauerstoffzehrung fiir die Ammoniumoxidation, die Atmung von Nitrosomonas zu
hemmen. Es wird dazu ATH in einer Konzentration von 10 mg/l eingesetzt. Wie
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eigene Erfahrungen uad auch Messungen von FORSTHUBER (1992) zeigen, ist
diese Zugabe an ATH ausreichend, um innerhalb weniger Minuten (5 min) eine voll-
stindige Hemmung von Nitrosomonas zu errcichen, wenn die Zugabe zu einem
Zeitpunkt maximaler Enzymaktivitit erfolgt. Fine Beecintrichtigung der hetero-
trophen Aktivitit koonte nicht beobachtet werden.

Wird jedoch entgegen der vorherigen Annahme eine Nitritanreicherung festgestellt,
so kann durch die alleinige ATH Zugabe keine vollstindige Trennung der Sauer-
stoffverbriiuche zufolge heterotropher resp. autotropher Atmung vorgenommen
werden. Wie die Erfahrang von NOWAK (1996) zeigten, kann durch eine Zugabe
von bis zu 8 mM/l Chlorat (Cl03-) eine Unterdriickung der Nitritoxidation bei
Belebtschlimmen aus kommunalen Kldranlagen erreicht werden.

In allen Fillen sind Voruntersuchungen notwendig, die die tatsdchlich wirksamen
Konzentrationen von ATH und Chlorat auf den verwendeten Schlamm untersuchen.
Die FErfahrung zeigt, dal vor allem Schlimme aus Industrickldranlagen bzw. aus
Anlagen nut hohem Industrieanteil, deutlich verénderte Empfindlichkeiten gegeniiber
den erwiihnten Hemmstoffen aufweisen kénnen.

Nachdem die GroBe des O,-Verbrauches der Mikroorganismen sowohl von ihrer
Aktivitit als anch von ihrer Anzahl abhingt, und diese Anzahl respekiive deren
maximale Respiration als Vergleichsbasis dient, muf dieser Anteil fiir vergleichende
Versuche innerhalb einer MeBreihe konstant sein. Ausgehend von der Annahine, daB
sich die Mikroorganismendichte, im speziellen die Dichte der Nitrifikanten im
Belebtschlamm, innerhalb des Zeitraumes eines Arbeitstages (8h) nicht signifikant
dndert, wird das eingesetzie Belebtschlammvolumen fiir MeBreihen innerhalb eines
Tages, immer gleich groB gehalten, und nur das Abwasser verdiinnt, bzw. die
Abwassermenge erhéht,

Von jeder Probe - Test wie Referenz - wird zumindest ein Doppelansatz getestet. Bei
Unterschieden in der Atmung der einzelnen Ansatze von mehr als 5 mg O,/l/h, wird
dieser Ansatz wiederholt.

Auswertung

Die Auswertung beruht auf dem Vergleich der Mittelwerte der maximalen Stickstoff-
atmungen der Testansidtze mit denen der Referenzansiitze. Die Hemmung der
jeweiligen Testansitze errechnet sich zu:
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b4

H\Tﬂz[l— J*IOO (%) (Glg. 4-6)

max

INH Hemmung ( % )

Vmax Mittelwert der maximalen Stickstoffatmung OVN,,,,, der Referenzanstitze
(mgO,/\/h)

v Mittelwert der maximalen Stickstoffatmung OVN,,, der Testansitze
(mgO,/1/h)

Betrigt der Unterschied des Mittelwertes der Atmungen der Probe zu dem der
Referenzprobe mehr als 20 % (EC 20) wird das Ergebnis als hemmend beurteilt und
das entsprechende Teileinzugsgebiet néher untersucht.

Trotz der Wahl eines sensiblen Rezeptors - "unakklimatisierter" Belebtschlamm - bei
der Identifikation, kann es durch die gewihlte Methode der Upstream-Verfolgung
von Hemmwirkungen, zu einem Nicht-Erkennen hemmender Einleitungen kommen.
Die Ursache liegt darin, daB einzelne Einleitungen in den untersuchien Teilstromen
bereits so verdiinnt vorliegen konnen, so dal eine Erfassung nicht mehr gegeben ist.
Die eingesetzte Suchstrategie beinhaltet daher implizit bereits eine Bewertung. Die
Identifikation wird daher nicht vollstindig sein. Fiir eine vollstindige Erfassung aller
nitrifikationshemmenden FEinleitungen ist ein Screening aller verdﬁct{tigcn Einleiter
durchzufiihren.

4.2.4. Vorgehen im Falle einer GroBstadt

Das Beispiel der Stadt Linz und die Lésung der hier angestandenen und anstehenden
Anforderungen an die Abwasserreinigung ist ein ausgezeichnetes Beispiel, anhand
dessen das Wechselspiel von Anforderungen, den dadurch entstehenden
Fragestellungen (Problemen) und deren Losung im Zusammenarbeit Kommune,
Indirekteinleiter und Behorde dargestelit werden kann.

Ende der 60-er Jahre wurde von der Osterr. Donaukraftwerke AG (DOKW) ein
Rahmenplan fiir den wasserkrafttechnischen Ausbau der Donau fiir die Strecke
Aschach-Ybbs vorgelegt. Dieser Plan sah die Errichtung eines Kraftwerkes im
Bereich der Stadt Linz vor. Durch dieses geplante Kraftwerk bei Abwinden-Asten
wurde das zu dieser Zeit bestehende Entwisserungssystem der Stadt-Linz und das der
hier angesiedelten GroBindustrie der freien Vorflut beraubt. Nach umfangreichen
Untersuchungen wurde 1974 von den Stadtbetriecben Linz (SBL) ein
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Losungsvorschlag vorgelegt, der einen Umleitungskanal fiir alle Linzer Abwisser
und eine Einleitung nach biologischer Reinigung in das Unterwasser des Kraftwerkes
Abwinden-Asten vorsah. Diese Entwisserung des Linzer-GroBraumes in freier
Vorflut wurde aus Sicherheitsgriinden (Einstaufreiheit des Entwiisserungssystems)
gewihlt und hat sich bestens bewiht,

Neben dieser grundsitzlichen Entscheidung fiir die freie Vorflut des Entwisserungs-
systems, stellte sich auch die prinzipielle Frage, wie die Reinigung der in der
GroBindustrie anfallenden Abwisser vorzunehmen ist.

Die Anforderungen an die Abwasserreinigung zu diesem Zeitpunkt sahen eine
weitgehende Reduktion der organischen Substanzen (BSB;s und CSB) im Abwasser
vor. Es war also die Frage zu beantworten, ob und unter welchen Bedingungen die
Abwiisser der im GroBraum Linz angesiedelten Industrie, entweder fiir sich alleine
“oder gemeinsam gereinigt werden konnten.

Generell waren fiir die zu betrachtenden Industriebetriebe, Chemiewerk, Stahlwerk
und Zuckerfabrik folgende Varianten zu betrachten:

» Voll(biologische) Reinigung der Abwisser in einer betriebseigenen Kliranlage
und direkte Einleitung in den Vorfluter.

« Teil(biologische) Reinigung der Abwisser in einer betriebseigenen Kliranlage
und Einleitung in die Regionalkldranlage.

» Ableitung der Abwisser in die Regionalkldranlage und gemeinsame Reinigung
mit den kommunalen Abwéssern.

Aufgrund grundlegender Uberlegungen zur gemeinsamen Reinigung (gesamthaft
dkonomisch giinstigeren Kosten, stoffansgleichende Wirkung und erhéhte Sicherheit
fiir den Vorfluter bei AbwasserstéBen aus der Industrie, v.d. EMDE, 1980) und den
Ergebnissen intensiver Voruntersuchungen (BEGERT, 1978ab , BEGERT u.
KANDLER, 1977) kam man zum Entschiuf, das Konzept der gemeinsamen Reini-
gung von industriellen und kommunalen Abwissern umzusetzen. Dazu waren bei den
einzelnen Industrien gewisse MaBnahmen notwendig:

Chemiewerk:

Bau getrennter Kanalsysteme fiir die Sammlung der organisch belasteten und nicht
belasteten Abwiisser. Bau eines FlieBmischbeckens zur Neutralisation und eines
Puffer- und Riickhaltebeckens, sowie Einbindung in den neu zu bauenden Um-
leitungskanal.




48
Stahlwerk:

Auflassung der Entphenolungsanlage, Beibehaltung der Stripper- und Schwefel-
sdureanlage, permanente Abgabe von 10 % unbehandelten Abwassers zur Adaptation
des Belebtschlammes sowie Bau einer Druckrohrleitung direkt in den Zulanf zur
biologischen Stufe der Regionalkldranlage.

Zuckerfabrik:

Bau einer anaerob-aeroben Vorbehandlungsanlage sowie Bau einer Druckrohrleitung
direkt zur Regionalkléranlage.

Bemessung der Regionalkliiranlage

Der Bemessung der zu bauenden biologischen Stufe (nach Vorkldrung) wurde eine
Belastung von 44 tBSBs/d zugrunde gelegt und sie wurde auf Kohlenstoffabbau
(ohne gezielte Nihrstoffentfernang) ausgelegt (BR-BSBs = 1,0 kg/m3xd). Die Anteile
der Industrie wurden dabei mit 6 tBSBs/d fiir das Chemiewerk, mit 3 tBSB+/d fiir das
Stahlwerk und wihrend der Kampagne 8 tBSBs/d fiir das biologisch vorgereimigte
Abwasser der Zuckerfabrik angesetz‘i. Die Kommune selbst, wurde mit ca. 27
tBSBs/d ermittelt. Als Ablaufwerte sind 20 mg BSBs/1 im Jahresmittel und 25 mg
BSBs/1 in 85 % der Fille einzuhalten. Die Regionalkliranlage Linz-Asten (RARA)
ging im Jahre 1982 vollstindig in Betrieb.

Zulauf MW-Uberlauf

-

Abb. 4-1: Lageplan der Regionalkliiranlage Linz-Asten (RARA)
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Tab. 4-2: Die wesentlichsten technischen Daten der Regionalkliiranlage Linz-

Asten (RARA)
Bemessungsgrillen
Abwassermengen
QTW 2,2 md/s
QRW 8,8 m¥/s
Q-Biologie 4.4, m3fs
Schmutzfracht
BSBs 44 tBSBs/d
Bauwerke :
Vorklirung 2% 6.900 m3 13.800 m3
Belebungsbecken 4* 11,000 m3 44,000 m3
Nachklarbecken 8* 6.875m? 55.000 m3

Z50m

Schlammeindicker 3% 1.500m? @ |4.500 m?
Faultiirme 3 * 10.400 m? 31.200 m3
Beliiftungseinrichtung 66.000 Nm¥h

Die Indirekteinleiterstruktur dnderte sich im Laufe der Zeit. So fiel die Zuckerfabrik
weg, zusitzlich wurde eine saisonweise Fruchsaftproduktion, eine nahegelegene
Papierfabrik, ein Lackeproduzent sowie weitere Nachbargemeinden mit eingebunden.

Konsensiiberschreitungen des Chemiewerkes flihrten dazu, dafl mit dem Jahre 1989
dem Chemiewerk eine eigene innerbetriebliche biologische Vorreinigungsanlage
(BAV) zum Abbau der organischen Kohlenstoffverbindungen vorgeschrieben wurde.
Diese Vorreinigungsanlage ging im Jahre 1991 in Betrieb.

Eine Analyse der Belastungsverhdltnisse fiir das Jahr 1988 der Regionalkliraniage
Linz-Asten zeigte, daB der wasserrechtliche Konsenswert fiir die BSB5 Fracht im
Zulauf der biologischen Stufe von 44 t/d nie, aber die genehmigten Abwassermengen
von 150.000 m¥d iiberschritten wurden. Die wasserrechtlich geforderten Ablauf-
werte konnten dabei nicht nur gesichert eingehalten sondern deutlich unterschritten
werden. Das gewihlie Abwasserkonzept der gemeinsamen Behandlung von
kommunalen und industriellen Abwissem hatte sich somit bewihrt.

Sieben Jahre nach Inbetriebnahme der Regionalkléranlage wurde im Jahre 1939 dem
Betreiber der Regionalkldranlage Linz-Asten von der Wasserrechtsbehtrde vorge-

REIEE (Rl A Y
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schricben, ein Projekt hinsichtlich Anpassung an die technisch wasserwirtschaftliche
Entwicklung vorzulegen. Diese Anforderungen zielten speziell auf die damals noch
neuen Anforderungen beziiglich Stickstoffentfernung ab.

Aufgrund der vom iiblichen kommunalen Abwasser abweichenden Zusammen-
setzung des Linzer Abwassers wurde beschlossen, direkt vor Ort auf der Regional-
kldranlage Linz-Asten halbtechnische Pilotversuche zur "Anpassung der Regional-
kldranlage Linz-Asten an die technischen wasserwirtschaftlichen Anforderungen”
durchzufiihren. Entsprechend der Anforderungen nach einer gesicherten Nitrifikation
und ganzjihriger Stickstoffentfernung lag der Schwerpunkt auf der Untersuchung
dieser Fragestellungen. Die Versuche wurden mit Herbst 1990 begonnen. Zum
Zeitpunkt der Versuche lag nachfolgend dargestellite Einleitesituation der
maBgeblichen Industriebetriebe vor.

Stahiwerk
chemisch/physikalische Voireinigung

O —3

Hauptsammier

RARA
O—T 1t

Chemiewerk Papierfabrik Fruchtsafiproduzent
biologische Vorreinigung
BAV

Abb.4-2: Zum Zeitpunkt der Versuche vorliegende Indirekteinleitersituation.

Es wurden zwei Versuchsanlagen mit vorgeschalteter Denitrifikation, jede mit
insgesamt 18,7 m? Belebungsbeckenvolumen, parallel betriecben. Jede Versuchs-
anlage war in 7 Kaskaden unterteilt. Dabei waren die Kaskaden 5 und 6 permanent
beliiftet, die Kaskade 7 diente als "Sauerstoffzehrungskaskade”, um die Sauer-
stoffriickfuhr in die anoxischen Kaskaden zu minimieren. Kaskade 3 und 4 konnten
wahlweise anoxisch/aerob betricben werden, wobei eine Beliiftungsregelung iiber
den Ammoniumgehalt in der Kaskade 7 méglich war. Die beiden ersten Kaskaden 1
und 2 wurden immer anoxisch gefahren. Der UberschuBschlammabzug erfolgte bei
beiden Anlagen zeitgestenert und gewissermaflen kontinuierlich aus der Kaskade 6.
Interne Rezirkulation, Riicklaufschlamm und Zulauf wurden in die Kaskade 1 ein-
geleitet.
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Abb. 4-3: GrundriB} und Verfahrensschema der Versuchsanlagen VA 1 und 2.

Tab. 4-3: Technische Daten der Versuchsanlagen

Kaskade

1 1,55 m3 anoxisch
2 1,55 m3 anoxisch
3 3,1 m3 anoxisch/aerob
4 3,1m3 anoxisch/aerob
S 4,7 m3 aerob
6 3,6 m? acrob
7 0,9 m3 aerob

Vi 18,7 m3 |

Vg 8,4 m?

Ank 4.9 m?

Die Versuchsanlagen VA 1 und VA 2 wurden im November 1990 in Betrieb
genommen. Bis April 1991 konnte trotz optimaler Betriebsbedingungen, bei einem
aeroben Schlammalter > 20 d, Temperaturen zwischen 10 und 14° C, ausreichend
Alkalitit, sowie durchgefiihrten Beimpfungsversuchen mit nitrifizierendem Belebt-
schlamam aus einer benachbarten kommunalen Kliranlage, keine Nitrifikation erreicht
“werden.
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Es_war offensichtlich, daB eine ausgepriigte permanente Nitrifikationshemmung
vorlag. Angesichts dieser Tatsache war es notwendig, Strategien und Methoden zur
Identifikation und Bewertung pitrifikationshemmender Einleitungen zu entwickeln.
Die Untersuchungen im Kanalnetz der Stadt Linz erfolgten im Zeitraum Februar bis
April 1991.

ARA- ASTEN

TRAUN &
m LINZ - STADT — KANALE
[ umeanocemempen e VORFLUTER

Abb. 4-4: Einzugsgebiet der Regionalkiiranlage Linz-Asten, mit den gekenn-
zeichneten Probenahmestellen an den Hauptkaniilen (1 - 8) bzw. die
Lage der untersuchten Industrie- und Gewerbebetriebe (a - h)
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Das FEinzugsgebiet der Regionalkliranlage LINZ-ASTEN umfaBite zum Unter-
suchungszeitpunkt etwa das in der nachfolgenden Abbildung dargestellte Gebiet. Der
Hauptanteil des Abwassers kommt dabei aus dem Linzer Stadtgebiet und aus den
linksufrigen Gemeinden entlang der Traun, wo sich auch ein groBriumiges Gewerbe-
und Industriegebiet erstreckt. Im direkten Stadtbereich liegen ein Chemiewerk und
ein Stahlwerk, wobei das Abwasser des Stahlwerkes in einer eigenen Leitung auf das
Kliranlagengelinde geleitet wird und hier direkt in den Zulanfkanal der biologischen
Stufe  eingebunden wird. Das Chemiewerk Ileitet unmittelbar in  den
Hauptsammelkanal des Linzer Kanalnetzes ein. Entsprechend der zugrunde gelegten
Vorgehensweise wurden in einem ersten Schritt die vier Hauptsammler (2, 3, 4, 5) an
ihren Einmiindungsstellen in den Hauptsammier {1) beprobt und untersucht. Parallel
dazu wurden die beiden grofiten Indirekteinleiter, das Chemie- (a).und das Stahlwerk
(b), gesondert beprobt.

Um die erhaltenen Mef3werte zu iiberpriifen, wurde vor allem der Hauptsammler (2)
und seine Zubringer (6, 7, 8) und die, sich in diesem Einzugsgebiet befindlichen
bekannten Indirekteinleiter {(d, e, f, g, b) untersucht. Das in der Innenstadt gelegene
Zentralkrankenhaus (¢) wurde in diese Untersuchungen mit einbezogen.

Ergebnis der Untersuchung

Das Ergebnis der Bestimmung der akuten Nitrifikationshemmwirkung der Abwiisser
ans den Teileinzugsgebieten, bzw. des Chemie- und Stahlwerkes, zeigte ¢in
eindeutiges Bild. Pas Abwasser aus den Hauptsammiem 2, 3, 4 und 5 bewirkten in
den Kurzzeitversuchen keine signifikante Nitrifikationshemmung. Die gemessenen
Abweichungen lagen im Bereich der MeBgenauigkeit. Vollig anders hingegen die
Ergebnisse der Messungen mit den Abwissern des Chemie- bzw Stahlwerkes. Hier
wurde jeweils eine vollstindige Hemmung der Nitrifikation festgestellt. Es ist noch
anzumerken, daff beide Industrieabwiésser etwa in der doppelten Konzentration
untersucht wurden, in der sie 1m Gesamtabwasser vorkommmen (Tab. 4-4).

Dieses erste und eindeutige Ergebnis wurde noch durch weitere Untersuchungen -
vor allem im Teileinzugsgebiet (2) - abgesichert (Tab. 4-5) Wie bereits angefiihrt,
wird daduorch ein relativ groBes Industrie- und Gewerbegebiet entwissert. Es wurden
daher die Sammler (6 bis 8) und in einem Screening die Abwiisser der Betriebe (d bis
g) sowie das Krankenhaus (c) und eine Papierfabrik (h) untersucht.
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Tab. 4-4: Ergebnis des ersten Teilschrittes der Identifikation nitrifikations-
hemmender Abwassereinleitungen im Kanalnetz der Regional-

klidranlage Linz-Asten.
Sammler | Referenz Probe INH
OVN_,, | OVN_..
(mgO,/1h) | (mgO/Vh) | (%)
2 13,0 13,1 0,3
3 13,2 12,2 Ayl
4 13,1 12.3 5,8
5 11.7 125 -6,5
Betneb
a 9.6 (-0,1) 100
b 9.8 - 05 95,1

Tab. 4-5: Ergebnis der zusitzlich untersuchten Sammler und des Screenings

der Betriehe
Sammler | Referenz Probe INH
OVNGe: | OVNL:
(mgO,/lh) | (mgO,h) | (%)
6 8,1 84 33
7 13,0 8,0 38,4
7 8,7 58 33,5
8 8,3 9,0 -8,6
~ Betrieb
c 13,8 14 -1,0
d 13,8 15,9 -149
e 9.9 9.9 0
f 83 8,8 -6,1
4 %) 79 -5,3
h 11,0 11,5 4,6
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Die erginzenden Untersuchungen bestitigten das Ergebnis der ersten Untersuchung
sowie die Art des Vorgehens. Keiner der im zusitzlichen Screening untersuchten
Betriebe bewirkte eine mefbare Nitrifikationshemmung. Damit wird die im ersten
Durchgang ermittelte untergeordnete Bedeutung des Abwassers mm Sammler 2
bestiitigt. Im Sammler 7 wurde cine signifikante Hemmung gemessen und in einer
zwelten Messung emeut bestiitigt. Beide in den Sammler 7 einleitenden Betriebe (f
und h) bewirkten im Screeningtest keine Hemmung. Auffillig am Abwasser des
Sammiers 7 war der ausgeprégte Geruch nach Knoblauch, vielleicht ein Hinweis auf
die in den knoblauchartigen Gewichsen vorkommende, nitrifikationshemmende
Verbindung Allyisulfid, die wie die Untersuchungen von JULIETTE et al. (1993a,
1993b) zeigten, hermmend wirkt. Die Quelle des Knoblauchgeruchs konnte nicht
ermittelt werden.

Zusammenfassung

» Die gewihlte Vorgehensweise und MeBmethodik brachte bereits in einem ersten
MefBdurchgang die Identifikation der dominaten Einleiter nitrifikationshemmender
Abwisser. Als stark hemimend erwiesen sich die Abwiisser aus einem Chemie-
(100%) und einem Stahlwerk (95,1%).

« Zusitzliche, verifizierende Messungen von Abwissern aus Teileinzugsgebieten
und darin einleitenden Betricben bestitigten die im ersten MeBdurchgang erhal-
tenen FErgebnisse und die angewandte Vorgehensweise, Dabei wurde das
Abwasser eines relativ kleinen Teileinzugsgebietes als wenig henmmend (384
bzw. 33,5 %) erkannt.

4.2.5. Vorgehen im Falle des Chemiebetriebes
4.2.5.1. Abwasseranfall/zusammensetzung

Generell ist die Abwasserznsammensetzing durch den, fiir einen Chemiebetricb
charakteristischen, oftmaligen Wechsel in den unterschiedlichen Produktionen und
damit auch der abgeleiteten Abwisser bestimmt. Das Abwasser selbst ist durch
relativ hohe organische Verschmutzung, stark wechselnde Stickstoffbelastung und
germgen Phosphorgehalt gekennzeichnet (Tab. 4-6). Entsprechend der Natur cines
Chemiebetriebes kann der pH-Wert in einem weiten Bereich schwanken, iiber weite
Zeitraume fallt das Abwasser jedoch aufgrund organischer Sduren sauer an.

Die Abwasseranfallstellen k6nnen drei unterschiedlichen Bereichen A, B und C
zugeordnet werden:

Wobei aus dem Bereich der C die iiberwiegende Abwassermenge (ca. 70 %) kommt.
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Die beiden anderen Berciche liefern dementsprechend geringere Anteile

(Bca.25%,Cca.5%).

Tab. 4-6: Fiir das Abwasser des Chemiewerkes {ypische Schwankungsbereiche

Parameter
CSB (mg/1) 3000 - 6000
BSBj (mg/l) 300 - 1600
TKN {mg/l) 200 - 1300
NO,-N (mg/l) 50 - 100
Ges.P (mg/1) 40 - 50
Temp. (°C) 15-25
pH (=) 9-9
4.2.5.2. Abwassersammiung/behandlung

In einem innerbetrieblichen Kanalnetz werden alle anfallenden Abwésser gesammelt
und zur weiteren Behandlung geleitet. Die Abwisser aus dem Bereich A und dem
Bereich B konnen getrennt erfalt werden. Aufgrund der gewachsenen Struktur des
Betriebes, konnen die Abwisser aus dem Bereich C nicht eindeutig einem rdumlichen
Bereich zugeordnet werden.

Zum Zeitpunkt der Identifikation der Einleiter nitrifikationshemmender Abwisser in
das Kanalnetz der Regional-Abwasser-Reinigungs-Anlage (RARA) wurde vom
Chemiewerk eine biologische Abwasservorreinigungsanlage (BAV) in Betrieb
genommen. Es liegt zu jeder Zeit ein mehr oder minder groBer Stickstoffiiberschuf
vor. Der zweite essentielle Nahrstoff, Phosphor, muf durch eine externe Dosierung
zugefiihrt werden. Diese Anlage (siche Tab. 4-7) wurde fiir eine Entfernung der
Kohlenstoffverbindungen konzipiert. Ausgelegt wurde die Anlage als eine zwei-
straBige Belebungsanlage, mit vorgeschalteter Neutralisation und Phosphordosierung,
wobei der anfallende UberschuBschlamm in die Kanalisation zur Regionalkliranlage
abgegeben wird. Withrend der erwidhnten Untersuchung wurde diese Anlage im
Fermenterbetrieb gefahren, da die Nachkliarbecken noch nicht fertiggestellt waren.




Tab. 4-7: Auslegungs- und Anlagenkenndaten der innerbetrieblichen

Vorreinigungsanlage des Chemiewerkes

Q (w3/d) 6900
Qi (m3/h) 350
CSB-Fr (t/d) 30
BSBs-Fr (vd) 15
T °C) 20- 30
brs (d) 2,5
T (kg/m¥d) 6,0
TSsp (kg/m3) | 4,0
n-CSB (%) 70
Yo () 5000
Ank (m2) 300
Viiic (m?) 800
Neutralisation (m3) 125
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4.2.5.3. Identifikation der relevanten Anfallstellen

Fiir die innerbetriebliche Zuordnung der Anfallstellen von Nitrifikationshemmem
wurde die rasche Erfassung der relevanten Verursacher angestrebt. Es war somit in
diesem Schritt bereits eine erste Bewertung vorzunehmen. Die Untersuchungs-
methodik nach Kap. 4.2.2.2 wurde daher dahingehend modifiziert, daf die Abwiisser
in zwei unterschiedlichen Konzentrationen untersucht wurden. Eine Konzentration
wurde so gewihlt, daB sie im Testansatz dem Aunteil des jeweilligen Abwas-
serteilstromes im Gesamtabwasser des Chemiewerkes, und im zweiten Testansatz
dem Anteil im Gesamtabwasser der Regionalen Abwasserreinigungsanlage RARA
entsprach. Damit wurde eine erste Gewichtung der MeBwerte erhalten. Die Me§-
methodik fiir sich blieb unveriindert. Als Rezeptor wurde nicht akklimatisierter
Belebtschlamm verwendet.

Das im Falle der Kommune angewandte AusschlieBungsprinzip iiber die Hemm-
wirkung verschiedener Teileinzugsgebiete, konnte fiir das Chemiewerk nur bedingt
angewandt werden. So lieBen sich nur die Abwisser aus dem Bereich A und dem
Bereich B separat erfassen. Die Vielzahl der Anfallstellen des Bereiches C wurden
itber ein Screening erfaBlt. Im Gegensatz zur Kommune, wo man von einem dauer-
haften Anfall der relevanten Einleitungen von Nitrifikationshemmern ausging, und
die zeitliche Variabilitit als vernachldssigbar einschitzte, muBite im Chemiewerk die
zeatliche Vanabilitdt verschiedener Produktionen und die des Abwasseranfalls bei der
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Vorgehensweise beriicksichtigt werden. So wurden Produktionsstitten, welche nur
ein Produkt bearbeiten, nur einmal beprobt. Zeitlich wechselnde Produktionen,
wurden entsprechend der Produktwechsel beprobt. In jedem Fall wurde die Probe-
nahme iiber zumindest 3 Tage durchgefiihrt.

Ergebnis der Untersuchung

Bezogen auf die Gesamtabwassermenge des Chemiewerkes (INH 1) zeigten nur
wenige Proben keine relevante Hemmwirkung (< 20%). In der Verdiinnung des
Gesamtabwassers (INH 2) bewirkten 4 Abwasserproben signifikante (> 20 %)
Hemmungen. Dominierend war die Hemmwirkung des Abwassers aus dem Bereich
B, sowie des Abwassers der Produktion im Bau 9. Die Abwisser aus den Anlagen
Bau 4 und Bau 5 bewirkten bei bestimmten Produktionen ebenfalls deutliche
Hemmungen.

Tab. 4-8: Ergebnis des 1. Screeningschrittes im Chemiewerk
Qpi RARA = 140.000 m/d, Qp; Chemie = 5.500 m/d

Anfallstelle [Bemerkungen ' max. Q | INH 1 |INH 2
| (m¥d) | (%) | (%)
Bau 1 Bereich A 350| 28 nn
Bau 2 Bereich B 1232 100 90
Bau 3 Bereich C 99 33 3
Ban 4 Bereich C, Produktserie 4.1 377 100 44
Bereich C, Produktserie 4.2 436 85 17
Bereich C, Produktserie 4.3 358 750 nn
Bau 5 Bereich C, Produktserie 5.1 307 100 38|
Bereich C, Produktserie 5.2 265 40| nn.
Bereich C, Produktserie 5.3 368 11| nn
Bau 6 Bereich C 1700 nn| nn.
Bau7  [BereichC 490 520 9
Bau 8 Bereich C 632] nni nn
Bau 9 Bereich C 231 160 67
Bau 10 Bereich C 36| 5| nn
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Fiir die Untersuchung des Bereiches B war eine weitere Aufsplittung notwendig. Von
den 5 vorhandenen Produktionen arbeiten 2 abwasserfrei. In der nachfolgenden
Tabellen sind die erhaltenen MeBwerte angefiihrt.

Tab. 4-9: Ergebnis des 2. Screeningschrittes im Bereich B des Chemiewerk.

Anfallstelle {Bemerkungen max.Q [INH 1 |[INH2
(m¥d) | (%) | (%)
Bau 2.1 Anfallstellen 2.1.1 + 2.1.7. (1:10) 30 87 67
Anfallstelle 2.1.7 27| 62| 48]
Bau22  [Produki22 130, 30| nn
Bau23  |Produkt23 3000 100 48]

Von den drei untersuchten Produktionsstitten bewirkten zwei signifikant hohe
(> 20%) Hemmwirkungen.

Nachdem sich das Abwasser von Bau 2.1 wiederum aus mehreren Anfallstellen
zusammensetzt, wurde eine weitere Aufsplittung auf die einzelnen Abwasserteil-
strome vorgenonunen.

Tab. 4-10: Ergebnis des 3. Screeningschrittes der Abwiisser des Baues 2.1.

Anfﬁllstf:}lc Bemerkungen max.Q | INH1 INH 2
(m?/d) (%) (%)
Bau 2.1.1 . 24 n.n. ..
Bau 2.1.2 | 6,0 . n.an. nn.
Bau 2.1.3 24,0 LI n.n.
Bau2.14 24.0 n.n. n.n.
Bau 2.1.5 | 6,0 n.n. n.an.
Bau 2.1.6 28,8 92 14
Ban 2.1.7 1250 87 15

Von den untersuchten 7 Anfallstellen wurde nur fiir zwei eine - allerdings signifikant
hohe ~ Hemmwirkung nachgewiesen.
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Zusammenfassung

In drei Screeningschritten wurden die bedeutendsten Anfallstellen von Nitrifi-
kationshemmern bestimmt, Als ausschlaggebend wurde eine Hemmwirkung von > 20
% nach 30 Minuten Kontaktzeit anf unakklimatisierten Belebtschlamm und m der
aktuellen Verdiinnung im Gesamtabwasser der RARA angesehen.

Tab. 4-11:Zusammenfassung der Identifikation der relevanten Anfallstellen
von Nitrifikationshemmern im Chemiewerk. IHN1 entsprechend
Verdiinnung auf Gesamtabwasser Chemiewerk. INH 2 entsprechend
Verdiinnung auf Gesamtabwasser RARA.

BE- | BAU | INHI INH2 | BAU | INH]1 [ INH2 | BAU | INH1 | INH2
RelCh (%) | (%) (%) | (%) (%) | (%)
A 1 28 n.n.
B 2 100 90 2.1 |62-87148-67| 2.1.1 | nn. | nn.
| 2.1.2 | nn. | nn.
213 | nn | nn
214 | nn. | nn
215 | nn. | nn
216 92 | 14
217 87 | 15
22 30 n.n.
23 | 100 | 48
C 3 33 3
4 | 75-100 |n.n.-44
- 11-100 | n.p. - 38
6 n.n. n.n.
7 52 5
8 n.n. n.n.
9 160 67
10 5 n.n.
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In einem ersten Screeningschritt wurde das Abwasser aus dem Bereich A’ als nicht
hemmend beurteilt. Das gesammelte Abwasser aus dem Bereich B, sowie 3 von 8
Abwasserteilstromen aus dem Bereich C muBten als signifikant bzw. stark hemmend
beurteilt werden. Unter diesen drei Anfallstellen befanden sich zwei
Mehrzweckproduktionsstitten, wobei nicht alle untersuchten Produktionen
hemmende Abwisser lieferten. In weiteren Aufsplittungen und Screeningschritten
konnten im Bereich B drei wesentliche Quellen fiir Nitrifikationshemmer identifiziert
werden.

Insgesamt wurden 6 Produktionen mit hohen nitrifikationshemmenden Wirkungen
ermittelt. Wobei drei dieser Anfalistellen dem Bereich B (Bau 2.3, Bau 2.1 mit Bau
2.1.7 und Bau 2.1.8) zuzuordnen sind. Im Bereich C konnten in zwei Mehrzweck-
anlagen (Bau 4 und Bau 5) Produktionen und eine Einzelproduktionsstitte (Bau 9)
mit nitrifikationshemmenden Abwissem erfaBt werden.

Zusdtzlich wurden noch 3 Produktionsbereiche mit nitrifikationshemmenden
Abwissem erfafit, deren Relevanz allerdings als untergeordnet einzustufen ist, da sie
erst in hoheren Konzentrationen, die der jeweilig aktuellen Konzentration im
Gesamtabwasser des Chemiewerkes entspricht, signifikant hemmend wirkten.

4.2.6. Vorgehen im Falle des Stahlwerkes
4.2.6.1. Abwasseranfall/Abwasserbehandlung

Aus fritheren Versuchen (BEGERT, 1978a) war die grundsitzlich nitrifikations-
hemmende Wirkung des Abwassers ans dem Stahlwerk bekannt. Eine Identifikation
im obigen Sinne war nicht notwendig, da es im Normalbetrieb nur zwei maBgebliche
Abwasserstréme gibt. Der iiberwiegende Anteil der Abwisser staromt dabei ans der
werkeigenen Kokerei. Das ber der Aufbereitung der Kokereigase anfallende
Abwasser wird in einer letzten Reinigungsstufe in einem alkalischen -Stripper -
Abtreiber genannt - weitgehend von NH; und H,S sowie teilweise von HCN und CN-
befreit. Die dabei anfallenden "Schwaden" - sie enthalten die ausgetricbenen
Verbindungen - werden der sogenannten Schwefelsdureanlage zugefiihrt und weiter
gereinigt. Im Ablauf des Abtreibers verbleiben gewisse Restgehalte an NH;, CN-,
Phenol und Rhodanide.

Der zweite permanente Abwasserteilstrom ist das sogenannte Kohlewasser. Beide
Abwiisser, Ablauf Stripper und Kohlewasser, werden zur RARA geleitet.

Bei revisionsbedingtem Stillstand der Schwefelsaureanlage - etwa 4 Wochen pro Fahr
- werden die kondensierten Schwaden, das sogenannte Starkwasser, nach einem
Mengenausgleich in einem AusmaB von 2 m¥/h dem Ablauf Stripper und damit der

AR T T3 W Y M AR e A &




62

RARA zugefiihrt.
Starkwasser 4-6 m3/h 2 mam
= -
Speicher
Kokereiabwasser 50 - 55 m3/h Abtreiber/ v Ablauf zur RARA
g i T
Stripper A 55 - 70 m3/h

Kohlewasser 5 - 12 m3/h

Abb. 4-5: Ubersichtsschema der Abwasserlinie des Stahlwerkes

Tab. 4-12: Typische Beschaffenheit des Ablauf Strippers, Kohle- bzw. Stark-

wassers
CSB H,S NH,-N CN-
(mgn) | (mgn) | (mgh) | (mgn)
Abl. Stripper 3.000 1.500 90
Kohlewasser 60.000 5.000 400
Starkwasser 5.500 70.000 130.000 4.000

Die drei angefiihrten Abwasserteilstrome sind in ihrer grundsitzlichen Beschaffenheit
sechr dhnlich, wobei es allerdings sehr groBe Konzentrationsunterschiede hinsichtlich
der einzelnen Verbindungen gibt. Die hohen Konzentrationen an CN- und Phenol
lassen eine hohe nitrifikationshemmende Wirkung erwarten.

4.2.7. Diskussion der Vorgehensweise und angewandten Methodik

Die bei der Identifikation im Kanalnetz der Stadt Linz angewandte Upstream-
Suchstrategie erbrachte mit wenigen Messungen ein eindeutiges Ergebnis. So wurden
zwei Industriebetriebe als relevante Einleiter und das Abwasser eines Nebensammlers
als minder hemmend identifiziert. Durchgefithrie Kontrolluntersuchungen von
verdichtigen Indirekteinleitern in bereits als negativ bewerteten Teileinzugsgebieten
bestitigten diese Beurteilung und damit die gewihlte Vorgehensweise. Nachdem in
den Pilotanlagen eine permanente Hemmwirkung vorlag, und man von zu suchenden
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Dauereinleitern ausging, diese auch in den beiden Industriebetrieben fand, war auch
das zeitlich gestaffelte Vorgehen bei der Beprobung zuldssig. Es kann allerdings
nicht ausgeschlossen werden, daB die anderen, stichprobenartig beprobten
Indirekteinleiter zeitweise Nitrifikationshemmer einleiten, und durch diese
Vorgehensweise nicht erfaBBt wurden. Konnen solche Ereignisse nicht ausgeschlossen
werden, so muB eine gleichzeitige und mehrmalige Beprobung und Untersuchung
durchgefiihrt werden. Dieses Screening wird, was die Probenahme und Untersuchung
der Proben angeht, wesentlich aofwendiger. Im Sinne eines mdglichst
wirtschaftlichen Vorgehens in der Praxis ist aufgrund der jeweiligen Industrie- und
Gewerbestruktur (z.B. viele Mittelbetriebe oder einige wenige Industriebetriebe) die
geeignetste Vorgehensweise zu bestimmen. So wurden im Chemiewerk in mehreren
Screeningschritten die ausschlaggebenden Anfallstellen bestimmit.

Mit der Verwendung eines mtrifizierenden Belebtschlammes aus einer iiberwiegend
mit kommunalem Abwasser belasteten Kliranlage wurde ein sensitiver Rezeptor
verwendet. In den durchgefiihrten Parallel- und Mehrfachmessungen zeigte sich eine
gute Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse.

Durch die Wahl eines nitrifizierenden Belebtschlammes wird die generelle Repro-
duzierbarkeit verringert, die Aussagekraft hinsichtlich der Biozonose Belebtschlamm
jedoch erhoht. Die nach einer gewissen Kontakizeit erhaltenen Me8werte sind bereits
durch biotische und abiotische Vorginge beeinfluBt. Eine Ubertragung auf eine reale
Anlage sind nur unter Beachtung dieser Gesichtspunkte moglich.

Die angewandte Respirationsmessung ist bei geringen Probenanzahlen eine rasche
und vor allem sehr direkte Methode der Aktivititsbestimmung. Fehlansitze sowie
sinnvolle Verdiinnungsbereiche von zu untersuchenden Proben werden damit rasch
erkannt. Mit der angewandten Methode, die Nitrifikation durch die alleinige Zugabe
von ATH vom Kohlenstoffabbau zu trennen, werden eventuelle héhere Hemm-
wirkungen auf Nitrobacter nicht erfaBt. Kann das nicht ausgeschlossen werden sind
zusitzliche Messungen mit Hemmung von Nitrobacter durch Chloratzugabe, oder die
analytische Bestimmung von Nitrit duchzufiihren. Aufgrund des hohen apparativen
Aufwandes (O,-Sonde, RiihrgefiB, Registriereinheit) ist eine Automatisierung nur
mit groBerem Aufwand moglich. Wird ein hoher Probendurchsatz angestrebt, und
sollen die einzelnen Stufen der Nitrifikation gesondert erfaBt werden, so erscheint die
Bestimmung der Nitrifikationsaktivitit tiber die gebildeten Oxidationsprodukte Nitrit
und Nitrat leichter automatisierbar. Dabei steigt der Aufwand fiir Probenahme und
Probehandlung (es sind zumindest 2, besser noch 3 Proben aus einem Testansatz zu
ziehen und aufzubereiten). Die Analytik der gewonnenen Proben ist weitgehend auto-
matisierbar. Wird die Bestimmung von Nitrit verlangt, ist eine sofortige Analytik
erforderlich.
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4.3. Bewertung der identifizierten Einleiter hinsichtlich ihrer Relevanz
4.3.1. Vorbemerkungen

Neben Identifikation und allgemeiner Dokumentation ist die Bewertung der Relevanz
der erfaBBten Einleitungen notwendig, um ein weiteres zielgerichtetes Vorgehen zn
ermighchen. Ziel dieser Untersuchungen ist es, eine Priontitenreihung zu
veranlassender und eine Beurteilung getroffener MaBnahmen vorzunehmen.

Die angestrebte Priorititenreihung und die Beurteilung getroffener MaBnahmen
verlangt eine Interpretation der Ergebnisse, die unter Beriicksichtigung der realen
Verhaltnisse erfolgen muB.

Das grundlegende Problem bei der Konzeption von Methoden zur Bewertung des
Finflusses von einzelnen identifizierten nitrifikationshernmenden Einleitungen auf
die zukiinftige oder vorhandene Belebtschlammbiozonose besteht in der Simulation
der zukiinftigen bzw. der vorhanden Biozénose oder Verfahrenstechnik.

4.3.2. Methoden
4.3.2.1. Literaturvergleich

Um die Wirksamkeit verschiedener Verbindungen vergleichen zu konnen, werden
vor allem in der Mikrobiologie, aber auch bei Okotoxizititstests die Wirkungen in
Abhingigkeit von der Konzentration angegeben. Gebrduchlich sind Konzentra-
tionsangaben, die einem bestimmten Effekt zugeordnet werden. Allgemein formuliert
werden sie als EC, bezeichnet, wobet EC fiir Effective Concentration und der Index x
fir das AusmaB des Effekts in Prozent steht. Bekannt sind z.B. 1.Csy - Lethal
Concentration - bei der eine Abtétung von 50- % der eingesetzten Testorganismen
eintritt,

Fiir die Beurteilung der Hemmwirkung wird allgemein der IC, Wert - Inhibition-
Concentration - verwendet. So bestimmten BLUM und SPEECE (1991) von an-
néhernd 150 Verbindungen den ICsg-Wert fiir unterschiedlichste Testorganismen,
darunter fiir Nitrosomonas europaeq. TOMLINSON et al. (1966) vergleichen in
Batch-Versuchen die Hemmwirkung einiger Verbindungen (darunter Guanidine,
Cyanide, Aceton, Strychnin) auf nitrifizierenden Belebtschlamm mit den von
MEYERHOF (1917) fiir eine Reinkultur von Nitrosomonas europaea gemessenen
Werten. Als Darstellungsform wird dabei die Hemmwirkung in Abhéngigkeit der
eingesetzten Stoffkonzentration gewihlt. Auch PAGGA (1981) wihit fiir die Dar-
stellung der Atmungshemmung von kohlenstoffabbauenden Belebtschlimmen,
Hemm- bzw. Atmungskurven. Aus diesen Atrmungskurven werden auf graphischem
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Wege die ECyy-, ECsy- und ECgy- Werte abgelesen. WAGNER und KAYSER (1990)
beriicksichtigen in ihrer Untersuchung von 26 handelsiiblichen Chemikalien, mit aus
Belebtschlimmen angereicherten Nitrifikantenkulturen, neben dem FEinfluB der
Konzentration auch die Abhiingigkeit der Hemmwirkung von der Zeit. Es ergeben :
sich hier dreidimensionale "Hemmwirkflzichen”. -

EILERSEN er al. (1994) ermitteln fiir anaerob vorgereinigte Abwiisser aus der
Lebensmittel verarbeitenden Industne (Fisch, Kartoffel, Zwiebel) Grenzver-
diinnungen I, ab denen in den verwendeten Batch-Versuchen mit nitrifizierenden
Belebtschlamm aus einer kommunalen Klidranlage, keine Nitrifikation mehr fest- o
stellbar war. Fiir die Anwendung/Ubertragung dieser Ergebnisse wird gefolgert, daB -

wenn eine Nitrifikation erreicht werden soll - die untersuchten Abwisser unter diese
Grenzverdiinnung verdiinnt werden miifiten, '

Zur Erfassung des Anteils der industriellen Abwassereinleitungen an der festge-
stellten Nitrifikationshemmung im gesamten Abwasser eines Industriegebietes der
Stadt Kopenhagen werden von GRUTTNER ef al. (1994) "Hemmeinheiten" fiir eine
20 %-ige Hemmung errechnet. Die Hemmeinheiten entsprechen dabei der
notwendigen Verdiinnung, bei der der Effekt von 20 % Hemmung erreicht wird.
Durch die Multplikation mit der dazngehorigen Wassermenge, wird die "Fracht" an
Hemmeinbheiten fiir dieses Abwasser bestimmt. Unter Vernachldssigung moglicher
synergistischer Effekte und der Voraussetzung, daBl die Hemmwirkungen additiv
wirken, wird die Summe aller "Hemmfrachten" berechnet. Aus dem angefiihrten
Beispiel geht hervor, daf die festgestelite "Hemmfracht” im Abwasser des gesamten :
Industriegebietes sich zum GroBteil ans der Summe der "Teilfrachten” aller Indu- |
strieabwiisser ergibt. Erfahrungen aus Schweden (MAGNUSSON, 1996; S.EP.A.,

1995) mit dieser Methode der Berechnung der gesamten Hemmwirkung zeigen, daf

damit der EinfluB der einzelnen Einleitungen iiberschiitzt wird.

Die anderen, bereits bei der Identifikation nitrifikationshemmender Einleitungen in i
kommunale Kanalnetze erwihnten Verdffentlichungen (PANTEA-KISER, 1990, tr
JONSSON et al., 1996; LAURSEN und JANSEN, 1995; S.E.P.A., 1995), gehen auf G
eine nachfolgende Bewertung der erfaBien Einleitungen nicht ein. |

Es wurde in dieser Arbeit der Versuch unternommen, Methoden/kriterien zu erar-
beiten, die eine erste Bewertung der Relevanz und eine Priorititenreihung ermog-
Iichen.
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4.3.2.2. Eigene Methode/Vorgehensweise

Die eigenen angewandten Methoden (KROISS et al. 1992, SCHWEIGHOFER 1992,
SCHWEIGHOFER 1995) beruhen

o auf der Bestimmung der akuten Hemmwirkung in Abhingigkeit der Verdiinnung
der Abwisser - Aufnahme von Hemmschwellendiagrammen

« und auf der Verinderung (Minderung) der akuten Hemmwirkung durch ver-
schiedene Formen der (biologischen) Vorbehandlung,

Damit ist in Abhingigkeit der tatsdchlichen Mischungsverhéltnisse sowie der an-
gewandten Vorbehandlung eine Beurteilung der prinzipielien biologischen Abbau-
barkeit moglich, bzw. eine erste Bewertung von Einleitungen vomehmbar. Die
grofiten Schwierigkeiten liegen dabei in der Interpretation der Messungen in bezug
auf die realen Verhiltnisse.

Bestimmung  von Hemmschwellendiagrammen - Test auf effektive
Konzentrationen

Fiir die Untersuchung der einzelnen Abwiisser wurden aufgrund ihrer einfachen und

okonomischen Handhabung Kurzzeit-Batch-Versuche mit einer 1/2 Stunde Inkuba-
tionszeit angewandt. Damit einher geht vor allem eine Verinderung des dynamischen
Verhaltens im Vergleich zu kontinuierlich durchflossenen Systemen. Durch die
einmalige Zugabe von Abwaissem/Stoffen zu dem Batch-Versuch wird eine, vom
zeitlichen Ablauf her, extreme StoBbelastung simuliert, die in einem kontinuierlichen
System, aufgrund des vollig anderen Mischungsverhaltens, nur emngeschriinkt - z.B.
bei extremer Kaskadierung - in dieser Form auftreten kann.

Setzt man einen nicht abbaubaren gelosten Hemmstoft voraus, so kann mit einem
Batch-Versuch, jede beliebige Hemmstoffkonzentration rasch simuliert werden,
welche in einem kontinuierlichem System erst durch langsames Aufkonzentrieren
entsprechend des hydraulischen Verhaltens erreichbar wire. Die Ubertragung hin-
sichtlich der kurzfristigen Auswirkungen ist gegeben. Handelt es sich um langsam
bzw. schwer abbaubare Hemmstoffe, so gilt im Prnzip gleiches wie zuvor, jedoch
muf aufgrond der prinzipiellen Abbaubarkeit und der kurzen Kontaktzeit im Batch-
Versuch, mit zu hohen Werten gerechnet werden. Handelt es sich um einen leicht
abbaubaren Hemmstoff, wird sich dieser Effekt in Kurzzeitversuchen noch ver-
starken. Es wird mit steigender Abbaubarkeit der Hemmstoffe und steigender Test-
konzentration zu einer zunehmenden Uberbewertung der festgestellten Hemm-
wirkungen durch die Kurzzeit-Batch-Versuche kommen.
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Sind zusitzliche mutagene Wirkungen vorhanden, so wird diese Wirkung in den
Kurzzeit- Batch-Versuchen nicht erfabt. In diesem Falle sind langfristige Durch-
laufversuche notwendig (vgl. Kap. 4.4).

Durchftihrung

Die Durchfihrung der Bestimmung der Hemmwirkung der einzelnen Ver-
diinnungsstufen erfolgt ident zu der im Punkt 4.2.2.2. dargestellten Vorgehensweise.

Auswertung

Die Auswertung der einzelnen Verdiinmungsstufen beruht anf delﬁ Vergleich der
Mittelwerte der maximalen Stickstoffatmungen der jeweiligen Testansétze mit denen
der Referenzansitze, Die Hemnmung der Testansitze errechnet sich zu:

INH, =[1- L }kmo (%) (Glg. 4-7)

Vmax
INH;, Hemmmng ( % ) der jeweiligen Testverdiinnung-/konzentration

Voax Mittelwert der maximalen Stickstoffatmung OVN,,,, der Referenzansitze
(mgO,/1/h)

vi;  Mitelwert der gehemmten maximalen Stickstoffatmung OVN,,,, der
Testansiitzei (mgO,/1/h)

Die Darstellung der ermattelten Hemmwirkungen iiber dem Logarithmus der Kon-
zentrationen ergibt ein Hemmschwellendiagramm, anhand dessen die jeweiligen 1C,
ermitielt werden kénnen.

Berechnung von Ausgleichskurven - Bestimmung von EC/IC - Hemmkinetik

Fiir die Auswertung wurde von der Hypothese ausgegangen, daB nur die Ammoni-
um-oxidation gehemmt wird, und daB nicht-kompetitive Hemmformen vorherrschen.
Bestitigt wurden diese Annahmen einerseits durch den Betrieb von Versuchsanlagen
(Kap. 4.4), bei dem nie erhshte Nitritablaufkonzentrationen verzeichnet wurden, und
andererseits durch niedrige Halbsittigungs-konzentrationen fir Ammonium im
Bereich von 0,3 bis 0,4 mg NH,;-N/1, die kompetitive Hemmwirkungen ausschlieBen.

Die Beschreibung der Wirkung in Abhdngigkeit der Verdiinnung/Konzentration wird
durch die Anpassung bekannter enzymatischer Geschwindigkeitsgesetze vor-
genommen.
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Die direkte Anwendung von Geschwindigkeitsgesetzen enzymatisch katalysierter
Reaktionen, die 1t. Definition nur fiir ein Enzym, ein Substrat und einen Inhibitor
gelten, auf eine heterogene Biozonose, wie Belebtschlamm sie darstellt, und eine so
komplexe Matrix wie ein Industrieabwasser es ist, ist nur bedingt moglich. Durch die
vielfiltigen abiotischen und biotischen Mechanismen und Vorginge im Belebt-
schlarnm, sowie der verschiedenen potentiellen Hemmstoffe in den Abwissern, wie
auch deren denkbaren synergistischen Wirkungen, ist die direkte Anwendbarkeit der
klassischen enzymatischen Geschwindigkeitsgesetze nur bedingt zu erwarten.

Anwendung der nicht kompetitiven Hemmung auf die MefSwerte.

Die maximale Umsatzgeschwindigkeit (v;) in Gegenwart eines nicht kompetitiven
Inhibitors errechnet sich wie folgt:
S ky

V=¥ * *
=7 ko8 Tl

(Glg. 4-8)

Unter Substratsiéttigung (S >> kg) und Berechnung der relativen verminderten
Umsatzgeschwindigkeit (vi/vy,.,) errechnet sich die Hemmwirkung zu:

INH, =——*100 . (Glg. 4-9)

Ky +1

Die Anwendung dieser, auf der nicht kompetitiven Hemmung beruhenden
Beschreibung der Hemmung auf die Versuchsergebnisse mit Hilfe der minimierten
Fehlerquadratsumme, erbrachte keine zufriedenstellende Beschreibung der Mef-
werte. Es war offensichtlich, daB durch die Kinetik der normalen nicht kompetitiven
Hemmung, die Wirksamkeit der iiberwiegenden Anzahl der untersuchten Abwasser
nicht progressiv genug beschrieben wird.

Denkbar sind zwei Erklarungsmodelle:

o FEine Ursache liegt in der Versuchsanordnung selbst begriindet. Durch die Ver-
wendung von Belebtschlamm und einer bestimmten Kontaktzeit (30 min) werden
durch die vorhandenen abiotischen (Adsorption, Strippung, etc.) und biotischen
Vorginge (Abbau, Biosorption) vor allem die geringeren Ausgangs-
konzentrationen, im Vergleich zu den héheren Ausgangskonzentrationen, relativ
stirker vermindert. Die gemessene, einer Ausgangskonzentration zugeordnete
Wirkung, beruht daher auf einer i.d.R. geringeren tatsichlich wirkenden Kon-
zentration. Dadurch kommt es im Vergleich zu einer rein micht kompetitiven
Hemmwirkung, zu einer "scheinbaren” Ubersteilung der beobachteten Hemm-
wirkung.
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» Andererseits konnen mehrere Molekiile eines Inhibitors bzw. mehrere Inhibitoren
auf ein Molekiil eines Enzyms wirken. In beiden Fillen konnen ebenfalls
verstirkte Wirkungen von Inhibitoren auftreten. In Analogie zur "positiven”
Kooperativitdt (KINZEL, 1989; LEHNINGER, 1987) mancher Enzyme fiir ein
Substrat, die zu einem sigmoiden Verlauf und damit in einem gewissen Konzen-
trationsbereich zu einer beschleunigten Aktivitdtszunahme eines Enzyms fiihrt, ist
auch eine "negative" Kooperativitit eines Enzyms fiir einen Inhibitor vorstellbar,
die in gewissen Konzentrationsbereichen zu einer verstirkten Hemmwirkung
fithrt.

Speziell im Falle von Industrieabwiissern, mit i.d.R. unbekannter Zusammensetzung,
ist es nicht zu unterscheiden, welcher der zuvor angefiihrten Mechanismen zu den
iibersteilten Hemmkurven fiihit. Eine Beschreibung der Mefiwerte durch eine
ursichlich begriindete Hemmkinetik ist daher nicht moglich. Man muB sich deshalb
darauf beschrinken, eine moglichst flexible Ausgleichsfunktion zn beniitzen.

Literaturvergleich

NEUFELD ez al. (1980) konnen nur durch die Erweiterung der nicht kompetitiven
Hemmkinetik mit einem zusitzlichen Exponenten fiir den Inhibitor - in diesem Falle
Phenol - eine Beschreibung ihrer Me8werte erreichen. Sie ermittelten den Expo-
nenten zu 0,5, was entsprechend voriger Ausfithrung allerdings einer Verringerung
der Hemmwirkung entspricht.

*kl

VI — Vm
KINZEL (1989) gibt fir den sigmoiden (iibersteilten) Verlauf der positiven
Kooperativitit folgenden Reaktionskinetik an:

Sn
ks +80

(Glg. 4-11)

- W
Y1 = Yinax

Je nach Anzahl der sich gegenseitig beeinflussenden katalytischen Zentren, die
Substratkonzentration zur n-ten Potenz erhoben wird, wobei n > 1 ist. In Analogie
dazu kann die "negative" Kooperativitat fiir einen nicht kompetitiven Inhibitor mit

S kq

Vi =V * *
L kg+S k;+IP

(Glg. 4-12)

beschrieben werden.
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HAN und LEVENSPIEL (1988) entwickeln eine erweiterte Monodfunktion, die auf
der Hypothese beruht, dall ab einer gewissen Grenzkonzentration eines Inhibitors
kein Wachstum mehr auftritt.

n
Vi vmax(l Mi} 5 —  mitl'<Iy (Glg. 4-13)
I
S+kgl 1——
{5

Je nach GréBe der Exponenten n und m konnen alle bekannten Hemmformen
(kompetitiv n=0, m<0; nicht kompetitiv n>0, m=0; unkompetitiv n und m > 0)
beschrieben werden. Fiir den Fall einer nicht-kompetitiven Hemmung (m=0), nimmt
die Glg. 4-13 folgende Form an:

N
I S .
= - : . 4-14
v =V ax[l Ik] - mit] < I (Glg. 4-14)

Sie entspricht damit nicht der klassischen, anhand der Enzymkinetik abgeleiteten
nicht kompetitiven Hemmung. Offenbar wird hier unter nicht kompetitv, die alleinige
Verringerung der maximalen Umsatzgeschwindigkeit verstanden. Diese Kinetik hat
nur fiir I < Iy Giiltigkeit. Eine geschlossene Beschreibung der Hemmwirkung ist
aufgrund des zugrunde gelegten Formelapparates micht moglich. Der Verlauf der
Hemmung kann nur iiber eine Ungleichung beschrieben werden:

Wenn ISIk;vlzvm(i—g—]
. k

S
v
ke +S

;=0 (Glg. 4-15)

Fiir die Anpassung von Ausgleichskurven an MeBwerte wurde jedoch eine
geschlossene Beschreibung angestrebt. Es wurde daher die Gleichung 4-11 ver-
wendet (KROISS ef al., 1992; SCHWEIGHOFER et al. 1992). Die Heromung INH
errechnet sich daraus zu:

Iﬂ
ky +IP

INH =

#100 _ (Gig.4-16)

Im Vergleich zur rein nicht-kompetitiven Hemmung, erbrachte diese "erweiterte”
nicht kompetitive Hemmung eine deutlich bessere Beschreibung der Ausgleichs-
kurven fiir die Hemmschwellendiagramme. Zu Vergleichszwecken wurde auch eine
Beschreibung der Ausgleichskurve mit dem Ansatz von HAN und LEVENSPIEL
(1988) vorgenommen. Nachfolgend sind exemplarisch zwei Hemmschwellen-
diagramme mit beiden Auswertungen dargestellt.
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Abb. 4-6: Hemmschwellendiagramm fiir ein Industrieabwasser. Hemm-
wirkung in Abhéngigkeit des Anteiles des Industrieabwassers am
Gesamtabwasser. Ausgleichskurven nach erweiterter nicht
kompetitiver Hemmkinetik bzw. modifizierter Monodfunktion
(HAN und LEVENSPIEL, 1988).
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Abb. 4-7: Hemmschwellendiagramm fiir Cyanid (CN-). Hemmwirkung in
Abhiingigkeit der Cyanidkonzentration. Ausgleichskurven nach
erweiterter nicht kompetitiver Hemmkinetik bzw. modifizierter

Monodfunktion (HAN und LEVENSPIEL, 1988).
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Die Auswertung aller aufgenommenen Hemmschwellendiagrammen mit beiden
Ansitzen, zeigte keinen signifikanten Vorteil fiir einen der beiden Ansitze
(Abb. 4-8). Angesichts der - aus statistischer Sicht - Gleichwertigkeit beider Ansétze
wurde fiir die nachfolgenden Auswertungen die geschlossene Beschreibung iiber die
erweiterte nicht-kompetitive Hemmung verwendet.

1800 J

1600

1400

1200

[
g 1000 /
= -
s 800
E B
600 g e
400 - P

200 7

0 200 400 800 800 1000 1200 1400 1600 1800
erw. nicht komp.

Abb. 4-8: Gegeniiberstellung der Fehlerquadratsummen fiir die Anpassung der
erweiterten nicht kempetitiven Hemmung bzw. des Ansatzes nach
HAN und LEVENSPIEL (1988). Fiir die Ursprungsgerade ergibt
sich eine Steigung von k = 0,9957, und Bestimmtheitsmal
r2 von 0,83.

NOWAK (1996), schldgt eine geringfiigige Modifikation vor. So wird der Hemm-
beiwert k; ebenfalls mit dem Exponenten n versehen.

n
INH = :

- W *100 ; (Glg. 4-17)
Imod

Diese Modifikation bewirkt, daB k; der Verdiinnung eines Abwassers bzw. Konzen-
tration eines Stoffes entspricht, bei der eine 50-%ige Hemmung, unabhidngig von der
GroBe des Exponenten n, gegeben ist. Der Parameter kg gewinnt dadurch an
Anschaulichkeit. Beide Ansitze sind mathematisch gleichwertig, wobei Ky 4 der n-
ten Wurzel aus k; entspricht.  In dieser modifizierten Form werden all die
nachfolgenden Auswertungen vorgenommen. :
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Berechnung der Effektiven Konzentrationen EC/IC

Die einer gewissen Hemmung INH zugeordnete Inhibitorkonzentration (effektive
Konzentration) I (EC/IC) errechnet sich dabei zu:

KR 4 *INH .
ZJ imod ~ [V Glg. 4-18
: 100 - INH (lg- )

Wahl des Rezeptors/Belebtschiammes

Bereits im Kapitel 4.2.2.2 wurde auf die Bedeutung des Rezeptors hingewiesen.
Dabei wurde fiir die weitgehende Erfassung aller relevanten Einleitungen von nitri-
fikationshemmenden Abwissern ein moglichst empfindlicher Rezeptor vorausge-
setzt. Grundlage war vorerst die Annahme, dal ein iiberwiegend auf hiuslichem
Abwasser gewachsener nitrifizierender Belebtschlamm so ein sensitives - mnicht
adaptiertes -Medium sei. Auf den Begriff adaptiert wurde dabei zunichst nicht niher
eingegangen.

In der Literatur finden sich verschiedene Darstellungen der Anpassung von Mikro-
organismen an geianderte Umweltbedingungen oder neue Substrate. Beispielhaft
werden nachfolgend einige dieser Modellvorstellungen angefiihrt.

Nach SCHLEGEL (1992) ist zwischen einer phinotypischen Verinderung und
genotypischen Adaptation zu unterscheiden. Eine phénotypische Verinderung -
Anderung der Erscheinung - machen alle Zellen einer Kultur durch, wihrend eine
~ genotypische Adaptation stets nur wenige Zellen einer Kultur betreffen. Die Ver-
dnderung des Phénotypus ist dabei von den Milieubedingungen abhiingig, wohin-
gegen die Veranderung des Genotypus, spontan und ungerichtet exrfolgt.

Van der MEER et al. (1993) unterscheiden hinsichtlich der Anpassung von Mikro-
organismen an Schadstoffe in der Umwelt und deren Abbaubarkeit zwischen bio-
chemischer und genetischer Amnpassung. Als biochemische Anpassung wird
bezeichnet, wenn alle Gene fiir die Anpassung bereits vorhanden sind. und sie nur
mehr noch aktiviert werden miissen. Sind zusitzliche oder neue genetische Infor-
mationen notwendig, so wird das als genetische Adaptation bezeichnet. Die gene-
tische Adaptation kann z.B. durch Plasmidtransfer von einer Zelle zur anderen
erfolgen, oder aber auch spontan auftreten. Van der MEER et al. (1993) schen starke
Hinweise dafiir, daB bei erhthtem Selektionsdruck vermehrte Mutationen auftreten,
daB also genetische Verinderungen geradezu induziert werden und dadurch die
Grundlage fiir einen Selektionsvorteil gelegt wird. Im Gegensatz dazu halten
SCHLEGEL (1992), HECKER und BABEL (1988) und OBST (1989) an der
Hypothese von Darwin fest, dafl eine milievunabhiingige zufallsbedingte Mutation
mit anschlieBender Selektion zu den am besten angepaliten Individuen fiihrt.

ki e o o R SR ey
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Viel schwieriger ist die Anpassung einer komplexen Biozonose, wie Belebtschlamm
sie darstell, zu beschreiben. In solch einem heterogenen System konnen rein
duBerlich unbemerkt Anpassungen stattfinden, indem zB. eine Verschiebung im
Artenspektrum, ErschlieBung neuver Stoffwechselwege, Ausbildung von Schutz-
mechanismen etc. auftreten, die alle letztendlich in einer Adaptation individueller
Organismen{gruppen) begriindet liegen. Eine klare Differenzierung der tatsichlich
aufgetreten Mechanismen ist selten moglich, daher erscheint es in diesem Zusam-
menhang nicht zulidssig zu sein, von einer Adaptation eines Belebtschlammes, im
Sinne emer genetischen Verinderung, zu sprechen, vielmehr scheint die im angli-
kanischen Sprachgebrauch vielfach verwendete Bezeichnung acclimatisation
(Akklimatisation) angebracht.

Hinweise in der Literattr auf Akklimatisationserscheinungen von
Belebtschlzmmen

In Zusammenhang mit dieser Arbeit sind vor allem Berichte tiber die Akklimatisation
von nitrifizierenden Belebtschlimmen bzw. Anpassung von Nitrifikantenkulturen
von vorrangigem Interesse. Die Anpassung von rein heterotrophen Belebtschlimmen
und der damit erworbenen Fihigkeit neue Stoffe abzubauen, ist insofern von
Bedeutung, da sie als Hinweis fiir die Akklimatisation der heterotrophen Fraktion
eines nitrifizierenden Belebtschlammes genommen werden konnen. Diese
Akklimatisation der heterotrophen Bakterien kann durch die neu erworbene Fihigkeit
einen Nitrifikationshemmer abzubauen, einen indirekten Schutz fiir die eigentlich
betroffenen Nitrifikanten bedeuten.

Letztendlich ist jede Inbetriebnahme einer Kldranlage ein Akklimatisationsvorgang
der im Abwasser enthaltenen Mikroorganismen an die neu entstandene Umwelt
"Kldranlage".

Fiir die bekannte Akklimatisationsfahigkeit heterotropher Bakterien an neue
Abwasserinhaltsstoffe sei nur beispielhaft eine Verdffentlichung von PAGGA (1981)
angefiihrt. In dieser Arbeit werden die Hemmwirkungen verschiedenster Chemikalien
einerseifs auf kommunalen und andererseits auf Belebtschlamm aus einer
Industriekldranlage untersucht. Es zeigte sich dabei deutlich, daB in Kurzzeit-
respirationsversuchen der industrielle Belebtschlamm bis zu 10-fach hohere
Toleranzen gegeniiber den Testsubstanzen aufwies.

Belebungsanlagen zur Nitrifikation und Denitrifikation stellen eine Umwelt dar, in
der stark substratlimitierende Bedingungen herrschen. Es ist daher anzunehmen, daB
sich (heterotrophe) Mikroorganismen anpassen, die in der Lage sind schwer
abbaubare (Hemm)stoffe abzubauen.
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Selten sind die Hinweise auf eine mégliche Akklimatisation nitrifizierender Belebt-
schlimme. Die von ABELING (1994) und NOWAK (1996) zusammengefaBten
Toleranzbereiche und Wachstumsoptima fiir die Nitrifikanten zeigen eine generell
groBe Bandbreite. Dieses weite Spektrum der miglichen Wachstumsbedingungen
deuten auf eine gewisse Anpassungsfihigkeit der Nitrifikanten hin. Hinsichtlich der
Akklimatisation an Nitrifikationshemmer sind keine abgesicherten Untersuchungen
bekannt.

DOWNING et al. (1964c) beobachteten in einem Fill-and-Draw-System it mitri-
fizierendem Belebtschlamm eine Akklimatisation des Schlammes an 100 meg/l
Thioharnstoff, die noch eine vollstindige Nitrifikation erlaubten. Mit der gleichen
Versuchsanordnung erzielten TOMLINSON ez al. (1966} ebenfalls eine Akklimati-
sation des Belebtschlammes an Thiohamnstoff, jedoch war in dieser Untersuchung die
Konzentration von Thioharnstoff bei etwa 50 mg/l, um noch eine vollstindige
Nitrifikation zu erreichen. Diese Konzentrationen lagen allerdings deutlich iiber
denen in Kurzeitversuchen festgestellten Konzentrationen (IC;5 = 0,076 mg/l) fiir
unakklimatisierten Belebtschlamm. Beide Gruppen konnten zeigen, daB Thioham-
stoff biologisch abgebaut wurde. Die Akklimatisation beruhte daher offensichtlich
auf einer Fahigkeit der heterotrophen Bakterien diesen abzubauen.

In derselben Veroffentlichung bringen TOMLINSON et al. (1966) Ergebnisse von
Akklimatisationsversuchen mit Belebtschlamm an Merkaptobenzothiazol (MBT).
Trotz der Persistenz von MBT gegeniiber einem biologischen Abbau wurde eine
deutlich verringerte Hemmwirkung von MBT auf damit belasteten Belebtschlamm,
im Vergleich zu einem unbelasteten Kontrollschlamm festgestellt. Die IC,5 erhchte
sich dabei von ca. 2,0 mg/l auf bis zu 50 mg/l fiir den akklimatisierten Belebt-
schlamm. Nachdem MBT nicht abgebaut wurde, wurde gefolgert, daB sich offen-
sichtlich adaptierte Nitrifikanten gebildet hatten. Ahnliche Reaktionen wurden auf die
Dosierung gewisser Metalle beobachtet.

Bei vergleichenden Untersuchungen zur Wirkung von ATH auf nitrifizierende
Belebtschlimome in Kurzzeitrespirationsmessungen wurde von FORSTHUBER
(1992) festgestellt, daB fiir die vollstindige Hemmung der Nitrifikation eines, auf
iiberwiegend kommunalem Abwasser gewachsenen Schlammes, etwa 4 mg/l ATH
und daB fiir einen Schlamm, der aus einer stark mit industriellem Abwasser belasteten
Klaranlage stammte, mindestens 10 mg/l ATH notwendig waren.

SCHWARZ (1996) fiihrte Untersuchungen zur Frage der Hemmwirkung von Cyanid,
Phenol und Thiohamstoff auf unterschiedlich akklimatisierte Belebtschlzimnme durch.
Beide verwendeten Belebtschlimme stammten aus den selben kommunalen
Kldranlagen wie bei den Untersuchungen von FORSTHUBER (1992). Ein
wesentlicher Unterschied zu den Untersuchungen von Forsthuber bestand darin, da8
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der Belebtschlamm aus der Kldranlage mit hohem industriellen Abwasseranteil, nicht
bzw. vernachlissigbar nitrifizierte. Als akklimatisierter Belebtschlamm wurde in
dieser Untersuchung, eine Mischung beider Belebtschlimme benannt. Als akkli-
matisiert kann daher nur die heterotrophe Fraktion des Schlammgemisches bezeich-
net werden.

Cyanid, Phenol und Thioharnstoff wurden deshalb gewahlt, da bekannt war, daB der
akklimatisierte Belebtschlamm mit diesen Verbindungen - aufgrund von Indu-
strieeinleitungen - belastet ist. Die Konzentrationen im Gesamtabwasser der Klir-
anlage betriigt ca. 5 mg/l Phenol, 1-2 mg/l Cyanid und 0,05-0,1 mg/l Thioharnstoff.
Es wurde daher die Hypothese aufgestellt, daB der akklimatisierte Belebtschlamm
hohere Toleranzen gegeniiber diesen Stoffen aufweisen wiirde.

Tab. 4-13:Ergebnisse der Untersuchungen von SCHWARZ (1996). Auswertung
ven Hemmschwellenbestimmungen entspr. Glg. 4-17

Cyanid Phenol Thioharnstoff
unakkli. akkl unakkli. akkli. unakkli. akkli.
k (mg) | 0,14 0,39 3,85 48 4 0,19 022
n (-) 2,42 2,35 2,1 32 1,63 2,72

Mit der Ausnahme von Thioharnstoff wurden signifikant unterschiedliche Wirkungen
der eingesetzten Hemmstoffe gemessen. Im Falle von Phenol konnte SCHWARZ
(1996) zeigen, dafl die Differenz der bestimmten ki-Werte fiir Phenol (48,4 -3,85 =
44,55 mg/l) nach einer halben Stunde Kontaktzeit, etwa mit der ebenfalls bestimmten
maximalen Abbaugeschwindigkeit von 102,8 mg/l/h des akklimatisierten
Belebtschlammes iibereinstimmt. Die beobachtete scheinbare Akklimatisation der
Nitrifikanten ist in diesem Falle auf die erworbene Fihigkeit der heterotrophen
Bakterien zuriickzufithren, Phenol abzubauen. Die heterotrophen Mikroorganismen
des nicht akklimatisierten Belebtschlammes zeigten hingegen hinsichtlich einer
Phenolzugabe ein vollkommen indifferentes Verhalten. In diesem Falle sind
tatsichliche Wirkkonzentrationen von Phenol auf die Nitrifikanten bestimmt worden.

Fir Cyanid wurde fiir den akklimatisierten Schlamm ebenfalls eine signifikant
geringere Empfindlichkeit des akklimatisierten Belebtschlammes festgestellt. Der
direkte Nachweis des Cyanidabbaues wurde nicht gefiihrt. Aufgrund der bekannten
Abbaubarkeit von Cyanid (BEGERT, 1978a) kann diese Eigenschaft auch fiir den
akklimatisierten Schlamm angenommen werden.
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Vor allem aufgrund der Ergebnisse von TOMLINSON (1966) - die eine Abbaubar-
keit fiir Thioharnstoff zeigten - war die nahezu idente Hemmwirkung von Thio-
harnstoff auf beide Schlamme nicht zu erwarten. Dieses Verhalten legt die Annahme
nahe, daf die im Abwasser vorhandenen Thiohamstoffkonzentrationen bereits unter
einem Abbauschwellenwert lagen. Es konnte sich daher keme Akklimatisierung der
heterotrophen Fraktion des Belebtschlammes einstellen. Im Kap. 4.3.3.3 wird auf
diese Frage noch einmal niher eingegangen.

Untersuchungen in Schweden (JONSSON et al., 1996; S.EP.A., 1995) beschaftigen
sich mit unterschiedlichen Empfindlichkeiten verschieden akklimatisierter,
nitrifizierender Belebtschlimme. Die Gegeniiberstellung der gemessenen Hemm-
wirkungen {(Abb. 4-9) filhrte zum Schlu8, dal geringe Hemmstoffkonzentrationen
deuntlich unterschiedlich wirken konnen, daB jedoch hohere Hemmstoffkonzen-
trationen nahezu ident wirken. Diese Unterschiede wurden auf verschiedene
Akklimatisationen zuriickgefithrt.
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Abb. 4-9: Gegeniiberstellung von Nifrifikationshemmwirkungen auf unter-
schiedliche Belebtschiimme (nach S.E.P.A.,1995), ergiinzt um eine
Ausgleichskurve.
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Abb. 4-10: Eine (mogliche) Rekonstruktion der Hemmschwellen unterschied-
licher Belebtschlimme, die der Darstellung von S.E.P.A. (1995)
(Abb. 4-9) zugrunde liegen.

Dieser beobachtete Unterschied in den Empfindlichkeiten 148t sich einfach durch
verschieden steile Hemmschwellenkurven mit unterschiedlichen k; Werten erkliren.
So zeigt sich bei geringen Konzentrationen eine unterschiedliche Hemmwirkung, die -
sich mit steigender Konzentration immer mehr annidhert, bis beide Schlimme
vollstandig gehemmt werden. Eine Rekonstruktion von moglichen, der Abbildung 4-
9 zugrunde gelegten Hemmschwellen zeigt die Abbildung 4-10 .

Zusammenfassend kann festgehalten werden:

« FEine Akklimatisation von nitrifizierenden Belebtschlimmen an nitrifikations-
hemmende Abwasserinhaltsstoffe ist generell moglich und sogar wahrscheinlich.
Vor allem deshalb, weil ein GroBteil der als nitrifikationshemmend erkannten
Verbindungen organischer Natur sind, und aus diesem Grunde ein Abbau auf-
erund einer Akklimatisation der heterotrophen Mikroorganismen, von iiber-
wiegend schwach belasteten (nitrifizierenden) Belebtschlimmen zu erwarten ist.

« Die fiir die generelle Identifikation vorausgesetzte hohere Sensibilitit eines
iberwiegend mit hauslichem Abwasser belasteten Belebtschlammes, kann als
gesichert angenommen werden.
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« Fiir die Durchfithrung von Hemmtests mit nitrifizierenden Belebtschiéimmen ist
daher die Kenntnis der Genese der eingesetzten Schlimme eine wesentliche
Voraussetzung, um erhaltene MeSwerte richtig interpretieren zu konnen.

« Um moglichst realititsnabe Ergebnisse zu erhalten, sind nach Maéglichkeit
Belebtschiamme zu verwenden, die an das vorhandene Abwasser akklimatisiert
sind. Sind generelle, vergleichende Aussagen (Hemmpotentiale etc.) gefordert, so
sind moglichst unbeeinflubite Belebtschldmme zu verwenden.

Biologische Vorbehandlungsmethoden

Einen weiteren Schritt im Ablauf der Beurteilung einer als nitrifikationshemmend
erkannten Einleitung stellt die Bestimmung der Hernmwirkung/Hemmschwellen nach
erfolgter Vorbehandlung dar. Fiir diese Arbeit wurden unterschiedliche Vor-
behandlungsmethoden - vorwiegend biologische - angewandt. Vorrangiges Ziel war
es, erste Aussagen iiber prinzipielle Unterschiede der einzelnen untersuchten
Abwisser zu ermitteln, und in zweiter Linie Aussagen iiber die Auswirkung groB-
technischer Vorbehandlungen der diversen Abwisser treffen zu konnen.

Die Form der Vorbehandlung - gewihltes Inokulum (akklimatisiert, unakklimati-
siert), Kontaktzeit, Trennung oder Weiterverwendung des Inokulums - wurde jeweils
entsprechend den Anforderungen und Verhiltissen gewihlt, daher wird an dieser
Stelle auf eine detaillierte Beschreibung der angewandten Methoden verzichtet. Die
Beschreibung erfolgt im Konnex mit der Darsteilung der lokalen Besonderheiten und
Jeweiligen Anforderungen.

4.3.3. Durchgefiihrte Messungen - Vorgehen imn Fall LINZ

43.3.1. Aufnahme von Hemmschwellendiagrammen der unbehandelten
Abwiisser - Vergleich mit aktuellen Konzentrationen

Um eine Priorititenrethung des weiteren Vorgehens vorzunehmen, wurden zuerst von
den als hemmend identifizierten Einleitungen (Chemiewerk und Stahlwerk) sowie
vom weniger hemmenden Abwasser des Sammlers 7, Hemmschwellendiagramme der
rohen unbehandelten Abwisser aufgenommen. Danach wurde die prinzipielle
biologische Reduktion der nitrifikationshemmenden Wirkung durch biologische
Vorbehandlung untersucht.
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Abb. 4-11: Hemmkurve fiir das Abwasser des Stahlwerkes (ky; = 1,44 ml/},
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Abb. 4-12: Hemmkurve fiir das Abwasser des Chemiewerkes (k; = 7,37 mV/l,

n = 3,14). Mit Angabe des aktuellen Konzentrationsbereiches
(30 - 40 ml/T) im Gesamiabwasser
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Abb. 4-13: Hemmkurve fiir das Abwasser des Hauptsammler 7
(k; = 558 ml/l, n = 5,29). Mit Angabe des aktuellen Konzentrations-
bereiches (ca. 50 ml/}) im Gesamtabwasser.
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Abb. 4-14: Hemmkurven fiir den Zu- (k; = 346 ml/l, n = 2,44) und Ablauf

(ky = 708 mV/l, n = 4,79) der RARA Linz-Asten.
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Zusammenfassung

Der Vergleich der aufgenommenen Hemmkurven zeigt eindeutig die ausgeprigte
Hemmwirkung der Abwisser aus dem Stahl- bzw. Chemiewerk, wobei das Abwasser
aus dem Stahlwerk deutlich stirker als das Abwasser aus dem Chemiewerk hemmt.
Der Vergleich mit den tatsichlichen Xonzentrationen der Abwisser im
Gesamtabwasser erbrachte fiir beide Abwisser eine #hnlich hohe und volistindige
Hemmwirkung. Beziiglich der Hemmwirkung im Gesamtabwasser sind daher beide
Abwisser vorerst als gleich stark zu bewerten.

Dem Abwasser des Sammliers 7 konnte im aktuellen Konzentrationsbereich keine
meflbare Hemmwirkung zugeordnet werden. Bestitigt wird diese Messung dadurch,
daBl im Abwasser des aufnehmenden Sammlers 2, ebenfalls keine Hemmwirkung
gemessen wurde.

Die hohe Hemmwirkung der beiden Industricabwasser konnte durch die Messung der
Hemmwirkung des Gesamtabwassers (Zulauf) nicht direkt bestitigt werden, da mit
der verwendeten MeBmethodik, nicht mit 100 % der zu untersuchenden
Abwasserprobe gearbeitet werden kann. Fiir die Bestimmung der Henmwirkung des
Gesamtabwassers ist daher eine Extrapolation notwendig, die zusitzliche Un-
sicherheiten einbringt. Die Extrapolation der Hemmwirkung des Zulaufes ergibt
einen Wert fiir die akute Hemmwirkung von etwa 88 %.

Der Vergleich des Zulaufes mit dem Ablauf der Regionalen Abwasserreinigungs-
anlage (RARA) zeigt unterschiedliche Hemmuster. Durch die biologische Reinigung
in der bestchenden RARA erfolgt eine gewisse Reduktion der Hemmwirkung im
unteren Verdiinnungsbereich. Die Extrapolation der Kurvenverlimfe auf unver-
diinntes Abwasser, deutet jedoch auf eine dhnlich hohe Hemmwirkung (> 80 %) hin.

Fiir das weitere Vorgehen wurden folgende Schliisse gezogen:

« DaB vorrangig die Abwisser aus den Industriebetricben weiter zu untersuchen
sind.

« Da8 eine weitere Untersuchung des Einzugsgebictes des Sammilers 7 nachrangig
ist.

« DaB nur eine begrenzte Verminderung der eingeleiteten Hemmstoffe durch die
biologische Abwasserreinigung auf der RARA erfolgt, demnach eine reine end-
of-pipe Losung nicht erfolgreich sein kann.
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4.3.3.2. Biologische Vorbehandlung

Fiir die weitere Abstufung der als maBgeblich nitnfikationshemmend erkannten
Abwisser aus dem Stahl- und Chemiewerk wurde eine biologische Kurzzeitvorbe-
handlung mit an das Abwasser akklimatisiertem (nicht nitrifizierenden) Belebt-
schlamm aus der Versuchsanlage 2 durchgefiihrt. Ziel dieser Untersuchung war es zu
erfassen, ob hinsichtlich einer moglichen biologischen Reduktion der Nitrifikati-
onshemmung ein Unterschied zwischen den beiden Abwiissern gegeben ist.

Beide Abwisser wurden in der doppelten aktuellen Konzentration mit der sie im
Gesamtabwasser der RARA auftreten, untersucht. Sie wurden dabei mit akklimati-
siertem Belebtschlamm gemischt, bei 20 °C zwei Stunden lang beliiftet und auf
einem pH-Wert um 7,5 gehalten. Die Belebtschlammkonzentration in den Ans#tzen
lag bei 3 gTS/1. Nach zwei Stunden Beliiften wurde der Schlamm durch Sedimen-
tation abgetrennt.

Von den so vorbehandelten Abwissern wurden Hemmkurven mit einem nicht
akklimatisierten nitrifizierenden Belebtschlamm anfgenommen.

Der Vergleich der Hemmkurven fiir rohes bzw. vorbehandeltes Abwasser liefert
einen ersten Hinweis fiir eine mégliche biologische Reduktion der Hemmwirkung.
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Abb. 4-15: Hemmkurven fiir rohes (k; = 0,751 ml/l, n = 1,34) und biologisch
vorbehandeltes (k; = 20,15 mi/l, n = 0,55) Abwasser des Stahlwerkes.
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Abb. 4-16: Hemmkurven fiir rohes (k; =10,44 ml/l, n = 3,78) und biologisch
vorbehandeltes (k; = 13,89 ml/, n = 2,15) Abwasser des
Chemiewerkes.

Die Ergebnisse der biologischen Vorbehandlung mit akklimatisiertem (nicht nitrifi-
zierenden) Belebtschlamm aus den Versuchsarlagen sind in den obigen Abbildungen
dargestellt. Als MaB der "Entgiftung" ist der Unterschied der Hemmkonstanten ky zu
nehmen,

Zusammenfassung

Mit zwei Stunden Kontaktzeit in einer simulierten biologischen Vorbehandlung
konnte fiir das Abwasser des Chemiewerkes keine relevante Reduktion der
Hemmwirkung erzielt werden. Im Gegensatz dazu wurde die Hemmwirkung des
Abwassers aus dem Stahlwerk signifikant vermindert. So erhohte sich der k-Wert
des rohen Abwassers von 0,75 ml/l um ca. das 25-fache auf 20,15 ml/l. Es spiegelt
sich darin die bekannte biologische Abbaubarkeit der im Abwassers des Stahlwerkes
enthaltenen nitrifikationshemmenden Stoffe Cyanid und Phenol (BEGERT, 1978a)
wider. Auf den aktuellen Konzentrationsbereich von 10 - 15 ml/l im Gesamtabwasser
iibertragen, reduziert sich die vollstindige Hemmwirkung des behandelten Abwassers
auf Werte unter 50 % des unbehandelten Abwassers. Aufgrund der erkennbaren
Persistenz des Chemieabwassers wurde fiir die angestrebte Priorititenreihung
gefolgert,

« dal} weitere Untersuchungen vor allem bei dem Chemiewerk durchzufithren sind,
und:

o daB erst in zweiter Linie das Stahlwerk niher untersucht werden muB.
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4.3.4. Vorgehen beim Chemiewerk

43.4.1. Verinderung der Hemmwirkung des Gesamtabwassers durch die
Behandlung in der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage.

Eine erste Bewertung der Relevanz der erfaBten Quellen fiir nitrifikationshemmende
Anfallstellen im Chemiewerk wurde bereits bei der Identifikation vorgenommen,
indem man die jeweiligen Abwisser in bestimmten Konzentrationen untersuchte
(Kap. 4.2.4). In diesem ersten Schritt wurden 6 Anfallstellen als vordringlich ein-
gestuft. Diese Abwasserstrome wurden weiteren Untersuchungen unterzogen.
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Abb. 4-17: Hemmkurven fir Zu- (k; =7,57 ml/l, n = 2,39) und Ablauf
(ky = 8,3 ml/l, n = 2,00) der innerbetrieblichen biologischen
Vorreinigungsaniage.

Zu diesem Zeitpunkt war die innerbetriebliche Vorreinigungsanlage bereits voll in
Betrieb. Es muBte kein Fermenterbetrieb mehr gefahren werden. Trotz Schwierig-
keiten in der Schlammbewirtschaftung, es war ein schlecht flockenbildender
Belebtschlamm vorhanden, der in der Nachklirung nur zom Teil zuriickgehalten
werden konnte, wurde ein CSB-Abbau von etwa 70 % erreicht.

Die Bestimmung von Hemmkurven des Zu- und Ablaufes mit nicht akklimatisiertem,
nitrifizierenden Belebtschlamm, bestitigten die ersten durchgefiihrten Messungen
(Kap. 4.32.2.1), dal das Abwasser des Chemiewerkes durch die biologische
(Vor)behandlung in der betrieblichen Vorreinigungsanlage kaum in seiner
Hemmwirkung verringert werden kann (Abb. 4-17).
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Aufgrund der Persistenz der Hemmwirkung des gesamten Abwasser war zu erwarten,
daB die als hemmend erkannten Abwasserteilstrtome eine ebenfalls erhohte
Bestandigkeit gegeniiber einem biologischen Vorabbau aufweisen wiirden.

Bereits wihrend der Identifikation stelite sich mehrfach heraus, dafl vorwiegend die
Abwisser aus dem Bereich B stark nitrifikationshemmend wirken. Hier vor allem die
Abwiisser aus den Bauten 2.1 (Bau 2.1.7, Bau 2.1.4) und Bau 2.3. Im Bereich C
erwies sich das Abwassers des Baues 9 als stark nitrifikationshemmend. Zusétzlich
handelt es sich dabei um Produktionen, welche iiber lange Zeitrdume des Jahres
gefahren werden und daher eine davernde Grundbelastung mit Hemmstoffen bewir-
ken. Im Vergleich dazu wurden in den Abwissern der Mehrzweckanlagen Bau 4 und
Bau 5 nur etwa 1/3 aller Produktionen signifikante Hemmwirkungen registriert, und
das bei Produktionen die iiber vergleichsweise kurze Zeitrtiume laufen. Fiir die
weiteren Untersuchungen wurde daher zuerst der Schwerpunkt auf die permanenten
Produktionen im Bereich B bzw. auf die Produktion im Bau 9 (Bereich C) gelegt.
Diese Abwiisser wurden fiir eine weitere Differenzierung einer biologischen Vor-
behandlung unterzogen.

Untersuchung einzelner Abwasserteilstrome auf Reduktion der Hemmwirkung
durch eine biologische Vorbehandlung.

Die Simulation dieser Vorreinigung erfolgte in Batch-Versuchen. Dabei wurde ein
Volumsteil verdiinnter Abwasserstrom iiber 10 h auf einen Volumsteil, auf 6 g/l
eingedickten Belebtschlamm zugegeben, und anschlieBend weitere 10 h beliiftet.
Wihrend des Versuches wurde die Temperatur auf 20 °C und einem pH-Wert im
Neutralbereich gehalten. Die Verdiinnung der Abwasserstrome erfolgt derart, daB sie
am Ende der Zugabe in der zweifachen Konzentration, in der sie im Gesamtabwasser
anfallen, vorlagen. AnschlieBend wurde der Schlamm sedimentiert. Vom dekantierten
und vorbehandelten Uberstand wurde in der Folge die akute Hemmwirkung auf
unakklimatisierten Belebtschlamm bestimmt.

Urspriinglich war es vorgesehen, die Vorbehandlung mit Schlamm aus der inner-
betrieblichen Reinigungsanlage durchzufithren. Da eine Aufkonzentrierung des
Schlammes fiir die Versuche nicht moglich war, muite Belebtschlamm aus den
Versuchsanlagen der RARA verwendet werden. Die dabei im Gesamtabwasser der
RARA vorhandene Hemmming wurde durch 3-maliges Sedimentieren auf ein Drittel
des Ausgangsvolumens, Dekantieren des Uberstandes und Auffiillen mit Trinkwasser
ausgewaschen.
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Ergebnis

Die Beurteilung der Ergebnisse erfolgt anhand der Verdnderung der Hemmkon- :
stanten kl. Ein exemplarisches Beispiel fiir dic Hemmkurven eines behandelten bzw.
unbehandelten Abwasserteilstromes ist nachfolgend dargestellt. i
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Abb. 4-18; Hemumkurven fiir das Abwasser des Baues 2.3 vor (k; =4,48 ml/, E
n = 1,191) und nach (k; = 8,09 ml/l, n = 1,53) biologischer g
Vorbehandiung. i

Tab. 4-14: Ergebnisse der biologischen Vorbehandlung einzelner Abwasser-
teilstréme
unbehandelt behandelt

|Bau23 |k, =4,48mll  [n=1,53 |k=809m1  |n=1,191
Bau2.17 |k=129mll |n=1645 k=2245mll  |n=1616 :
Bau2.18 |k=11,6mil |n=281 k= 10,66ml1 |n=211 f
Bau9  |k=0216mll [n=1335 k=0341mll [n=1715

Im Vergleich der Akutwirkungen von biologisch unbehandelten und behandelten
Abwissem bestitigt sich weitgehend die bereits fiir das Gesamtabwasser festgestellte
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Persistenz  der nitrifikationshemmenden Wirkung. Nach den einzelnen
Abwasserteilstromen differenziert, lassen 2 der Abwasserteilstrome eine Tendenz zur
biologischen Reduktion der nitrifikationshemmenden Wirkung erkennen. Es handelt
sich dabei um 2 Abwasserteilstrome aus dem Bereich B, einerseits das Abwasser aus
der Produktion des Baues 2.3 (unbeh. k; =4,48 ml/l, n = 1,53 und beh. k; = 8,09 ml/l,
n = 1,191) und das Abwasser einer Teilproduktion des Baues 2.1, Bau 2.1.7 (unbeh.
k; = 1,29 ml/l, n = 1,645 und beh. k; =2,245 ml/l, n = 1,616). Fiir das Abwasser aus
der Produktion des Baues 2.1, Bau 2.1.8 konnte keine signifikante Verinderung in
der Hemmwirkung festgestellt werden (unbeh. k; = 0,216 ml/l, n = 1,335 und beh. k;
=0,341 ml/l, n = 1,715). Das Abwasser aus der Produktion des Baues 9, 148t ebenfalls
keine signifikante Verinderung der Hemmwirkung erkennen (unbeh. ky = 0,216 mi/l,
n = 1,335 und beh. k; =0,341 ml/l, n=1,715).

Zusammenfassung

Insgesamt wurden 6 Produktionen mit relevanten Gehalten an nitrifikations-
hemmenden Abwasserinhaltsstoffen identifiziert. Drei dieser Anfallstellen sind dem
Bereich B (Bau 2.3, Bau 2.1 mit Bau 2.1.7 und Bau 2.1.8) und drei dem Bereich C
zuzuordnen. Zwei davon in Mehrzweckanlagen (Bau 4 und Bau 5) mit wechselnden
Produktionen und eine Einzelproduktionsstitte (Bau 9).

Obwohl die Simulation der biologischen Vorreinigung in den angewandten Labor-
versuchen nicht mit akklimatisiertem Schlamm durchgefiihrt werden konnte, zeigte
sich fiir zwei der als relevant erkannten Abwasserteilstrome aus dem Bereich B, die
Moglichkeit zur Reduktion der nitrifikationshemmenden Wirkung. Fiir den
Hauptabwasserstrom aus dieser Produktion (Bau 2.1.8) konnte mit dieser Test-
methodik keine erkennbare Reduktion der Hemmwirkung festgestellt werden. Fiir
einen der Hauptabwasserproduzenten aus dem Bereich C, Bau 9, konnte mit obiger
Methodik ebenfalls keine wesentliche Reduktion der Hemmwirkung erreicht werden.
Generell wurde aber erwartet, daB ein akklimatisierter Belebtschlarnm in der
biologischen Vorreinigungsanlage eine deutlichere Reduktion der akuten
Hemmwirkung, als der in den Versuchen eingesetzte Schlamm aus den Versuchsan-
lagen der RARA, bewirken wiirde. Die Abschitzung des Gefahrdungspotentials iiber
die Identifikation und Bewertung nach biologischem Vorabbau ergab folgendes Bild:

e Von den erwihnten sechs, wihrend der Identifikation als relevant eingestuften
Produktionen, wurden die Abwisser aus den Mehrzweckanlagen (Bau 4 und Bau
5), aufgrund ihrer geringeren Hemmwirkungen und wegen ihrer verhiltnismiBig
kurzen Produktionsperioden als minder dringend beurteiit.

o Zwel Abwisser aus dem Bereich B (Bau 2.3, Bau 2.1 mit Bau 2.1.7) zeigten bei
Vorbehandlung mit nicht akklimatisiertem Belebtschlamm eine Reduktion der
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akuten Hemmwirkung, was auof eine prinzipielle Moglichkeit der Verminderung
der Hemmwirkung durch eine akklimatisierte, voll funktionsfihige Vorreini-
gungsanlage hindeutet. Vorerst wurden diese Produktionen als weniger dringend
beurteilt.

» Die beiden Abwisser, die mit der angewandten biologischen Vorbehandlung nicht
in ihrer Hemmwirkang reduzierbar waren, der Hauptabwasserstrom aus der
Produktion Bau 2.1.8 und das Abwasser der Produktion Bau 9, wurden als
vordringlich hinsichtlich zu treffender MafSnalimen bewertet.

4.3.4.2. Getroffene Mafinahmen, Bewertung der kiinftigen Entwickiung

Von der Seite des Chemiewerkes konnten nur bei einer der als dringlich bewerteten
Anfallstellen, bei der Produktion im Bereich B (Ban 2.1, Bau 2.1.8) sofort MaB-
nahmen zur Hemmwirkungsreduktion ergriffen werden. Fiir die zweite als vor-
dringlich eingestufte Anfallstelle (Bau 9) konnten keine solchen Umstellungen
getroffen werden.

Daneben wurde der Betrieb der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage stabilisiert
und optimiert.

Bereich B, Bau 2.1.8

In dieser Produktion werden CKW eingesetzt, die dabei z.T. in das Abwasser
gelangen. Von der Wasserrechtsbehtirde wurde daher eine Reduktion dieser
Abwasserinhaltsstoffe verlangt. Durch betriebsinterne Entwicklungsarbeit konnte
mittels eines Extraktionsschrittes, der Gehalt an CKW unter die geforderten Werte
gebracht werden. Wie Untersuchungen des behandelten Abwassers erbrachten, ist
damit auch eine deutliche Reduktion der Hemmwirkung verbunden. Offenbar war ein
Teil der festgestellten Hemmwirkung von den CKW verursacht. Vollig nitrifi-
kationshemmfrei war dieser Abwasserteilstrom dadurch aber nicht. Im aktuellen
Konzentrationsbereich des Gesamtabwassers des Chemieabwassers (ca. 25 ml/l) war
der behandelte Abwasserteilstrom auf nicht akklimatisierten Belebtschiamm
weitgehend hemmwirkungsfrei.
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Abb. 4-19: Hemmkurven fiir das Abwasser des Baues 2.1.8 vor (k; = 2,88 miA,
n = 1,38) und nach (k; = 44,28 ml/l, n = 3,82) Extraktion.

Innerbetriebliche Vorreinigungsanlage

Obwohl zum Zeitpunkt der ersten Untersuchungen die innerbetriebliche biologische
Vorreinigungsanlage BAV keine wesentliche Reduktion der nitrifikations-
hemmenden Wirkung des Gesamtabwassers bewirkte (Abb. 4-17), wurde erwartet,
dafl bei optimalem Betrieb, eine Akklimatisation des Belebtschlammes eintritt und
dadurch eine Reduktion der Hemmwirkung erreicht wird.

Dem Betreiber gelang es in Folge durch Verbesserung der Nihrstoffdosierung und
Optimierung des UberschuBschlammabzuges, einen gut flockenbildenden Belebt-
schlamm und damit einen Riickhalt des Schlammes in der Anlage zu erreichen. Damit
war die verfahrenstechnische Basis fiir eine Akklimatisierung gelegt.

Messungen der akuten Hemmwirkung des Zu- und Ablaufes in der Konzentration, in
der das Chemieabwasser im Gesamtabwasser der RARA vorliegt (30 - 40 ml/l)
zeigten im Laufe der Zeit eine zunehmende Reduktion der Hemmwirkung. Ein
exemplarischer Verlauf der akuten Hemmwirkungen des Zu- und Ablaufes der BAV
auf akklimatisierten Schlamm, ist in der néchsten Abbildung dargestelit.
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Abb. 4-20: Reduktion der akuten Hemmwirkung des Abwassers des Chemie-
werkes durch die biologische Vorreinigungsanlage (BAV). Werte fir
die aktuelle Konzentration des Chemieabwassers im Gesamt-
abwasser der RARA (30 mi/l). Bestimmt mit akklimatisiertem,
nitrifizierenden Belebtschiamm aus den Versuchsanlagen.

Aus der obigen Abbildung sind zwei wesentliche Zusammenhinge zu entnehmen. |

» Finerseits erfolgt durch die Behandlung des Abwassers in der innerbetrieblichen |
biologischen Vorreinigungsanlage eine deutliche Reduktion der Hemmwirkung. ||
Offenkundig hat sich der Belebtschlamm so weit akklimatisiert, daB er in der Lage
ist, die Hemmwirkung zu reduzieren. Diese erkennbare Akklimatisation des
Belebtschlammes in der BAV und die damit verbundene Reduktion der
Hemmwirkung des Chemieabwassers bewirkte, neben steigenden Abwasser-
temperaturen, dal sich in den Versuchsanlagen auf der RARA eine Nitrifikation
entwickelte. Es ist anzumehmen, daB sich auch der Belebtschiamm in den Ver-
suchsanlagen an die - jetzt allerdings verringerte - Hemmwirkung akklimatisiert
hatte. Als Tatsache bleibt bestehen, daB erst nach Stabilisierung des Betriebes der
BAYV eine Nitrifikation in den Versuchsanlagen moglich wurde.
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« Als zweites konnen aus der obigen Abbildung 4-20 Informationen iiber die
Dynamik der Reduktion der akuten Hemmwirkung in der BAV gewonnen
werden. Fiir den Zeitraum um den 11. Mai ist vorerst eine deutliche Abnahme der
Hemmwirkung des Zu- und Ablaufes festzustellen. Nach einigen Tagen mmt
geringer Hemmwirkung steigen die Hemmwirkungen von Zu- und Ablauf rasch
an, wobei in Folge die Hemmwirkung im Zulauf auf hohem Niveau bleibt, die im
Ablauf jedoch innerhalb weniger Tage auf ein deutlich niedrigeres Niveau fillt.

Eine Analyse der zu diesem Zeitpunkt laufenden Produktionen erbrachte, daBl sich
dieser in der Hemmwirkung beobachtete Verlauf, mit der Produktion des Baues 9
deckte. In der nachfolgenden Abbildung ist der Zeitraum 7. - 21.5.1992 niher dar-
gestellt, wobei in die Darstellung die Produktion des Baues 9 miteinbezogen wurde.
Deutlich wird, daB parallel zur eingestellten Produktion die akute Hemmwirkung des
Zulaufes und damit auch des Ablaufes abnimmt. Mit Wiederaufnahme der
Produktion des Baues 9 erhoht sich die Hemmwirkung des Zu- wie auch des Ablau-
fes sprunghaft, wobei die Ablaufhemmung wahrend der ersten Tage nur geringfiigig
unter der Zulaufhemmung liegt. Nach einer "Akklimatisationszeit” von 3 Tagen
beginnt bei gleichbleibender Zulauthemmung, die Hemmwirkung des Ablaufes
wiederum zu fallen, um sich auf einem geringen Niveau einzupendeln.
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Abb. 4-21: Ganglinien der akuten Hemmwirkungen des BAV Zu- und Ab-
laufes in einer Verdiinnung von 1/30 auf akklimatisierten Belebt-

schlamm, im Zusammenhang mit der Produktion des Baues 9.
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Produktion des Baues 9

Bei der katalytischen Umlagerung einer Verbindung wird Thioharnstoff als Kataly-
sator emgesetzt. Dabei sind maximai bis zu 300 kg/d an Thioharnstoff zu ergiinzen.
Dieser Thioharnstoffverlust gelangt zur Génze in das Abwasser dieser Produktion.
Bei einer Abwassermenge von etwa 230 m3/d ergibt das eine Konzentration von bis
zu 1300 mg/l Thiohamstoff. Im Gesamtabwasser von 5500 m3/d, finden sich dann
etwa 55 mg/l. Diese hohe Konzentration an Thioharnstoff erklirt die starke
Hemmwirkung des Abwassers aus der Produktion des Baues 9.

Die offensichtliche Parallelitit des Verlaufes der akuten Hemmwirkungen zu der
Produktion des Baues 9 deutete auf die Bedeutung des Thiohamnstoffverlust dieser
Produktion hin. Es schien offensichtlich eine starke Dynamik hinter der
"Abbaubarkeit" des Thioharnstoffes zu stehen. Verlust der Akklimatisation

(Fahigkeit des Abbaus von Thiohamnstoff) und erneute "Akklimatisation" traten sehr

rasch auf.

Untersuchungen zur Dynamik des Thioharnstoffabbaues

Grundlage fiir diese Bearbeitungen waren die, im Rahmen einer detaillierteren
Untersuchung der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage (KROISS und
SCHWEIGHOFER, 1995) gewonnenen Daten. Es wurde dabei ein weiterer Zeit-
raum, mit abgestellter und wiederaufgenommener Produktion des Baues 9 untersucht.
Im Rahmen einer Diplomarbeit (SCHWARZ, 1996) wurde dieser Zeitraum
ausgewertet. Bestimmt wurden dabei die Thioharnstoffkonzentrationen (nach
A0.AC., 1990), wie auch die akuten Hemmwirkungen des Zu- und Ablaufes. Zur
Bestimmung der akuten Hemmwirkung wurde einerseits akklimatisierter und
andererseits  unakklimatisierter ~ Belebtschlamm  eingesetzt. Wobei  der
"akklimatisierte" Belebtschlamm aus einer Mischung aus akklimatisiertem, nicht
nitrifizierenden Belebtschlamm der bestehenden GroBanlage und unakklimatisiertemn,
nitrifizierenden Belebtschlamm bestand. Entsprechend der Verdiinnung des
Chemieabwassers im Gesamtabwasser der RARA (1:30) wurde mit einer Konzen-
tration von 33 ml/l in den Testansitzen gearbeitet. Die Verldufe der bestimmten
akuten Hemmwirkungen des Zu- und Ablaufes sind in der nachfolgenden Abbildung
dargestellt.
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Abb. 4-22: Verlauf der akuten Hemmwirkung des Zu- und Ablaufes der
innerbetrieb-lichen biologischen Vorreinigungsanlage auf
"akklimatisierten'' Schiamm; vor und nach Aufnahme der Produktion

des Baues 9, bezogen auf die Konzentration im Gesamtabwasser der
RARA (nach SCHWARZ, 1996)
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Abb. 4-23: Verlauf der Thicharnstoffkonzentrationen im Zu- und Ablauf der
innerbetrieblichen biologischen Vorreinigungsanlage; vor und nach
Aufnahme der Produktion des Baues 9 (nach SCHWARZ, 1996)
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Bei der Bestimmung der akuten Nitrifikationshemmung des Zu- und Ablaufes mit
"akklimatisierten” Belebtschlamm wurde ein nahezu identes Hemmuster
(Abb. 4-22) wie bei der ersten Untersuchung (Abb. 4-21) gefunden. Die parallel
bestimmten Thioharnstoffkonzentrationen (Abb. 4-23) bestitigen die zuvor
angenommene Hypothese tiber die Dynamik des Thioharnstoffabbaues. So steigt mit
zunehmender  Thicharnstoffkonzentration  des  Zulaufes  kurzfristig  die
Ablaufkonzentration an, um in Folge, bei gleichbleibender Zulaufkonzentration,
wieder auf ein geringeres Mal zuriick zu gehen.

SCHWARZ (1996) hat fiir die beiden verwendeten Belebtschlimme, die Hemmm-
schwellen fiir die akute Hemmwirkung bestimmt. Obwohl der Belebtschlamm aus der
Groflanlage der RARA Thioharnstoff aus dem Chemicabwasser kennt, war
hinsichtlich der Akklimatisation kein signifikanter Unterschied zu dem nicht akkli-
matisierten Schlamm feststelibar (Tab. 4-15). Es ist der Abbau in der biologischen
Vorreinigungsanlage so weitgehend, dafl in Kombination mit der Verdiinnung im
Gesamtabwasser der RARA, kein weiterer biologischer Abban und dadurch keine
Akklimatisation der heterotrophen Bakterien stattfinden kann. Es ist hier zu
beriicksichtigen, daB der UberschuBschlamm aus der BAV mit dem vorgereinigten
Abwasser zur kommunalen Kidranlage RARA abgeleitet wird. Es findet damit eine
permanente  Beunpfung der RARA mit  akklimatisierten, heterotrophen
Mikroorganismen statt.

Diese Mikroorganismen kénnen aufgrund des, im Vergleich zur BAV (5-10 d bei 35
°C entspricht einem Vergleichsschlammalter von 16 - 32 d bei 18 °C
(5 - 10y/1,072(1835) ) geringeren Schlammalters (15 - 20 Tage bei i.M. 18 °C) und der
Verdiinnung des Chemieabwassers im Gesamtabwasser (ca. 1/30), sowie der
Abhingigkeit des Wachstums von der Substratkonzentration (Monod), keinen
weiteren Abbau des Thiohamstoffes vomehmen, Die nachfolgende Abbildung
veranschaulicht diesen Zusammenhang.
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Wachstumsrate ( 1/Schlammalter {TS)
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Abb. 4-24: Prinzipielle Darstellung der Abhiingigkeit des
Thioharnstoffabbaues vom vorhandenen Schlammaiter.

Tab. 4-15:Fiir die unterschiedlich akklimatisierten Belebtschlimme bestimmten
Parameter der erweiferten nicht kompetitiven Hemmung (aus

SCHWARZ, 1996)
akklimatisiert | unakklimatisiert
(mg/1) 0,19 0,22
n (-) 1,63 2,72

Mit diesen Parametern wurden aufgrund der im Gesamtabwasser der RARA
vorhandenen  Thiohamstoffkonzentration, die zu  erwartenden  akuten
Nitrifikationshemmungen errechnet und den gemessenen gegeniiber gestellt.
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Abb. 4-25: Vergleich der mit akklimatisiertem Belebtschlamm gemessenen
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Abb.

Hemmwirkung des Zulaufes zur BAV mit der, aus der vorhandenen
Thioharnstoffkonzentration errechneten akuten Hemmwirkung
(nach SCHWARZ, 1996)
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4-26: Vergleich der mit akklimatisiertem Belebtschlamm gemessenen
Hemmwirkung des Ablaufes der BAV mit der, aus der vorhandenen
Thicharnstoffkonzentration errechneten akuten Hemmwirkung
(nach SCHWARZ, 1996).
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Abb. 4-27: Vergleich der mit nicht akklimatisiertem Belebtschlamm gemessenen
Hemmwirkung des Zu- und Ablaufes der BAV mit der, aus der
vorhandenen Thioharnstoffkonzentration errechneten akuten
Hemmwirkung (nach SCHWARZ, 1996)

Wie die Abbildungen 4-25 und 4-26 zeigen, war fiir den akklimatisierten
Belebtschlamm eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen gemessenen und
gerechneten akuten Hemmwirkungen filr Thiohamstoff erkennbar. Fiir den nicht
akklimatisierten Belebtschlamm wurden signifikant hohere Hemmwirkungen
gemessen als errechnet (Abb. 4-27). Es 14Bt sich daraus ableiten, dal im rohen wie
auch im vorgereinigten Abwasser immer noch Hemmstoffe enthalten sind, an deren
akute Hemmwirkungen - mit Ausnahme der des Thiohamnstoffes - sich der
akklimatisierte Belebtschlamm, im Gegensatz zum nicht akklimatisierten Belebt-
schlamm, angepaBt hat. Diese Ergebnisse zeigen, daB der verbleibende Thioharnstoff
im Ablauf der BAV noch eine gewisse Hemmung in der RARA bewirkt. Bei einem
Verlust des Thioharnstoffabbaues in der BAV wiirde es zu starken Hemmwirkungen
m der RARA kommen.

In diesen FErgebnissen zeigt sich ecinerseits die generclle Anpassungsfiahigkeit
komplexer Biozonosen, wie Belebtschlamm sie eine darstellt. Andererseits wird auch
deutlich, welcher Dynamik diese Vorginge bei hoheren Abwassertemperaturen
unterworfen sind.
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Eine riickblickende Betrachtung der Messung der Hemmwirkungen des Zu- und
Ablaufes der BAV zeigt, daBl die Akklimatisation des Belebtschlammes in der
innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage nahezu ein- Jahr bedurfte, um meBbare
Reduktionen der akuten Hemmwirkung zu erbringen. Erste Untersuchungen der
Hemmwirkung des Zu- und Ablaufes lieBen keine Reduktion der Hemmwirkung
erkennen (Abb. 4-17). Erst mit Stabilisierung des Anlagenbetriebes konnten die
Rahmenbedingungen fiir eine Akklimatisation geschaffen werden, die auch durch
eine deutliche Reduktion der Hemmwirkung sichtbar wurde (Abb. 4-20).

Im Vergleich zn hiuslichem Abwasser sind die meisten der anfallenden Abwiisser,
aufgrund ihrer Herkunft aus technischen Produktionen und ihrer Beschaffenheit
(Temperatur, pH-Wert, einseitige ‘Zusammensetzung, hohe Stoffkonzentrationen)
kanm mit Mikroorganismen kontaminiert. Die Zufuhr von neuem "Impfmaterial” ist
daher gering; ein moglicher zusitzlicher Faktor fiir die Erkldarung der langen
Akklimatisationszeit.

Literaturhinweise zum Wirkungsverlust (Abbau) von Thioharnstoff

Erste Beobachtungen iiber die mit der Zeit geringer werdenden Hemmwirkung von
Thioharnstoff erwiihnen JENSEN und SORENSEN (1952), fithren aber gleichzeitig
eigene Untersuchungen mit Bodenkolumnen an, bei denen sich Thioharnstoff iiber
sehr lange Zeitraume (Wochen) als weitgehend bestindig in seiner Hemmwirkung
zeigte. Weitere Berichte iiber einen Abbau von Thiohamstoff stammen von
DOWNING et al. (1964c) und TOMLINSON et al. (1966).

Bei der Entwicklung der Bestimmung des biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB)

spielte der Finsatz von selektiven Nitrifikationshemmern eine entscheidende Rolle,
wobei die Forderung nach einer selektiven Wirkung auf die Nitrifikanten im
Vordergrund stand. So ist aus verschiedensten Untersuchungen zu diesem
Fragenkomplex bekannt (MONTGOMERY, 1966; TOMLINSON et al., 1966;
YOUNG, 1969, 1973), dal Thicharnstoff mit der Zeit seine nitrifikationshemmende
Wirkung verliert.

TOMLINSON et al. (1966) filhren zwei denkbare grundlegende Mechanismen an.
Einerseits konnte durch spezielle Mikroorganismen eine Oxidation erfolgen,
andererseits konnte durch die Ausbildung eines neuen Stoffwechselweges
vorhandener Mikroorganismen ein Abbau ermdglicht werden. YOUNG (1969) sieht
nur in einer biologischen Oxidation des Thioharnstoffes die Ursache. Uber die
tatsichlichen Abbau/Stoffwechselwege bzw. iiber die Kinetik dieser Vorgénge finden
sich keine weiteren Hinweise.

Eigene Erfahrungen und Messungen am Institut (FORSTHUBER, 1992) wie auch
Berichte in der Literatur (BORTONE ef al., 1994) zeigen bei bestimmten Belebt-
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schlimmen, daB eine mitunter erhdhte Konzentration fiir eine vollstindige Nitrifi-
kationshemmung notwendig ist, was als Zeichen fiir eine gewisse Akklimatisation
genommen werden kann.

Modellvorstellungen zum Thiochamstoffabbau

Fiir die Entwicklung von Modellvorstellungen zum Abbau von Thiohamstoff, wurde
im folgenden von den bereits von TOMLINSON ez al. (1966) angegebenen zwei
grundsdtzlichen Akklimatisationsméglichkeiten des Belebtschlammes ausgegangen.
Einerseits die Ausbildung einer spezialisierten Biomasse, die selektiv nur auf
Thioharnstoff wiichst, und andererseits die Entwicklung eines speziellen Stoff-
wechselweges, der es heterotrophen Mikroorganismen erlaubt, Thicharnstoff abzu-
banen. Es werden einfache biochemische Modelle gebildet, die an die gegebenen
MeBwerte angepalit werden. Damit sollen die wesentlichsten Einflufifaktoren anf die
beobachtete Dynamik des Thioharnstoffabbaues aufgezeigt werden, ohne Anspruch
auf eine korrekte Beschreibung des Prozesses zu erheben.

Bei der Modelibildung wurde in Anlehnung zu den von HENZE et al. (1986, 1995)
vorgestellten dynamischen Modellen ASM1 und ASM2 fiir das Belebtschlamm-
verfahren vorgegangen. Die eigentlichen Modellierungen wurden mit dem von
GUIJER und HENZE (1991) vorgestellten Simulationsprogramm ASIM (Vers. 2.0)
vorgenomimnen.

Modell BAV 1

Das erste Modell beruht auf der Annahme adaptierter, heterotropher Mikro-
organismen, welche imstande sind, den vorliegenden gelosten Hemmstoff
(Thioharnstoff) acrob abzubauen und exklusiv auf ihm als Substrat zu wachsen. Ein
Nihxstoffbedarf fiir das Wachstum, wie die Bildung inerter partikulérer Stoffe durch
den Zerfall der Biomasse wurde nicht beriicksichtigt. Die Wachstums- und
Zerfallsrate der inhibitorabbauenden Biomasse wurde aus den im "Activated sludge
Modell Nr. 2" (HENZE et al., 1995) angegebenen Werten fiir die heterotrophen
Mikroorganismen bei 20 °C (umax = 6 (1/d) und b = 0,4 (1/d)) und der angefiihrten
Temperaturabhédngigkeiten (fT = 1,072(1-29) auf 35 °C hochgerechnet. Zur Kalibrie-
rung des Modells an den MeBwerten stand also nur der Halbséttigungswert kpgy zur
Verfiigung. Fiir eine ausreichend genaue Beschreibung der MeBwerte muBte eine
relativ hoher Halbsittigungswert kpgy von 35 mg/l gewihlt werden.

Die Massenbilanzen fiir den gelosten Hemmstoff Spyyy und den Inhibitor abbauenden
Mikroorganismen Xy lauten:
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Tab. 4-16: Stochiometrie und ProzeBraten des Modelles BAV 1
ProzeB - Stéchiometrie
So. SinH Xine
1 1
1= s A 1
Xinn - Wachstum Yine YinH 1 4
X - Zerall -1 i
ProzeB Rate
XINH - Wachstum 802 SINH X it
BN g g N
0, Y20, MinH T INH 3
XN - Zerfall Dine-Xinm
Sg.  geloster Saverstoff (g0,/m3)
Sy geloster Inhibitor (gCSB/m?3)
i
Xy Inhibitorabbauende/akklimatisierte
heterotrophe Mikroorganismen (gCSB/m3) E
Yine  Ausbeutekoeffizient fiir Inhibitorabbau 0,67 (gXpa#/gCSB) E
Ko, Halbsittigungskonstante fiir Saverstoff 0,1 (g0,/m3) %
kiy Halbséttigungskonstante fiir Inhibitor 35 (gCSB/m¥)
e Wachstamsrate fiir Xy (35 °C) 17 (/d)
bpy  Zerfallszate fir Xpgy (35 °C) 1,14 (1/d) !
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Abb. 4-28: Gegeniiberstellung der gemessenen und simulierten Thioharn-
stoffkonzentrationen im Ablauf der BAV (Modell BAV 1)
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Abb. 4-29: Verlauf der Konzentration an Thioharnstoff abbauenden Mikro-
organismen X;yy in der Belebung (Modell BAV1).
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Modell BAV 2

Das zweite Modell beruht auf der Annahme der Akklimatisation, iiber die Aus-
bildung eines neuen Stoffwechselweges heterotropher Mikroorganismen. Diese
Mikroorganismen synthetisieren in Anwesenheit des Inhibitors ein Enzym, welches
fiir sich die Hydrolyse des Inhibitors katalysiert und damit den weiteren hetero-
trophen Abbau erlaubt. Der geloste Inhibitor Spyy wird dabet in abbaubares Substrat
Sg  fiir die heterotrophen Mikroorganismen iibergefithrt. Entsprechend der
Modellvorstellungen wird die Produktion des Enzyms zusitzlich durch die Belegung
der heterotrophen Mikroorganismen mit Enzym beeinflufit. Das induzierte Enzym
wird als Stoff in den Massenbilanzen nicht beriicksichtigt, es ist vielmehr als eine
virtuelle Komponente des Modells zu sehen, die einen Stoffwechsel katalysiert. Zur
Kalibrierung des Modells stehen durch den komplexeren Modellansatz natiirfich
mehrere Parameter zur Verfiigung, wobei die Zerfallsrate des Enzyms analog zur
Zerfallsrate der heterotrophen Mikroorganismen gewiihlt wurde. Bei der Kalibrierung
zeigte sich, daf vor allem die Enzyminduktion bzw. die Halbsittigungskonstante kpgy
fiir die Induktion einen wesentlichen EinfluB auf die Giite der Anpassung haben. Es
zeigte sich auch, daB der Zerfall nicht wesentlich erhoht werden kann, da ansonst der
Verlust an Enzym in schwicher belasteten Zeiten zu groB werden wiirde, um den
nachfolgenden Belastungsanstieg beschreiben zu konnen. Die zu wihlende
Induktionsrate lag bei 30 (1/d), und deckt sich durchaus in der GroBenordnung mit
Werten von anderen Autoren (WILD et al., 1994).

Die Massenbilanzen fiir das Enzym Xg und den gelosten Inhibitor Spyy sind nach-
folgend angeschrieben.

dXg Sy Sinn Xe /Xy

= Pgs " : Xy = be.Xg =Dy X
dt Ko, +50, Knis S K + Xe/Xy 1 ToE XTE (Glg. 4-21)
dSINH - Q'S'Nﬂ.n SOz S!NH Q'S1NH

Xe- (Glg. 4-22)

dt Ve Ko, +So, Kigsu St Veq
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Tab, 4-17: Stochiometrie und Prozefiraten des Modelles BAV 2

Prozel3 Stéchiometrie
Ss Sin Xg
Xg - Induktion ' 1
Xg - Zerfall -1
Sy - Hydrolyse 1 -1
Prozel3 Rate
e So, S _Xe/Xa ]
Xg - Synthese Ko, S0, Kinms +Siw Ku+Xe/Xy
Xg - Zerfall beXe
Siny - Hydrolyse - So, . y
Ko, *So, Kinm, + Sine

Sg. geloster Saverstoff (g0,/m3)
Sg  abbaubares Substrat (gCSB/m3)
Sing  geloster Inhibitor (gCSB/m3)
Xg  Inhibitorhydrolyse katalysierendes Enzym (-)
Xy  Heterotrophe Mikroorganismen des Belebtschlammes (gCSB/m3)
Ko, Halbsittigungskonstante fiir Sauerstoff 0,1 (g0,/m?)
Kinyng Halbsittigungskonstante fiir Inhibitor

bei Enzyminduktion 35  (gCSB/m?)
Ky Halbsittigungskonstante fir Inhibitorhydrolyse 5 (gCSB/m?)
kg  Halbsittigungskonstante fiir Enzymadsorption (gCSB/m?)
Ppe  Induktionsrate fiir X 30 (1/d)
be  Zerfallsrate fiir Xg 1,14 (1/d)
hwe  Hydrolyserate fiir Sy 1 (1/d)
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Abb. 4-30: Gegeniiberstellung der gemessenen und simulierten Thicharn-
stoffkonzentrationen im Ablauf der BAV (Modell BAV 2)
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Abb. 4-31: Verlauf der Konzentration an speziell die Thioharnstoffhydrolyse
katalysierendem Enzym X, in der Belebung (Modell BAV 2).
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Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Es ist mit beiden stark vereinfachten Modellansitzen moglich, die vorgefundene
Dynamik des Thichamstoffabbaues nachzubilden. Fiir diese Arbeit war das Erkennen
der innewohnenden Dynamik vorrangig gegeniiber einer méglichst wirklich-
keitsnahen Modellbildung. Ob mun die Synthese eines neuen Enzyms durch
bestimmte oder durch alle heterotrophen bzw. die Ausbildung einer neuen Mikro-
organismen tatsachlich auftritt, kénnte nur durch mikrobiologische Untersuchungen
im Detail gekldrt werden und muB fiir diese Arbeit unbeantwortet bleiben.

Beiden Modellen ist gemein, dafl aufgrund der hohen Temperatar (35 °C) ein hoher
Umsatz an Biomasse bzw. an Enzym gegeben sein muB, damit die Mef3werte
beschrieben werden kénnen. So fithrt der Riickgang der Belastung mit Thioharnstoff
zu einer raschen Ausdiinnung und Absinken des Konzentrationsniveaus des Enzyms
E resp. der Mikroorganismen im Belebtschlamm. Finem verringerten Wachstum
' aufgrund geringerer Belastung, steht dabei eine konstant hohe Abnahme der
Biomasse/des Enzyms gegeniiber. Wobei diese Abnahme durch die, im Vergleich
zum Schlammabzug, hohe Zerfallsrate dominiert wird. Aus dem Verhidltnis von
Zerfall b (1.14 1/d) zu UberschuBschlammabzug D, (0,1 - 0,2 1/d) wird dies deutlich.
Die hohe Induktionsrate bzw. Wachstumsrate ermiglicht bei steigender Belastung
eine rasche Neubildung, so da die gestiegene Belastung wiederum schnell abge-
baut/hydrolysiert wird.

Es findet sich darin der von NOWAK (1996) fiir die Nitrifikation bei hohen Tempe-
raturen aufgezeigte Zusammenhang, daB bei hohen Abwassertemperaturen der
Ausdruck Schlammalter irrefiihrend ist, weil er ndmlich eine Lebenserwartung
signalisiert, die aufgrund des hohen Zerfalls nicht gegeben ist.

« Fiir den Betrieb von Anlagen mit derartig auf ein Substrat spezialisierten Mikro-
organismen ist fiir einen stabilen Betrieb von entscheidender Bedeutung, dafl die
Schwankungen der Belastung gering gehalten werden.

4.3.4.3. Zusammenfassung der Untersuchungen im Chemiewerkes

Durch die angewandten Identifikations- und Bewertungsschritte gelang es, die
Hauptverursacher innerhalb des Chemiewerkes zu identifizieren und eine Priori-
titenreihung vorzunehmen. Aufgrund der bestimmten, akuten Hemmwirkungen
wurden zwei Abwisser als besonders dominant erkannt. Fiir eines dieser Abwisser
konnte gezeigt werden, dal durch eine neu entwickelte Vorbehandlungsmethode eine
weitgehende Reduktion von dessen Hemmwirkung erreichbar ist. Das zweite als
vordringlich bewertete Abwasser komnte noch keiner solchen In-Situ-Lésung
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zugefiihrt werden. Bei der Auswertung der akuten Hemmwirkungen des Zu- und
Ablaufes der mnerbetrieblichen Vorreinigungsanlage wurde deutlich, da8 es einen
Zusammenhang zwischen dieser Produktion und eben diesen Hemmwirkungen gab.
Nachfolgende Untersuchungen erbrachten, daB der durch diese Produktion abge-
leitete Hemmstoff einem biologischen Abbau zuginglich ist. Hier kann durch Aus-
gleichsmaBnahmen und einer gleichmiBigen Belastung der innerbetrieblichen Vor-
reinigungsanlage eine Akklimatisation aufrecht erhalten werden. Generell konnte
gezeigt werden, welche Bedeutung einem gesicherten Betrieb der innerbetrieblichen
biologischen Vorreinigungsanlage bei der Reduktion der Hemmwirkung des
Abwassers zukommt.

4.3.5. Vorgehen beim Stahlwerk

4.3.5.1. Bewertung der Hemmwirkung der einzelnen Abwasserteilstrime dorch
Hemmschwellendiagramme

In einem ersten Schritt wurden fiir eine Bewertung der einzelnen Abwasserteilstrome
Hemmschwellendiagramme der rohen Abwisser mit nicht akklimatisiertern
Belebtschlamm aufgenommen.

Die Ergebnisse spiegeln die fiir die einzelnen Abwisser, aufgrund der Abwasserzu-
sammensetzung erwarteten Wirkungsunterschiede wider. So nimmt die Hemm-
wirkung vom Ablauf Abtreiber iiber das Kohlewasser zum Starkwasser um jeweils
etwa eine Groflenordnung zo, wobei es sich bereits beim Ablauf Abtreiber um ein
auflerordentlich stark hemmendes Abwasser handelt.

Sowohl der Ablauf Abtreiber wie anch das Starkwasser zeigen eine nahezu rein
nicht-kompetitive Hemmwirkung, in beiden Fillen betriigt der Exponent n etwa 1.
Das Kohlewasser ruft hingegen ein deutlich anderes, wesentlich steiler verlaufendes
Hemmuster (n = 3,5) hervor.

Tab. 4-18: Kennwerte der Hemmschwellendiagramme der Abwasserteilstrome

des Stahlwerkes.
Abwasser k (mll) n(-)
Ablauf Abtreiber 1.64 0,98
Kohlewasser 0,25 3,50
Starkwasser 0,015 0,89
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Abb. 4-32: Hemmschwellendiagramme fiir die unterschiedlichen Abwasser-
teilstrome des Stahlwerkes.

Zusammenfassung

» Die Hemmschwellendiagramme der unterschiedlichen Abwasserteilstrome zeigen
eindentig, daB der Ablauf des Abtreibers/Stripper die geringste Hemmwirkun
hervorruft. ‘

» Fiir die angestrebte Reduktion der Nitrifikationshemmwirkung lieB daher eine
Fiihrung aller Abwasserteilsttome iiber den Abtreiber/Stripper eine deutliche
Reduktion der Hemmwirkung erwarten.

4.3.5.2. Abgeleitete MaBBnahmen, Bewertung der kiinftigen Entwickiung

Neben der Verringerung der nitrifikationshemmenden Wirkung des Abwassers wurde
auch eine Reduktion der abgeleiteten Stickstofffrachten angestrebt. Erreichbar ist die
Reduktion der Stickstofffrachten durch eine FErweiterung der Stripperanlage.
Nachdem dadurch ebenfalls eine Verringerung der nitrifikationshemmenden Wirkung
erreichbar ist - der bisherige Ablauf Abtreiber wies in Relation die geringste
Hemmwirkung auf - wurde diese Losung vom Stahlwerk weiterverfolgt.

Das neue Abwasserschema des Stahlwerkes sah vor, im Normalfall auch das
Kohlewasser iiber den Stripper zu filhren (Abb.-4-33). Um die Stickstoffentfernung
weiter zu optimieren und die Redundanz zu erhdhen, wird der Bau eines zweiten
Strippers vorgesehen. Im Revisionsfall der Schwefelsdureanlage, wird das gesamte
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Starkwasser zwischengespeichert und nach Wiederinbetriebnahme wiederum der
Stripperanlage zugefiihrt. Im Normalbetrieb soll dadurch eine weitgehende Reduk-
tion der eingeleiteten Stickstofffrachten und im Revisionsfall der Schwefelsdure-
anlage eine stoBweise Belastung der RARA vermieden werden. Nur fiir besondere
Storfille wurde an eine weitere Ableitung des unbehandelten Kohlewassers wie auch
des Starkwassers gedacht.

Speicher
Starkwasser 4-6 m3/h
e [
‘ Starkwasser
2 m3/h
Kokerelabwasser 50 - §5 m3/h ¢ Abtreiber! Ablauf zur RARA -
R -
Stri
Pper 55 - 70 ma/h

Kohlewasser 5 - 12 m3/h

Abb. 4-33: Kiinftiges Abwasserschema des Stahlwerkes.

Beurteilung der geplanten Mafinahmen

Auf den bisherigen Messungen aufbauend kann fiir den Normalfall des kiinftigen
Ablaufes der Stripperanlage durch die Umstellung des Abwasserschemas und der
geplanten Erweiterung der Stripperaniage - neben der wesentlich verbesserten
Stickstoffentfernung - auch eine deutliche Verbesserung hinsichtlich der nitrifi-
kationshemmenden Wirkung erwartet werden.

In einem Pilotversuch im technischen MaBstab wurde der geplante zukiinftige Betrieb
der Stripper simuliert, und das dabei anfallende Abwasser (Ablauf Stripper)
hinsichtlich der Anderung der Nitrifikationshemmwirkung untersucht. Wie die
Aufstellung in der Tabelle zeigt, sind alle wesentlichen Abwasserinhaltsstoffe
deutlich verringert. Es ist daher auch eine reduzierte Hemmwirkung zu erwarten.

Tab. 4-19: Typische Abwasserzusammensetzung des Ablauf Abtreibers vor
und nach der Erweiterung der Abtreiberanlage.

Abwasser NH4&-N | CN- Phenol
(mg/l) | (mgh) | (mg/l)
Ablauf Stripper alt 1500 90 700
Ablanf Stripper neu 150 20 600
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Die Auswirkung der verbesserten Strippung auf die Nitrifikationshernmung wurde
durch Hemmschwellendiagramme nach 1/2 h und 24 h Kontaktzeit (Ammonium
wurde je nach Bedarf der unterschiedlichen Ansitze zw. 10 und 30 mg/l gehalten,
T ca. 20 °C, pH 7,5 -8,0) erfaBt. Es wurde dafiir akklimatisierter, nitrifizierender
Belebtschlamm aus den Versuchsanlagen verwendet.

10
g IC (ml)

Abb. 4-34: Hemmschwellendiagramme fiir den zukiinftigen A blauf Abtreiber
nach 122 h (ky =731 mliund n = 3,15 ) bzw. 24 h (k; = 116,9 ml/1 und

N geqan = 3,15) Kontaktzeit. Bestimmt mit akklimatisiertem,
nitrifizierenden Belebtschiamm aus den Versuchsanlagen.

Das Ergebnis zeigt fiir den aktuellen Konzentrationsbereich im Gesamtabwasser der
RARA (10-15 ml/l) eine vollstindige Reduktion der Nitrifikationshemmwirkung.
Erst bei unrealistisch hohen Konzentrationen wurden erste Hemmwirkungen
gemessen. Fiir den Nommalbetrieb kann daher eine so weitgehende Reduktion der
Hemmwirkung erwartet werden, da von der Einleitung dieses Abwassers keine
Gefahrdung fiir die Nitrifikation in der kiinftigen GroBanlage ausgeht. Durch diese
Reduktion der Hemmwirkung muB allerdings auch eine verringerte Akklimatisation
des kiinftigen Belebtschlammes erwartet werden. Notwendig ist daher, daB kiinftig
jedwede plotzliche Einleitung von Starkwasser als auch Kohlewasser vermieden
wird.

Untersucht wurden die akute Hemmwirkung der vom Stahlwerk vorgesehenen Stor-
/Revisionsfille, Ablauf Abtreiber und Kohlewasser, Ablanf Abtreiber und Stark-
wasser, sowic Ausfall eines Abtreibers, was dem momentanen Ablauf Abtreiber
entsprechen wiirde. Die Mischung der Abwiisser erfolgte dabei mengenproportional
zu den jeweiligen Abwassermengen (Abl. Abtr. + Starkw. (29+1), AbLAbtr. +
Koblewasser (2,84+1)).
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Sowohl der akklimatisierte Schlamm aus den Versuchsanlagen als auch der unak- |
klimatisierte Schlamm zeigten hinsichtlich der Mischung Ablauf Stripper mut
Starkwasser ein nahezu identes Verhalten. Im Unterschied zu den beiden anderen
Testansitzen, zeigte hier der akklimatisierte Belebischlamm die gleiche Empfind-
lichkeit wie der unakklimatisierte Schlamm. Eine Akklimatisation an den Stark-
wasseranteil ist offensichtlich nicht gegeben.

Fiir die Mischung Ablauf Abtreiber mit Kohlewasser und Ablauf Stripper alleine,
wurden deutliche Unterschiede in der Hemmwirkung auf akklimatisierten bzw.
unakklimatisierten Schlamm festgestellt, Diese Unterschiede zwischen akklimatisiert
und upakklimatisiert waren fiir den Ablauf des Strippers noch ausgepriigter. Je
dominanter der Anteil des Ablauf Stripper in den Abwassermischungen wurde, desto
deuntlicher zeigte sich die Akklimatisation des verwendeten Belebtschlammes.

Fiir das neue Abwasserkonzept des Stahlwerkes wurde daraus abgeleitet,

« daB eine Akklimatisation des Belebtschlammes der zukiinftigen RARA an eine
konstant anfallende Abwassermenge des Ablaufes der Stripperanlage méglich ist.

« daB plotzliche und kurzfristige Einleitungen von Kohlewasser, aber vor allem von
Starkwasser, zu verstirkten Hemmungen in der RARA fiihren wiirden, und daher
zu vermeiden sind.

» Daraus folgte, daB das vorgesehene neue Abwasserschema des Stahiwerkes in
jedem Fall sehr gleichmiBig und mit hoher Verfiigbarkeit arbeiten muB. Die
urspriinglich geplanten Ableitungen in Stdr- bzw. Wartungsfillen sind zu unter-
lassen, und durch betriebsinterne RiickhaltemaBnahmen zu bewerkstelligen.

4.3.6. Diskussion der Ergebnisse und Methoden

Ziel war die problemorientierte Entwicklung eines einfachen und raschen Instru-
mentariums zur Beurteilung nitrifikationshemmender Abwisser und mdglicher
MaBnahmen zur Hemmungsreduktion.

Die Beschreibung der Hemmwirkung und ihrer potentiellen Reduktion erfolgte tiber
die Aufnahme von Hemmschwellendiagrammen der akuten Nitrifikationshemm-
wirkung vor und nach einer Vorbehandlung der zu untersuchenden Abwisser.

Nachdem die tatsdchlich vorhandene Hemmwirkung eines Stoffes resp. eines
Abwasser nur in Langzeitversuchen feststellbar ist, stellt die gewihlte Vorgangsweise
tiber die Bestimmung der akuten Nitriftkationshemmung, den Kompromi zwischen
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Aussagekraft und Schnelligkeit der Ergebnisse dar. Es ist zweifellos so, daB die
Bestimmung der akuten Hemmwirkung nur einen, wenn auch wichtigen Teil des
tatsichlich moglichen Wirkungsspektrums eines Hemmstoffes/Abwassers wiedergibt.

Die Aussagekraft und Interpretierbarkeit der Untersuchungen kann durch die
Kombination mit - vor allem biologischen - Vorbehandlungsschritten deutlich erhSht
werden. So werden damit zusitzliche Einsichten in die tatsichliche Natur der
vorgefundenen Hemmstoffe gewonnen. Fiir die Interpretation der Ergebnisse der
angewandten biologischen Vorbehandlungsmethoden, sowie fiir die Wahl des
Rezeptors bei der Bestimmung der Nitrifikationshemmung, ist die Unterscheidung
zwischen akklimatisierten und nicht akklimatisierten Belebtschlimmen von groBer
Bedeutung. |

Der Vergleich unterschiedlicher Abwasserteilstrome erfolgt dabei anhand der
Hemmwirkung in der Verdiinnung, in der der Abwasserstrom im Gesamtabwasser
vorliegt. Die Beurteilung der Reduktion der Hemmwirkung durch Vorbehand-
lungsmaBnahmen erfolgt anhand der Verschiebung des Hemm-schwellenverlanfs.

Durch diese Vorgehensweise und angewandten Methoden kann eine abgesicherte
Priorititenreihung der untersuchten Abwiisser vorgenommen werden. In manchen
Fiallen fillt das MeBergebnis so eindeutig aus, daB eine Ubertragung auf kontinuier-
liche Systeme weitgehend méglich ist. Im GroBteil der Fille ist das nicht oder nur
unter Einschrankungen moglich, da die Unsicherheit hinsichtlich eventueller Lang-
zeitwirkungen generell bestehen bleibt.

So komnte im untersuchten Fall der Stadt Linz eine eindeutige Gewichtung der zwei
hauptverantwortlichen Einleiter von nitrifikationshemmenden Abwissem vorge-
nommen werden. Die in diesem ersten Untersuchungsschritt gefundene hohe Persi-
stenz der Hemmwirkung des Chemieabwassers und die prinzipielle biologische
Reduktion der Abwiisser des Stahlwerkes bestitigte sich immer wieder in den nach-
folgenden Untersuchungsschritten.

Fiir das Abwasser des Stahlwerkes konnte geschlossen werden, daB durch die
Erweiterung der vorhandenen Stripperanlage eine deutliche Reduktion der Hernm-
wirkung erreicht wird. In Kombination mit der festgestellten Akklimatisation von
nitrifizierendem Belebtschlamm an dieses Abwasser konate aus den Untersuchungen
gefolgert werden, daf bei kontinuierlicher Einleitung, unter Vermeidung von
StoBbelastungen aufgrund von  Stér- und Wartungsfillen, eine gesicherte
Nitrifikation in der gemeinsamen Regionalkldranlage moglich ist.

Im Falle des Chemiewerkes konnte eine Reihung und Dokumentation der Dring-
lichkeiten der verschiedensten Anfallstellen von nitrifikationshemmenden Abwissern
vorgenommen werden. Fiir eine neu entwickelte VorbehandlungsmaBnahme der
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Abwisser eines Hauptverursachers kommte deren Wirksamkeit nachgewiesen werden.
Die Messungen konnten die deutiiche Reduktion der akuten Hemmwirkung durch die
mnerbetriebliche biologische Vorreimigungsaniage zeigen, und lieBen den Stellenwert
dieser Vorreinigungsaniage flir das Abwasserkonzept von Linz erkennen. So zeigte
sich, daf} erst mit einem stabilen Betrieb der Vorreim gungsanlage eine Nitrifikation -
wenn auch immer wieder beeintréichtigt - in den Versuchsanlagen auf der Regionalen
Abwasserreinigungsanlage moglich wurde.

Gangz allgemein zeigten die Ergebnisse, die tiber einen Zeitraum von etwa 2 Jahren
gewonnen wurden, dal Belebtschlammbiozénosen ein gewisses Malb an Akkli-
matisationsfihigkeit besitzen. So wurde im Laufe der Untersuchungen die Reduktion
der Hemmwirkungen durch die innerbetriebliche biologische Vorremigungsaniage
zunehmend hoher und trug so zur Stabilisierung der Nifrifikation in den Ver-
suchsanlagen bei. Auch fiir das Auftreten der Nitrifikation in den Versuchsanlagen
sind Akkiimatisationserscheinungen als wahrscheinlich anzusehen.

Viele der durchgefiihrten Untersuchungen deuten darauf hin, daB die Akklimatisation
eines nitrifizierenden Belebtschlamames hauptsdachlich in der Anpassung der
heterotrophen Mikroorganismen begriindet liegt.
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4.4, "Aktuelle” maximale Wachstumsrate der Nitrifikanten
4.4.1. Vorbemerkungen

Die Identifikation und Bewertung der Verursacher von nitrifikationshemmenden
Einleitungen in das Linzer Kanalnetz konnte erfolgreich durchgefithrt werden. Damit
einhergehend wurde ein ProblembewufBtsein bei den Indirekteinleitern bewirkte, das
zu ersten SanierungsmaBnahmen fiihrte. In einem zweiten wesentlichen Punkt dieser
Arbeit sollte untersucht werden, ob das Konzept der gemeinsamen Reinigung von
kommunalen und industriellen Abwissern (Kap. 4.2.3.) auch zukiinftig aufrecht
erhalten werden kann, oder ob eine - partielle - Entflechtung notwendig ist. Der
Betrieb von Versuchsanlagen auf der regionalen Klédranlage sollte dazu beitragen.
Vorrangiges Ziel war die Quantifizierung der permanenten Reduktion der Aktivitat
der Nitrifikanten durch die Bestimmung der "aktuellen maximalen Wachstumsrate"
der Nitrifikanten.

Neben der Identifikation der Verursacher von Nitrifikationshemmerscheinungen ist
die Beurteilung der Stabilitdt des Nitrifikationsprozesses von besonderer Bedeutung.
Dafiir ist entsprechend der Ausfithrungen des Kapitels 4.1.1, neben dem vorhandenen
Schlammalter resp. Schlammabzugsrate Dx, die Kenntnis der aktuellen kinetischen
GroBen, wie Wachstums- und Zerfalisrate der Nitrifikation erforderlich.

(s, > : (d) (Glg. 4-23)

e ' (Vg — V)
pA-bA, -bA, *+-—BE_N7
VN

4.4.2, Literaturvergleich

4.4.2.1. Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate aus Betriebs-
ergebnissen

Fir die Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate pA,,, wurde von
NOWAK und SVARDAL (1993) und NOWAK et al. (1994) eine Methode vorge-
stellt, die es erlaubt, aus Betriebsdaten und einer einfachen zusatzlichen Messung, die
vorhandene aktuelle maximale Wachstumsrate der Nitrifikanten zu ermitteln.
Amndhernd zur gleichen Zeit wurde von SINKIAR et al. (1994) cine veremfachte
Form dieser Berechnung verdffentlicht, die auf den selben Modellvorstellungen und
Grundlagen aufbaut.

Sowohl NOWAK et al. (1994) als auch SINKJAR ef al. (1994) gehen dabei fiir die
Rate der Nitratproduktion von der im ASM Nr.1 (HENZE et al., 1986) verwendeten
Reaktionskinetik aus:
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S S
1 NH, 0,
‘I‘SN03 :—‘*M* *

XA (gNOy-Nmd/d) (Glg.4-24)
Yy kg, +Snu, ko, +S0,

Beide Autoren bestimmen diese "maximale” Nitratproduktion in Kurzzeitbatchver-
suchen. SINKJAR et al. (1994) verwenden fiir die Erfassung der Nitratproduktion
die analytische Bestimmung des gebildeten Nitrats nach bestimmten Zeitintervallen.
Unter Sauverstoff und Substrat gesiittigten Bedingungen wird dadurch die maximale
Nitratproduktion erhalten.

NOWAK et al. (1994) bestimmen die maximale Nitratproduktion iiber den in Kurz-
zeitatmungsversuchen erfafiten maximalen Sauerstoftbedarf fiir die Nitrifikation.

7-Y S § |
OVN_, =155 =- 37 YA v pae i S e B (g0,/m3/d)
2 Y knm, +Swm, ko, +So,
(Glg. 4-26}
Unter substrat- und sauerstoffgesittigten Bedingungen gilt dafiir:
457-Y
OVN =185, = ~—2A-*ua + XA (0o/m3d) (Glg. 427)
A

Die maximale Nitratproduktion entspricht dabei:

8o OVN 1
S = 2 = max_ o —— i 3 4
ONO, T AEIY, asY, Y, A * XA (eNO;-Nmd/d)  (Glg. 4-28)

Bei Kenntnis der aktuellen Konzentration an Nitrifikanten XA ist es moglich, aus den
Kurzzeitmessungen die aktuelle maximale Wachstumsrate pA der Nitrifikanten zu
errechnen.

S Y
pa=—2 4 (1/d) (Glg. 4-29)
XA
OVN max * Y (1/d) (Glg. 4-30)

T @ST-Y, )" XA
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Bestimmung der aktuellen Nitrifikantenkonzentration

Beide Autoren (NOWAK ef al, 1994, SINKIAER ef al, 1994) gehen bei der
Ermittlung der Nitrifikantenkonzentration von der allgemeinen Massenbilanz fiir die
Nitrifikanten in einer nitrifizierenden/denitrifizierenden Belebungsanlage, unter
Vemachlassigung der Nitrifikanten im Zu- und Ablauf aus:

dXA
o Vap = NO, *Y, - (bA +Dx) *XA* Vpy (Glg. 4-31)

dXA NO, *Y,

_ * XA lg. 4-32
= i (bA +Dx) (Glg. 4-32)

SINKJZER et al. (1994) legen ihrer Bestimmung der Nitrifikantenkonzentration
stationdre Verhéltnissen zugrande. Die urspriingliche Differenzialgleichung verein-
facht sich demzufolge zu:

dXA _ NO, *Y,

—-——.:0

—(bA +Dx)* XA (Glg. 4-33)
dt Vas

_ NO, *Y, 3 .
XA = Von * (bA+ DY) (gCSB/m’) (Glg. 4-39)

Fiir diec Berechnung der aktuellen Konzentration an Nitrifikanten werden dabei die
gleitenden Mittelwerte der nitrifizierten Stickstofffrachten (gNO;-N/d) und des
ﬁberschuBschiamnmbzuges (Dx) tiber ein davor liegendes aerobes Schlammalter (n =
tTS in Tagen) verwendet. Damit wird eine gewisse Verzerrung der Ergebnisse in
Kauf genommen, da in der Realitit von Versuchen mit tatsiichlich anfallendem
Abwasser stationiire Bedingungen nur selten erreicht werden. Vor allem bei Anlagen
mit Nitrifikationshemmungen kann es mitunter zu sich kurzfdstig verindemden
Verhéltnissen kommen.

S

XA =

(gCSB/m3) (Glg. 4-35)

il
VBB "{bA + EDxi /HJ
i=1
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NOWAK et al. (1994) hingegen l6sen die Differentialgleichung auf:
dXA (Glg. 4-36)
NO_'Y =&
—= A _(bA+Dx)*XA
VBB

Daraus folgt fiir die aktuelle Konzentration XAt an Nitrifikanten:

NO, *Y,

b (DA +DR)* Vpy

*(l_c—(bA+Dx)*t) % XAO *o—(bA+Dx)* (gCSB/m3)

(Glg. 4-37)

Dabei werden fiir die nitrifizierte Stickstofffracht (gNO5-N/d) und fiir die UberschuB-
schlammabzugsrate (Dx) die taglichen aktuellen Werte aus der Auswertung der
Betriebsdaten der (Versuchs)anlagen verwendet. Diese Auswertung von "Tag zu

Tag" hat den grofien

Vorteil, daB entsprechend der Herleitung keine stationiren

Verhiltnisse vorhanden sein miissen, und dall schwankende Verhiltmisse direkt
beriicksichtigt werden kénnen und in die Berechnung mit eingehen.

140

120 +

100

=
= s

o

e

$g$§§$gaa$ags
§i8 % m%%@ﬁﬁ%%%:&% §§g§§§§§§§§
egfdo2saRgrgadrdecerlaogreeggse

= = = XA-nach SINKJAER etal. {19%4) i

Abb. 4-35: Vergleich der errechneten Nitrifikantenkonzentrationen nach
NOWAK et al. (1994) und SINKJ AR et al. (1994).

Im Vergleich der beiden Berechnungsmethoden fiir die Konzentration an vorhan-
denen Nitrifikanten zeigt sich, daB beide Methoden insgesamt nahezu parallel ver-
laufende Kurven ergeben. Im Detail sind allerdings gréBere Abweichungen vorhan-
den, die bei der Analyse kiirzerer Zeitriume, wie Hemmereignisse sie oftmals dar-
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stellen, durchaus unterschiedliche Ergebnisse erbringen konnen. Fiir die Abschétzung
der GroBenordnung der vorhandenen aktuellen Wachstumsrate, hiefert der Ansatz von
SINKJAR et al. (1994) vergleichbare Ergebnisse. Sind jedoch detailliertere
Aussagen erwiinscht, so empfiehit sich die Verwendung des Ansatzes von NOWAK
et al. (1994).

Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate

Die aktuelle maximale Wachstumsrate errechnet sich nach SINKJZER et al. (1994)
demzufolge zu:

i1
Sno, * Vs *[bA + Y Dx, /n}

i=1

MA = = (1/d) (Glg. 4-38)
ENOxi/n '
i=1
Und nach NOWAK et al. (1994) zu:
*
e : OVN_._ *Y, /d)
457-Y,)* NO, ~ Y4 *(1—e(DA+DX)*t) 4 XA #g—(bA+Dx)*t
A7 | (bA +Dx)* Vg o
(Glg. 4-39)
4.4.3. Eigene Methode

Aus der Tatsache heraus, daB fiir die Auswertung der eigenen Versuchsergebnisse
relativ. wenige Messungen der maximalen Nitratproduktion (liber die maximale
Stickstoffatmung) vorhanden waren, wurde ein anderer Ansatz fiir die Ermittlung der
aktuellen maximalen Wachstumsrate gesucht.

Dazu boten sich mehrere lingere Zeitrdume mit erhthten Ammoniumablaufwerten
an. Es wurde davon ausgegangen, daB bei Ammoniumablaufkonzentrationen von
groBer als 5 mg/l in den Tagesmischproben, keine Substratlimitierung der Nitrifi-
kanten iiber den Tag gegeben war, und dal daher, die aus den Betriebsdaten
errechnete nitrifizierte Stickstofffracht, der maximal nitrifizierbaren Stickstofffracht
entspricht. Diese Annahme wird dadurch unterstiitzt, da die ermittelten Halb-
sattigungskonzentrationen fiir Ammonium (Tab. 4-20) durchwegs bei 0,3 bis
0,4 mg/l lagen. Damit ist entsprechend der Monodkinetik, bei 5 mg NH,-N/1 mit etwa
94 % der maximalen Aktivitit zu rechnen. Vielfach lagen die gemessenen Ammo-
niumwerte noch deutlich dariiber, so dal gesichert von einer maximalen Aktivitit
ausgegangen werden kann.
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Tab. 4-20: Uber den Versuchszeitraum ermittelte kNH,-N-Werte |

DATUM ksi MW ksi .
mg/l mg/l

237.1991 0,60 0,60

5.12.1991 Q.40 i
0,31
0,30
022 0,35
0,50
30.1.1992 026 0.35
_ 0,44
1851992 0,342
0,384
_ 0,343
18.6.1992 0,356
112 0,31 .
0,268

23.6.1992 0,357
049 0,30 |
0,202 it
30.6.1992 0,387

s 0,42 |
0,453

0,36

Als Ausgangsbasis fiir die Herleitung diente einerseits die von NOWAK et al. (1994)
hergeleitete Beziehung fiir die akiuelle Konzentration an Nitrifikanten. Dabei wurde
erweiternd beriicksichtigt, dal sowohl unter acroben (bA,.,) wie auch anoxischen
(bA,n0x) Bedingungen ein Zerfall der Nitrifikanten auftritt (NOWAK, 1996).

Dafiir wurde die "Abnahmerate" der Nitrifikanten (Zerfall unter aeroben (bAger) und l
anoxischen (bAanox) Bedingungen sowie die Uberschuischlammabzugsrate Dx) mit !

VN

-V ':
vbA, *oBBTUN (g (Glg. 4-40)

E, =bA,__ *
A aer :
VBB Vip i

zusammengefait. Gleichung 4-37 nimmt daher folgende Form an:




NO_*Y
=X _Asxq-eFa™) 4 XA *eEa™ (gCSB/m3) (Glg. 4-41)

" Ep*Vpp

Diese Beziehung wurde mit der unter substratgesiittigten Bedingungen abgeleiteten
Massenbilanz fiir das unlimitierte Wachstum in einem kontinuierlichem System
kombiniert. Die Massenbilanz fiir die Nitrifikanten unter maximalem Wachstum kann
fiir eine nitrifizierend/denitrifizierende Belebungsanlage - mit Vernachlédssigung von
Nitrifikanten im Zu- wie im Ablauf - wie folgt angeschrieben werden:

VBB%%Z (RA*Vy =bA . * Vg —bA,, * (Vg — V) —Dx * V) " XA
(Glg. 4-42)

Die Losung dieser Differenzialgleichung liefert, ausgehend von einer vorhandenen
Konzentration XA, fiir die aktuelle vorhandene Nitrifikantenkonzentration XA¢:

anox

+Vee-YN _p,

Vv V,
(M*—Hh—bA N _ L 3
XA, =XA *e Ve " Ve o Vus (¢CSB/m?) (Glg. 4-43)
oder mt E,
( At
XA, =XA, *e Vaa (gCSB/m®) (Glg. 4-44)

Davon ausgehend, daB unter substratgesittigten Bedingungen, die aufgrund der
maximal nitrifizierten Stickstofffracht errechnete aktuelle Nitrifikantenkonzentration
XA¢ (Glg, 4-41) gleich der, aufgrund eines unlimitierten Wachstums erreichbaren
(Glg. 4-44) entsprechen muB, kann durch die Kombination dieser beiden Gleichun-
gen die aktueile maximale Wachstumsrate der Nitnfikanten mit

A=l 2k T Yy e™"1 e +1
E *VBB’XA vV,

errechnet werden.

(/d)  (Glg. 4-45)

Dieser Berechnung liegt zugrunde, dafl die Ausgangskonzentration an Nitrifikanten
XAq bekannt ist. XA, wird entsprechend der Ableitung von NOWAK et al. (1994)
Glg. 4-37 aus den Werten des Vortages berechnet. Fiir den aktuellen Tag wird die aus
den Betriebsergebnissen errechnete - maximal - nitrifizierte Stickstofffracht NO,
verwendet. Ferner wird davon ausgegangen, daB fiir den betrachteten Zeitraum - hier
ein Tag - sowohl die Zerfallsraten (aerob wie anoxisch) als auch der Uber-
schuflschlammabzug konstant sind.




4.4.4. Pilotversuche

4.4.4.1. Versuche Oktober 1991 - Juli 1992

In den Abbildungen 4-37 und 4-39 ist fiir jede der beiden Versuchsanlagen der
Zeitraum ab Anfang Oktober 1991 bis Juli 1992 ausgewertet. Fir diesen Zeitraum
sind die nach der eigenen Methode ermittelten "aktuellen" Wachstumsraten pA und
die daraus errechneten Hemmungen (bezogen auf pA,,, nach KNOWLES et al.,
1965) und ihr gleitendes 5 Tage Mittel, den im Ablauf gemessenen Ammonium-
konzentrationen gegeniibergestellt. Als Basis der Auswertung diente dabei die
Stickstoffanalytik und die wochentlich bestimmten Stickstoffmaximalatmungen. Fiir
das Schlammalter wurden die Werte aus der Berechnung der Feststoffbilanz heran-
gezogen (KROISS und SCHWEIGHOFER, 1993).

Im nachfolgenden wird vorerst eine rein qualitative Beschreibung des Verhaltens der
beiden Versuchsanlagen wihrend des ersten Untersuchungszeitraumes von Oktober
1991 bis Juli 1992 vorgenommen. Und es werden, soweit es mdglich ist, die
Ursachen fiir auffillige Verinderungen im Verhalten der Versuchsanlagen angefiihrt.

Die Versuchsanlage VA 1 fungierte wihrend der Versuche als Referenzanlage, die
iiber den gesamien Versuchszeitraum weitgehend konstant beschickt wurde (Q =~ 32
m?/d). Belastungsschwankungen traten daber nur aufgrund sich dndernder Abwas-
serzusammensetzung auf. Dadurch konnte auch das Schlammalter iiber die gesamte
Versuchszeit relativ konstant bei etwa 18 Tagen gehalten werden. Im Vergleich dazu
wurde die Versuchsanlage 2 wihrend des selben Zeitraumes mit drei unter-
schiedlichen Beschickungen resp. Belastungen betrieben (bis 15.1.1992 mit Q = 42

m3/d; 15.1.-4.4.1992 mit Q = 61 m3/d und ab 4.4.1992 bis Versuchsende mit Q = 26
m3/d). Wihrend der beiden ersten Beschickungszeitrdume lag das Schlammalter in
der VA 2 dementsprechend unter dem der VA 1 ( ca. 12 d resp. 10 d). Mitte Mai
verursachte eine defekter UberschuBschlammabzug einen starken Anstieg des
Schlammalters, um gegen Ende der Versuche mit 17 bis 20 d, iiber dem der VA 1 zu
liegen.

Es ist offensichtlich, dafl besonders die Hemmung in der VA 1 weitgehend parallel zu
den gemessenen Ammoniumwerten im Ablauf verliuft. Der Anstieg des
Ammoniums im Ablauf mit Mitte Oktober 1991 (16.10.1991), und dazu gleich-
laufend der Hemmung, ist durch die Umstellung der Beschickung der Versuchs-
anlage 1, die bis dahin unter Ausschiuf3 des Abwassers des Stahlwerkes beschickt
wurde, auf die Beschickung mit Gesamtabwasser zuriickzufiihren. Der abrupte
Riickgang des Ammoniums mit Ende Oktober (29.10.1991) erklirt sich aus enem
durchgefiihrten Schlammaustausch zwischen den Versuchsanlagen. Dabei wurde der
VA 1 bereits an das Gesamtabwasser akklimatisierter Belebtschlamm aus der VA 2
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zugefiihrt. Durch diese vollstindige Vermischung der beiden Belebtschlimme war
auch in der VA 1 eine vollstindige Nitrifikation méglich. Beginnend mit Mitte
November bis Ende November 1991 kam es zu einem emneuten Anstieg des
Ammoniums und daraus abgeleitet der Hemmung, dessen Ursache in einem insta-
bilen Betrieb der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage des Chemiewerkes
begriindet lag. Mit Anfang Dezember verringerte sich sowohl das Ammonium im
Ablauf als auch die Hemmung, um bis Anfang Februar 1992 konstant niedrige
Ablaufwerte, auf niedrigem Hemmniveau (40-50 %), zu erlauben. Mit Anfang
Februar stieg die Hemmung und damit die Ammoniumablaufwerte wieder an. Dieser
neuerliche Hemmeinbruch dauerte nahezu bis Anfang Mirz. Gut erkennbar am NH,-
N im Ablauf und am Hemmungsverlauf. Die bis April 1992 folgenden
Ammoniumspitzen konnten trotz der in der Tendenz fallenden Hemmung und stei-
genden Abwassertemperatur nicht aufgefangen werden. Eine mit Ende Mai 1992
auftretende Ammoniumspitze ging mit einer ebenfalls zunchmenden Hemmung
einher. Mit Anfang Juni war ein deutlicher Anstieg der Hemmung, und daran
gekoppelt, des Ammoniums zu verzeichnen, der mit Ende Juni in einer weitgehenden
Hemmung der Nitrifikation gipfelte. In diesen nicht zuordenbaren Hemmanstieg kam
ab Ende Juni (29.6.1991) die revisionsbedingte Einleitung von Starkwasser aus dem
Stahlwerk (vgl. Kap. 4.3.3). Zu diesem Zeitpunkt auftretende Betriebsprobleme in der
VA 1 - teilweise ausgefallene Riicklanfschlammférderung - fiihrten zu den
auBerordentlich hohen Ammoniumablaufwerten. Nach erfolgter Reparatur kam es mit
Anfang Juni zu einer raschen Erholung der Anlage.

Im wesentlichen lassen sich die fiir die Versuchsanlage VA 1 angefiihrten Ursachen -
soweit sie zu ermitteln waren - auch in den Ergebnissen der parallel laufenden, aber
unterschiedlich belasteten Versuchsanlage VA 2 wieder finden. Fiir den Zeitraum
Dezember 1991 und Anfang Jinner 1992 ist kein so starker Riickgang der Hemmung
wie in der VA 1 festzustellen. Die mit Mitte Jinner 1992, im Vergleich zur VA 1,
deutlich frither ansteigenden Ammoniumablaufwerte in der VA 2, und die erst mit
Mitte April fallenden Ablaufwerte, erkidren sich aus der withrend dieser Zeitspanne
deutlich hoheren Belastung der VA 2. Obwohl mit Anfang April die Belastung der
VA 2 unter der der VA 1 lag, zeigte die Versuchsanlage 2 im Mai und Juni 1992 ein
instabileres Verhalten. Im wesentlichen findet sich aber auch darin das gleiche
Muster wie in der VA 1. Der EinfluB der Starkwassereinleitung des Stahlwerkes ist in
der VA 2 nur ein kurzfristiger, aber dafiir ein um so deutlicherer. Im Ablauf wurden
an diesen Tagen NH,-N Werte iiber 50 mg/l gemessen.
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Zusammenfassung:

Im wesentlichen zeigten beide Versuchsanlagen iiber den ersten Versuchszeitraum
von Oktober 1991 bis Juli 1992 weitgehend idente Hemmuster. Die beobachteten
Hemmereignisse konnen z.T. Ursachen zugeordnet werden, wie zum Beispiel eine
Belastungserhohung bzw. eine nachfolgende Belastungsreduktion bei der VA 2, oder
dem offensichtlich negativen Einfluf von Instabilititen im Betrieb der innerbe-
trieblichen Vorreinigungsanlage des Chemiewerkes, bzw. der Starkwasserabgabe des
Stahlwerkes. Deutlich zeigte sich auch die positive Auswirkung der Beimischung von
akklimatisiertem Schlamm auf die Nitrifikation. |

Insgesamt zeigte sich fiir diesen Versuchszeitraum eine in weiten Grenzen schwan-
kende Hemmmwirkung, wobei es wihrend einiger kurzer Zeitriiume zu Hemm-
wirkungen von bis zu 80 % kam. Im iiberwiegenden Teil lag die errechnete
Hemmwirkung zwischen 40) - 70 %, bezogen auf die, aus der Verdffentlichung von
KNOWLES et al. (1965) errechnete Wachstumsrate von pA,,, = 0,96 (1/d) und
20 °C.

4.4.4.2. Versuche Juli 1993 - Februar 1994

In einem zweiten Versuchsabschnitt konnten nochmals mit dem gleichen Abwasser
und den selben Versuchsanlagen, weiter Versuche gefahren werden (KROISS, FENZ
und SCHWEIGHOFER, 1994). Der wesentlichste Unterschied dieser Versuche zu
den ersten hegt darin, dafl aufgrund der ersten Ergebnisse, die Versuchsanlage mit
einem doch deutlich hsheren Schlamnmalter betrieben wurde (tTS = 20 bis 35 d). Dies
geschah als Reaktion auf die in den ersten Versuchen festgestellten, z.T. massiven
Hemmeinfltsse,
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Hinsichtlich der Einleiter nitrifikationshemmender Abwisser, Stahlwerk und
Chemiewerk kam es zu zwei Anderungen. Das Stahlwerk minimierte die Revisi-
onszeiten fiir die bestehende Stripperaniage und war dadurch i der Lage, das anfal-
lende Starkwasser z.T. zuriickzuhalten, und dadurch dosierter - entsprechend den
Schluffolgerungen und Empfehlungen {vgl. Kap. 4.34.2) - abzuleiten. Zum anderen
war der Betrieb der innerbetricblichen biologischen Vorreinigungsanlage des
Chemiewerkes weitaus stabiler als in der ersten Versuchsphase. Insgesamt war
beziiglich der Hemmbelastung eine Vergleichmifligung zo erwarten. In den Ab-
bildungen 4-40 und 4-41 sind die aus den Betriebsdaten der Versuchsanlage
errechneten aktuellen maximalen Wachstumsraten pA fiir die Nitrifikanten und die
daraus abgeletteten Hemmungen dargestellt.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse bestitigen die Vermutung, dafl eine VergleichmidBigung der Hemm-
belastung und damit der Hemmwirkungen erreicht wurde. Deutlich wurde aber auch,
daB} bis zu diesem Zeitpunkt noch keine wesentliche Reduktion der Hemmwirkung
erreicht wurde. Es sind. also noch weitere MaBnahmen bei den Finleitern von
nitrifikationshemmenden Abwissern zu treffen, um zukiinftig eine Skonomische
Planong der zu erweiternden GroBanlage und einen gesicherten Betrieb zu
ermoglichen.

4.4.4.3. interpretation und Diskussion der Versuchsergebnisse

Als grundlegende GroBe fiir die Berechnung der aktuellen maximalen Wachstumsrate
HA dient emerseits die aktuell maximal nitrifizierbare resp. maximal mtnfizierte
Stickstofffracht, und andererseits die aktuell vorhandene Nitrifikantenkonzentration.
Ferner beeinflussen der Betrieb der Anlage iiber den UberschuBschlammmabzug (US-
Abzugsrate = Dx) und die Aufteilung des Belebungsbeckens in aerob/anoxisch
Zonen, den Gehalt an Nitrifikanten der Anlage. Unter Voraussetzung einer konstan-
ten Zerfallsrate, bet weitgehend konstantem Anlagenbetrieb und sich langsam ver-
indernder Temperatur, beeinfluft vor allem die nitrifizierte Stickstofffracht die
vorhandene Nitrifikantenkonzentration.

Die in der Nitrifikantenkonzentration feststellbaren Veridnderungen sind als Spiegel
der Stickstotffbelastung einerseits und der aufgetretenen Hemroungen andererseits zu
sehen. Beide Einfliisse geben den Rahmen fiir den nitrifizierbaren Stickstoff vor, und
damit die vorhandene Nitrifikantenkonzentration/masse. Im Vergleich der Ergebnisse
der Anlagen untereinander ist die vorhandene Nitrifikantenkonzentration/masse
mitunter von entscheidender Bedeutung, da sie als Ausgangsbasis fiir eine
Stickstoffstofbelastung bzw. einer gestiegenen Hemmstoffeinleitung dient.
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Im Vergleich zum ersten Untersuchungszeitraum (Oktober 1991 - Juli 1992) zeigte
sich fiir den zweiten Untersuchungszeitraum (Juli 1993 - Feb. 1994) ein wesentlich
stetigerer Verlanf der Nitrifikantenkonzentration. Begriindet liegt dies einerseits in
einer gleichmiBigeren Stickstoffbelastung und in einem héberen Schlammalter, was
liber lange Zeitriume eine Kompensation der vorhandenen Hemmwirkung erlaubte.
Erst nach dem "Weihnachtsloch” in der Belastung, und dem daraus resultierendem
Riickgang der Nitrifikanten, kam es mit Jahresbeginn zu erhohten Ammonium-
ablaufwerten (Abb. 4-43). Ursache dafiir war einerseits eine gestiegene Stickstoff-
belastung, in Kombination mit zunchmender Hemmung und reduzierter Nitrifi-
kantenpopulation.

Aus den Versuchsergebnissen wird deutlich, daB eine vollstindige Nitrifikation mit
geringen Ammoniumwerten im Ablauf kein hinreichender Nachweis fiir eine unge-
hemmte Nitrifikation ist. Je nach vorhandener Temperatur und Schlammalter, kann
ein gewisses Ausmalfl an Hemmung kompensiert werden. Bei der Bestimmung des
erforderlichen aeroben Schlammalters (Kap. 4.5.1.1.) wird darauf noch niher ein-
gegangen.

Bei den festgestellien Aktivititsverminderungen kann nicht unterschieden werden, ob
es sich entweder vum eine direkte Hemmung, oder eventuell um einen aktiven
Schutzmechanismus der Nitrifikanten handelt. Fiir die weitere Verwendung der
Ergebnisse ist diese Unterscheidung nicht notwendig.

Diskussion und Vergleich der verschiedenen Methoden zur Berechung der
aktuellen maximalen Wachstumsrate anhand der Versuchsergebnisse

Alle drei angefiihrten Methoden der Bestimmung der aktuellen maximalen Wachs-
tumsrate (NOWAK et al. 1994, SINKJZER et al. 1994, und die eigene) beruhen auf
der selben Modellvorstellung der Nitrifikation, wie sie im "activated sludge model
No.: 1" (HENZE ez al., 1986) dargestellt wurde. Die Unterschiede liegen einerseits in
den Voraussetzungen die fiir die Herleitung getroffen wurden - SINKJAR et al.
(1994) und NOWAK ez al. (1994) bzw. die eigene Methode - und andererseits im
Grad der Detailliertheit der mathematischen Formmlierung.

So gehen NOWAK er al. (1994) und SINKJZER er al. (1994) von einer stich-
probenartig bestimmten maximalen Nitrifikationsrate aus, die auf die aktuell vor-
handene Nitrifikantenkonzentration zu bezichen ist. Eine Vorgehensweise, die vor

allem bei Anlagen die vollstindig nitrifizieren sinnvoll ist. Es muB dazu in einem
eigenen Versuch die maximale Nitrifikationsrate bestimmt werden. Die vorhandene
Nitrifikantenkonzentration wird dabei aus den nitrifizierten Stickstofffrachten der
davor liegenden Zeit errechnet.
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Bei der eigenen Herleitung wurde von Zeitrdumen ausgegangen, wihrend derer mehr
als 5 mg/l NH4-N im Ablauf vorhanden sind. Die dabei maximal zuwachsbare, mu
der, aufgrund der tatsichlich nitrifizierten  Stickstofffracht gebildeten
Nitrifikantenmasse entsprechen. Durch das Gleichsetzen der Nitrifikantenzuwichse,
kann die aktuell vorhandene maximale Wachstumsrate errechnet werden. Es wird
dabei eine, iiber einen Tag, gleichbleibende Wachstumsrate vorausgesetzt.

Wie NOWAK (1996) ausfiihrt, ist bei der Bestimmung der aktuellen maximalen
Nitrifikationsrate besonderes Augenmerk auf eine repréisentative Probenahme und auf
die exakte Ausfiihrung der Respirationsmessung zu legen. Die Ergebmisse dieser
Arbeit zeigen (Abb. 4-42), daB die vorhandene Nitrifikantenkonzentration innerhalb
kurzer Zeitrdume starken Schwankungen unterworfen sein kann. Besonders bei
industriellen Kldranlagen mit hohen Abwassertemperaturen treten solche
Schwankungen auf. Da die aktuelle Nitrifikantenkonzentration in die Berechnung der
maximalen Wachstumsrate umgekehrt proportional eingeht, ist ihrer Bestimmung
besondere Sorgfalt zu widmen. Die vorhandene Nitrifikantenkonzentration wird
i.d.R. aus Tagesmischproben errechnet, daher erscheint die Messung der maximalen
Nitrifikationskapazitit immer am Endc oder Anfang eines Probezeitraumes
zweckmilig zu sein.

Um die volle Aussagekraft der eigenen Berechnungsmethode und der von NOWAK
et al. (1994) auszuniitzen, ist eine weitgehende Bestimmung der tiglichen Stick-
stoffumsetzungen in einer Kliranlage notwendig, was eines dementsprechend hohen
analytischen Aufwandes bedarf.

Der Ansatz von SINKJAR et al. (1994) der Mittelwertbildungen iiber z.B. ein
acrobes Schlammaiter, kann den Verlust an Aussagekraft aufgrund einer weniger
dichten Analytik noch verstirken. Wie die Anwendung dieser Methode auf die
eigenen Versuchsergebnisse zeigt, treten dabei bereits bei einem vollstindigen
Datenkollektiv starke Streuungen auf (Abb. 4-44).
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Abb. 4-44: Vergleich der nach SINKJAR ef al. (1994) pA3 und der eigenen pAl
Berechnung fiir die aktuelle maximale Wachstumsrate.

Fiir eine iiberschlédgige Abschitzung der aktuellen maximalen Wachstumsrate ist die
Methode nach SINKJER et al. (1994) durchauys geeignet. Detaillierte Aussagen
innerhalb kiirzerer Zeitriume sind damit aber nicht zu treffen.

Die eigene und die Berechnungsmethode nach NOWAK et al. (1994) ergeben bei
richtiger Anwendung - besonderes Augenmerk ist auf die, in die Berechnung einge-
hende Nitrifikantenkonzentration zu legen - faktisch idente Werte. Zur Bestinmmung
der aktuellen maximalen Wachstimsrate bei geringen Ammoniumablaufwerten
empfiehlt sich die Methode von NOWAK ez al. (1994). Die vorhandene maximale
Nitrifikationsrate ist dabei in einer gesonderten Messung zu bestimmen. Kann man
von ammmoniumgesittigten Bedingungen (NH;N > 5 mg/l) iiber zumind. einen Tag
ausgehen, so kann mit der in dieser Arbeit abgeleiteten Berechnungsmethode - ohne
zusitzliche Messungen - die aktuelle maximale Wachstumsrate errechnet werden.

Zur Verifikation der, diesen Berechnungsmethoden zugrunde gelegten Annahmen
(Zellertrag, gleiche Aktivitit aller Mikroorganismen) miiBten die vorhandenen
Methoden der Bestimmung von nitrifizierenden Mikroorganismen, z.B. WAGNER ef
al. (1996) zu Standardmethoden entwickelt werden, die eine Quantifizierung der
Nitrifikantemmasse ermoglichen.
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4444. Gibt es eine Abhiingigkeit der festgestellten Hemmung vom
Schlammalter ?

Wie die zuvor durchgefiihrten Auswertungen zeigen, streuen die Werte der errech-
neten aktuellen Wachstumsraten pA in einem weiten Bereich. Die Normalisierung
der Wachstumsraten durch Umrechnung auf eine Temperatur und Vergleich mit einer
"theoretisch ungehemmten" maximalen Wachstumsrate (nach KNOWLES ef al.,
1965), zeigt ebenfalls einen schwankenden Verlauf itber den Untersuchungszeitraum.

In der Abbildung 4-45 sind die Verldufe der errechneten Hemmungen sowie die
Schlammalter der jeweiligen Anlagen dargestellt.
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Abb. 4-45: Verliufe der Hemmwirkungen und Schlammalter fiir beide
Versuchsanlagen

Anhand grundsétzlicher Uberlegungen zum Abbauverhalten von gelosten Stoffen in
einer Belebungsanlage kann die theoretische Abhingigkeit der Hemmwirkung vom
Schlammalter abgeleitet werden. Fiir abbaubare Stoffe gilt aufgrund der Monod-
beziehung, daB die erreichbare Endkonzentration vom Schlammalter abhingt.
Demgemii8 miiBten beim Vorliegen abbaubarer Hemmstoffe mit zunehmendem
Schlammalter abnehmende Hemmwirkungen festgestellt werden. Geht man dagegen
von mnicht abbaubaren oder in ihrem Verhalten weitgehend indifferenten
Hemmstoffen aus, so wiire unabhéingig vom Schlammalter, immer die selbe Kon-
zentration und damit die selbe Hemmwirkung vorhanden.
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Aus den gewonnenen Erfahrungen mit den Hemmwirkungen der dominierenden
industriellen Abwisser kann die Natur der eingeleiteten Hemmstoffe qualitativ wie
folgt charakterisiert werden. Die im Abwasser des Stahlwerkes wvorhandenen
Hemmstoffe (Cyanid und Phenol) sind erwiesenermalen (NEUFELD ef al., 1986,
ZACHARIAS und KAYSER, 1995, OLTHOF, 1979, BEGERT, 19783, SCHWARZ,
1996) fiir einen akklimatisierten Belebtschlamm abbaubar. Von den im Ablauf der
innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage des Chemiewerkes zweifellos noch
enthaltenen abbaubaren Hemmstoffen kann nach der biclogischen Vorreinigung bei
einem Schlammalter von 5 - 10 Tagen und Temperaturen von 30 bis 40 °C und der
nachfolgenden Verdiinnung im Gesamtabwasser (1/30) angenommen wexrden, daB sie
fiir den Belebtschlamm in der kommunalen Anlage nicht mehr weiter abbaubar sind
(vgl. Kap. 4.3.3.2.).

Bezogen auf die zuvor getroffenen qualitativen Beurteilungen der beiden maBgeblich
hemmenden Industricabwisser wire also fiir die Versuchsergebnisse zu erwarten
gewesen, daB im Vergleich der beiden Versuchsanlagen, die Anlage mit dem jeweils
hoheren Schlammalter eine maximal gleiche (schwer abbaubar, Dominaz der
Chemie) oder geringere Hemmwirkung (abbaubar, Dominanz Voest) aufweist. In der
Tendenz kann dieses Verhalten fiir die Zeitrdiume Nov.-Dez. 1991 und Mai-Juli 1992
festgestellt werden. Diesen Modellverstellungen nicht entsprechend zeigen sich die
Ergebnisse fiir den Zeitraum Jénner - Apr. 1992.

Die Gegeniiberstellung (Abb. 4-46) der Verhdltniszahlen der Schlammailter
(tTSIATS2 zu INH1/INH2) ergibt in der Tendenz (Korrelation, 12 = 0,3) bei hoherem
Schlammalter eine groBere Hemmwirkung. Also ein den zuvor getroffenen
Modellvorstellungen zuwider laufendes Ergebnis.
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Abb. 4-46: Gegeniiberstellung der Verhiltniszahlen von tT'S1/¢TS2 zu
INH1/INH2, fiir die Versuche Okt. 1991 - Juli 1992
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Diskussion

Die dieser Ermittlung der aktuellen maximalen Wachstumsrate zugrunde gelegten
Modellvorstellungen (HENZE er al., 1986) beruhen auf einem Wachstum mit kon-
stantem Zellertrag und einem Verlust von Biomasse durch "Zerfall”. Wobei "Zerfall"
als SummenprozeB zu verstehen ist, der alle Prozesse, die zu einem Biomasseveriust
(z.B. echtes Absterben, FraB etc.) fithren, zusammenfaBt (HENZE
et al., 1986). Wie GUJER (1991) ausfiihrt, ergibt sich die Prozefgeschwindigkeit aus
der Annahme, dass das Absterben (Zerfall) oder die Lyse mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit stattfindet, als Reaktion erster Ordnung. Uber die Abhingig-
keiten des Zerfalls von den herrschenden Umweltbedingungen ist wenig bekannt. So
wird der Zerfall der Nitrifikanten im "Activated sludge Model No. 2" (HENZE et al.,
1995) mit einer fixen, nur temperaturabhiingigen Zerfallsrate by, (Lysis)
beschrieben.

LiBt man aufgrund der zuvor vorgenommenen qualitativen Beschreibung der
Hemmstoffe als abbaubar bzw. nicht abbaubar, auch bei unterschiedlichen bohem
Schlammalter maximal die gleiche Hemmwirkung zu, so kénnen die erhaltenen
Ergebnisse durch eine mit dem Schlammalter steigende Zerfallsrate der Nitrifikanten
erklirt werden. Es wiirde demnach mit zunehmendem Schlammalter die
"Wahrscheinlichkeit" hoher, daB ein verstirkter Verlust von Biomasse - durch
welchen Vorgang auch immer - stattfindet.

Andere Modellvorstellungen, wie die Entkoppelung von Wachstum und Energie-
stoffwechsel fiir Erhaltungsvorgiinge - maintenance - (Syntheseleistungen, Stoffaus-
tausch, Reparatur und Heilungsvorginge von Zellverletzungen, etc.) konnen eben-
falls bei hoherem Schlammalter, einen geringeren Zellertrag bewirken, und dadurch
eine scheinbare Hemmung des Wachstams vorspiegeln.

Welche Vorginge letztendlich fiir die beobachteten Zusammenhiinge ausschlag-
gebend sind, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gekldrt werden. Die hier vorge-
stellten Ergebnisse, konnen als ein Hinweis auf noch zu untersuchende Frage-
stellungen gesehen werden.

4.5. Beriicksichtigung bei Bemessung und Betrieb
4.5.1. Allgemeines

Durch die Bemessung miissen entsprechend des Abwasseranfalles resp. der zu
erwartenden Belastung, die wesentlichen Auslegungsdaten fiir eine Kldranlage fest-
gelegt werden. Die Planung bzw. Bemessung gibt damit den verfahrenstechnischen
Rahmen und die Méglichkeiten fiir den Betrieb unter realen Verhiiltnissen vor.
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Die wichtigsten Ziele der Bemessung sind die Ermittlung

+ des aeroben Beckenvolumens

des anoxischen Beckenvolumens

der Sauverstoffzufuhr

L]

des UberschuBschlammanfalles
« der GroBe der Nachklarbecken

In dieser Arbeit wird nur auf die Bestimmung des "aeroben Schlammaiters” als die
mafgebliche BemessungsgroBe des, fiir die Nitrifikation notwendigen aeroben
Beckenvolumens eingegangen. Seit der grundlegenden Arbeit von DOWNING
et al. (1964a) ist der kausale Zusammenhang zwischen der Nitnfikation -
(Netto)Wachstumsrate der Nitrifikanten - im BelebtschlammprozeB und dem aeroben
Schlammalter bekannt. Basierend auf dem damals noch neuen Zusammenhang
zwischen "Beliiftungszeit” (Schlammalter) und maximaler (Netto)-Wachstumsrate
der Nitrifikanten, wurde von DOWNING ef al. (1964ab) im Falle eier durch
Hemmung reduzierten Wachstumsrate, ein erhthtes aerobes Schlammalter als Gegen-
maBnahme vorgeschlagen. In Folge wurde von verschiedenen Autoren (GUJER,
1976, KAYSER, 1983; NOWAK und SVARDAL, 1990; BARNARD, 1991;
ABELING, 1994) ausgefithrt, daB hemmende Effekte in einem erhdhten
Schlammalter Niederschlag finden. Genauere Hinweise zur Beriicksichtigung finden
sich dabei nicht.

Die im deutschsprachigen Raum angewandten Bemessungsansitze Arbeitsblatt
A 131 (ATV, 1991) und der Ansatz der Hochschulgruppe - HSG (BOHNKE et al.,
1989) beriicksichtigen Hemmeinfliisse auch quantitativ. So gibt das Arbeitsblatt A
131 bei Einsatz von Eisen-TI-sulfat als Fillmittel zur simultanen Phosphorfillung,
eine pauschale Erhthung des Schlammalters (Gesamtschlammalter) von 10 % an. Fiir
eventuelle andere Hemmungserscheinungen werden keine weiteren Angaben
gemacht. Der Hochschulansatz HSG sieht einen variablen Sicherheitsfaktor f* fiir das
aerobe Schlammalier vor, und empfiehlt dafiir generell 1,25.

Von SINKJZAR et al. (1994) wird fiir die Bestimmung des aeroben Schlammalters die
maBgebliche maximale Wachstumsrate (Glg. 4-46) aus Versuchsergebnissen
S NO, *Y

A
= 1/d Ig.
pA=— (17d) (Glg. 4-46)

errechnet. Wobei dafiir die mittlere spezifische Nitrifikationsrate
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iiber ein Jahr herangezogen wird. Die Hemmung - Reduktion der spezifischen
Nitrifikationsrate - wird also mit dem Jahresmittel beriicksichtigt.

Im nachfolgenden soll versucht werden, mit den im Rahmen dieser Arbeit gewon-
nenen Ergebnissen einen Beitrag zur quantitativen Beriicksichtigung von Nitrifi-
kationshemmerscheinungen bei der Bemessung von Belebtschlammanlagen zur
Nitrifikation za liefern.

4.5.1.1. Bestimmung des erforderlichen aeroben Schlammalters im Falle
permanenter Hemmung der Wachstumsrate

Im Kapitel 4.1.2.1 wurde bereits das erforderliche aerobe Schlammalter unter Beriick-
sichtigung eines aeroben wie anoxischen Zerfalls der autotrophen Mikroorganismen
hergeleitet (Glg. 44). Die Beriicksichtigung einer Hemmung der maximalen
Wachstumsrate pA_,, kann dabei einfach durch die Erginzung mit dem Term (1-
INH) erfolgen.

tTS%r >

(Glg. 4-47)

- (Vgg—VN)
I‘LA(I_ INH)F bA sor —bA snox "—%;_N'

Durch die Beriicksichtigung der Hemmung erfolgt mit zunehmender Hemmwirkung
ein  iberproportionaler  Anstieg  des  erfordedichen  Schlammalters
(SCHWEIGHOFER et al., 1996). An der Stelle pA*(1-INH) = bA,., + bAx *
(Vp/Vyn) besitzt diese Funktion eine Unstetigkeitssielle im Unendlichen. Wird
pA*(1-INH) < bA,; + bA,x * (V/Vy), so werden negative Werte fiir das erfor-
derliche aerobe Schiammalter errechnet. Ein Erhalt der Nitrifikation ist nicht moglich,
vorhandene Nitrifikanten werden ausgewaschen.

Beriicksichtigung unterschiedlicher Sicherheitsansitze bei der Bestimmung des
erferderlichen aeroben Schlammalters

Fiir die Bemessung stellt sich generell die Frage, mit welchem Sicherheitsfaktor SF
fiir das aerobe Schlammalter gerechnet werden muB. Grundsitzlich kann zwischen
zwel Sicherheitskonzepten unterschieden werden:

o Eine notwendige Bedingung ist, daf§ das Schlammalter so hoch sein mu8, daf ein
Ausschwemmen der Nitrifikanten aus dem System verhindert wird - Sicherheit

gegen Ausschwemmen.
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e Neben dieser notwendigen Forderung, steht die Forderung nach Sicherheit gegen
Uberlastung aufgrund schwankender Stickstofffrachten.

Entsprechend dieser beiden Anforderungen konnen zwei "Sicherheitsfaktoren”
abgeleitet werden. So leitet GUJER (1991) fiir eine spezifische Bakteriengruppe 1,
unter verschiedenen Vereinfachungen, die Grundgleichungen fiir den Sicherheits-
faktor gegen Auswaschen SF,,, (Glg. 4-48) und gegen eine kurzfristige StoBbela-
stung SF (Glg. 4-49) ab. Wobei fiir den SF,, der Zuwachs an Nitrifikanten bewuBt
vernachlaBigt wurde.

| ~bI
SFyusw = (I-LI mgx ) 21 ) - (Glg. 4-48)

! X
= e mMax > " Glg_ 4-49
g (bl + Dx) =4 ) ( )

Mit dem Sicherheitsfaktor gegen Auswaschen wird das Verhiltnis von maximalem
Nettowachstum zur Ausdiinnung durch UberschuBschlammabzug beschrieben. Der
Sicherheitsfaktor gegen StoBbelastungen beschreibt das Verhiltnis des maximal
moglichen Wachstums zur Summe, der die Mikroorganismen reduzierenden Prozesse
(Zexfall und UberschuBschlammabzugsrate). Beide Sicherheitskonzepte lassen sich
auf die streng spezialisierten Nitrifikanten iibertragen.

In der Literatur angefiihrte Sicherheitsfaktoren fiir das aerobe Schlammalter, werden
dabei iiberwiegend im Sinne einer Sicherheit gegen Auswaschen verwendet.
WUHRMANN (1964) zeigte als einer der ersten den Zusammenhang zwischen
Nitrifikation und Schlammalter auf und gibt Hinweise auf das notwendige aerobe
Schlammalter. Das Spektrum der Sicherheitsfaktoren reicht von 1,7 bei BARNARD
(1991) bis 2,0 fiir groBe und 3,0 fiir kleine Kliranlagen bei GUJER (1976). Das
Arbeitsblatt A 131 (ATV, 1991) berticksichtigt fiir kleine Kldranlagen (< 20.000 EW)
einen SF von 2,9 und fiir Anlagen > 100.000 EW einen SF von 2,3 fiir das aerobe
Schlammalter. Grundsitzlich werden damit Unsicherheiten bei der [JberschuS8-
schlammproduktion, bei Anlagenbetrieb (Steuerung des Schlammalters) oder durch
negative Umweltbedingungen reduziertes Wachstum abgedeckt.

Der HSG-Ansatz (BOHNKE e al., 1989) baut auf der dauernden Einhaltung einer
gewissen Ablaufkonzentration auf, und verwendet daher den Ansatz des Sicher-
heitsfakiors gegentiber StoBbelastungen - hier als Schwankungsfaktor bezeichnet -
der das Verhiltnis der maximal zu nitrifizierenden 2h Ammoniumfracht zur mittleren
2h Ammoniumfracht iiber ein Schlammalter angibt. In einem Vergleich des HSG-
Ansatz mit demn ATV-Arbeitsblatt A 131, empfehlen die Autoren des HSG
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(ABELING et al, 1991) - falls keine ndheren Angaben iiber die tatséchlichen
Spitzenbelastungen vorliegen - fiir Anlagen < 20.000 EW einen Schwankungsfaktor
von 2,0 und fiir Anlagen > 20.000 EW einen Schwankungsfaktor von 1,7. Zusitzlich
wird eine generelle Erhhung des errechneten Schlammalters durch einen Faktor £’
von 1,25 empiohlen.

Diese beiden zuvor angefiihrten unterschiedlichen Sicherheitskonzepte gehen von
zwei verschiedenen Anforderungen aus. Sie sind daher - obwohl sie bei kleinem b
und groBem Dx (geringes Schlammalter) dhnlicher Grofenordnung sind - nicht direkt
vergleichbar. Unterschiedlich ist auch die Auswirkung sich verindernder Werte der
Sicherheitsfaktoren. So geht der SF,, linear in das erforderliche Schlammalter ein
(Glg. 4-50), wihrend der SF,, einen tiberproportionalen Einfluf auf das erforderliche
Schlammalter hat (Glg. 4-51).

Die Glg. 447 fir das erforderliche aerobe Schiammalter hefert, unter Beriick-
sichtigung der beiden unterschiedlichen Sicherheitskonzepte folgende zwei
Zusammenhénge:

» Beriicksichtigung des Sicherheitsfaktors gegen Auswaschen:

tTS,_ =SE,.. :

WA*(1-INH)}-bA_ —bA___ *E 1@:&‘_ (d) (Glg. 4-50)

N

» Beriicksichtigung des Sicherheitsfaktors gegen Uberlastung bei kurzfristiger
Stofbelastung:

1

TS, = d) (Glg.4-51)

MA*(I__]N}I) - bAw_ bAm*VBB—VN
SFst VN
Sicherheit gegen Uberlastung

Durchgefiithrte Untersuchungen in Linz zeigten, daB die Schwankungen der Stick-
stoftbelastung tiber den Tag vergleichsweise gering sind. Die Ursache dafiir liegt im
dominanten Grundband durch die Stickstoffbelastung aus der Industrie. Aber eben
dieser Industrieeinflufl verursacht stark schwankende Belastungen iiber Tage hinweg,
ein Belastungszustand, der mit den zuvor angefithrten Sicherheitskonzepten fiir
Auswaschen und kurzfristige Belastungsschwankungen (Glg. 4-48 und 4-49) nicht
beschrieben wird. Fiir diesen Zweck wurde ein erweiterter Sicherheitsfaktor (SFj;)
gegen plotzlichen Anstieg des Stickstoff-belastungsniveaus abgeleitet.
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Dieser Sicherheitsfaktor SFj; wurde unter der Voraussetzung eciner weitgehend
konstanten Vorbelastung und der Beriicksichtigung des Zuwachses an Nitrifikanten
hergeleitet. Es werden dabei erhohte Ablaufkonzentrationen von bis zu 5 mg/l zuge-
lassen, damit mit einem maximalen Wachstum der Nitrifikanten gerechnet werden
kann. Er stellt damit das Verhéltnis der maximal iiber einen Tag nitrifizierbaren, zur
mittleren iiber einen davor liegenden Zeitraum nitrifizierten Stickstofftagesfracht dar
upd gibt ein MaB fir eine beherrschbare Schwankungsbreite der Stickstoff-
belastungniveaus an. Es wird damit priméir die Leistungsfihigkeit der vorhandenen
Nitrifikanten gegeniiber eines Anstiegs des Stickstoffbelastungsniveaus beschrieben.

Der Sicherheitsfaktor gegen Uberlastung leitet sich ab:

NS uA*J” —bAm*JN ~bA, *Yﬁﬁl&-nx “t
SE mm—is a7 2 - (-)(Glg. 4-52)
i = Vpg ~ V.
=g (bA,, +ba_ —BB N pyx BB,
Vi N

Fiir die korrekte Anwendung des hergeleiteten Sicherheitsfaktors ist der Einflu8 der
nitrifizierten Vorbelastung auf die vorhandene Nitrifikantenkonzentration geeignet
abzuschitzen. Wichtig ist dabei, die Dauer der zu beriicksichtigenden Vorbelastung
richtig zu beurteilen. Generell wird der zu beriicksichtigende Zeitraum mit steigender
Temperatur immer kilrzer, da der Zerfall (bA) in Relation zum UberschuB-
schlammabzug (Dx) immer mehr an Bedeutung gewinnt. Bei niedrigen Abwasser-
temperaturen (< 12°C), auf die kommunale Abwasserreinigungsanlagen meist zu
bemessen sind, kann dieser Zeitraum etwa einem aeroben Schlammalter
( 1/(Dx*(Vgp/Vy)) ) gleichgesetzt werden. Sind Anlagen auf deutlich hohere Tempe-
raturen zu bemessen, so sind kiirzere Zeitrdume zu wihlen. Zeitraume die ca. dem
Kehrwert aus der Summe von Zerfall (bA) und aerober UberschuBschlammabzugs-
rate (Dx*Vgp/Vy) entsprechen /(bA + Dx*(Vgg/Vy).

Aus dem allgemeinen Ansatz fiir SFii (Glg. 4-52) kann die UberschuBschlamm-
abzugsrate Dx und damit das erforderliche Schlammalter (1/(TS) nicht explizit
errechnet werden. Eine Losung kann nur iterativ gefunden werden.

Beriicksichtigung der Hemmung der maximalen Wachstumsrate und der
schwankenden Stickstoffbelastung bei der Berechnung des erforderlichen
aeroben Schlammalters.

Zur Charakterisierung der vorhandenen maximalen Schwankungsbreiten der Stick-
stofffrachten wurden die Zulauffrachten zur RARA iiber ein Jahr ausgewertet. Die
Auswertung der Betriebsdaten (Tab, 4-21) erbrachte fiir die Schwankungsbreite der




140

maximal pro Tag zu i.M. iiber ein aerobes Schlammalter (tTS,., = 8 d) nitrifizieren-
den Stickstofffracht, die nachfolgenden Ergebnisse.

Tab. 4-21: Auswertung der Schwankung der maximal tgl. zu nitrifizierenden zu
der i.M. iiber eine aerobes Schlammalter zu nitrifizierenden
Stickstofffracht. Nur unter Beriicksichtigung zunehmender Tages-

frachten (SFii > 1).
Anzahl 153
MW 1,17
STDABW 0,16
99 % 1,59
MAX 1,99

Fiir eine angenommene Bemessungstemperatur von 10 °C und einem, aus den
Betriebsdaten ermittelten SEj; von 1,60, exgibt sich bei einem Verhéltnis von Vy/Vgg
= 0,67 die in der nachfolgenden Graphik dargestellte iiberproportionale Abhingigkeit
des aeroben Schlammalters von der vorhandenen permanenten Hemmung.
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Abb. 4-47: Abhiingigkeit des erforderlichen aeroben Schlammalters vom
AusmaB der Hemmung der maximalen Wachstumsrate (T = 10 °C,
SKi = 1,60; Vii/ Vg = 0,67)
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Dieser Zusammenhang verdeutlicht, daB eme Kompensation einer permanenten
Hermmung nur bis zu einem gewissen Ausmafl verfahrenstechnisch moglich ist. Aus
okonormischen Griinden ist allerdings nur die Beriicksichtigung eines geringeren
Ausmafes an Hemmung vertretbar. Es ist dies ein gutes Beispiel fiir die begrenzte
Sinmhaftigkeit von End-of-pipe Losungen. Es miissen in eirem solchen Fall unbe-
dingt MaBnahmen vor Ort, d.h. an der Quelle der Nitrifikationshemmung getroffen
werden.

Die Abbildung 448 verdeutlicht die Abhiingigkeit von Sicherheitsreserven bei
zunehmender Hemmwirkung, sowie das AusmaB der zmsitzlich kompensierbaren
Hemmwirkung, wenn z.B. bei einer auf 20 % permanenter Hemmung und 1/3
anoxisches Volumen (T = 10 °C) bemessenen Anlage, das gesamte anoxische
Volumen voll beliifibar ausgestattet wird. Es kann durch diese MaBnahme die
Sicherheit gegen Auswaschen SFaugw bzw. Uberlastung SFy; deutlich angehoben
werden. So kann etwa das zweifache an Hemmwitkung kompensiert werden. Deut-
lich wird aber auch, daBl diese Sicherheitsreserven mit weiter steigender Herm-
witkung rasch abnehmen,

Anlagen werden also mit zunehmender Hemmung, auch wenn sie in der Bemessung
beritcksichtigt warde, immer sensibler gegeniiber schwankenden Belastungen und die
Gefahr des Verlustes {Auswaschen) steigt ebenfalls rascher an.
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Abb. 4-48: Abhingigkeif der Sicherheitsfaktoren gegen Auswaschen SFausw
und Uberlastung SFii vom Anteil des beliifteten Volumens
(Vn/Var = 0,67 bzw. voll beliiftet = 1) und der Hemmwirkung.
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4.5.1.2. Dynamische Modelie

Wie die Ausfithrungen des vorigen Kapitels deutlich zeigten, kénnen mit stationiiren
Methoden nur bedingt die in der Realitédt auftretenden dynamischen Verginge
beritcksichtigt werden. Die genaue Analyse gewisser Ereignisse oder Zeitriume kann
nur unter Mithilfe dynamischer Modelle vorgenommen werden.

Die fiir stationire Bedingungen geltende Bestimmung des aeroben Schlammalters
nach Glg. 4-47 baut vereinfacht ausgefithrt auf der "Netto"wachsturnsrate der Nitri-
fikanten auf. Fiir eine stationire Bemessung ist es also letztlich scheinbar irrelevant,
ob eine verringertes "Netto"wachstum durch erhthte Hemmung oder verstirkten
Zerfall verursacht wird. Fiir das dynamische Verhalten einer Belebtschlammanlage
ist diese Kenntnis aber von entscheidender Bedeutung. Die umgekehrt proportionale
Abhingigkeit des Sicherheitsfaktors gegeniiber StoBbelastungen (Glg. 4-49) nach
GUJER (1991) und der in dieser Arbeit hergeleitete Sicherheitsfaktor gegen
Uberlastung (Glg. 4-52) von der Zerfallsrate, verdeutlichen die Bedeutung der
Kenntnis der Zerfallsrate der Nitrifikanten bei schwankender Belastung.

Hemmung bzw. Toxizitdt werden gemeinhin dadurch unterschieden, dal Hemmung
als reversibler Prozef und Toxizitit als irreversibler ProzeB definiert werden. Wird
z.B. das Wachstum von Mikroorganismen durch eine chemische Substanz verlang-
samt oder vollig unterdriickt, aber nach Entfernung dieser Substanz wieder aufge-
nommen, so wird von einer bakteriostatischen Wirkung - Hemmung - gesprochen.
Bleibt die Wirkung nach dem Entfernen der jeweiligen Substanz bestehen, kann die
Lebensfihigkeit also nicht wieder hergestellt werden, wird von einer bakteriziden -
toxischen - Wirkung gesprochen (nach SCHLEGEL, 1992).

Fine toxische oder bakterizide Wirkung fithrt zu einem permanenten Aktivititsverlust
der betroffenen Mikroorganismen. Fir die Bildung dynamischer Modelle ist zu
kliren, ob Toxizitit nur durch einen ethéhten Zerfall oder durch die Kombination
Hemmung und erhdhtem Zerfall beschrieben werden muB. Bei einer Modellbildung
kann dieser andavernde Aktivititsverlust z.B. durch eine erh@hie Zerfallsrate
beschrieben werden. Dieses Modell der Toxizitit durch ausschlieBlich erhohten
Zerfall wird aber vielfach zu kurz greifen, da viele bakterizide Wirkungen tiber eine
Hemmung von Stoffwechselwegen eingeleitet werden. Es wird daher im Falle ¢iner
Toxizitit mit beiden Phinomenen (Hemmung der Wachstumsrate und erhohter
Zerfall) zu rechnen sein.

Bei der Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate nach Kap. 4.4 wurde
von fixen aeroben/anoxischen Zerfallsraten ausgegangen. Fiir die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Anlagen wurden die Zerfallsraten einige Male bestimmt
(SALZER, 1992). Fiir die Berechnung der aktuellen maximalen Wachstumsrate nach
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Kap. 4.4. wurden diese Zerfallsraten (bA,., = 0,2 (1/d) bzw. bA,,,, 0.1 (1/d) fir
jeweils 20 °C) als konstant iiber die gesamte Versuchszeit vorausgesetzt. Es kann

allerdings nicht ausgeschlossen werden, daBl zu bestimmten Zeitpunkten erhohte
Zerfallsraten durch toxische Einfliisse aufgetreten sind. Fiir einen ca. 3 wichigen
Versuchszeitranm, mit rasch ansteigenden Ammoniumablaufwerten, wurde mit Hilfe
der dynamischen Simulation untersucht, bis zu welchem Ausmafl eine Kombination
von Hemmung und erhShtem Zerfall, die Versuchsergebnisse beschreiben kann.
Vergleichend wurde dazu eine Modellrechnung mit alleiniger Hemmmung der
Wachstumsrate durchgefiihrt.

Modell nur Hemmung

Dem Modell "Hemmung" liegen die selben Modellvorstellungen wie der Ermittlung
der aktuellen maximalen Wachstumsrate nach Kap. 4.4. zugrunde. Zur qualitativen
Veranschaulichung des Unterschiedes von Hemmung und Toxizitit wurde die
Nitrifikation als einstufiger ProzeB, unter Vernachlissigung des Ammoniumbedarfs
fiir das Zellwachstum beschrieben. Bei der Beriicksichtigung der Hemmung wurde
von einer nicht-kompetitiven Hemmung durch einen inerten Hemmstoff ausge-
gangen. Wobei die Hemmung den Wachstamsprozefl durch eine inverse Monod-
funktion beeinfluBt. Diese einfache Darstellung der Hemmung ist angesichts der
gewidhlten Simulationszeittdume {ca. 3 Wochen) ausreichend detailliert, um die
MeBwerte beschreiben zu kénnen. Die Anpassung an die MeBwerte erfolgte durch
die Variation des Hemmstoffes im Anlagenzulauf.

Tab. 4-22: Stochiometrie und Reaktionsraten des Modells nur Hemmung.

Prozef3 Stéchiometrie

Soe SNHa Snos Xa
X - Wachstum _457-Y, e 1 s

| YA YA YA 1
X - Zerfall | -1
Prozef3 Rate
Knw, +Snmg Ko, +S0, Kinn t Sing
X, - Zerfall aerob bA._ So, X,
Ko, +S0,

X - Zerfall anox. bA Ko, Swo,

B2Nox A
Ko, +So, Kno, +Swo,




144

So, geldster Sauerstoff | (gO»/m3)

SnHe Ammonium (gNH4-N/m3)

Snos Nitrat (GNO45-N/m3)

Snu  geloster inerter inhibitor (gCSB/m3)

Xa Nitrifikantenmasse (gCSB/m3)

Yp Zellertrag 0,24 (gCSB/gNH4-N)

knns Halbsattigungskonstante fiir Ammonium 0,2 (gNH4-N/m3)

Ko, Halbsattigungskonstante fiir Sauerstoff 0,1 (gOx/m3)
(Wachstum) ‘

ki Halbsattigungskonstante flr Inhibitor 10 (gCSB/m3)

HA  Maximale Wachstumsrate (20 °C) 0,97 (1/d)

DA, aerobe Zerfallsrate (20 °C) 0,2 (1/d)

bA,ox anoxische Zerfalisrate (20 °C)- 0,1 (1/d)

ko, Halbsattigungskonstante flir Sauerstoff 0,1 (gOy/m3)
(Zerfall) “

knos Halbsattigungskonstante fiir Nitrat 0,1 (gNOs-N/m3)

Modell toxische Wirkung

Das Modell "Toxizitit" wurde durch eine Kombination von Hemmung und erhdhtem
Zerfall beschrieben, wobei die Kinetik des Hemmungsterms und die Parameter vom
Modell "Hemmung" iibernommen wurden. Fiir die Simulation wurde der aerobe
Zerfall um einen aeroben toxischen Zerfall erginzt. Wobei das AusmaB der
(zusitzlichen) Zerfallserhdhung iiber einen Monodterm an die Inhibitorkonzentration
gebunden ist. Angenommen wurde ferner, da Hemmung wie Toxizitit durch den
selben inerten Hemmstoff hervorgerufen werden. Die Aufteilung der Wirkung dieses
Stoffes auf Hemmung bzw. Toxizitit erfolgt durch die Wahl der
Halbséttigungskonzentrationen fiir den Inhibitor (kpyp., bzw. k). Die zusitzliche
aerobe toxische Zerfallsrate bA,,, wurde mit der dreifachen acroben Zerfallsrate
angenommen. Die Anpassung an die MeBwerte erfolgte durch die Variation des
Hemm(toxischen)stoffes im Anlagenzulauf.
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Tab. 4-23: Stochiometrie und ProzeBraten des Modells toxische Wirkung

Prozef - Stdchiometrie
Soz SiHa Snos X

4,57 -Yp sl "
X4 - Wachstum Ya Ya Ya 1
X, - Zerfall | ¥
Prozef - Hate
Xa - Wachstum Syu, S, Kinnty
' HA Xa

Ky, *Snms Ko, 780, Kinpy +S mn

Xa - aerober Zerfall Se, _ y

bA
aer koz +Soz A

X4 - aerober
toxischer Zerfall

Smn-; SO:

bA X
Kt Syt Ko, +Sq,

tox

Xa - anoxischer bk Ko, Swo,

Zerfall " kg, +S, Kno, +Swo,

So, geldster Sauerstoff (gO,/m3)

ShHe Ammonium (gNH4-N/m3)

Snos Nitrat (GNO4-N/ms3)

S geldster inerter Inhibitor (aCSB/mS3)

Xa  Nitrifikantenmasse (gCSB/m?3)

Yy Zellertrag 0,24 (gCSB/gNH-N)

knve Halbsattigungskonstante flir Ammonium 0,2 (gNH;-N/m3)

ko, Halbsattigungskonstante flir Sauerstoff 0,1 (gOx/m3)
(Wachstum)

kap Wachstum - Halbsattigungskonst. {. inhibitor 10  (gCSB/m3)
kinwy, Zerfall - Halbsattigungskonstante fir Inhibitor 10 (gCSB/m3)




146

UA  Maximale Wachstumsraie (20 °C) 0,97 (1/d) -
bA,., aerobe Zerfallsrate (20 °C) 0,2 (1/d) -:j
bAy aerobe toxische Zerfallsrate (20 °C) 0,6 (1/d)
bAsx anoxische Zerfallsrate (20 °C) 0,1 (1/d)
ko, Halbsattigungskonstante fiir Sauerstoff 0,1 (gO,/m3)

(Zerfall)
knos Halbsattigungskonstante fir Nitrat 0,1 (gNO5-N/m3)

Ergebnisse der Simulationsrechnung
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Abb. 4-49: Gegeniiberstellung der gemessenen zu den mit den Modellen
"Hemmung'' und "Toxizitat" simulierten Ganglinien der
Ammoniumablaufwerte.
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Abb. 4-50: Gegeniiberstellung der aus den Betriebsdaten errechneten zu den
mit den Modellen ''Hemmung" und "Toxizitiit" simulierten Gang-
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Abb. 4-51: Gegeniiberstellung der aus den Betriebsdaten errechneten zi den
mit den Modellen "Hemmung' und "Toxizitit" simulierten Gang-
linien der Hemmungen der maximalen Wachstumsraten.
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Abb. 4-52: Ganglinie des Verhiltnises toxischer zu aerober Zerfallsrate
F-bA = bA /DA, des Modells ""Toxizitiit”

Die in der Abbildung 4-49 dargestellten Ammoniumablaufwerte wurden durch einen
suboptimalen Betrieb der Versuchsanlage mit herbei gefiihrt. So wurde nur vom 7. -
9. Tag (144. - 216. Stunde) mehr als nur 50 % des Belebungsbeckenvolumens
beliiftet (66 %).

Um den beliifieten Beckenanteil an das notwendige MaB anzupassen, wurde jeweils
ein Simulationslauf mit ammoniumabhingiger Beliiftung gerechnet. In Abhingigkeit
der NH,-N Konzentration in der letzten beliifteten Kaskade 5, wurde dabei die
Beliiftung der Kaskade 3 (NH,-N 5 > 1 mg/l) bzw. der Kaskade 2 (NH,-N 5 >
2 mg/l) zugeschalten. Die Rechnung zeigt fiir beide Modelle eine deutliche
Reduktion der Ammoniumablaufwerte (Abb. 4-33), wobei das Modell "Hemmung"
niedrigere  Ablaufwerte bei einem geringeren Anteil an  Dbeliiftetem
Belebungsbeckenvolumen erbrachte. Eine am 9. Tag (192. - 216. Stunde)
vorgegebene Ammoniumspitze (ca. 2-fache mittlere NH,4-N Fracht) zeigte nochmals
die erhohte Empfindlichkeit des Modells "Toxizitit" gegeniiber schwankenden
Belastungen (Abb. 4-51).
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Abb. 4-53: Ganglinien der Ammoniumablaufwerte fiir die unterschiedlichen
Modelle "Hemmung" bzw. ""Toxizitit" bei ammoniumabhingiger
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Abb. 4-54: Ganglinien der Ammoniumablaufwerte fiir die Modelle
"Hemmung' bzw. "Toxizitit"" bei ammoniumabhiingiger Beliiftung
und zusitzlicher Ammoniumstobelastung 9. Tag (192.- 216.

Stunde).
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Zusammenfassung und Diskussion_

Die Simulationsrechnungen mit den beiden Modellen "Hemmung” und "Toxizitat"
zeigen die prinzipielle Beschreibbarkeit der MeBwerte durch beide Modellvor-
stellungen. Von der gleichen Nitrifikantenkonzentration ansgehend fiihrt das Modell
"Toxizitdt" zu einer raschen Abnahme der Nitrifikanten, um nach etwa 7 Tagen,
deutlich vermindert aber annidhernd parallel zu der Nitrifikantenkonzentration des
Modells "Hemmung" zu verlaufen. Der Anteil des zusitzlichen toxischen Zerfalls
erreichte im Maximum, das 2 1/2-fache der aeroben Zerfallsrate (Ab. 4-52). Um den
(zusitzlichen) toxischen Zerfall des Modells "Toxizitit" zu kompensieren, mufl die
verringerte Nitrifikantenkonzentration, mit erhohter Aktivitit resp. geringerer
Hemmung wachsen komnen (Abb. 4-51). Aufgrund des erhthten Zerfalls, aber
gleicher nitrifizierter Stickstofffracht, stellt sich eine, auf niedrigerem Niveau parallel
verlaufende Nitrifikantenkonzentration ein. Der wesentliche Unterschied liegt also in
der vorhandenen Nitrifikantenkonzentration. Sie 1st ber dem Modell "Toxizitat"
deutlich geringer. Der Vergleich der Modelle zeigt, daB das Modell alleiniger
Hemmung gegeniiber schwankender Stickstoffbelastung etwas  groBere
Sicherheiten/Reserven ergibt.

Aus diesen Zusammenhingen kann gefolgert werden:

» Falls eine Bestimmung der aktellen maximalen Wachstumsrate der Nitrifikanten
mit dem Modell alleiniger Hemmung erfolgt, werden moglicherweise die
vorhandenen Sicherheiten gegeniiber schwankenden Belastungen iiberschiitzt, da
erhohte Zerfallsraten nicht ganzlich ausgeschlossen werden kénnen.

» Fine Kalibrierung des Modells "Toxizitat" - als Kombination von Hemmung und
erhthtem Zerfall - kann nur mit quantitativer Bestioomung der im Belebtschlamm
vorhandenen Nitrifikantenkonzentration erfolgen.

» Die Simulationsrechnungen zeigten, daB mit einer insgesamt 2 - 3 fachen Zer-
fallserhhung im Modell "Toxizitit" eine Beschreibung der Versuchsergebnisse
moglich ist. Stirkere toxische Finfliisse, mit deutlich erhdhten Zerfallsraten, die
als Absolutbetrag tiber der maximalen Wachstumsrate liegen, wiirden rasch zum
vollstindigen Verlust der Nitrifikanten fithren. Eine Beschreibung der Mef3werte
ware nicht moglich.

» Die Simulationsrechnungen zeigten fiir beide Modelle - Hemmung wie Toxizitit -
daB durch 2usitzliches Beliiften, die Auswirkungen einer gestiegenen Hemmung
resp. Toxizitit deutlich verringert werden kdnnen.
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« SchlieBlich konnen Hemmung/Toxizitit nur bis zu einem gewissen Ausmal durch
ein erhohtes (aerobes) Schlammalter ausgeglichen werden. Im Falle
offensichtlicher und immer wiederkehrender oder permanenter Hemmereignisse
greift eine End-of-pipe Losung zu kurz. Es miissen MaBnahmen an den Quellen
getroffen werden.

» Fiir den Betrieb einer Kldranlage kann gefolgert werden, daB bei iiberwiegend
hemmendem EinfluB, durch vollstindiges Beliiften des Belebungsbecken-
volumens, der grofite Beitrag zum Erhalt der Nitrifikation und damit zum
Gewisserschutz getroffen wird. Werden Einleitungen stark toxischer Stoffe
bekannt, z.B. durch die Bekanntgabe eines Stirfalles bei einem Indirekteinleiter,
ist es sinnvoll eine oder mehrere Belebungsstraben nicht mit Abwasser zu
beschicken. Nach dem Auswaschen des toxischen Abwassers, kOmpen die
betroffenen "geopferten" Straen mit Schlamm aus den anderen StraBen beimpft
werden.

» Treten gelegentlich hemmende oder toxische Einleitungen auf, so empfiehlt es
sich, von den Zulaufproben zur Klaranlage Riickstellproben iiber einige Tage
aufzubewahren. Im Falle eines Hemmereignisses kann der Behérde gegeniiber
dokumentiert werden, da8l extermme Finflilsse zuo den erhOhten Ablanfwerten
fiihrten.

5. ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN
5.1. Veranlassung und Ziele

Ziel der vorliegenden Arbeit war einerseits die Entwicklung anwendungsorientierter
Vorgehensweisen und Methoden zur Identifikation und Bewertung von nitrifi-
kationshemmenden Abwissern. Einerseits die Erarbeitung neuer und die Uber-
priifung existierender Methoden, zur Beurteilung der Nitrifikation unter hermenden
Einfliissen, andererseits die Beriicksichtigung dieser Ergebnisse bei Bemessung und
Betrieb von kommunalen Kliranlagen zur biologischen Stickstoffentfernung iiber
Nitrifikation und Denitrifikation. '

Die aktuelle Notwendigkeit zu dieser Arbeit ergab sich aufgrund eines konkreten
Falles, der in die generelle, zur Zeit dominierende Forderung nach biologischer
Stickstoffentfernung iiber Nitrifikation und Denitrifikation, eingebettet ist.

So ist die biologische Oxidation des Ammoniums zu Nitrat (Nitrifikation), als not-
wendige Vorstufe fiir die Stickstoffentfernung iiber Denitrifikation, zur Zeit als der
LeitprozeB in der biologischen Abwasserreinigung anzusehen.
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Neben anderen Problemen wie Beeintrdchtigung der Klarschlammaqualitiit, negativer
Beeinflussung der Schlammabsetzeigenschaften etc. gewinnt die Beeintriichtigung
der Nitrifikation durch industrieile/gewerbliche Abwiisser aufgrund der relativ hohen
Sensibilitit der nitrifizierenden Mikroorganismen immer mehr an Bedeutung.

5.2, Zusammenfassung der durchgefiihrten Messungen

Die im Vorfeld der Erweiterung einer groBstidtischen Kliranlage notwendig
gewordenen Untersuchungen zur Identifikation und Priorititenreihung von nitrifi-
kationshemmenden Einleitungen in das kommunale Kanalnetz erbrachten eindeutige
Ergebnisse. So konnte ein Industricbetrieb, aufgrund seiner starken und persistenten
Hemmwirkung des cingeleiteten Abwassers, als ein Hauptverursacher erkannt
werden. Ein zweiter, ebenfalls stark hemmende Abwisser einleitender Industrie-
betrieb, konnte aufgrund der offensichtlich durch einen akklimatisierten Belebt-
schlamm reduzierbaren akuten Hemmwirkung, als weniger dominant beurteilt
werden.

Durchgefiibrte Untersuchungen der Identifikation und Bewertung im ersten erwahn-
ten Industricbetrieb bestitigten das Ergebnis der ersten Untersuchung, durch die
immer noch generell mehr oder minder ausgeprigte Persistenz der Hemmwirkungen
der einzelnen Abwasserteilsirtdme. Durch mehrere Screening-Schritte in Kombination
mit Abbaubarkeitsversuchen konnte eme Priorititenreihung der gefundenen
Anfallstellen/Produktionen vorgenommen werden. Fiir Abwisser von einem der
innerbetrieblichen Hauptverursacher konnte eine Vorbehandlungsmethode entwickelt
werden, die auch eine deutliche Reduktion der kiinftig abgeleiteten Hemmwirkung
erwarten EiBt. Im Verlauf der Untersuchungen wurde eine innerbetriebliche
biologische Vorreinigungsanlage fiir alle Abwisser in Betrieb genommen. Im Laufe
der Untersuchungszeit (etwa 2 Jahre) akklimatisierte sich der in dieser Anlage
‘vorhandene Belebtschlamm immer mehr an die eingeleiteten Abwisser, so da§ eine
deutliche Verminderung der akuten Hemnmwirkung gezeigt werden konnte. Fiir das
gesamte Abwasserkonzept der GroBstadt bekam diese fiir Kohlenstoffabbau geplante,
Vorreinigungsanlage damit eine wesentliche und neue Funktion. Sie vermindert
einerseits die Hemmwirkung der abgeleiteten Abwiisser und stellt einen wesentlichen
Puffer gegeniiber Storfillen im Werk fiir die nachfolgende kommunale Kliraniage
und letztendlich auch fiir den empfangenden Vorfluter dar.

Weitere Untersuchungen beim zweiten identifizierten Hauptverursacher bestitigten
ebenfalls die im ersten Untersuchungsschritt getroffene Beurteilung hinsichtlich der
potentiellen biologischen Abbaubarkeit der Hemmstoffe. Zukiinftige, zur Redu-
zierung der abgeleiteten Stickstofffrachten vorgesehenen MaBnahmen, reduzieren die
Hemmwirkung dieser Abwisser nochmals deutlich. Es konnte gezeigt werden, daB
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der nitrifizierende Belebtschlamam in der kommunalen Kliranlage sich soweit an
diese Abwasserinhaltsstoffe akklimatisieren kann, dafl zukiinftig eine gemeinsame
Reinigung moglich ist. Voraussetzung ist jedoch, daB die Einleitung dieser Abwisser
konstant erfolgt. Daraus folgte, daB das vorgesehene neue Abwasserschema des
Industriebetriebes in jedem Fall sehr gleichmiBig und mit hoher Verfiigbarkeit
arbeiten muB. Urspriinglich geplante Ableitungen in Stor- bzw. Wartungsféllen sind
zu unterlassen, und durch betriebsinterne RiickhaltemaBnahmen zu gewihrleisten.

Auf der kommunalen Klaranlage im halbtechnischem MaBstab durchgefiihrte Pilot-
versuche, zeigten in zwei aufeinanderfolgenden Zeitraumen (Okt. 1991 - Juli 1992
und Juli 1993 bis Feb. 1994), daB immer eine permanente Reduktion der maximalen
Wachstumsrate der Nitrifikanten vorlag. Von der ersten zur zweiten Versuchsperiode
zeigte sich eine deutliche Stabilisierung und VergleichmiBigung der reduzierten
Wachstumsrate. Die Ursache dafiir ist in einem optimierten und stabilisierten Betrieb
der innerbetricblichen,  biologischen = Vorreinigungsanlage des  ersten
Industriebetriebes, in einem besseren Stor- und Wartungsfallmanagment beim
zweiten Industriebetrieb, und im Betrieb der Versuchsanlagen selbst zu sehen. Das
relative Ausmafl der Reduktion der maximalen Wachstumsraten blieb aber nahezu
gleich. Aufgrund der Ergebnisse der ersten Versuchsperiode wurde in der zweiten
Periode die Versuchsanlage mit einem deutlich hheren Schlammalter (20-35 Tage)
betrieben. Wie auch theoretische Uberlegungen zeigen, kann damit ein gewisses
Ausmal eines reduzierten Wachstums der Nitrifikanten kompensiert werden. Es zeigt
sich aber auch, daB eine zeitlich ablaufende Kombination von Belastungsriickgang -
entspricht Riickgang der Nitrifikanten im Belebtschlamm - "Weihnachtsloch" und
anschliefend wiederum steigende Produktion in der Industrie - mit vermehrten
Hemmstoffausstof - anch eine solcherart betriebene Anlage (tTS = 25 Tage)
liberlastet.

5.3. Schluifolgerungen aus den Ergebnissen

5.3.1. Angewandte Methoden

Die angewandten Vorgehensweisen bei der Identifikation, "Upstream” Suche, unter
AusschluB negativ beurteilter Teileinzugsgebiete, oder "Screening” Routine aller in
Frage kommender Abwisser, sind entsprechend der jeweiligen lokalen Verhéltnisse
zu wihlen. Ist schnelles Auffinden vor einem vollstindigen Erfassen oder Doku-
mentieren gefordert, so ist die "Upstream” Suche zu bevorzugen, wobei gewisse -
untergeordnete - Verursacher nicht erfat werden kionnen, eine vollstindige Doku-
mentation ist nicht gegeben.
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Die gewihite Methode iiber die Bestimmung der akuten Nitrifikationshemmung von
nitrifizierenden Belebtschldmmen stellt einen KompromiB zwischen Aussagekraft
und Schnelligkeit der Ergebnisse dar. Es ist zweifellos so, daB die Bestimmung der
akuten Hemmwirkung nur einen, wenn auch wesentlichen Teil des tatsichlich
moglichen Wirkungsspektrums eines Hemmstoffes/Abwassers wiedergibt. Lang-
fristwirkungen werden damit nicht erfafit.

Durch die Wahl von nitrifizierenden Belebtschléimmen als Rezeptor wird die gene-
relle Reproduzierbarkeit verringert, die Aussagekraft hinsichtlich der jeweiligen
Biozonose Belebtschlamm jedoch erhdht. Die nach einer gewissen Kontaktzeit
erhaltenen MeBwerte, sind bereits durch biotische und abiotische Vorgiinge beein-
fluBt. Fine Ubertragung auf eine reclle Anlage sind nur unter Beachttmg dieser
Gesichtspunkte moglich.

Die angewandte Respirationsmessung ist eine rasche und vor ailem sehr direkte
Methode der Aktivititsbestimmung. Fehlansitze sowie sinnvolle Verdiinnungs-
bereiche von zu untersuchenden Proben werden damit rasch erkannt. Mit der ange-
wandten Methode, die Nitrifikation durch die alleinige Zugabe von ATH vom
Kohlenstoffabbau zu trennen, werden eventuelle hohere Hemmwirkungen auf
Nitrobacter nicht erfabt. Kann das nicht ausgeschlossen werden, sind zusitzliche
Messungen mit Hemmung von Nitrobacter durch Chloratzugabe, oder die analyti-
sche Bestimmung von Nitrit duchzufithren. Vor Verwendung neuer Belebtschlimme
sind jedenfalls Voruntersuchungen hinsichtlich der Wirksamkeit von ATH (Chlorat)
durchzufiihren.

Die Aussagekraft und Interpretierbarkeit der Untersuchungen kann durch die
Kombination mit - vor allem biologischen - Vorbehandlungsschritten deutlich erhsht
werden. So werden damit zusitzliche Einsichten in die tatsichliche Natur der
vorgefundenen Hemmstoffe gewonnen. Fiir die Interpretation der Ergebnisse der
angewandten biologischen Vorbehandlungsmethoden sowie fiir dic Wahl des
Rezeptors bei der Bestimmung der Nitrifikationshemmung, ist die Unterscheidung
zwischen akklimatisierten und nicht akklimatisierten Belebtschlimmen von groBer
Bedeutung.

Die Methoden zur Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate, werden
generell unter Zugrundelegung bekannter Zerfallsraten und UberschuBschlamm-
abzugsrate bzw. nitrifizierten Stickstofffrachten hergeleitet. Die "Betriebsparameter”
Stickstofffrachten und UberschuBschlammabzug stammen dabei ‘aus dem
Anlagenbetrieb, und sind stark von der Giite der Messungen abhingig, aber
bestimmbar. Die Bestimmung von Zerfallsraten ist aufwendig, es stehen daher in der
Regel nur allgemein "iibliche" Werte zur Verfiigung. Im Falle dominanter
Hemmstoffeinleiter kénnen jedoch erhShte Zerfallsraten durch toxische Einfliisse
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nicht gesichert ~ausgeschlossen werden. Wie durchgefiihrte vergleichende
Simulationen zeigten, wire die Beschreibung der vorgefundenen Hemmungs-
erscheinungen auch durch eine Kombination "reduzierte” Hemmung und erhéhtem
Zerfall beschreibbar. Es ist dies eine der Hauptunsicherheiten bei der Beurteilung
solcher Beobachtungen. Es zeigt sich aber auch, daf hinsichtlich der Beurteilung der
Stabilitit einer Anlage keine all zu groBen Unsicherheiten durch die Anwendung des
Modell nur Hemmung auftreten. Fir die Kldrung dieser Frage wire es daher
notwendig, verlaBliche Methoden zur Quantifizierung der aktiven Nitrifikantenmasse
im Belebtschlamm zu erarbeiten.

5.3.2. Fiir Planung und Betrieb

Theoretische Uberlegungen zeigen, daB ein gewisses AusmaB an Hemmung ver-
fahrenstechnisch kompensiert werden kann, dieses verfahrenstechnisch Mogliche
liegt aber offensichtlich deutlich iiber dem einer gesamtokonomisch noch sinnvollen
Losung. Es sind daher vorrangig MaBnahmen bei den Verursachern, bis hin zn
Produktions/ Verfahrensmodifikationen zu treffen. Im Falle offensichtlicher und
immer wiederkehrender oder permanenter Hemmereignisse greift eine alleinige End-
of-pipe Losung zu kurz.

Das im untersuchten Fall vorhandene Abwasserkonzept der gemeinsamen Reinigung
von kommunalen und industriellen Abwissern, wird auch zukiinftig aufrecht erhalten
werden konnen, wenn von den maBgeblichen Indirekteinleitern MaBnahmen zur
weitgehenden Reduktion und Vergleichmifigung der verbleibenden Hemm-
wirkungen getroffen werden. Der Betrieb der komununalen Anlage hinsichtlich
Nitrifikation/Denitrifikation wird denoch schwierig und anspruchsvoll sein. Fiir einen
gesicherten Betrieb mul zukiinftig eine sehr enge Zusammenarbeit aller Betroffenen
erfolgen. Durch MabBnahmen bei den verursachenden Industriebetrieben und sorg-
féltigem Betrieb von Vorreinigungsanlagen kann ein Maximom an Gewisserschutz
bei einem Minimum an Gesamtkosten erwartet werden.

Die Erfahrung zeigt eine gewisse Akklimatisationsfahigkeit der Belebtschlamm-
biozonosen an Hemmstoffe. Wobei dieser Akklimatisation iiberwiegend in der
Anpassung der heterotrophen Mikroorganismen begriindet liegen diirfte, die durch
den Abbau der vielfach organischen Hemmstoffe einen indirekten Schutz fiir die
Nitrifikanten bieten. Die Frage, inwieweit sich die Nitrifikanten selbst akklimati-
sieren, bzw. welche Schutzmechanismen sie entwickeln kénnen, muB unbeantwortet
bleiben. Bei der Beurteilung der festgestellten Aktivititsverminderung der
Nitrifikanten kann nicht zwischen einer direkten enzymatischen Hemmung oder
einem eventuellen aktiven Selbstschutz der Nitrifikanten unterschieden werden.
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Ist bereits bei der Planung bekannt, daff der kiinftige Betrieb mit Hemmeinfliissen zu
rechnen hat, so ist das gesamte Belebungsbeckenvolumen beliiftbar auszustatten, um
erhohte Hemmung/Toxizitidt kompensieren zu kdnnen.

Die Reduktion von Fremdwasser kann die Aufkonzentrierung von nicht abbaubaren
Hemmstoffen und damit den Anstieg der Hemmwirkung bewirken.

Belebungsanlagen werden mit zunehmender Hemmung, auch wenn sie in der
Bemessung beriicksichtigt wurde, immer sensibler gegeniiber schwankenden
Belastungen und die Gefahr des Verlustes (Auswaschen) der Nitrifikanten steigt
ebenfalls rascher an.

Es bestétigt sich auch in diesem Zusammenhang die allgemeine Erfahrung, daf eine
VergleichmiBigung der (Hemm)Belastung ein wesentlicher Beitrag zu einem stabilen
Anlagenbetrieb darstellt. Dies gilt vor allem fiir biologische Vorreinigungsanlagen
mit héheren Temperaturen.
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