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VORWORT 

Dieser Band der Wiener Mitteilungen stellt die V ~röffentlichung der Dissertation von 
Dr. Peter Schweighofer dar, die im Rahmen ~einer mehrjährigen Tatigkeit am Institut 
für Wassergüte und Abfallwirtschaft der Technischen Universität Wien entstanden 
ist. Wie immer im Bereich der Wassergütewirtschaft ist diese Arbeit aus der 
interdisziplinären 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 großen Kläranlagen, in deren 
Einzugsgebiet auch größere Industrieunternehmen angesiedelt sind, ist bekannt, daß 
zeitweise Hermnungen der Nitrifikation auftreten. Erst seit der gesetzlichen 
Forderung, alle Abwässer bis zur weitgehenden Nitrifikation zu reinigen, ergeben 
sich aus diesem Faktum ernste Probleme. hn Großraum Linz sind eine Reihe großer 
Industrieunternehmen angesiedelt, die ihre Abwässer in das städtische Kanalnetz 
einleiten, teilweise mit teilweise ohne Vorreinigung in den Betrieben. Im Rahmen der 
Überlegungen zur Anpassung der bestehenden Kläranlage in Linz-Asten an die 
strengen Anforderungen des Standes der Technik mußte das Problem der 
Nitrifikationhemmung durch industrielle Einleiter einer Lösung zugeführt werden. 

Dr. Schweighofer hat bei der Lösungssuche nach Möglichkeiten geforscht. mit Hilfe 
neuer Methoden der Abwasserbeurteilung, der Durchführung von Pilotversuchen vor 
Ort und mit neuen Methoden der Betriebsdatenauswertung bei bestehenden Anlagen 
einerseits die Quellen der Hennnstoffe aufzufinden und andererseits die 
Konsequenzen der Einleitung von Hemmstoffen auf Bemessung und Betrieb einer 
Kläranlage zur Nährstoffentfernung aufzuzeigen. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Dr. Schweighofer sind vor allem in Hinblick 
auf die methodischen Neuerungen auf andere Fälle mit vergleichbaren Problemen 
übertragbar. Die Dissertation ist daher von großer praktischer Relevanz für die 
gezielte Vermeidung der Probleme an der Quelle und für die Beurteilung der 
Auswirkungen von Hemmstoffen auf die Reinigungsleistung von Kläranlagen. 

Der Stadtbetriebe Linz GmbH (SBL) unq den Industrieunternehmen im Llnzer Raum 
sei dafür gedankt, daß sie das Institut mit der Lösung der anstehende Probleme 
betraut haben. Auf diese Weise hat die Zusammenarbeit zwischen Wutschaft und 
Wissenschaft für beide Teile Vorteile gebracht: der Wirtschaft die Lösung 
anstehender Probleme und der Wissenschaft eine Reihe neuer Erkenntnisse und 
Bewährungsproben für junge Wissenschafter. 

Wien, im Feber 1998 H. Kroiss 

) . 



.1 
' 

I 

KURZFASSUNG 

Die Forderung nach weitgehender Entfernung ~r Nährstoffe Stickstoff und 

Phosphor, prägt zur Zeit die notwendigen Erweiterungen bzw. Neubauten 

kommunaler Kläranlagen. Dabei kommt der biologischen Oxidation des Ammoniums 
zu Nitrat, der Nitrifikation, die Rolle des Leitprozesses der biologischen 
Abwasserreinigung zu. Spezialisierte Mikroorgansimen, wie Nitrifikanten sie 

darstellen, verlangen oftmals besondere Umweltbedinungen_, µnd sie sind sensibel 

gegenüber Veränderungen der optimalen Milieubedingungen. 

Viele bestehende kommunale Abwasserreinigungskonzepte beruhen auf der 

gemeinsamen Reinigung kommunaler und mit industriell/gewerblicher Abwässe. 

Durch dieses Konzept können vielfach Synergismen genutzt werden. Dabei 
auftretende Probleme betreffen z.B. die Klärschlammqualität, negative Einflüsse auf 

Schlammabsetzeigenschaften und generelle Überlastung. Mit der Notwendigkeit der 

Anpassung solcher Anlagen an die Forderung nach ~tickstoffelimination, gewinnt die 

Beeinträchtigung der Nitrifikation durch industrielle/ gewerbliche Abwässer 

aufgrund der hohen Sensibilität der Nitrifikanten verstärkt an Bedeutung. Für solche 
Konzepte der gemeinsamen Reinigung stellt sich daher die Frage, ob sie aufrecht 

erhalten werden können, und mit welchen Maßnahmen an den Anfallstellen und der 

Kläranlage, das erreicht werden kann. 

Anhand eines konkreten Falles, wurden Methoden und Strategien zur Identifikation 

und Bewertung von Einleitungen nitrifikationshemmender Abwasserströme, sowie 

deren Berücksichtigung bei Bemessung und Betrieb von kommunalen Kläranlagen 
zur biologischen Stick.stoffentf emung erarbeitet. Die Methoden zur Identifikation und 

Bewertung beruhen dabei auf der direkten Aktivitätsbestimmung der nitrifizierenden 

Mikroorganismen in Belebtschlämmen unter Verwendung der Respirationsmessung 

in Kurzzeitversuchen. 

Langfristige Auswirkungen auf die Aktivität bzw. die maximale Wachstumsrate der 

Nitrifikanten, konnten durch den Betrieb von Pilotanlagen im halbtechnischen 

Maßstab vor Ort erfaßt werden. E.5 wurde dabei eine neue Methode zur Bestimmung 

der "aktuellen maximalen Wachstumsrate" der Nitrifikanten aus Betriebsergebnissen 
angewandt. 



f/J \~ ··~.Y"·" ~&ris!Jrit Ii!edrige Ammoniumablaufwerte nicht 'mit einer alleinigen "End-off-pipe" 
<> < '.: .„." ·[Ö~Üh~ ~~eicht werden können. Es müssen dazu ~aßnahmen bei den Verursachern 

f-..· Koniept der gemeinsamen Reinigung kommunaler und industrieller Abwässer 
!" aufrechterhalten werden. 
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1. MOTIVATION UND ZIEL 

Die Anforderungen an die Reinigung kommunaler Abwässer sind zur Zeit durch die 
Forderung nach weitgehender Entfernung der Nährstoffe Stickstoff und Phosphor 
geprägt. Speziell die Vorgaben nach biologischer Stickstoffentfernung über Nitrifi­
kation und Denitrifikation dominieren die notwendigen Erweiterungen bzw. Neu­
bauten kommunaler Kläranlagen. Die biologische Oxidation des Ammoniums zu 
Nitrat (Nitrifikation), als notwendige Vorstufe für die eigentliche Stickstoffent­
fernung über Denitrifikation, ist zur Zeit als der Leitprozeß m der biologischen 
Abwasserreinigung anzusehen. 

Eine vollständige Nitrifikation des Ammoniums ist einerseits notwendige Voraus­
setzung für eine biologische Stickstoffentfernung über Nitrifikation. und Denitrifi­
kation, andererseits kann dieser Prozeß beim Belebungsverfahren auch als Kenn­
zeichen für einen weitgehenden Abbau organischer Verbindungen und gleichzeitig 
auch als Indikator für ein ökotoxikologisch weitgehend unbedenkliches gereinigtes 
Abwasser herangezogen werden. Das bedeutet, daß eine nitrifizieren­
de/denitrifizierende Kläranlage, neben den gestellten Anforderungen nach Stick­
stoffentfernung, auch als Biomonitor gegenüber ökotoxikologisch bedenklichen 
Einleitungen in den Vorfluter gesehen werden kann,. , 

Neben anderen Problemen wie Beeinträchtigung .der Klärschlammqualität, negativer 
Beeinflussung der Schlammabsetzeigenschaften etc. gewinnt die Beeinträchtigung 
der Nitrifikation durch industrielle/gewerbliche Abw~sser aufgrund der relativ hohen 
Sensibilität der nitrifizierenden Mikroorganismen in:imer mehr an Bedeutung. 

Ziel der vorgelegten Arbeit war die Entwi~klung einer Vorgehensweise und von 
Methoden zur Identifikation, Bewertung und Risikoabschätzung von Einleitungen 
nitrifikations-hemmender Abwasserströme, sowie deren Berücksichtigung bei 
Bemessung und .Betrieb von konnnunalen Kläranlagen zur biologischen Stickstoff-
entfernung über Nitrifikation und Denitrifikation. · 
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2. EINLEITUNG; HEMl\ifUNG DER NITRIFIKATION 
(EIN ZEITLICllER ABRISS) 

Die Erforschung der Nitrifikation und der dafür verantwortlichen Mikroorganismen 
war immer auch mit der Erforschung· der Einflüsse unterschiedlichster chemischer 
Verbindungen auf die Stoffwechselaktivität der Nitrifikanten verbunden. 

In den Jahren 1877 bis 1879 veröffentlichten Schloessing und Muntz eine Reihe von 
Untersuchungen an mit Abwasser beschickten Bodensäulen, die die mikro­
biologische Natur der Oxidation des Ammoniums bestätigten. Mit Anfang der 
neunziger Jahre des letzten Jahrhunderts gelang es di-ei unabhängig arbeitenden 
Forschern, Frankland und Frankland, 1891; Warington, 1891 und Wmogradsky, 1890 
und 1891, die dazu befähigten Mikro0rganismen zu isolieren (zit. in QUAS1EL und 
SCHOLEFIEID, 1951). 

Erste grundlegende und systematische Untersuchungen zum "Atmungsvorgang 
nitrifizierender Bakterien (Beeinflussung der Atmung durch chemische Substanzen)" 
- im Sinne einer Hemmung - wurden von rvtEYERHOF durchgefillut und in den 
Jahren 1916 und 1917 veröffentlicht. Es wurden darin mnfangreiche Untersuchungen 
zur Abhängigkeit der ''Atmung" der "Nitritbildner" und "Nitratbildner" von 
Substratangebot, Sauerstoffkonzentration, pH-Wert und Temperatur aber auch von 
verschiedensten Verbindungen und Substanzen durchgeführt. Es war damit eine erste 
natmwissenschaftliche Basis für weitere Untersuchungen gelegt. 

Die Erlorschung der Nitrifikation ist, neben den rein mikrobiologischen Frage­
stellungen, immer auch ein Gebiet der angewandten Naturwissenschaften und hier 
vor allem der "Agrar" - und 1'Umwelt"wissenschaften. 

Die "Agrar''wissenschaften beschäftigen sich mit der zentralen Fragestellung der 
Erhöhung der Pflanzenprodul'tion durch verstärl.1:e Düngung der Böden. Dabei 
konunt der Untersuchung des mikrobiologischen Stickstoffumsatzes im Boden und 
im speziellen der Nitrifikation eine große Bedeutung zu. Dies vor allem deshalb, da 
die - ungewollte - Nitrifikation eingesetzter An::imonimndünger einerseits zu Stick­
stoffverlusten über Denitrifikation und andererseits zu Verlusten über die erhöhte 
Mobilität des Nitrats im Boden führt (BELSER und SCHMIDT, 1978). Einer der 
Schwerpunkte der Forschung lag dabei auf der gezielten und langandauernden 
Unterbindung (Hemmung) der Nitrifikation im Boden (LEES, 1946, 1948; 
QUASTEL und SCHOLEFIEID, 1951; JENSEN und SÖRENSEN, 1952; GORING, 
1962a, 1962b; CAMBPELL und ALEEM, 1965a,b; BELSER und SCHMIDT, 1978; 
POWELL, 1986). 

Auf dein Gebiet der "Umwelt"wissenschaften beschäftigte die Nitrifikation vor allem 
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die Disziplinen die sich mit dem Schutz der Oberflächengewässer vor direkt bzw. 
indirekt sauerstoffzehrenden (eutrophierenden) Substanzen bzw. deren Verhalten und 
Auswirkungen in der aquatischen Umwelt befassen. Auch hier kam dem Stickstoff, 
seinen Umsetzungen im Gewässer und damit auch d~ Nitrifikation, eine zunehmend 
zentrale Rolle zu (RHEINHETh1ER, 1988; NOWAK, 1996). 

Bereits zur Jahrhundertwende war bekannt, daß in Abläufen von schwachbelasteten 
Tropfkörpe1n Nitrat vorhanden sein kann, daß also eine Nitrifikation stattfand. Auch 
für die Erfinder des Belebungsverfahrens Ardern und Lockett war im Jahre 1913 das 
Erreichen eines vollständig nitrifizierten Abwassers der Maßstab für die vollständige 
Oxidation der Abwasserinhaltsstoffe (v.d.EMDE, 1964). Die Bedeutung der 
Nitrifikation für den Gewässerschutz wurde allerdings erst später erkannt. 

So schreibt der bekannte Schweizer Abwasserfachmann WUHR.MANN (1953) "Je 
nach Betriebsweise kann auch der Ammoniakstickstoff zu Nitrat oxydiert werden, wie 
dies in Vollreinigungsarilagen vielfach noch üblich ist. Wir stellen, in Über­
einstimmung mit anderen Autoren, ausdrücklich fest, dass die letztere Reaktion für 
den Gewässerschutz unnötig ist und lediglich zu erhöhten Betriebskosten führt". 
Ebenso hebt IMHOFF (1963) die Schädlichkeit von Nitraten im Ablauf einer Klär­
anlage .hervor, da sie Krautwachstum und Überdüngung des Gewässers begünstigen. 

Mit diesem Aspekt des ztir damaligen Zeit als notwendig erachteten Gewässer­
schutzes - Unterbindung des heterotrophen Wachstums im Vorfluter - im Hinter"' 
grund, führten die grundlegenden Untersuchungen von WUHRMANN (1953) zu-im 
Verglekh 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 Kohlenstoffverbindungen, unter 
bewußter Ausschaltung der Nitrifikation gebaut, die damit wiederum konkurrenz­
fähig zu den ebenfalls neu entwickelten hochbelasteten Tropfkörpem wurden 
(v.d.EMDE, 1964). 

Die Nitrifikation war zu diesem Zeitpunkt in der Abwassertechnik also sehr wohl 
bekannt. Der grundsätzliche Einfluß verschiedenster Umweltbedingungen wie 
Sauerstoffgehalt, pH-Wert, Substratangebot, Temp. etc. war ebenfalls erkannt, jedoch 
fehlten noch grundlegende kinetische Zusammenhänge, um die Nitrifikation in einer 
Belebtschlammanlage gesichert implementieren zu können. Nachdem in den 50-iger 
up.d 60-iger Jahren dieses Jahrhunderts in England von den "River Boards" vennehrt 
die Forderung nach einer Nitrifikation von Abwasser in Kläranlagen gestellt wurde, 
die nach dem damaligen Wissensstand geplanten Kläranlagen jedoch nur bedingt 
diese Forderungen erfüllen konnten, war eine starke Notwendigkeit gegeben, diese 
Fragestellung in Angriff zu nehmen. Man sah das Erfordernis eine Theorie zu 
entwickeln, die es erlaubt, praktisch auftretende Probleme bei der Nitrifikation hin-
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sichtlich ihrer Ursachen gegeneinander abgrenzen zu können. Im speziellen sollte 
damit zwischen unzurekhenden Betriebsparametern und externen Einflüssen, wie 
z.B. Einleitung nitrifikationshemmender Abwässer, unterschieden werden können. 
DOWNING et al. (1964a, 1964b) gelang es, die von MONOD (1950) entwickelte 
Beziehung von Wachstumsrate und Substratkonzentration auf die Nitrifikation im 
Belebungsvetfahren umzulegen, und damit zu zeigen, daß eine "minimale 
Belüftungszeit" - dem heutigen Verständnis nach ein minimales aerobes 
Schlammalter - notwendig ist, um eine gesicherte Nitrifikation zu erreichen. In dieser 
Veröffentlichung von DOWNING et til. (1964a) wird auch bereits auf den großen 
Einfluß von Inhibitoren im Abwasser auf das En-eichen einer stabilen Nitrifikation 
hingewiesen. Parallel zu diesen Untersuchtmgen wurde von DOWNING 
et al. (l 964c) und den an der selben Institution arbeitenden TOMLINSON et al. 
(1966) intensiv an der Untersuchung von Inhibitoren (überwiegend organische 
Verbindungen) und deren Wirkung auf die Nittifikation in kommunalen Kläranlagen 
gearbeitet. Aus diesen grundlegenden Untersuchungen ging hervor, daß vor allem 
industrielle Abwässer bei der gemeinsamen Reinigung mit korrnnunalen Abwässern 
Hennnungen der Nitrifikation hervomtfen. 

Parallel zur Erforschung der Nitrifikation in Abwasserreinigungsanlagen kam die 
Erkenntnis in der Abwasseranalytik, daß durch.. Nitrifikationserscheinungen der 
biochemische Sauerstoffbedarf (BSB) verfalscht bzw. mißinterpretiert 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, Chlorung, Ansäuerung der Proben tmd Wiederbeimpfung durchgeführt. All 
diese Probenbehandlungen waren sehr zeitaufwendig und erforderten ein gut aus­
gebildetes und etfahrenes Personal. So wurde daher die Suche nach einfacheren 
chemischen Methoden der Nitrifikationshemmung durchgeführt. Von Abott (zit. 
WOOD und MORRIS, 1966) wurde 1948 die Zugabe von Methylenblau vorge­
schlagen. Dieser Zusatz bewährte sich nieht~ da er sowohl die Bestimmung des 
Restsauerstoffgehaltes wie auch den Gehalt an oxidierbaren Kohlenstoffver­
bindtmgen beeinflußte. Von LEES (1952) wurde gezeigt, daß Thioharnstoff wie auch 
Allylthioharnstoff die Nitritbildung durch Nitrosomonas im Boden hemmen. 
PAINTER und JONES (1963) nutzten Thioharnstoff, um bei Messungen n:rit 
Belebtschlanun zwischen dem Sauerstoffverbrauch für Kohlenstoffabbau bzw. 
Nitrifikation unterscheiden zu können. Es lag daher der Gedanke nahe, diese beiden 
Substanzen auch in der BSB5 Bestimmung zur Unterdrückung - Hemmung - der Ni­
trifikation einzusetzen. WOOD und MORRIS (1966) tmd MONTGOMERY tmd 
BORNE (1966) zeigten in paratlel durchgeführten Untersuchungen, daß mit einer 
Konzentration von 0,5 mg/l A TII eine sichere Hemmung der Nitrifikation über 
zumindest 5 Tage gegeben ist. Untersuchungen von "Langzeit"-BSB- Bestimmungen 
zeigten allerdings, daß die Wrrkung der Zugabe von 0,5 mg/l A IB nach 7 - 9 Tagen 
(WOOD tmd MORRIS, 1966) nachließ, und wiedenun eine Nitrifikation in den 
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Probenansätzen auftrat. 

Die Suche nach langwirkenden Nitrifikationshemmem für den Agrarbereich, führten 
1962 zur Entwicklung von 2-chloro-6-(trichlormethyl)pyridin - N-Serve©, TC:MP -
(GORING, 1962a, 1962b). Im Neutralbereich und bei Temperaturen von 21 °C 
konnte damit eine Hemmwirkung auf die Nitrifikation im Boden von über 24 
Wochen nachgewiesen werden. Sowohl zunehmende pH-Werte wie auch steigende 
Temperaturen führten zu einer Abnahme der Wirkungsdauer (YOUNG, 1969). Diese, 
im Vergleich zu ATH, offensichtlich höhere Persistenz veranlaßten YOUNG (1969, 
1973) zu untersuchen, inwieweit TCMP für die Hemmung der Nitrifikation bei der 
BSB-Messung eingesetzt werden könnte. Seine Untersuchungen erbrachten die 
generelle Anwendbarkeit für die BSB Bestimmung. Diese Untersuchungen 
(YOUNG, 1973) zeigten aber auch die verlängerte Wirkung von ATII, wenn mit 
höheren Konzentrationen (2 rng/1) gearbeitet wird. Der offenbaren Beständigkeit von 
TCMP steht dessen langsame und geringe Löslichkeit in Wasser gegenüber, die eine 
Präparation genau definie1ter Lösungen erschwert. In der Abwassertechnik setzte sich 
letztendlich A1H als Nitrifikationsherrnner 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 Abwässer aus der eisen - stahlproduzierenden Industrie durchgeführt. 
Besonders die bekannt toxischen Inhaltsstoffe der in dieser Industrie anfallenden 
Kokereiabwässer, führten dabei zur Notwendigkeit einer Reinigung. Neben der 
Forderung der Reduktion von Cyaniden, Phenolen etc. trat in den 60-iger Jahren 
dieses Jahrhunderts in Großbritannien und in den 70-iger Jahren in den USA, die 
Forderung nach einer Reduktion des ebenfalls sehr hohen Stickstoffgehaltes dieser 
Abwässer (EPA, 1973). Diese Forderung bewirkte einen erneuten Schwerpunkt der 
Forschung auf dem Gebiet der Nitrifk.ation bzw. deren Henunung. So zeigten erste 
Untersuchungen von COOPER und CA THPOLE (1973) mit einer einstufigen 
Laborbelebungsanlage, daß Kokereiabwässer mit relativ geringen 
Annnoniumgehalten von 200 mg/l und trotz Anwesenheit von Phenolen und 
Cyaniden nitrifizierbar sind. Nahezu parallel dazu führte die EPA (EPA, 1973) 
Versuche mit einer dreistufigen Belebungsanlage (C-Entfemung~ Nitrifikation, 
Denitrifikation) zur biologischen Reinigung von Kokereiabwässern, incl. Nittifika­
tion und Denitrifikation durch. Auch diese Versuche zeigten die prinzipielle Nitri­
fizierbarkeit von Kokereiabwässern in diesem dreistufigen Reinigungssystem. In 
Folge wurde eine Reihe von Untersuchungen zur Nitrifizierbarkeit von Kokerei­
abwässern bzw. zum hemmenden Einfluß von phenolischen Verbindungen und 
Cyaniden durchgeführt (ADAMS, 1974; STAFFORD, 1974; BEGERT und 
KANDLER, 1977; HOCKENBURY und GRADY, 1977; OLTHOF, 1979; 
NEUFELD et al., 1980; GREENFIELD und NEUFELD, 1981; NUTT et al., 1982; 
NEUFELD et al„ 1986). 
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Abgesehen von den grundlegenden Untersuchungen von DOWNING et aL (196'.k) 
und TOMIJNSON et al. (1966) finden sich in Folge in der Fachliteratur wenige 
Hinweise (JACKSON und BROWN, 1970; SHAPLAND, 1986; PAN1EA-KISER et 
al., 1990) auf das Problem der Nitrifikationshenunung bei der Reinigung von 
kommunalen Abwässern. Erst mit fortschreitender Verbreitung nährstoffentfernender 
kommunaler Kläranlagen, und hier überwiegend in Europa, tritt das Problem der 
Nitrifikationshemmung wieder verstärkt auf. So wurde aufgrund durchgeführter 
Pilotversuche zur Erweiterung bestehender kommunaler Kläranlagen einerseits in 
Österreich (KROISS et al., 1992) auf akute Nitrifikationshenirneinflüsse und 
andererseits in Dänemark auf unvollständige Nitrifikation (HANSEN und NIELSBN, 
1992) aufgrund z.T. massiver Hemmungseinflüsse (GRUTINER et al., 1994) 
hingewiesen. Aus Schweden (JÖNSSON et aL, 1996) und Dänemark (LAURSEN 
und JANSEN, 1995.) wurde von nitrifikationshemmenden Einflüssen auf 
Großartlagen berichtet. Diese jüngsten Veröffentlichungen sind dadurch 
gekennzeichnet, daß die Venttsacher dieser Nitrifikationsbemmung nicht bekannt 
waren und erst ennittelt werden mußten. Hinsichtlich der Beriicksichtigung bei der 
Neu- bzw. Etweiterungsplanung wurden von NOWAK et al. (1994) und 
SCHWEIGHOFER et al. (1996) bzw .. SINKJA3.R et al. (1994) unterschiedliche -
noch zu diskutierende -Ansätze (vgl. Kap. 4.5) gewählt. 

Hinsichtlich potentieller nitrifikationshemmender Verbindungen existiert eine 

Anzahl, mitunter sehr runfangreicher, Veröffentlichungen (QUAS1EL und 

SCHOLEFIEW, 1951; DOWNING et al., 1964c; TO:MLINSON et al., 1966; 

HOOPER und 1ERRY, 1973; SHARMA und AID...ERT, 1977; HOCKENBURY 
und GRADY, 1977; WOOD et al., 1981; RICHARDSON, 1985; BEDARD und 

KNOWLES, 1989; WAGNER und KAYSER, 1990; BLUM und SPEECE, 1991). 

Die Übei1ragbarkeit der in der obigen Literatur angeführten Hemmwirkungen auf 
konkrete Fragestellungen z.B. in der kommunalen Abwassertechnik ist nur 

beschränkt möglich, da die Ergebnisse aus Versuchen mit unterschiedlichsten 

Kulturen (suspendierten Reinkulturen, angereicherten Belebtschlämmen, nitrifi­
zierenden Bodensätilen oder nitrifizierenden Belebtschlämmen) stammen. Es finden 

sich dabei kaum Angaben über das Zusammenwirken mehrerer Hemmstoffe, wie sie 

in komplexen Abwässern aus der Industrie durchaus vorkommen. Hilfreich sind diese 

Untersuchungen natürlich, wenn schon im Vorfeld einer neuen Anwendung 

potentielle Umweltrisken erfaßt werden sollen, oder wenn in einer als nitrifi.kations­

hemmend identifizierten Produktion die für die Nitri:fikationshemnwng verantwort­

liche Substanz bestimmt werden soll. Vielfach wird es aber notwendig sein, gezielte 
Untersuchungen am konkreten Problemfall durchzuführen. 
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Diese vorliegende Arbeit soll einen möglichen Lösungsansatz der Problemerkennung 

und -lösung bei nitri:fikationshemmenden Einflüssen in der kommunalen 

Abwasserreinigung darlegen. 

3. GRUNDLAGEN (LITERATURSTUDIE) 

3.1. Biochemische Grundlagen der Nitrifikation 

Es gibt im Vergleich zur Fülle det heterotrophe~ der ammonifizierenden, der deni­

tlifizietenden Mikroorganismen verschiedenster Gattungen, vergleichsweise wenige 

Bakteriengattungen die zur Nitrifikation befähigt sind. Das Hauptaugenmerk der 

mikrobiologischen Forschung liegt dabei auf den chemo-lithoautotrophen aeroben 

Bakteriengruppen, da sie nach momentanen Wissensstand (FOCHT und 
VERSTRAETE, 1977; BOCK, 1988) quantitativ die überragende Rolle spielen. 

Nepen diesen ~hemo-lithoautotrophen aeroben Nitrifikanten gibt es noch eine große 

Anzahl heterotropher aerober nitrifizierender Mikroorganismen (FOCHT et al., 1977) 

die aber, wie bereits erwähnt, einen quantitativ untergeordneten Anteil an der 
Nitrifikation stellen. Es wird daher auf diesen Weg der Nitrifikation nicht näher 

eingegangen. 

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

Die angeführten 5 Gruppen der Ammoniumoxidanten (Nitrosomonas, Nitrosococcus, 
Nitrosospira, Nitrosolobus, Nitrosovibrio) können nur NI-Li+ als alleinige 
Energiequelle nützen und sie verwenden ausschließlich C02 zur Synthese von Zell­
substanz, sie sind daher als obligat chemo-lithoautotroph einzustufen. Die Einteilung 
in einzelne Gattung erfolgt aufgrund morphologischer Kriterien. Physiologische 
Unterschie4e wurden bisher nur in geringen Ausmaßen festgestellt. 

Von den vier angeführten lithoautotrophen Nitritoxidanten (Nitrobacter, Nitrococcus, 
Nitrospina, Nitrospira) gibt es zwei Arten Nitrobacter - Nitrobacter winogradsky 
und Nitrobacter hamburgensis - die nicht nur N02- als alleinige Energiequelle 
nutzen. Diese beiden Arten können sowohl mixo- wie auch heterotroph wachsen 
(BOCK. 1988a). 
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Tab. 3-1: .Bekannte Arten der Nitrifikanten (aus SClßLLING et aJ.., 1989) 
a) Iithoautotrophe, aerobe Ammoniumoxidanteil 

Gattung Art(en) Vorkommen 

Nitrosomonas europaea; 7 weitere genetisch Boden, Flüsse, Seen, 
getrennte Arten Ozeane, Abwasser 

Nitrosococcus nitrosus, oceanus, mobüis Boden, Seen, Brack-
wasser, Abwasser 

Nitrosospira briensis, 4 weitere genetisch Boden, Flüsse, Seen 
getrennte Arten 

Nitrosolobus multifonnis, 1 weitere genetisch Boden 
getrennte Art 

Nitrosovibrio tenuis, 1 weitere genetisch Böden 
getrennte Art 

b) lithoautotrophe, aerobe Nitritoxidanten 

Gattung Art(en) Vorkommen 

Nitrobacter winogradsky Boden, Flüsse, Seen, 

hamburgensis Ozeane, Abwasser 

Nitrococcus mobilis Ozeane 

Nitrospino, gracilis Ozeane 

Nitrospira marina Ozeane 

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

Von den NitritoXidanten konnte nur Nitrobaeter in allen terrestrischen und auqua­
tischen Biötopen nachgewiesen werden. Die anderen bekannten Gattungen 
Niirococcus, Nitrospina und Nitrospira wurden bisher nur aus marinen Biotopen 
isoliert. 

FOCHT und VERS'IRAETE (1977) führen aus, daß die "sekundären Nitrifikanten" 
(alle Gattungen der lithoautotrophen Nitrifikanten außer Nitrosomonas und Nitrob­
acter) vermutlich in wesentlich geringerer Anzahl vorkommen. Als Hinweis dafür 
nehmen sie ihre wesentlich engeren Temperatur- und pH-Wert-Bereiche für deren 
Wachstum. 
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Im GegensatZ dazu erwähnt WALKER (1978) eigene Untersuchungen über 
anunoniumoxidierende Bakterien in Böden, die eine Dominanz von Nitrosolobus 
gegenüber Nitrosomonas erbrachte. Und er sieht auch zunehmende Hinweise für ein 
Dominanz von Nitrosolobus in landwirtschaftlich genützten Böden. Gleichzeitig 
führt er aus, daß Nitrosomonas nicht nur in Böden, die ausschließlich mit mensch­
lichen Ausscheidungen in Kontakt gekommenen sind, auftritt. Aufgrund der Form 
angewandter Isolationstechniken und eingesetzter Inhibitoren schließt P AINTER 
(1977), daß die Nitrifikation in Abwässern überwiegend dw·ch Nitrosomonas und 
Nitrobacter erfolgt. 

Aus den obigen Ausführungen kann gefolgert werden, daß die Nitrifikation m 
Abwasser überwiegend durch Nitrosomonas und Nitrobacter erfolgt. 

3.1.1. Die Nitrifikation als enzymatisch katalysierter biologischer Prozeß 

Die Biochemie des Stoffwechsels der Nitrifikanten - Ammonium- wie auch Nitrit­
oxidanten - ist intensiv untersucht worden und weitgehend geklärt. Die Unter­
suchungen .zur Bioch~mie der lithotrophen Arnmoniumoxidanten wurden dabei 
überwiegend mit Stämmen von Nitrosomonas europaea und Nitrobacter wino­
g radsky durchgeführt und die vorhandenen Modellvorstellungen sind davon abge­
leitet. 

3.1.1.1. Enzymatisch katalysierte Teilreaktionen 

Oxidation des Ammoniums zu Nitrit 

Es wird davon ausgegangen (WOOD; 1986; BOCK, 1988b ), daß die Oxidation von 
Ammonium zu Nitrit in zumindest 2 Hauptschritten abläuft. Wobei es allerdings noch 
nicht gesichert ist, daß nachfolgendes Stoffwechselkonzept für 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 Anunonium-l\1onooxigenase ein 
Sauerstoffatom in das Hydroxylmolekül eingebaut, während das zweite 
Sauerstoffatom zu Wasser reduziert wird. Durch die Erhöhung der Oxidationsstufe 
des Stickstoffs von -' 3 auf -1, verbraucht die gesamte Reaktion dabei zwei zusätzliche 
Elektronen. 

.6.G = + 17 kJ/mol 
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Dieser Schritt ist also eine endotherme Reaktion, die + 17 kJ/mol bedarf. Diese 
Energie wird durch .den eigentlichen energiegewinnenden Teilschritt, die Oxidation 
von Hydroxylamin zu Nitrit zur Verfügung gestellt. Das katalysierende Enzym ist 
dabei die Hydroxylamin-Oxidoreduktase (WOOD, 1986; BEDARD und 
KNOWLF.S, 1989). Die Herkunft des eingebauten Atoms Sauerstoff war aufgrund 
des rapiden Austausches zwischen Nitrit und Wasser lange Zeit nicht eindeutig 
geklärt. Andersson und Hooper konnten jedoch zeigen, daß dieses Atom Sauerstoff 
vom Wasser stammt (zit. in WOOD, 1986). 

LiG = - 290 kJ/mol 

HOOPER (1978), NICHOLAS (1978) führen dafür einen Energiegewinn von -
290 kJ/mol an. Netto wird aus der Amlnoniumoxidation - 273 kJ/mol Energiegewinn 
gezogen und steht damit zur C02 Fixierung für das Wachstum zur Verfügung. Die 
Oxidation von Hydroxylamin setzt also 4 Elektronen frei - die Oxidationsstufe von 
Stickstoff wird von -1 auf+ 3 angehoben - wovon zwei Elektronen flir die Oxidation 
von Ammoniak zu Hydroxylamin ve.rWendet werden. Die restlichen 2 werden nach 
WOOD (1988) über die Atmungskette auf die terminale Oxidase übertragen und für 
die "Biosynthese" verwendet. 

Oxidation des Nitrits zu Nitrat 

Die Untersuchungen zur Biochemie der lithotrophen Nitritoxidanten wurden über~ 
wiegend mit Stämmen von Nitrobacter winogradsky durchgefüh:t1: und die gängigen 
Modell-vorstellungen davon abgeleitet. Die Oxidation von Nitrit zu Nitrat wird dabei 
durch die membrangebundene Nitrit-Oxidoreduktase (FOCHT und VERSRAETE, 
1977; NICHOLAS, 1978; WOOD, 1986, BOCK, 1988)katalysiert. Ein detailliertes 
Modell der Elektronenübertragung bei der Oxidation von Nitrit unter Beteiligung von 
Cytochrom a 1, aa3 und c ist bei BOCK (1988b) angefülut. 

LiG = - 75 kJ/n101 

Das dabei gebundene Sauerstoffatom stammt nicht aus molekularem Sauerstoff 
sondern aus Wasser (ALEEM, 1965; zit. in BOCK, 1988b; FOCHT und 
VERSTRAETE. 1977). Nach NICHOLAS (1978) werden dabei -75 k:J/mol 
(-17,8 kcal/mol) Energie für die C02 Assimilation gewonnen . 
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3.1.2. Stöchiometrie der Nitrifikation 

Die stöchiometrischen Teilreaktionen lassen sich wie folgt zusannnenfassen: 

AG= + 17 kJ/mol 

~ NO'.i + H20 + H± ______ --=A::::..::G::;___-=29::;..;0"'""'kJ=r =/mo=l 

.1G = -273 k.J/mol 

~ N03~-~--~~---~~~A=G=-_-_;_;75~kJ=/mo=='l 

LlG = -348 kJ/mol 

Der R~aktionsweg für die enzymatisch katalysierte lithoautotrophe Nitrifikation kann 
unter Berücksichtigung der Oxidationsstufen des Stickstoffes wie folgt dargestellt 
werden: 

Oxidationsstufen des Stickstoff es 

-3 

Annnonimu­
Monoxigenase 

-1 +l 

[HNO] ~ 

Hydroxylaminoxidoreduktase 

+3 -2e- +5 

Nitrit­
oxidoreduktase 

Die C02 Fixierung erfolgt sowohl bei Nitrosomonas wie auch bei Nitrobacter durch 
den Calvin-Cyclus. Als Schlüsselenzym wird dabei die Ribulose-1,5-Biphosphat­
carboxylase/Oxidase angesehen. 

Biomassebildung - C02 Assimilation 

Ammoniumoxidanten 
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Nitritoxidanten 

Die Gesamtreaktion der Nitrifikation eines Mols Nlli + unter Berücksichtigung der 
C02 Assimilation und Biomassebildung und der dabei stattfindenden Sauerstofffrei­

setzung wird in folgender Gesamtreaktion (nach SCHILLING et al., 1989) zusam­

mengefaßt: 

Entsprechend dieser Gesamtreaktion und entgegen einer rein stöchiometrischen 
Betrachtung, wo 4,57 g 0 2 für die Oxidation von lg NH4-N notwendig sind, sind für 
die Oxidation von l g Nf4-N 4,25 g 0 2 eiforderlich. 

Auch MONTGOMERY und BORNE, (1966) führten bereits aus, daß unter 
Berücksichtigung der C02 Assimilation bei der Biomassebildung Sauerstoff freige­
setzt werden müßte. Dabei kalkulierten sie für die Bildung von lg Nitrit einen 
Sauerstoffverbrauch von 3,23 g und für die nachfolgende Bildung von lg Nitrat einen 
Sauerstoffverbrauch von 1,12 g, in Swnme also 4,35 g 0 2 pro gebildetem Gramm 
Nitrat. WEZERNAK et al. (1969) führen eigene Messungen aus dem Jahr 1967 an, 
wo sie aus einer Fülle von 120 Messungen in BSB5 Flaschen schlossen, daß für die 
biologische Oxidation von Ammoniwn zu Nitrit 3,22 Teile Sauerstoff, bzw. vom 
Nitrit zu Nitrat 1,11 Teile Sauerstoff, in Summe also 4,33 Teile Sauerstoff pro 
oxidiertem Gramm Ammonium notwendig wären. 

In all diesen Betrachtungen ist nicht berticksichtigt, daß die Mineralisation abge­
storbener Nitri:fikanten einen zusätzlichen indirekten Sauerstoffbedarf der Nitrifi­
kation darstellt. Entsprechend der gebildeten Biomasse (0,02 mol Biomasse pro mol 

NH4+ :: 0,1 mol 0 2 für die Oxidation der Biomasse pro mol .NH4+ :: 0,2 g 0 2 

Sauerstoffbedarf für die vollständige Oxidation). Der gesamte Sauerstoffbedaif für 
die Nitrifikation, unter BeriicksichtigWlg der Mineralisation der gebildeten Biomasse 
wird daher um etwa 0,1-0,15g02 höher liegen. 

3.1.3. Die Nitrifikation beeinflussende Umweltbedingungen 

Das Wachstum der chemo-lithoautotrophen Bakterien wird von einer großen z.aw 
physikalischer und chemischer Umweltfaktoren beeinflußt, die in vielfältiger Weise 
mit- und gegeneinander wirken. Speziell die Nitrifikanten weisen vergleichsweise 
enge Bandbreiten für bestimmte Umweltbedingungen (z.B. pH-Wert, Temperatur 
etc.) auf. Allerdings besitzen sie auch die Fähigkeiten sich an bestimmte standort­
spezifische _Umweltbedingungen in einem gewissen Maße anzupassen. So weisen 
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(BOCK, 1988a; KAPLAN, 1983) darauf hin, daß einzelne aus marinen Biotopen 
isolierte Nitrifizierer obligat halophil wachsen. Als charal1eristisch wird auch die 
fählgkeit des langen - mitunter mehrjährigen - Überlebens unter ungünstigen 
Bedingungen (Hunger- oder Trockenperioden) beschrieben. Dabei veimutet BOCK 
(1988a), daß beobachtete 2.ellaggregationen von Nitrosomonas und Nitrosococcus 
mit einer ausgeprägten gemeinsamen Schleimhülle das Überstehen solcher Phasen 
begünstigen. hn gleichen Zusammenhang erwähnt VERSTRAETE (1981) Unter­
suchungen verschiedenster Autoren, die zeigen, daß die Nitrifikanten verhältnismäßig 
variable Toleranzen gegenüber maximalen Konzentrationen an Substrat, maximalen 
Konzentt:ationen an Endprodukten, anorganischen Salz.en, Schwermetallen, 
verschiedenen organischen Substanzen und Temperaturen entwickeln können. 

Diese genannten Beispiele der Anpassung an bestimmte Umweltbedingungen werden 
als fudizien dafür genommen, daß generell eine Angabe von möglichen bzw. 
optimalen Bereichen für das Gedeihen von Nitrifikanten möglich ist. Im Einzelfall 
sind aber durchaus abweichende Verhaltensweisen denkbar. Für die Angabe von 
Untersuchungen mit nitrifizierenden Bakterien ~rscheint es daher notwendig, eine 
Beschreibung der wesentlichsten _Wachstums- bzw. Umweltbedingungen der 
verwendeten Kulturen anzuführen. 

Für die Nitrifizierer relevante Umweltbedingungen sind: 

• Sauerstoffgehalt 

• Temperatur 

• p~-Wert 

• Substrate - Produkte (Ammonium vs. Aminoni~ Nitrit vs. salpetrige Säure) 

• Mikronährstoffe und Spurenelemente 
• Hennnstoffe organisch - anorganisch~ Licht 

Hinsichtlich zusannnenfassender Beschreibung erforderlicher bzw. tolerierbarer, 
allgemeiner Umweltbedingungen bzw. kinetischer Parameter der Nitrifikation wird 
an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur (z.B. FOCHT und VERS'IRAETE, 
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.lA.1. Vorbemerkungen 

Für diese Arbeit ist die Hermnwirkung synthetischer Verbindungen auf die Nitrifi­
kation von vorrangiger Bedeutung. Auf die Hemmwirkung anorganischer Stick­
stoffverbindungen, die in der Abfolge der Oxidationskette von Ammoniwn zu Nitrat 
auftreten, wird vollständigkeitshalber, aber nur relativ kurz eingegangen. 
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3.1.4.2. Hemmung durch anorganisclle Stickstoffverbindungen 

Daß der Oxidationsvorgang der Nitrifikanten, oder wie MEYERHOF bereits 1916 
und 1917 ausführte, die "Atmung der nitrifizierenden Bakterien" durch anorgai:tlsche 
Stickstoffverbindungen gehennnt wird, ist demnach schon relativ lange bekannt. 
Wobei MEYERHOF bereits richtig erkannte, daß die undissoziierte Form des 
Ammoniums Ammoniak sowohl auf die "Nitratbildner" und im stätkeren Maße auch 
auf die "Nitritbildner" hennnend wirkt. Hinsichtlich der Hemmwirkung von Nitrit 
bzw. dessen anorganischer Salze, wie z.B. NaNOz, kommt MEYERHOF aufgrund 
seiner Messungen zu dem Ergebnis, daß ... die Nitrite stärker hemmen als die 
indifferenten anorganischen Salze, so dass die Hemmung zum Teil fiir N02-

spezifisch ist. Erst A TIIONISEN et al. (1976) konnten. zeigen~ daß jeweils die 
undissoziierten Formen von Anunonium und Nitrit, Ammoniak (NH3) resp. salpetrige 
Säure (HN02) heinmend auf Nitrosomonas bzw. Nitrobacter wirken. 

Wie NOW AK ( 1996) darlegte, wurden durch diese Arbeit die Vorstellungen über die 
maßgebenden Hemmwirkungen bei der Reinigung von Abwässern mit lwhem 
Ammoniumgehalt in der Fachweli nachhaltig geprägt. Der Autor führt auch einen 
Vergleich von Literaturangaben durch,· die eine enorme Bandbreite hinsichtlich der 
Angaben über die Hemmwirkung von Ammonium bzw. Ammoniak und Nitrit bzw. 
salpetrige Säure auf Ammonium- und Nitritoxidation zeigen und folgert aufgrund der 
Beobachtungen von SUWA et al. (1994), daß eine Adaptation der Nit:rifikation an 
höhere Konzentrationen von NH3 resp. HNOi möglich sein könnte. Die von 
ANTHONISEN et al. (1976) veröffentlichten Ergebnisse erscheinen daher nicht in 
jedem Falle direkt anwendbar zu sein. 

Ein weiteres Zwischenprodukt der Oxidation von Ammonium zu Nitrit, 
Hydroxylamin (NH20H) wirkt vor allem auf Nitrobacter (STÜVEN et al., 1992; 
YANG und ALLEMAN, 1992) hennnend, hemmt aber auch in höheren Konzentra­
tionen die eigene Produktion dw·ch die Ammoniwn-Monooxigetl.3Se von Nitroso­
monas (ANDERSON, 1965). HYMAN und WOOD (1983) sehen darin einen zell­
internen Regulationsmechanismus von Nitrosomonas, der die A.kkumulation von 
Hydroxylamin in ~r z.ene, auf grnnd einer möglichen Hemmung der Hydroxylamin­
Oxidoreduktase, verhindern soll. Die Hydroxylamin-Oxidoreduktase wird z.B. durch 
die anorganische Stickstoffverbindung Hydrazin (N2fL.) stark gehemmt, da es als 
alternatives Substrat für Hydroxylamin-Oxidoreduktase dient und daher als 
kompetitiver Inhibitor wirkt. Aufgrund seiner, im Vergleich zu Hydroxylamin 
höheren Beständigkeit in wässerigen Lösungen, wird Hydrazin bei biochemischen 
Untersuchungen bevorzugt als Substrat für den Nachweis der Aktivität von 
Hydroxylamin-Oxidoreduktase venvendet (KEENER und ARP. 1993, JULIE1TE et 
al., I 993a). 
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3.1.4.3. Nitriflkationshemmer 

Wie bereits im Kapitel 2 angeführt, wurden im Laufe der :leit eine Fülle 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, daß hinsichtlich der Emp­
findlichkeit gegenüber Hemmstoffen, die Ammonitun-Monooxigenase (AMO) 
signifikant stärker beeinträchtigt wird, als die im Ablauf der Stickstoffoxidation 
nachfolgende Hydroxylamin-Oxidoreduktase (HAO) (TOMLINSON et al., 1966; 
HOOPER und TERRY, 1973; BEDARD und KNOWLES, 1989). So sind nur 
wenige Verbindungen bekannt, die die Hydroxylamin-Oxidoredtiktase stärker als die 
Ammoniwn-Monooxigenase bzw. :überhaupt ausschließlich hemmen. Aufgrund der 
mit der Hydroxylamin-Oxidoreduktase vergleichbaren biochemischen Natur der 
Nitrit-Qxidoreduktase (NO), wird auch die Nitratation (Oxidation von N02- zu N03-) 

durch vergleichsweise wenige Verbindungen beeinflußt. Auch für die Nitrit­
Oxidoreduktase sind kawn exklusive Hemm.er bekannt. Man kann daher zu recht die 
Ammonium-Monooxigenase als das Schlüsselenzym der Nitrifikation bezeichnen. 
Nachdem bei einer ungestört ablaufenden Oxidation von Ammonium resp. 
Ammoniak über Hydroxylamin, (Nitroxyl) und Nitrit keine Akkumulation dieser 
Zwischenprodukte auftritt, ist im Sinne einer enzymatischen Kettenreaktion, die 
AMO - als erstes Enzym in dieser Kette - auch als geschwindigkeitsbestimmendes 
Enzym anzusehen. Eine im Stoffwechsel einer Zelle (Mikroorganismus) sinnvolle 
Einrichtung, da dadurch generell eine Akkumulation von Zwischenprodukten ver­
mieden wird. Vor allem.die Akkumulation des als mutagen bekannten Hydroxylamin 
(WOOD, 1988) liefert förmlich einen zwingenden biochemischen Grund für die 
geschwindigkeitsbestimmende Funktion der AMO. KINZEL (1989) beschreibt 
diesen generellen Regulationsmechanismus sehr anschaulich: "Würde die Schleuse 
an das Ende gesetzt, dann müßte bei einer Schließung derselben und gleich­
bleibendem Zufluß das ganze System mit Zwischenprodukten » überschwemmt« 
werden." 

Die Ammoniwn-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) 
unterstützen das Modell eines aktiven Zentrums mit mindestens zwei substrat­
bindenden Stellen, einer sauerstoffbindenden und einer Elektronen transp01tierenden 
Stelle für die AMO. 

Die Hemmung eines Enzyms kann entsprechend der klassischen Enzymkinetik 
(Nähere Erläuterungen siehe Kap. 3.2.2.2) 
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·reversibel • kompetitiv 

• nicht kompetitiv 

oder irreversibel 

• (chemische Modifikation des Enzyms) 

erfolgen. 

ffinsichtlich ihrer Hemmechanismen sind nur wenige Substanzen im Detail unter­
sucht worden. Die überwiegende Anzahl der Untersuchwigen gibt eine rein quanti­
tative Hemmung der Umsatzgeschwindigkeiten an. Angesichts der Fülle an 
hemmenden Substanzen ist es im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich, auf alle 
Subst.anzen im Detail einzugehen. Anhand einiger ·weniger - z.T. klassischer -
nitrifikationshennnender Verbindungen, werden die zuvor angeführten Hemmformen 
exemplarisch besprochen. 

Kompetitive Hemmung 

Die kompetitive Hemmung eines Enzyms .kann per Definition (Kap. 32.2.2) nur 
durch alternative Substrate des jeweiligen Enzyms bewirkt werden. Es ist bekannt, 
daß die AMO kein obligat Ammoniak speiifisches ·Enzym ist. Einige, vor allem 
or~anische Verbindungen, können von der AMO hydroxyliert werden. So wird z.B. 
Methan (CH4) zu Me,thanol (CH30H), Methanol (CH30H) zu Formaldehyd (CH20), 
Ethylen (~ß4) zu Ethylenoxid (C2H40), Benzene (C6~) zu Phenol (C6H60), 
(WOQD, 1988; BEDARD und KNOWLES, 1989), Ethan (C2HJ, Methylchlorid 
(CH3Q), Kohlenmonoxid (CO), Methanol (CH30H) (KEENER und ARP, 1993) und 
Acetylen {C2H~ (HYMAN und WOOD, 1983) oxidiert. 

Auch von einigen schwefelhältigen Verbindungen - Dimethylsulfid und einige 
Thioether (JULIEI IE, l993a), sowie Allylsclfide (JULIETIE et al. 1993~ 1993b) -
ist bekannt, ~ sie von AMO als alternatives Substrat oxidiert werden. 

Von den angeführten Verbindungen wirken nur Methan und Ethylen als klassische 
kompetitive Inhibitoren (KEENER und ARP, l 993.). Anqere untersuchte organische 
Verbindungen, die ebenfalls oxidiert wurden, zeigten überwiegend nicht kompetitive 
Hemnwster bzw. davon abweichende Hemmfonnen. Die Tatsache, daß diese 
Verbindungen (z.B. Ethan, Propan) wohl oxidiert weiden, aber ein typisches nicht 
kompetitives Herrnnuster zeigten, führten KEBNER und· ARP (1993) zu ihrem 
vorgeschlagenen Modell der AMO, mit einem aktiven Zentrum und zwei substrat­
bindenden Stellen in diesem aktiven Zentrum 
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Irreversible Hemmung 

Zwei der zuvor erwähnten Verbindungen Acetylen (C:zH2) (HYMAN iind WOOD, 
1983), und Allylsulfid (JULIETfE et al. 1993a, 1993b), werden von AMO als 
alternatives kompetitives Substrat genutzt. Beide Verbindungen resp. ihre reaktiven 
Zwischenprodukte führen durch kovalente Bindungen an Polypeptidketten im aktiven 
Zentrum der AMO jedoch zu einer irreversiblen Hemniung der AMO. Eine 
Regeneration der Aktivität von Nitrosonwnas europaea konilte nur durch eine 
erneute Enzymsynthese erreicht werden. 

Nicht kompetitive Hemmung 

Von der Mehrheit der bekannten Nitrifikationshemmer muß angenommen werden, 
daß sie in nicht kompetitiver Weise wirken. Selbst Alternativsubstrate für AMO 
wirkten in überwiegender Anzahl (KEENER und ARP, 1993) in nicht kompetitiver 
Weise bzw. zeigten überhaupt davon abweichende Hemmuster. 

LEES (1952) zeigte, daß Thioharnstoff (C~N2S) und Allylthiohamstoff (C4H8N2S) 
potente Nitrifikationshemmer sind. Eine Erholung der Aktivität konnte nur durch die 
Zugabe von Kupfer erreicht werden (TO.MLINSON et al., 1966, HOOPER und 
TERRY, 1973). Es lag daher die Vermutung nahe, daß Kupfer in der OXidation von 
Ammonium resp. Ammoniak .eine zentrale Rolle spielt. 

Aufbauend auf dem bekannten katalytischen Zyklus 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, daß im aktiven Z.entrum der AMO zwei Kupferatome den 
katalytischen Zyklus bewirken, indem einwertiges Kupfer Cu (I) durch Oxidation in 
zweiwertiges Cu(Il) übergeführt wird, die AMO sich damit im aktiven Zustand 
befindet und durch einen 2-Elektronen Transfer wieder reduziert wird. Aufgrund der 
hohen Affmität von Thioharnstoff (TH) und Allylthioharnstoff (A 1H) zu Cu(I) und 
dessen Komplexierung wird die AMO im reduzierten - inaktiven '""Zustand gehalten. 
Die nicht kompetitive Hemmwirkung von TH und ATI:I kann durch Waschen wieder 
rückgängig gemacht werden. TH und A TH wirken selektiv nur auf die AMO, 
Hemmwirkungen auf die Hydroyxl-Oxidoreduktase resp. Nitrit-Oxidoreduktase 
konnten bislang nicht festgestellt werden. 

Nachdem die nicht kompetitive Hemmwirkung von 2-chlor-6-(trichlormethyl)­
pyridin (N-Serve®, TCMP) ebenfalls durch die Zugabe von Cu(II) rückgängig 
gemacht werden kann, wird angenommen (CAMPBELL und ALLEI\11, 1965a;b; 
BEDARD und KNOWLES, 1989), daß TCMP ähnlich wie 1H und ATH den 
Elektronenfluß über Kupfer blockiert. Entgegen IB und A TH hemmt TCMP jedoch -
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allerdings in wesentlich höheren Konz.entrationen - sowohl die Oxidation von 
Hydroxylamin (CAMPBEI.L und ALLEM, 1965a) als' auch die von Nitrit 
(CAMPBELLund AU.EM, 1965b). 

Freies Cyanid (CN-) ist ein starker Nitrifikationshemmer, der bereits in geringen 
Konzentration,en wirkt. Es werden dabei sowohl Ammonium-Monooxigenase, 
Hydroyl-Oxidoreduktase und Nitrit-Oxidoreduktase gehemmt (TO.MLINSON et al. 
1966; HOOPER und TERRY, 1973). Die Hemmwirkung von Cyanid beruht dabei 
auf der hohen Affinität zu Metallen, die offensichtlich dazu führ4 daß Kupfer in 
Ammonimn-Monooxigenase, bei Hydroyl-Oxidoreduktase und Nitrit-Oxidoreduk­
tase die entsprechenden "Atmungsenzyme'' Cytochrome komplexiert werden. 

Ausgesprochen stark nitrifikationsher.nmend wirken Verbindungen, die SN-Gruppen 
enthalten (JENSEN und SÖIIBNSEN, 1952). Neben Thioharnstoff werden z.B. 
Diethyldithiocarbamat, Cystein angeführt. Auch hier dütfte die Hemmwir.kung in der 
hohen Affinität zu den in den Enzymen vorliegenden Metallen beruhen. 

Zusammenfassend .ergibt sich folgend~ Bild: 

• Als Schlüsselenzym in der Oxidations.kette von Ammonium zu Nitrat ist die 
Ammonium-Monooxigenase (AMO) anZllsehen 

• Rein kompetitive Hemmwirkungen auf die. AMO konnten bis jetzt nur für wenige 
Substrate (Methan und Ethylen) nachgewiesen werden. 

• Ebenso sind z.Z. wenige, die AMO irreversibel hemmende Verbindungen 
(Acetylen und Allylsulfid), bekannt. 

Daraus wird geschlossen: 

• daß, aufgrund der komplexen Strnktur von AMO synthetische Hemmstoffe 
überwiege,nd auf die AMO wirken, 

• daß die Hennnwirkungen vo:rwiegend nicht.kompetitiver Natur 

• und reversibel sind . 

.3.2. Enzymatisch katalysierte Reaktionen 

3.2.1. Vorbemerkwigen 

In diesem K.apitel wird auf das .klassische Forschungsgebiet der Biochemie, die 
Enzymforschung nur so weit eingegangen, wie es für die .futerpretation der später 
durchgeführten Untersuchungen und den daraus abgeleiteten reaktionskinetischen 
Ansätzen notwendig ist. Es werden nachfolgend die grundsätzlichen Aufgaben sowie 
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das allgemeine Verhalten von Enzymen Qnd deren Veränderbarkeit sowie die daraus 
resultierende Reaktionskinetik dargestellt. · 

Enzyme sind Proteine, die darauf spezialisiert sind, biologische Reaktionen zu kata­
lysieren. So sind sie an allen grundlegenden metabolischen Zyklen der Zelle beteiligt. 
Stark verallgemeinert kann ausgeführt werden, daß Enzyme das EtTeichen des 
thermodynamischen Gleichgewichtszustand.es "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 könnte nur durch die Zufuhr von Energie (z.B. Temperatur) 
erreicht werden. 

Entsprechend ihrer chemischen Natur gehören die Enzyme zu den Eiweißstoffen, zu 
den Proteinen. Diese bestehen aus langen Polypeptid.ketten, die zu sehr spezifischen 
hochgeordneten Strukturen zusammengedreht und -gefaltet sind. Es bilden sich bis 
zur Einbindung in die Zellstruktur (z.B. Membran) verschiedene Ordnungen der 
Strukturen (KINZEL, 1989) aus. Z.B. können sich mehrere Enzymmoleküle zu einer 
sogenannten Quartärstruktur zusammenfügen. 

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 konnnen. Strukturuntersuchungen ergaben, daß viele 
Enzyme eine vorgebildete Stelle in Form eines Hohlraumes oder Spalte besitzen 
(aktives Zentrum) in die das Substrat genau hineinpaßt. Manche Enzyme besitzen 
hingegen eigene Wirkungsgruppen, die die Bindungen bewerkstelligen. 

3.2.2. Veränderung der Enzymaktivitäten 

Nach KINZEL ( 1989) stehen einer Zelle drei Möglichkeiten zur Verfügung, die 
Aktivität eines Enzymes zu ändern. 

• Es kanp. die Synthese dieses Enzyms in Gang gebracht oder eingestellt werden. 

• Es kann die Gestalt (Konformation) bereits vorliegender Enzymmoleküle ver­
ändert werden. 

• Es können an Enzynnnolekülen chemische Reaktionen stattfinden, welche ihre 
Eigenschaften (irreversibel) verändern. 

Enzymaktivitäten können. wie im ersten Beispiel angeführt, generell durch vermehr­
tes Bereitstellen (Synthese) eines bestimmten Enzymes erhöht werden. 
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Demgegenüber kann durch direkte Veränderungen an bestehenden Enzymen, deren 
Aktivität verändert werden. 

Die Interpretation von Regulationsvorgängen, um solche handelt es sich meist bei der 
Veränderung von Enzymaktivitäten, geht davon aus, daß die "Enzymmoleküle ihre 
Gestalt - die Form des aktiven Zentrums - verändern" können (KINZEL, 1989). Zur 
Deutung dieser Gestaltveränderungen (Konformation) gibt es mehrere Gedan­
·kenmodelle, zwei wesentliche lauten: 

• Die Enzymmolektile können spontan zwischen verschiedenen Zuständen hin- und 
herschwanken. 

• Die Enzyunnoleküle liegen bei Abwesenheit von Substrat in identischen Zustän­
den vor. Erst durch den .Kontakt mit den Substratmolekülen werden sie zum 
Übergang in die optimale Paßform (Substrat - Enzym) "induced fit model" ver­
anlaßt. 

Die nachfolgenden (aus KINZEL, 1989, entnommenen) Modellvorstellungen zur 
Veränderung der Enzymaktivität durch Gestaltveränderungen am aktiven Zentrum, 
sind am "induced fit model" abgeleitet. Es wird dabei die Möglichkeit, die Gestalt des 
aktiven 2'.en,trums verändern zu können, als Konfonnation der Enzymmoleküle 
bezeichnet. Ergänzend muß erwähnt ·werden, daß Enzyme mitunter mehrere aktive 
Zentren besitzen können. Es gibt aktive Zentren, die direkt mit dem Subs.trat zum 
reaktionsbereiten Enzym~Substratkomplex reagieren, die sogenannten katalytischen 
Zentren. Daneben kann es eine Reihe anderer .Zentren geben, die mit unterschied­
lichsten Substanzen (Fifektoren) reagieren. Dadurch kommt .es zu Veränderungen der 
Konformation der Enzymmoleküle und damit auch zu einer Veränderung der 
Eigenschaften des katalytischen Zentrums. Diese aktiven Zentren werden ob ihres 
"regulatorischen" Einflusses auf das katalytische Zentnun regulatorische Zentren 
genannt. 

Die KonformatiQn kann unterschiedliche Wirkungen haben (siehe Abb. 3-1). Ent­
sprechend der Modellvorstellung des "·induced fit models" ist sie notwendig, wn den 
engen Kontakt zwischen Substrat und Enzym herzustellen, damit enzymatisch 
katalysierte Reaktionen überhaupt ablaufen können. 

Im Vergleich dazu kann sich ein Aktivator an ein regulatorisches 2'.entrum binden 
und dadurch das katalytische Zentrum und dessen Gestalt so verändern, daß die 
Anlagerung .des Substrates erleichtert wird. 

In gleicher Weise kann sich eine Inhibitor an ein regulatorisches Zentrum anlagern, 
so daß dadurch das katalytische Zentrum seine Gestalt soweit verändert, daß ein 
Kontakt Substrat -Enzym erschwert oder überhaupt unmöglich wird. 
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Entsprechend den obigen Ausführungen werden direkte Verändenmge11 am kataly­
tischen Zentrum als isosterische, diejenigen Vorgänge, die durch .die Besetzung eines 
regulatorischen Zentrums auf das katalytische Zentrum rückwirken, als allosterische 
Effekte bezeichnet. 

+ 
E 0 

+ 
E b 

+ 
A 

E 

ES 

EI 

EA 

a. Substr.at (S) lagert sich .an das 

katalytische Zentnun (KZ) des 

Enzyms (E) an. Das kat Zentrum 

nimmt erst die passende Gestalt 

an - Induced fit 

b. Ein Inhibitor (I) lagert sich an 

das regulatqrische Zentrum (RZ) 

an. bas kat l.entrum verändert 

Seine Gestalt derart, daß die 

Anlagerung des Substrats 

erschwert wird 

C. Ein Aktivator (A) lagert sich 

an das regulatorische Zentrwn an. 

Das kat Zentrum verändert seine 

Gestalt derart, daß die 

Anlagerung des Stbstrats 

erleichtert wird. 

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

Zu den Effekten am einzelnen Enzymmolekül kommt noch ein Effekt, der bei 
Enzymmolekülen mit einer Quartärstruktur eine besondere Ausformung erhält. Nach 
dem "induced fit model" findet durch den Kontakt des Substrates mit dem Enzym erst 
die letztendliche Ausformung (Konfonnation) des katalytischen Zentrums statt, so 
daß die Reaktion ablaufen kann. Diese Konformationsänderung kann sich durch ein 
ganzes Enzymmolekül fortpflanzen, und bei Enzympartikeln mit Quartärstruktur 
konnnt es sogar vor, daß diese Veränderungen von einer Unterstruktur auf eine 
andere Unterstruktur überspringen kann und somit auf das zu erwartende Substrat 
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vorbereitet. Dieser "fufonnationsfluß" wird als Kooperativität bezeichnet. Diese 
Kooperativität kann nun dazu führen, daß die Bindung weiterer Moleküle des 
gleichen Substrates an katalytische Zentren anderer Untereinheiten erleichtert wird. 
Die Affinität zum Substrat steigt (positive Kooperativität). Genauso können negative 
Einflüsse auf ein katalytisches Zentrum anderer Untereinheiten weitergegeben 
werden, die Affinität zum Substrat sinkt (negative Kooperativität). 

3.2.2.1. Negative Veränderungen der Enzymaktivität - Hemmung 

Kompetitive Hemmung 

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

Die Wirkung eines kompetitiven Inhibitors hängt nun vom Verhältnis Inhibitor zu 
Substrat ab. Je mehr Inl:ribitor zugegeben wird, um so mehr Enzym wird blockiert und 
die Umsetzung ~ Substrats geht zutiick. Bei gleichbleibender Inhibitor­
konzentration und steigender Subs.tratkonzentration, wird hingegen ·immer mehr 
Inhibitor vom katalytischen Zentrum verdrängt und die Umsatzgeschwindigkeit 
steigt. Wird das Verhältnis Substrat zu Inhibitor sehr groß, steht nahezu alles Enzym 
für das Substrat zur Verfügung und die maximale Umsatzgeschwindigkeit wird 
erreicht 

E + S ~ ES ~E+ P 
+I 

-1 1' 
EI 

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 Zentnun des Enzyms an, olme dabei in der Regel weiter umgesetzt zu 
werden. Diese Inhibitoren änd,em die molekulare Gestalt, die Konformität des 
Enzyms, und infolgedessen auch die Form des katalytischen Zentrums. Es gibt nun 
mehrere Möglichkeiten wie ein nicht kompetitiver Inhibitor wirkt. 

Das katalytische .Zentrum wird so stark verändert (Konformation). daß eine Reaktion 
mit dem Substrat unmöglich wird. Eine bestimmte Menge des Inhibitors bindet dabei 
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eine bestimmte Menge des Enzynis. Durch eine Steigerung der Substratkonzentration 
kann der Inhibitor hier nicht vom Enzym verdrängt werden, aber die verbleibende 
freie Menge an Enzym kann völlig unbeeinflußt mit dem Substrat reagieren. In 
diesem Falle wird der Absolutwert der Umsatzgeschwindigkeit verringert, die 
Affinität des Enzyn1S zum Substrat nicht beeinflußt (V-Typ der Hemmung). 

Eine andere Modellvorstellung für einen V-Typ der nicht kompetitiven Hemmung 
gibt WEBB (1963 ). Er geht dabei davon aus, daß das aktive Zentrum nicht beein­
trächtigt wird, d.h. die Bindung eines Enzym-Substrat (ES)-Komplexes so wie eines 
Enzym-Substrat-Inhibitor (ESI)-Kornplexes möglich ist, daß aber"durch die Bindung 
des Inhibitors an ein regulatorisches Zentnun, der Zerfall des Enzym-Substrat­
Inhibitorkomplexes in Enzym-Inhibitor und Produkt verhindert wird. Wird in einem 
solchen Fall nur das Substrat gemessen, so können hier unter Nichtbeachtung des 
tatsächlich produzierten Produktes entsprechende Fehlinteipretationen hervorgerufen 
werden. 

Wird durch die Bindung eines nicht-kompetitiven Inhibitors an ein regulatorisches 
Zentrum das katalytische Zentrum nicht so stark abgeändert, daß es zu Bindung des 
Substrates vollständig untauglich wird, sondern nur soweit, daß seine Affinität zum 
Substrat verkleinert wird, so ist die Bildung eines Enzym-Substrat-Inhibitor­
komplexes (ESI) möglich. Ist die Geschwindigkeit der Weiterraktion zu EI und P 
nicht gleich groß wie die Zerfallsgeschwindigkeit ES zu E und P, so kann es in 
diesem Falle bei Inhibitorüberschuß zu einem Hemmverlauf kommen, der kaum von 
dem einer kompetitiven Hemmung zu unterscheiden ist (K-Typ det Hemmung). In 
anderen Fällen kann sowohl die maximale UmsatzgeschWindigkeit sowie die Affini­
tät zum Substrat vermindert werden (unkompetitive Hemmung). 

E+ s -7 ES -7E+ p 
+I 

~ 
+I 

!i j, i 
EI+ s -7 EiS -7EI+ p 

~ 

Substratüberschußherrnnung 

Bei manchen enzymatischen Reaktionen kann beobachtet werden, daß mit steigender 
Substratkonzentration die Umsatzgeschwindigkeit nur bis zu einem gewissen Maß 
zunimmt, und bei weiterer Erhöhung wieder sinkt. Lt. KINZEL (1989) kann man 
annehmen, daß das Substrat nicht nur in das katalytische Zentrum, sondern auch in 
ein regulatorisches Zentrum paßt. Umgesetzt wird dabei nur das an das katalytische 
2.entrum gebundene Substrat und das an das regulatorische 2.entrum gebundene 
Substrat beeinflußt das katalytische Zentrum so,· daß die Affinität zum Substrat 
herabgesetzt wird. 



Irreversible Hemmung 

Bestimmte Substanzen oder auch Reaktionsprodukte können ein Enzym dermaßen 
modifizieren, so daß eine permanente Veränderung eintritt. Es werden dabei funk­
tionelle Gruppen, die für den katalytischen Zyklus gebraucht werden, kovalent 
gebunden und dadurch irreversibel inaktiviert. Diese Fonn der Hemmung kann mit 
der klassischen Enzymkinetik nach Michaelis-Menten nicht behandelt werden, da 
diese eine reversible Ausbildung des Jnhibitor-Enzym-Substratkomplexes voraussetzt 
(LEHNINGER, 1987).. 

3~23. ·Reaktionskinetik ·von enzymatisch katalysierten Reaktionen 

Nach der allge~inen Betrachtung der wichtigsten Eigenschaften enzymatisch kata­
lysierter Reaktionen soll nun auf die wesentlichsten Ableitungen der enzymatischen 
Reaktionskinetik eingegangen werden. 

Die allgemeine Theorie der Enzymwirkung und Enzymkinetik wurde bereits 1913 
von Michaelis und Menten entwickelt ·und später (1925) von Bricks und Haldane 
erweitert (LEHNINGER, 1987; KiNZEL, 1989; WEBB, 1963). Wobei Michaelis und 
Menten eine ph~omenologische Beschreibung des Geschwindigkeitsgesetzes über 
die Ähnlichkeit von .gemessenen Reaktionsverläufen mit der Adsorptionsisotherme 
~wandten~ B.riggs und Haldane hingegen leiteten das Geschwindigkeitsgese~ unter 
dem reaii.~~.~üjherem Oedankenmodell des Fließgleichgewichtes ab (KINZEL, 
1:98.9). Wobei das formale Endergel;mis ihrer Betrachtung das gleiche wie von 
Michaeli.$ und Menten ist. 

Obwohl es in der Enzymforschung seit diesen grundlegenden Überlegungen natürlich 
große Fortschritte gegeben hat, ist diese ennittelte Geschwindigkeitsbeziehung innner 
noch von großem Nutzen bei der Beurteilung experimentell gewonnener Ergebnisse. 
Es wird daher nachfolgend noch auf die Ableitung dieses Geschwindigkeitsgesetzes 
und den dabei getroffenen Vereinfachungen eingegangen. 

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

Die nachfolgend~n Ableitungen stützen sich überwiegend auf die Ausführungen von 
KINZEL (1989) und WEBB (1963). Streng ·genonnnen gelten die folgenden Aus­
führungen nur für ein Enzymmolekül und ein Substrat, eine Vereinfachung, die 
Vielfach angewandt und anerkannt wird, da sie ein anschauliches Erklärungsmuster 
für enzymatische katalysierte Reaktionen biete~. 

,"/, 

·~ 



25 

Allgemein formuliert bedeutet das, daß in einem ersten Schritt das Substrat (S) 
vorübergehend eine Bindung mit dem Enzym (E) eingeht und einen sogenannten 
Enzym-Substratkomplex (ES) bildet. In diesem Komplex (ES) erfährt das Substrat 
eine Umwandlung zum Reaktionsprodukt (EP) und wird nachfolgend aus der Bin­
dung mit dem Enzym entlassen. Das freigewordene Enzym steht nunmehr wieder für 
eine weitere Reaktion zur Verfügung. 

E+S: ES ~EP~E+P 

Aus der Anschreibung dieser Reaktionsgleichung ist ersichtlich,- daß die Umwand­
lung des Substrates in das eigentliche Produkt und der letztendliche Z,erfall 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 angefühlt, daß sich das Disso­
ziationsgleichgewicht zwischen Enzym und Substrat sehr rasch einstellt, und daß die 
nachfolgenden Reaktionsschritte - die Umwandlwig 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 erfaßt werden, welcher der beiden letzten Schritte als der wirklich 
geschwindigkeitslimitierende Schritt anzusehen ist. Es wild vermutet, daß die 
Bildung des Produktes maßgeblich ist. In der weiteren Ableitung werden daher die 
beiden letzten Schritte zu einem Schritt zusammengefaßt, so daß die obige Gleichung 
unter Berücksichtigung der daran beteiligten Geschwindigkeiten vereinfacht 
dargestellt werden kann. 

E+S~ES~E+P 

Unter der Voraussetzung eines Aießgleichgewichtes muß die Zufuhrgeschwindigkeit 
Vz des Substrates gleich der Abfuhrgeschwindigkeit va des Produktes sowie der 
2.erfallsgeschwindigkeit v2 des Enzym-Substratkomplexes sein. Daraus folgt, daß v 1 
der Summe a~s v_1 und v2 entspricht 

vz 
VI J. y2 

E + s ~ ES -7 E+ p 
~ J v _1 

Va 

Die Geschwindigkeiten der einzelnen Reaktionen laufen dabei proportional zu den 
Konzentrationen der daran beteiligten Ausgangsstoffe ab. 

. . 
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E + S 

Ausformuliert stellen sich die einzelnen Teilgeschwindigkeiten wie folgt dar: 

V 1 = k 1 * [E] * [S] 

v_1= k.1 *[ES] 

v2 =k2 *[ES] 

Die eingeführten Parameter ki (ki, 1c1 und k2) geben die jeweiligen Gleichge­
wichtskonstanten der betroffenen Reaktionen an. Unter Voraussetzung eines statio­
nären· Gleichgewicht~zu.standes, wurde von BRIGGS und HALDANE (1925) die 
nachfolgende Geschwindigkeitsbeziehung abgeleitet .. 

(Gig. 3-1) 

Mit 

(Gig. 3-2) 

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

- (s) 
V-V"'~" kM+(S) 

(Gig. 3-3) 

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

• Bildung eines Enzym-Substratkornplexes 

• Die Substratkonzentration ist nie .limitierend. 

• Augenblickliches Freisetzen des gebildeten Produktes vom EP'-Komplex. Ein 
langsames Freisetzen kann kaum erkannt und von der üblichen kompetitiven 
Hemmung nicht unterschieden werden. 
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• Die Gesamtreaktion ist nicht umkehrbar. 2'.erfall von ES (EP) ist irreversibel. 

• Konzentrationen von Reaktionspartnern werden anstatt Aktivitäten verwendet. 

• Der Zerfall von EP ist langsamer als die Bildung von ES und daher geschwin­
digkeitslimitierend, und langsamer als die Rückreaktion ES zu E und S. Je nach 
tat.sächlichen Größenordnungen der vorliegenden Geschwindigkeitskonstanten 
erhält die Michaelis-Menten Konstante kM unterschiedliche Bedeutungen: 

k1:::: k1 
k_1 >> k2 
k_] << k2 

kM = (k_1+k2)lk1 
kM = ks =k..1lk1 
kM=k2lk1 

Michaelis-Menten Konstante 
Substratdissoziationskonstante 
Kinetische Konstante 

• Ein Substratmolekül ist an ein aktives Zentnun gebunden. 

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

(s)" 
V= v max ------

kM + (s)° 
(n> 2 wird als unwahrscheinlich angesehen) 

Die bekannte Michaelis-Menten-Geschwindigkeitsbeziehung für enzymatisch kata­
lysierte Reaktionen wurde also unter vielen Vereinfachungen hergeleitet Das kine­
tische V erhalten der meisten enzymatisch katalysierten Reaktionen ist wesentlich 
komplizierter als in der zuvor angeführten einfachen und idealisierten Ein-Substrat­
Reaktion. Vielfach sind daran mehrere Reaktanden, die über verschiedene inter­
mediäre Zwischenprodukte laufen beteiligt. Eine exakte Geschwindigkeitsanalyse 
solcher Reaktionen ist mit der einfachen Michaelis-Menten-Beziehuilg nicht mehr 
möglich. Wie jedoch z.B. von LEHNINGER (1987) anführt: bleibt die Michaelis~ 
Menten-Beziehung der Stm1punkt fiir alle Kinetiken aller enzymatischen Reaktionen. 

3.2.3.2. Geschwindigkeitsgesetz bei Kooperativität 

Der Geschwindigkeitsverlauf bei positiver Kooperativität sieht ähnlich dem einer 
klassischen Michaelis-Meuten-Beziehung aus, jedoch weist er im ansteigenden 
Kurvenast einen gekrümmten, übersteilten (sigmoiden) Verlauf auf. KINZEL (1989) 
führt an, daß durch eine einfache Modifikation der Michaelis-Menten-Gleichung eine 
Beschreibung möglich wird. Je nach Anzahl der sich gegenseitig beeinflussenden 
aktiven Zentren ist die Substratkonzentration (S) zur n-ten Potenz zu erheben: 

(S)n 
v=v 

max kM +(S)n 
(Gig. 3-4) 

:: ,. 

1 J 
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Dieser reaktionskinetische Ansatz ist ident mit dem von WEllB (1963) angeführten 
Ansatz, wenn sich mehr als ein Substratmolekül an ein aktives Zentrum bindet. Für 
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 einem 
Inhibitor können nach WEBB (1963) folgende Reaktionsgleichungen kombiniert 
werden. Darin kann der Faktoren a als die Affinität des Inhibitors einen Enzym­

Substrat-Inhibitorkomplex zu bilden und der Faktor ß als die Veränderung im Zerfall 
des Enzym-Substrat-Inhibitorkomplexes interpretiert werden. 

ks 
k2 

---? 
E + s ES ---7 E + p 

~ 
+I +I 

J, iki J, i aki 

EI+ s ---? 
EIS ---7 EI+ p 

~ 

aks 
bk2 

wobei folgende Dissoziationskonstanten verwendet werden: 

ks = k_1 ::: . (E)(S) k2= 
(EXP) 

k 1 (ES) (EP) 

ki= 
(E)(l) 

aks= 
(EI)(S) 

(EI) (EIS) 

aki = (ES)(l) 
ßk2= 

{EIXP) 

(ESI) (EIP) 

Das allgemeine Geschwindigkeitsgesetz flir diese oben angeführten Reaktionen kann 
nach WEBB (1963) entsprechend folgender Beziehung angeschrieben werden: 

vi =V (S)[aki + ß(I)J . 
max (S)(I) + a[ki(S) + kM(I) + kM. ki] 

(Glg.3·5) 

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

Der Inhibitor wird vollständig an das Enzym gebunden und verhindert dadurch die 
alleinige Kombination von Substrat und Enzym durch die Verlagenmg des Schwer­
gewichts der Bindung auf den EI-Komplex (a :;:;; oo). Wenn a ~ oo werden die 

Produkte von ß* 1 und S* I sehr klein, und die obige Beziehung kann daher wie 
nachfolgend angeschrieben werden 

· (S)aki 
Vl=v 

max a[ ki(S) + kM(I) + kM. ki] 
(Glg.3-6) 

unter Kürzung von a und ki folgt: 

(S) 
Vl = V max -----

(S) + ~(I) + kM 
(Glg. 3·7) 

bzw. 

vi = V (S) 
max [ (l)J 

(S) + kM l + ki 

(Gig. 3-8) 

Nicht kompetitive Hemmung 

Der Inhibitor beeinflußt die Bindung des Substrates nicht, verhindert jedoch den 
Z'.erfall des EIS-Komplexes ( a = 1 und ß = 0), damit folgt nachfolgende Gleichung: 

. (S)ki 
Vl = V 

max (S)(I) + ki(S)+ kM(I)+ kM.ki 
(Glg.3·9) 

mit (S)(l) + ki(S) + kM(I) + kM.ki = (S+kM)*(I+ki) folgt: 

(S) ki 
Vl:;;;V . •--

max (S) + kM (1) + ki 
(Gig. 3·10) 

Neben diesen klassischen Formen der Hemmkinetik gibt es noch eine Reihe anderer 
Möglichkeiten bzw. Mischformen von Hemnnmgen. So führt WEBB (1963) eine 
partielle kompetitive Hemmung an, wo der Inhibitor nur teilweise eine Bindung des 
Substrates an das Enzym konkurrenziert und der Z'.erfall des dabei entstehenden EIS­
Komplexes nicht beeinflußt ist ( oo > a > 1 und ß = 1 ). 
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Ferner eine teilweise nichtkompetitive Hemmung, bei der die Bindungen des 
Substrates an das Enzym nicht beeinflußt wird, aber der Zerfall des EIS-Komplexes 
langsamer als der Zerfall des ES-Komplexesist (Cl:; 1und0<ß<1). 

Sowie eine Mischform, bei der die Affinität des Enzyms für das Substrat durch die 
Anwesenheit des Inhibitors verringert wird und der Zerfall des EIS-Komplexes 
allerdings unterbunden ist ( 00 > a > 1 und ß = 0). Eine Sonderform dieser gemischten 
Hemmung stellt lt WEBB (1963) die sogenannte unkompetitive Hemmung dar, wo 
vorausgesetzt wird, daß der Inhibitor nur mit dem ES-Komplex und nicht mit dem 

. Enzym alleine reagiert. In diesem Falle wird sowohl die maximale Geschwindigkeit 
v max wie auch der ks-Wert negativ beeinflußt. 

Effekte von mehreren Inhibitoren an einem Enzym· multiple Hemmung 

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

Voraussetzung dieser Ableitungen sind dabei bekannte Hemmwirkungen und Kon­
stanten der Inhibitor~n. Sich verstärkende (Summation, Synergismus) bzw. 
abschwächende (Antagonismus) Wechselwirkungen zwischen den Inhibitoren 
wurden dabei vernachlässigt. 

3.2.3.4. Geschwindigkeitsgesetz irreversibler 

lo:ttalysierter Reaktionen 
gehemmter enzymatisch 

Durch eine irreversible Inaktivierung eines Enzyms, wird der enzymatisch kataly­
sierten Reaktion laufend das katalysierende Enzym entzogen (k_ 1 =0). 

E + l ~ EI=>E+I~EI 



Die Abnahme des Enzyms kann entsprechend 

- d(E) "" k (E)(I) 
dT 1 

formuliert werden. Die Integration der einfachen Differentialgleichung liefert 

- k 1 (I)t 
(E) "" (E

0 
)e (Glg.3-11) 
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Wobei Eo der Anfangsgehalt des Enzym ist. Ist das Enzym sub~tratgesättigt, so kann 
für die Abnalune der Reaktionsgeschwindigkeit (v) gesetzt werden · 

(Glg.3-12) 

3.2.4. Zusammenfassung - Schlußfolgerungen 

Sind die Hennnechanismen zwischen einem Enzym und einem Inhibitor bekannt, so 
kann mit Hilfe der klassischen Hemmkinetik (kompetitiv, nicht kompetitiv, unkom­
petitiv) eine Beschreibung der Reaktionskinetik vorgen<:>IllIIlen werden. Sind z.B. 
mehrere Hemmstoffe gleichzeitig vorhanden, so wird die Beschreibung der mög­
lichen Hemnruster rasch komplizierter. Voraussetzung dafür ist natürlich, daß auch 
die Mechanismen im Detail bekannt sind. 

In dieser vorliegenden Arbeit wurden überwiegend Abwässer industrieller Herkunft, 
mit i.d.R. unbekan.nter Zusammensetzung untersucht. Es wurde daher der Schluß 
gezogen, daß aufgrund der weitgehend unbekannten Hemmstoffe und Hennn- bzw. 
Wechselbeziehungen in den untersuchten Abwässern, ei.ne multiple Hemmung mit all 
ihren Bindungsmöglichkeiten. un4 Abhängigkeiten, nicht im Detail niit einer 
begründeten reaktionskinetischen Beziehung dargestellt werden kann. Es wurde 
daher der anwendungsori~ntierte Weg gegangen, eine R.eaktion~kinetik - formal auf 
bekannten Hemmwirkungsweisen beruhen.d - zu ermitteln, die eine quantitative 
Erlassung und Beschreibung gewonn~ner Meßwerte erl~bte. 
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4. ENTWICKLUNG VON.STRATEGIEN UND METHODEN ZUR 
IDENTIFIKATION, RISIKOABSCHÄTZUNG UND 
BEWERTIJNG VON EINLEITüNGEN NITRIFIKATIONS­
HEMMENDER ABWASSERSTRÖME SOWIE DEREN 
BERÜCKSICHTIGUNG BEI BEMESSUNG UND BETRIEB 
VON KLÄRANLAGEN ZUR BIOLOGISCHEN STICK­
STOFFEN'I'F'ERNUNG. 

4.1. Erkennen von nitrifikationshemmenden Einflüssen als Ursache 
unzureichender Nitrifikation 

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

• veränderte UmweltbedingWlgen - pH-Wer4 Temperatur, Belastungssteigerung, 
etc. 

• bzw. suboptimale Betriebsparameter einer Kläranlage 

• oder externe Einflüsse - z.B. nitrifikationshemmende Substanzen im Abwasser 

dafür verantwortlich sind. 

Grundsätzlich kann die Nitrifikation kurzfristig - Stunden oder Tage - oder länger­
fristig (pennanent) beeinträchtigt sein. Bei kurzfristigen Beeinträchtigungen - es wird 
dabei eine Nitrifikation über einen längeren davor liegenden Zeitraum vorausgesetzt -
ist zu überprüfen, ob ein adäquater Betrieb der Anlage vorlag, d.h. ob ausreichend 
belüftet wurde, die Schlammrtickführung ausreicht etc., ·oder ob ein kurzfristig 
gesunkener pH-Wert bzw. Temperatur, Ursache für die fe$tgestellten erhöhten 
AblaUfwe:rte ist. Daneben ist natürlich ·die Belastung der Anlage und die 
Bew1rtschaftung der anlagenintemen Rückflüsse (früb-, Pressenwässer etc.) zu 
erfassen. Können aufgrund dieser .Aufnahme des aktuellen :i<läranlagenbetriebes 
zudem temporär gestiegene Belastungen ausg;esC::hlossen werden, so katm auf kurz­
fristige hemmende Einleitungen geschlossen werden. 

Bei längerfristig beeinträchtigter Nitrifikation in komiilunalen Kläranlagen spielt vor 
allem ein gesichert hohes :aerobes Schlammalter die zentrale Rolle gegenüber dem 
Auswaschen der Nitrifikanten aus dem Belebtschlamm 

h •• L~.; :~."L;:;... -----·- .. 
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4.1.1. Nachweis eines ausreichenden aeroben Schlammalters 

International wird bei der Bemessung von kommunalen Kläranlagen zur Stickstoff­
entfernung davon ausgegangen, daß das aerobe Schlammalter tTSaer um ein gewisses 
Maß größer sein muß, als der Kehtwert der maximalen "Netto11wachstumsrate µAnetto 

der Nitrifik:anten (Gig. 4-1) (BARNARD, 1991; BOON und ANDERSON, 1991; 
ECKENFELDER, 1991; La Cour JANSEN, 1991; KA YSER, 1983; ATV, 1991). 
Durch diesen Bemessungsansatz wird entsprechend der zugrunde gelegten 
Modellvorstellungen eine Sicherheit gegenüber Ausschwemmen der Nitri:fikanten bei 
gleichmäßiger Belastung beschrieben. Auf unterschiedliche "Sicherheits"konzepte 
bei der Bestinnnung des e1forderlichen aeroben Schlammalters wird im Kap. 4.5.l.l. 
noch näher eingegangen. 

1 
tTSaer :2 SF * --­

µAnetto 
(Glg.4-1) 

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

µAnetto = µA- bA (1/d) (Gig. 4-2) 

Für µAnetto ist nach ATV (1991) bei 10 °C mit 0,29 (lfd) zu setzen. Es wird dafür 
eine Ternperaturabhängigkeit von fT = 1,103 (t-15) angegeben. 

Die Mitglieder einer Hochschulgruppe deutschsprachiger Universitäten (ABELING 
et al., 1991) empfehlen für die maximale Wachstumsrate µA 0,32 (1/d) sowie eine 
Zerfallsrate bA von 0,03 (1/d), bei jeweils 10 °C und für beide Raten einen Tempe­
ratmfak:tor von f1 = 1,103 (f-15). Die daraus errechnete "Netto"wachstums-rate 
µAnetto von 0,29 (1/d) bei 10 °C entspricht dabei der von der A TV ( 1991) 
empfohlenen. 

Im Vergleich dazu führen die Autoren des "Activated Sludge Models No. 111 

(HENZE et al., 1986) maximale Wachstumsraten von µA = 0,3 (l/d) bei 10 °C und 
0,8 (1/d) bei 20 °C an (ff= 1,103). Für die Zerfallsrate werden von dei· Temperatur 
unabhängig Werte aus der Literatur, im Bereich von bA = 0,05 bis 0,15 (1/d) ange­
führt. In der Veröffentlichung des "Activated Sludge Models No. 211 (HENZE et al., 
1995) führen die Autoren geänderte Werte für die maximale Wachstumsrate µA = 
1,0 (1/d) bei 20 °C und 0,35 (l/d) bei 10 °C (IT= 1,111) an. Die Zerfallsrate wird mit 
bA = 0,15 bei 20°C und bA = 0,05 bei 10 °C (ff:- 1,116) als typisch angegeben. 

Es gibt Hinweise (NOW AK, 1996), daß auch in anoxischen Bereichen ein 
(verminderter) Zerfall der Nitrifikanten auftritt. So erbrachten die Arbeiten von 1 

1 
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SAL?ER (1992) und WAGNER (1994), daß die aerobe Zerfallsrate bAaer etwa 0,2 
(1/d) und die anoxische Zerfallsrate bAanox ca. 0,1 (l/d) bei 20 °C beträgt. NOWAK, 
1996 stellt in diesem Zusammenhang fest, daß mit der Annahme, daß · bei 
kommunalen Kläranlagen zur Stickstoffentfernung rund 50 % des Belebungs­
beckenvolumens anoxisch betrieben werden, so entspricht die Ze.rfallsrate nach 
diesen Ergebnissen im Mittel etwa dem Wen von 0,15 (lfd), der fiir den Parameter 
bA bei 20 °C fiir das "Activated Sludge Model No. 2" als typisch angegeben wird. 

Entsprechend den zugrunde gelegten Modellvorstellungen können die zuvor 
erwälmten kinetischen Parameter wie folgt zusammengefaßt werden. 

Tab. 4· 1: :::=~iedenen Modellen verwendete kinetische Parameter der j 
µA IT-µA bAaer ff-bAaer bAanox IT-bAanox Autor 

20°c 20°c 20°C 

"netto" 0,77 1,103 - - - - ATV, 1991 

0,85 1,103 0,08 1,103. - - ABELINGetal., 1991 

0,8 1,105 0,05-0,15 unabh. - - HENZE et al., 1986 

1,0 1,111 0,15 1,116 - - HENZE et al., 1995 

0,96 1,1 0,2 1,1 0,1 1,1 NOWAK, 1996 

Die zuvor besprochenen "kinetischen" Modelle für die Nitrifikation unterscheiden 
sich vorwiegend in ihrer Detailliertheit der Reaktionskinetik. Generell ist ihnen 
gemein, daß von einem Wachstum und einem Z'.erfall der Nitrifikantenpopulation 
ausgegangen wird. 

Für stationäre Verhältnisse wird anhand der differenziertesten Modellvorstellung 
(NOW AK, 1996), das mindestens erforderliche aerobe Schlamm.alter abgeleitet. Als 
Ausgang dient dafür die allgemeine Bilanzgleichung für die Nitrifikanten in einer 
aerob/anoxisch betriebenen Belebtschlammanlage, wobei angenommen wird,· daß 
sich weder im Zu- noch im Ablauf Nitiifikanten finden, und daß im aeroben 
Beckenteil V N ein maximales Wachstum stattfindet. Aufgrund der letzten Annahme, 
des nicht linlitierten Wachstums, muß für einen stabilen Bettieb mit geringen 
Ablaufkonzentrationen das erforderliche aerobe Schlammalter um ein gewisses Maß 
höher gewählt werden. Daneben gibt es noch andere Einflüsse, die ein höheres 
notwendiges aerobes Schlammalter erfordern (vgl. Kap. 4.5.Ll.). 
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V * dXA = µA *XA * V - bA *XA * VN - bA *XA *(VBB - VN) -Qüs* XA BB dt N aer anox 

(Gig. 4-3) 

1 
tTSaer = (V V ) 

µA - bA - bA * BB - N 
aer anox. VN 

(d) (Gig. 4-4) 

1 
tTSaer ~ (V V ) 

µA - bA - bA * BB - N 
aer anox V 

N 

(d) (Glg.4-5) 

Die Gleichung 4-5 stellt entsprechend der zuvor angeführten drei Modellvorstellun­
gen die allgemeinste Fonn des erforderlichen aeroben Schlammalters dar. Je nach 
verwendetem Modell und den dafür angegebenen kinetischen Parametern kann sie 
einfach an das jeweilige Modell angepaßt werden . Für die korrekte Anwendung sind 
einerseits die jeweiligen kinetischen Parameter· und andererseits ein Betriebs­
parameter, das Schlarrunalter erford~rlich. Falls keine eigenen Messungen vorhanden 
sind, empfiehlt es sich, die benötigten kinetischen Parameter entsprechend der 
angeführten Literatur zu wählen. Die Bestimmung des einzigen Betriebsparameters, 
des aeroben Schlaminalters, erfordert eine genaue und hinsichtlich jhrer Plausibilität 
überprüfte Auswertung der Betriebsdaten. Es empfiehlt sich dafür die konsequente 
Anwendung der Bilanzierung von CSB und Phosphor (SCHWEIGHOFER, 1994). Es 
muß darauf hingewiesen werden, daß die Bestimmung des tatsächlichen aeroben 
Schlammalters, z.B. bei Anlagen mit simultaner Nitrifikation/Denitrifikation nur 
näherungsweise vorgenorrnnen werden kann (FRANZ, 1996). Sind die kinetischen 
Parameter gewählt/bestimmt und ist der B~triebsparameter ~rohes Schlammalter 
ennittelt, so kann untersucht werden, ob ein ausreichend hohes Schlammalter vor­
liegt. 

Bei andauernd erhöhten Ammonium-Ablaufwerten ·kann von einer "gehemmten" 
Nitrifikation ausgegangen werden, wenn 

• das ermittelte aktuelle aerobe Schlammälter größer als das erforderliche aerobe 

Schlammalter nach (Glg. 4-4) ist. 



l : 
f 

r 

[ 

l: 
1 

1 ; 

l: 

i: 
l 
r • 
1 ' f ; 

1-"· ; . 

! j: : 

1 :, 
) 

36 

4.2. Identifikation 

4.2.1. Allgemeines 

Sind externe Einflüsse als Ursache für eine beeinträchtigte/gehemmte Nitrifikation 
als wahrscheinlich anzusehen, stellt sich die Frage nach der Identifikation der V er­
ursacher. 

Diffus, z.B. über das Grundwasser (Fremdwasser), eingetragene Nitrifikations­
hemmer aus der Landwirtschaft, können nach dem momentanen Wissensstand 
ausgeschlossen werden. So ist von den hauptsächlich in der Landwirtschaft einge­
setz~n Nitrifikationsherrnnem Dicyandiamid (SCHEFFER, 1994) und TCMP 
(YOUNG, 1969) bekannt, daß sie im Laufe der Zeit ihre Wirkung verlieren. Die in 
der Literatur dokumentierten Fälle von Nitrifikationshemmung wurden ausschließlich 
durch punktfönnige Einleitungen in das Kanalnetz kommunaler Kläranlagen 
verursacht 

Das Lokalisieren von punktfönnigen Einleitungen in einem Kanalnetz ist durch die · 
Möglichkeit der lagemäßigen Streuung -µnd zeitlichen Varianz bestimmt. Prinzipiell 
empfiehlt sich ein systematisches Untersuchen (Screening) aller verdächtiger Proben 
auf Nitrifikationshemmung. Diesem Screening können nun alle g~zog~nen Proben, 
unabhängig davon ob es sich um Proben aus Haupt-, Teilströmen oder verdächtigen 
Einzeleinleitungen handelt, auf .einmal unterwgen werden. Oder IQfill geht in einer 
modifii.ierte:J). Weise vor, indem gezielt nur Teilströme aus bereits als 
nitrifikationshemmend erkannten Hauptströmen weiterverfolgt werden. In diesem 
Fall der Upstream-Suche werden aufgrund der Verdünnung von Teilströmen oder 
Einzeleinleitungen in größeren Abwasserströmen, i.d.R. nicht alle Einleitungen 
erfaßt. ·Für 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 Veröffentlichungen, die ein br~ites Spektrum der angewandten Methoden 
zeigen. Für die Entwicklung bzw. Anwendung dieser Methoden ist gruncJ.sätzlich zu 
klären, ob die Reproduzierbarkeit (Standardisierung) oder die Aussage~ 

fä.higkeit/Interpretierbarkeit (Übertragbarkeit auf eine konkrete Problemstellung) iln 
Vordergrund stehen. NUSCH (1986) führt an, .... wenn eine hohe Reproduzierbarkeit 
der Ergebnisse gefordert wird, diese nur .durch wejtgehende .Abstrakti9rz von den 
realen Umweltsituationen erreicht werden kann. Eine gesteigerte Aussagefähigkeit 
der Ergebnisse geht dagegen zu Lasten der Reproduzierbarkeit. 

Für die Entwicklung der im Rahmen dieser Arbeit angewandten Methoden stand vor 
allem deren Aussagekraft für konkrete Problemstellungen im Vordergrund. 
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Trotz der angestrebten hohen Aussagekraft und Problemnähe mußten bei den für 
diese Arbeit entwickelten Testmethoden gewisse Abstraktionen der W.rrklichkeit 
vorgenommen werden. Für die Anwendung der erhaltenen Ergebnisse bedeutet das, 
daß· immer ein mehr oder minder großes Maß an Interpretation notwendig war. Die 
erzielten Ergebnisse wurden vor allem hinsichtlich ihrer naturwissenschaftlich­
technischen Bedeutung für die jeweilige Problemstellung verwendet Wld nur in 
zweiter Linie wurde versucht die naturwissenschaftlich~biologischen Mechanismen 
zu ergriinden. Generell wurde angestrebt, das Ausmaß der Extrapolation möglichst _ 1 

gering zu halten. 

4.2.2. Vorgehensweisen zur Identifikation 

4.2.2.1. Literaturvergleich 

Wie bereits unter Kapitel 2 angeführt, gibt es nicht viele bekannte und veröffentlichte 
Beispiele für eine gehemmte Nitrifikation in kommunalen Belebtschlammanlagen. So 
wurden die kommunalen Kläranlagen der Stadt Indianapolis, in Indiana, USA, seit 
ihrer Inbetriebnahme innner wieder von teilweiser oder vollständiger 
Nitrifikationshemmung betroffen (PANTEA-KISER et al., 1990). Nachdem unzu­
reichender Betrieb der Anlagen ausgeschlossen werden konnte, stand man vor der 
Notwendigkeit der Identifikation der Verursacher. Ausgehend von der Hypothese, 
daß die .Einleitung d~ Nitrifikationshemmer punktuell erfolgt) wurden im gesamten 
Kanalnetz Probenahmestellen eingerichtet. Die Probenahmestellen waren so angelegt, 
daß ein Eingrenzen der Verursacher durch Ausschluß negativ beurteilter Teilein­
zugsgebiete - repräsentiert über die Abwassennenge im jeweiligen Sammler -
möglich war. Nachdem die Beeinträchtigunge:n der Kläranlage hauptsächlich für 
kurze Zeiträume erfolgte, wurden alle Stellen pennanent in Form von Tagesmisch­
proben beprobt. Die Proben selbst wurden für 4 Tage durch Einfrieren konserviert. 
Trat .innerhalb dieses Zeitrawnes ein Hemmereignis auf, so wurden die Proben der 
zurückliegenden Tage bezüglich Nitrifikationshemmung untersucht Durch dieses 
Vorgehen konnten abwasserableitende Industriebetriebe als Verursacher erkannt 
werden. 

Die erste in Schweden für biologische Stickstoffentfernung ausgelegte komnnmale 
Kläranlage von Helsingborg - öresundverket - ging 1992 in Betrieb. Mehrmalige 
kurzfristige Störungen· der Nitrifikation führten hier zu einem intensiven Unter­
suchungsprogramm. das zeigte, daß einerseits ein erhöhtes Schlammalter für den 
Erhalt einer gesicherten Nitrifikation notwendig war, und daß andererseits kurz­
fristige Totaleinbrüche in der Nitrifikation auftreten, die nicht mit unzureichendem 
Betrieb der Anlage erklärt werden konnten (JÖNSSON et al., 1996). Es wurde von 
Anfang an vermutet, daß die im Einzugsgebiet der Kläranlage angesiedelte Industrie 
für diese Nitrifikationshemmung verantwortlich sei. Das daraufhin gestartete Unter-
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suchiingsprogramm beruhte auf der .direkten Beprobung und Untersuchung der in 
Frag~ kommenden Industrie. Es wurde hier also eine klassische "Screening" Routine 
dw·chgeführt. Es zeigte sich in dieser Untersuchung, daß alle untersuchten .Sparten 
(Chemie, Lebensmittel, Phannazie, Druckerei) - in unterschiedlichem Ausmaße -
hemmende Abwässer einleiteten. Von dieser Erfahrung ausgebend wurde von der 
Schwedischen Umweltschutzbehörde {S.E.P.A., 1995) eine Screening-Methode zur 
Identifikation nitrifikati.onshemmender Einleiter erarbeitet. 

Ausgehend von Erfahrungen in Dänemark (HANSEN und NIELSEN, 1992) und in 
Schweden (JÖNSSON, 1996) wurden in Dänemark die Zuläufe von 37 kommunalen 
Kläranlagen hinsichtlich Nitrifikationshemmung untersucht (LAURSEN und 
JANSEN, 1995). Es wurden dabei die Kläraruageneinzugsgebiete selbst nicht näher 
untersucht, vereinzelt wurden Industrieabwässer miterfaßt. Die Untersuch~g 

erbrachte für 50 % der Kläranlagenzuläufe nitrifikationshemmende Wirkungen. Auf 
die Ermittlung der Verursacher ww·de verzichtet. 

Während Pilotversuchen zur Anpassung der zwei Kläranlagen von Kopenhagen 
wurde eine permanent reduzierte Nitrifikationskapazität der untersuchten Belebt­
schlämme festgestellt (HANSEN und NIELSEN, 1992). In nachfolgenden Unter­
suchungen zeigte sich, daß neben der andauernd reduzierten Aktivität der Nitdfi­
kanten auch kurze Zeiträume mit noch weitgehender bzw. vollständiger .Reduktion 
der Nittifikationsaktivität auftraten (GRÜTINER et al., 1994). Auffällig war zudem 
noch, daß in Zeiten mit urlaubsbedingten Produktionsstillstäriden in der Industrie, 
eine Erholung der Nitrifikationsak:tivität beobachtet werden konnte. Diese 
Hemmuster führten GRÜTINER et al. (1994) zur Annahme, daß die Einleitung von 
Nitrifikationshemmern punktuell und stoßartig erfolgt. Die jedoch in den Pilot­
anlagen festgestellte permanente Reduktion der Nitrifikationshernmung wurde durch 
ein Verflachen und Vennischen der Einzeleinleitungen zu einer permanenten 
Gnmdbelastung erklärt. Über das. Ausmaß der Grundbelastung hinausgehende 
Hemmereignisse wurden auf besonders starke) stoßweise Einzeleinleitungen 
(Unfälle) einzelner lndustriebettiebe zurückgeführt. Zur Identifikation \vurde eben­
falls eine modifizierte Screening-Methode angewandt. Diese Vorgehensweise beruht 
auf der Untersuchung von Abwasserproben aus verschiedenen Teileinzugsgebieten. 
Wurden in einem Einzugsgebiet erhöhte HemmWirkungen festgestellt, so 'Wurden die 
einleitenden Industriebetriebe in diesen Teileinzugsgebieten untersucht. An 
verursachenden Industrien wurden Lackeproduzenten, oberflächenveredelnde 
Industrie und Textilfärbereien 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 
ko:rmilunale Kanalnetze. 
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Die Vorgehensweise für sich stellt eine Upstream-Suchstrategie ähnlich wie bei 
PANTEA-KISER (1990) und GRÜTfNER et al. (1994) dar. Dabei wird, beginnend 
mit der Summe aller Abwässer, das Kanalnetz "stromauf' untersucht Negative 
Ergebnisse scheiden die jeweiligen Teilströme (Teileinzugsgebiete) aus, positive 
Ergebnisse führen zu einer weiteren Aufsplittung der Teilströme. Mit diesem 
Ausscheidungsprinzip werden die positiven Teilstränge 11Upstream11 bis an die Quelle 
der Hemmung verfolgt. 

Ausgehend von einer (festgestellten) vollständigen und pennanenten Nitrifikations­
hemmung wurde der Ablauf der Beprobung so konzipiert, daß sowohl der Einsatz an 
Probenahmegeräten und Mengenmeßeinrichtungen minimiert werden kann. Im 
Gegensatz zu GRÜTINER et al. (1994) wurde im vorliegendem Fall davon ausge­
gangen, daß eine permanente Nitrifikationshemmung überwiegend ·durch andauernde 
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 durchgeführt werden. Die 
zeitliche Variabilität innerhalb mittelfristiger Zeiträume (einige Wochen bis zu einem 
Monat) wird als vernachlässigbar vorausgesetzt, es ist daher nur mehr die lokale 
Identifikation maßgeblich. Nachdem nicht alle Teileinzugsgebiete und verdächtigen 
Industrien gleichzeitig beprobt werden müssen, wird der Einsatz von 
Probenahrnegeräten minimiert. Da in diesem ersten Schritt nur die Identifikation 
angestrebt wurde, wurden alle untersuchten Abwa8serproberi in der gleichen Kon­
zentration untersucht, was für diesen Schritt eine Mengenerfassung hinfällig macht. 
Erst für den weiterführenden Schritt, die Bewertung, ist die Kenntnis der Abwas­
sermenge notwendig. Der Einsatz von Mengenerfassungen kann daher auf das 
absolut notwendige Maß reduziert werd~n. 

Werden jedoch überwiegend einzelne kurzfristige Hemmereignisse festgestellt, so 
kann die zeitliche Variabilität nicht mehr außer Acht gelassen werden, und es ist die 
Beprobung/Untersuchung gleichzeitig für alle Verzweigungspunkte_ und Indirekt­
einleitungen durchzuführen. Der Aufwand für die Probenahme ist dabei dement­
sprechend größer. 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 niuifikationshemmenden Ein­
leitungen, Wie auch bei der Bewertung der Relevanz der identifizierten Einleitungen 
(Kap. 4.3), ist die anzuwendende Methodik zur Bestimmung der Nitrifikations­
hemmung. 
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Hinsichtlich des nitrifikationshemmenden Potentials synthetischer Verbindungen 
existiert dne Anzahl, mitunter sehr umfangreicher Untersuchungen und Veröffent­
lichungen (QUASTEL und SCHOLEFIELD, 1951; DOWNING et al., 1964c; 
TOMLINSON ·et al.., 1966; HOOPER und TERRY, 1973; HOCKENBURY und 
GRADY, 1977; WOOD et al., 1981; RICHARDSON, 1985; BEDARD und 
KNOWLES, 1989; WAGNER und KA YSER, 1990; BLUM und SPEECE, 1991 ). Es 
sind somit die generellen nitrifikationshemmenden Eigenschaften vieler Verbin­
dungen bekannt. Die Verwendung dieser Ergebnisse ist für eine Identifikation resp. 
Bewertung {vgl. Kap. 4.3) illerdings nur beschränkt möglich, da: 

• diese Ergebnisse aus Versuchen mit unterschiedlichsten Kulturen (suspendierten 

Reinkulturen, angereicherten Belebtschlämmen, nitrifizierenden Bodensäulen, 

nitrifizierenden Erdsuspensionen oder nitrifizierenden Belebtschläminen) stam­

men und dadurch eine Übeitragung auf andere Biozönosen (Belebtschlämme) nur 

mit Einschränkungen möglich ist. 

• diese Ergebnisse überwiegend auf Untersuchungen mit Einzelsubstanzen beruhen, 

die keine Information über synergistische oder antagonistische 

Summenwirkungen beinhalten. Eine Übertragung/Hochrechnung der Wirkungen 

von Einzels~offen auf Stoffnri.schung~n, ~e sie voi; allem Abwässer aus Indu­

striebetrieben darstellen, ist somit nur beschränkt möglich . 

.Neben dies.en prinzipiellen Überlegungen zur tib~rtragbarkeit bekannter Hemm­
wirk:ung~n von Einzelstoffen spricht auch der hohe analytische Aufwand einer Ein­
zelstoffanalytik gegen eine indirekte Beschreibting per Nitrifikationshemmung über 
bekannte H~mmwirkungen. Hilfreich sind diese Untersuchungen ohne Frage, wenn 
schon im Vorfeld einer neuen Anwendung potentielle Umweltrisken erfaßt werden 
sollen, oder wenn in einer als nitrifikationshemm.end identifizie1ten Produktion die 
für die Nitrifikationshemmung verantwortliche Substanz bestimmt werden soll. 

Bei der Konzeption einer Meßmethodik zur Bestimmung d,er Nitrifikationshemmung 
sind zwei Punkte maßgebend: 

• Es ist zu entscheiden, ob die Reproduzierbarkeit oder die Interpretierbarkeit im 

Vordergrund steht. Die Wahl des Rezeptors hängt davon ab. 

• Es ist festzulegen, wie die Aktivität und damit die Hemmung der nitrifizierenden 

Mikroorganismen bestimmt wird. 
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4.2.3.1. Literaturvergleich 

Von PANTEA-KISER et aL (1990) wurde für die Iden~ation eine im Labor 
angereicherte Nitrifikantenkultur verwendet. Diese angereicherte Nitrifikantenkultur 
stammte aus Belebtschlamm einer der betroffenen Kläranlagen. Die Aktivität der 
Nitrifikanten wurde durch eine Sauerstoffzehrungsrnessung in einem Respirometer 
ennittelt. Dabei wurde in den Testansätzen Ammonium in einer Konzentration von 
10 mg/1 vorgelegt, der pH-Wert bei 8 gehalten und die untersuchten Abwäs­
serN erbindtmgen in verschiedenen Verdünnungen /Konzentrationen zugegeben. Es 
finden sich keine näheren Angaben zur Versuchstemperatur, sowie zur Inkuba­
tionsdauer vor den Aktivitätsmessungen, ebenso wurde eine mögliche heterotrophe 
Aktivität in den angereicherten Nitrifikantenkulturen nicht bestimmt und bei den 
durchgeführten Sauerstoffzehrungsmessungen nicht berüc],csichtigt. 

GRÜTTNER et al. (1994) verwendeten zur Identifikation nitrifizierenden Belebt­
schlamm aus einer kommunalen Kläranlage, welche überwiegend mit häuslichem 
Abwasser beschickt wird. Damit wurde offensichtlich eine erhöhte Reproduzier­
barkeit der Ergebnisse angestrebt. Zur Identifikation wurden die Abwässer in einer 
einzigen Verdünnung (500 ml/l) untersucht. Es wurde dabei die von ARVIN et aL 
(1994) beschriebene Testmethode angewandt. 

In Schweden (S.E.P.A., 1995; JÖNSSON et al. 1996) wird eine leicht modifizierte 
Form der Testmethode von ARVIN et al. (1994) verwendet. Dabei wurden von 
S.E.P.A. (1995) und JÖNSSON et al. (1996) hinsichtlich des zu verwendenden 
Rezeptors Untersuchungen mit Belebtschlämmen uriterschiedlicher Herkunft durch­
geführt. Es wurde dabei untersucht, inwieweit eine Akklimatisation von Belebt­
schlämmen an Industrieabwassereinleitungen auftritt. Das Ergebnis war, daß eine 
gewisse Akklimatisation auftritt, die allerdings nur bei geringeren Hemmwirkungen 
offensichtlich wird und bei starken Henunwirkungen nicht mehr eindeutig gegeben 
ist. Auf-diese Beobachtung wird im Kapitel 4.3 noch näher eingegangen. Es wird von 
JÖNSSON et al .. (1996) allerdings nicht näher ausgeführt, welcher Schlamm zu 
verwenden sei. Die Schwedische Umweltschutz Behörde (S.E.P.A., 1995) empfiehlt 
die Verwendung sowohl von akklimatisierten wie auch von umikklimatisierten 
Belebtschlämmen, um weitere Infonnati.önen über die Hemmwirkung der unter­
suchten Abwässer zu erhalten - vor allem deshalb, um eine mögliche Abbaubarkeit 
der Nitrifi.kationshemmer mit zu erfassen. Generell wird eine Konzentration der 
Abwässer im Versuchsansatz von 50 - 80 % als zielführend angegeben. Für die 
Untersuchung von Industrieabwässern hat sich ein Anteil von 20 % als aussagekräftig 
herausgestellt. 

Von ARVIN et al. (1994) wird eine Ausgangskonzentration an Belebtschlamm von 
ca. 10 g TS/l empfohlen. 250 m1 dieses eingedickten Belebtschlammes werden mit 
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ff Trinkwasser auf etwa 500 ml aufgefüllt. Der verwendete Belebtschlannn soll eine. 
f.J.: Nitrifikationsaktivität von 1-2 mgN/gTS/h aufweisen. Zur Pufferung wird Natrium­

bicarbonat (10 mM!l) zugegeben. Der pH-Wert dieser Belebtschlammsuspension 
1 wird auf 7 ,5 eingestellt. Von dieser ßelebtschlammsuspension werden 5 m1 m ein 
; Teströhrchen von 15 m1 pipettiert. Dazu werden 1 ml (verdünnte) Probe und 200 µl 

Ammonium- oder Nitritlösung zugegeben, so daß die Konzentration in der gesamten 
Mischung 30 mg/1 N beträgt. Die Teströhrchen werden verschlossen und auf eine 
rotierende Vorrichtung gegeben. Durch die Rotation quer zur Längsachse werden die 
Testansätze durch die im Röhrchen befindliche Luft belüftet. Nach zwei Stunden 
Kontaktzeit, werden die Proben filtriert und die NOx.-Gehalte bestimmt. Atis dem 
Vergleich Referenz- zu Testansatz errechnet sich das Ausmaß der Hemmung. 

. : : 
•• f 

: ? 

i 

: ! 
: . ; . . ~ 

.j?.j ·i::.::". 
·„.„ .... : :~: !:' . 
:::.::>:: :: 

·~·;·::i.:/~ ·r =::.; :. ·: :.„.:. 

Die von der Schwedischen Umweltschutzbehörde erarbeitete Vorschrift (S.E.P.A., 
1995) ist eine Modifikation der von ARVIN et al. (1994) vorgeschlagenen Methode. 
Es werden dabei größere Teströhrchen verwendet (30 ml), in die maximal 10 m1 
Testansatz (5 m1 Schlammsuspension und max. 5 ml Abwasserprobe) zugegeben 
werden. Im Normalfall wird mit höheren Ammoniumgehalten von 50 mgn im Test­
ansatz gearbeitet, wobei im Maximum 100 mg/1 erlaubt werden. Die einzusetzende 
Schlammkonzentration ist so zu· wählen, daß nach zwei Stunden Versuchsdauer noch 
3 mgN'fLi-Nil vorhanden sind. Um eine Sauerstofflimitierung zu venneiden, dürlen 
in der Abwasserprobe maximal 400 mg/l leicht abbaubarer CSB vorhanden sein . 

4.2.3.2. Gewählte Methode zur Messung der akuten Nitriflkationshemmung 

Entsprechend der Anford~rung ejner umfassenden Identifikation nitrifikations­
hemmender Abwassereinleitungen wird als Rezeptor "unakklimatisierter" nitrifi­
zierender Belebtschlarrnn aus einer kommunalen Kläranlage verwendet, die haupt­
sächlich mit häuslichen1 Abwasser beschickt wird. Es wird dabei von der Hypothese 
ausgegangen, daß überwiegend häusliches Abwasser ohne signifikanten 
Industrieabwasseranteil vernachlässigbare Frachten an Nitrifikationshemrnern ent­
hält, und daß somit eine eventuell.e Akklimatisation und ein damit verbundener 
Sensltivitätsverlust der nitrifizierenden Belebtschlammbiozönose gegenüber nitrifi~ 
kationshemmenden Stoffen nicht gegeben ist. Auf den Punkt der "Adaptation/ 
Akklimatisation" b~w. Wahl des Rezeptors wird im Kapitel 4.3.1.2. noch näher 
emgegangen. 

Durch die Wahl einer p.itrifizierenden Belebtschlammbiozönose werden neben dem 
Stoffabbau auch Vorgänge wie Adsorption, Biosorption und Strippung miterfaßt. 
Letztendlich spiegelt die gemessene Wrrkung das Verhalten der gesamten Biozönose 
Belebtschlamm wider . 
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Als Maß für · die Aktivität der Nitrifikanten wird die maximale S~e~toffzehrung 
unter Substrat(Ammonium},-gesättigten Beclingungen herangezogen . . Durch die 
Erfassung der Sauerstoffzehnmg wird indirekt die Aktivität der Enzyme, die für die 
Oxidation von Ammonium, Hydroxylamin UQ.d Nitrit verantwortlichen sind, und 
dadurch die Energie für die Zellsynthese liefern, gemessen. Entsprechend der 
Zusammenfassung des Kap. 3.1.3 wird von der Annahme ausgegangen, daß vor­
wiegend die Ammonium-Monooxigenase und damit die Oxidation des Ammoniums 
zu Hydroxylamin/Nitrit gehemmt wird. Implizit wird vorausgesetzt, daß eine strikte 
Koppelung von Energiestoffwechsel und Zellsynthese besteht. 

Da bekannt ist, daß viele Einzelstoffe eine gewisse Zeit benötigen, um ihre volle 
Hernmwirkung zu "entfalten", wird .eine gewisse Kontaktzeit der Abwässer mit dem 
Belebtschlamm vorgegeben. Wie bereits angeführt, kann es bereits nach relativ 
kurzen Kontaktzeiten zu einer Abschwächung der Hemmwirkung durch Ad­
/Biosorption, Strippung, Abbau von Hemmstoffen kommen. Innerhalb dieser gegen­
läufigen Vorgänge wird die Kontaktzeit von 30 min gewählt. Konzentrations­
N erdünnungsangaben geben daher nicht die tatsächliehe Wirkkonzentration/-ver­
dünnung hinsichtlich der Nitrifikanten wider, sondern können nur als rechnerischer 
Wert gesehen werden. Ein Faktum, welches in vielen Untersuchungen, die mit 
Belebtschlamm als Rezeptor arbeiten, nicht berücksichtigt wird. 

Respirationsmessung 

Die Messung der Sau.erstoffzehrung ist ein.e vielfach eingesetzte Methodik 
(PAINTER und JONES, 1963; KA YSER, 1967; KROISS et al., 1992; NOW AK, 
1996). Auf eine detaillierte Beschreibung des Versuchsaufbaues wird an dieser Stelle 
verzichtet. 

Prinzipiell wird eine sauerstoff gesättigte Belebtschlammsuspension in ein luftdicht 
verschließbares Reaktionsgefäß gefüllt. Durch eine Rührvorrichtung wird das 
.Sedimentieren imterbunden. Mittels einer in das Reaktionsgefäß eingeführten 
Sauerstof{elektrod~ wiI:d die .Sauer$toffkonzentrationsabnahme üoer die Zeit aufge­
zeichnet. Durch kleine Öffnungen ist während der Messung die direkte Zugabe von 
Substrat oder Hemmstoffen in das Reaktionsgefäß möglich. 

Im Gegensatz zu den Methoden von ARVIN et al. (1994), GRÜITNER etal. (1994), 
JÖNSSON et al. (1996), bei denen die Aktivitätsbestimmung auf der Messung der 
Produkte Nitrit und Nitrat, nach einer bestimmten Inkubationsdauer beruht, und somit 
die summarische Wirkung über die Zeit darstellt, stellt die angewandte 
Respirationsmessung eine Momentaufnahme dar. Da die Dauer der Messung durch 
den Sauerstoffgehalt der Belebtschlammsuspe~sion im Testgefäß begrenzt ist - meist 
5 bis 15 min '" .kann mit einer einmaligen Messung keine Aussage über den zeitlichen 
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V er)auf einer Hemmwirkung gemacht werden. Somit kann dadurch nur ein Punkt in 
einem Koordinatensystem von Zeitdauer, Konzentration und Aktivität betrachtet 
werden. Die zeitliche Entwicklung der Nitrifibitionsaktivität kann .z.B. durch die von 
SV ARDAL (1994) bescluiebene Methode der ''gewissermaßen" kontinuierlichen 
Respirationsmessung verfolgt werden. 

Durchführung 

Der Belebtschlamm wird mit dem jeweiligen AQwasser 1+1 gemischt. In der 
Mischung sollte die NfLt-N-Konzentration bei 20 mgn und der pH-Wert zwischen 
7 ,5 und ·s ,O liegen. Bei der Versuchstemperatur von 20 ± 2 °C liegen etwa 1,5 -
4 % des Ammoniums in der undissoziierten Forn1 Ammoniak ( 0,3 - 0,8 mg/l 
NH3-N) vor. Es wird davon ausgegangen, daß dadurch keine Hemmung von 
Nitrosomonas resp. Nitrobacter gegeben ist. Falls notwendig wird mit Ammonium­
sulfat aufgestockt und mit Natriuirihydrogenkarbonat gepuffert. Ergibt sich bei einer 
Mischung 1+1 eine höhere Konzentration als 20 mg Ammoniumstickstoff pro Liter, 
so ist das Abwasser zusätzlich in einer solchen Verdünnung zu untersuchen, damit 
die Konzentration von 20 mg NH4-N/l eingehalten wird. (Dazu ist es notwendig, die 
Ammonium-Konzentration der, jeweiligen Abwasserprobe zu bestimmen.) Generell 
sind 20 mg/l NH4-N ausreichend, um bei einer Inkubationszeit von 30 min und einer 
maximalen "Stickstoffatmung'' OVNmax von bis zu 80 mg/lJh 0 2, substratgesättigte 
Bedingungen von > 10 mg/l NH4-N für die eigentliche Respirationsmessung zu 
gewährleisten. Damit kann entsprechend der Michaelis-Menten-Kinetik und eines flir 
nitrifizierenden kommunalen Belebtschlammes oft beobachteten k:NH+N Wertes von 
kleiner 0,5 mg/l mit mehr als 95 % der maximalen Enzymaktivität gerechnet werden. 

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

Eine erforderliche pH-Wert-Regulierung erfolgt durch direkte NaHCOrZugabe in 
den Batch-Versuch, oder ·durch vorheriges Neutralisieren der basischen Proben, um 
eine lokale Schädigung der Mikroorganismen durch direk:te Zugabe v_on Säure zu 
vermeiden. 

Nach 30 Minuten Inkubation mit pH-Wert Kontrolle wird die Stickstoff­
maximalannung bestimmt. Zur Bestimmung des Anteils der Stickstoffoxidation am 
gesamten gemessenen Sauerstoffverbrauch ist es erforderlich, die jeweiligen Anteile 
der hetero- bzw. ·autotrophen Atmung zu bestimmen. Entsprechend der Hypothese, 
daß Nitrosomonas stärker als Nitrobacter gehemmt werden - es :erfolgt demnach 
keine Nitritanreicherung - genügt es für die vollständige Bestimmung der 
Sauerstoffzehrung für die Arrnnoniumoxidation, die Atmung von Nitrosonwnas zu 
hemmen. ·Es wird dazu ATII in einer Konzentration v<;>n 10 mg/l eingesetzt. Wie 
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eigene Erfahrungen und auch Messungen von FORSTHUBER (1992) zeigen, ist 
diese Zugabe an AlH ausreichend, um innerhalb weniger Minuten (5 min) eine voll­
ständige Hemmung von Nitrosomonas zu erreichen, wenn die Zugabe zu einem 
Zeitpunkt maximaler Enzymak:tivität e:rfolgt. Eine Beeinträchtigung der hetero­
trophen Aktivität konnte nicht beobachtet werden. 

Wird jedoch entgegen der vorherigen Annahme eine Nitritanreicherung festgestellt, 
so kann durch die alleinige ATH Zugabe keine vollständige Trennung der Sauer­
stoffverbräuche zufolge heterotropher resp. autotropher Atmung vorgenommen 
werden. Wie die Erfahrung von NOW AK (1996) zeigten, kann durch eine Zugabe 
von bis zu 8 mM/I Chlorat {CI03-) eine Unterdriickung der Nitritoxidation bei 
Belebtschlämmen aus kommunalen Kläranlagen erreicht werden. · 

In allen Fällen sind Voruntersuchungen notwendig, die die tatsächlich wirksamen 
Konzentrationen von ATH und Chlorat auf den verwendeten Schlamm untersuchen. 
Die Etfahrung zeigt, daß vor allem Schlämme aus Industriekläranlagen bzw. aus 
Anlagen mit hohem Industrieanteil, deutlich veränderte Empfindlichkeiten gegenüber 
den erwähnten Hemmstoffen aufweisen können. 

Nachdem die Größe des Or Verbrauches der Mikroorganismen sowohl von ihrer 
Aktivität als auch von ihrer Anzahl abhängt, und diese Anzahl respektive deren 
maximale Respiration als Vergleichsbasis dient, muß dieser Anteil für vergleichende 
Versuche innethalb einer Meßreihe konstant sein. Ausgehend von der Annahme, daß 
sich die Mikroorganismendichte, im speziellen die Dichte der Nitrifikanten im 
Belebtschlanun, innerhalb des Zeitrawnes eines Arbeitstages (8h) nicht signifikant 
ändert, wird das eingesetzte Belebtschlammvolumen für Meßreihen innerhalb eines 
Tages, immer gleich groß gehalten, und nur das Abwasser verdünnt, bzw. die 
Abwassermenge erhöht. 

Von jeder Probe - Test wie Referenz - wird zumindest ein Doppelansatz getestet. Bei 
Unterschieden in der Atmtmg der einzelnen Ansätze von mehr als 5 mg 0 2/1/h, wird 
dieser Ansatz wiederholt. 

Auswertung 

Die Auswertung beruht auf de~ Vergleich der Mittelwerte der maximalen Stickstoff­

atmungen der Testansätze mit denen der Referenzansätze. Die Hemmung der 

jeweiligen Testansätze errechnet sich zu: 
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INH =(1-~)*100 ( % ) 
vmax 

(G.lg. 4-6) 

INH Hemmung ( % ) 

vmax Mittelwert der maximalen Stickstoffatmung OVNmax 4er Referenzansätze 
(mg02'llh) 

v1 Mittelwert der maximalen Stickstoffatmung OVNmax der Testansätze 
(rng02'1/h) 

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

Trotz der Wahl eines sensiblen Rezeptors - "unakklimatisierter" Belebtschlamm - bei 
der Identifikation, kann es durch die gewählte Methode der U pstream-Verfolgurtg 
von Hemmwirkungen, zu einem Nicht-Erkennen hemmender Einleitungen kommen. 
Die Ursache liegt darin, daß einzelne Einleitunge.n in den untersuc;bten Teilströmen 
bereit_s ~o verdünnt vorliegen können, so daß eine Etfassung ni~ht .mehr gegeben ist. 
Die eingesetzte Suchstrategie beinhaltet daher implizit bereits eine Bewertung. Die 
Identifikation wird daher nicht vollstlindig sein. Für eine vollständige Erfassung aller 
nitriflk~tj.onsbemmenden Einleitungen ist ein Screening aller v~rdächtlgen Einleiter 
cturchzUftihren . 

4.2.4. Vorgehen im Falle einer Großstadt 

Das Beispiel der Stadt Linz und die Lösung der hier angestandenen un,d anstehenden 
Anforderungen an die Abwasserreinigung ist ein ausgezeichnetes Beispiel, anhand 
dessen das Wechselspiel von Anforderungen, den dadurch entstehenden 
Fragestellungen (Problemen) und deren Lösung im Zusannnenarbeit Kommune, 
Indirekteinleiter und Behörde dargestellt werden kann. 

Ende der 60-er Jahre wurde von der Österr-. Donahlcraftwerke AG (OOKW) ein 
Rahmenplan für den wasserkrafttecbnischen Ausbau der Donau für die Strecke 
Aschach-Ybbs vorgelegt. Dieser Plan sah die Errichtung eines Kraftwerkes im 
Bereich der St.adt Linz vor. Durch dieses geplante Kraftwerk bei Abwinden-Asten 
wurde das zu dieser Zeit bestehende Entwässerungssystem der Stadt-Llnz und das der 
hier angesiedelten Großindustrie der freien Vorflut beraubt. Nach umfangreichen 
Untersuchungen wurde 1974 von den Stadtbetrieben Linz (SBL) ein 
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Lösungsvorschlag vorgelegt, der einen Umleitungskanal für alle Linzer Abwässer 
und eine Einleitung nach biologischer Reinigung in das Unterwasser des Kraftwerkes 
Abwinden-Asten vorsah . .Diese Entwässerung des Llnzer-Großraumes in freier 
Vorflut wurde aus Sicherheitsgründen (Einstaufreiheit des Entwässerungssystems) 
gewählt und hat sich bestens bewährt. 

Neben dieser grundsätzlichen Entscheidung für die freie Vorflut des Entwässerungs­
systems, stellte sich auch die prinzipielle Frage, wie die Reinigung der in der 
Großindustrie anfallenden Abwässer vorzunehmen ist 

Die Anforderungen an die Abwasserreinigung zu diesem Zeitpunkt sahen eine 
weitgehende Reduktion der organischen Substanzen (BSB5 und ~SB) im Abwasser 
vor. Es war also die Frage zu beantworten, ob und unter wekhen Bedingungen die 
Abwässer der im Großraum Linz angesiedelten Industrie, entweder für sich alleine 

· oder gemeinsam gereinigt werden könnten. 

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

• Voll(biologische) Reinigung der Abwässer in einer betriebseigenen Kläranlage 
und direkte Einleitung in den Vorfluter. 

• Teil(biologi:sche) Reinigung der Abwässer in einet betriebseigenen Klätaillage 
und Einleitung in die Regionalkläranlage. 

• Ableitung der Abwässer in die Regionalkläranlage und gemeinsame Reinigung 
mit den konununalen Abwässern. 

Aufgrund grundlegender Überlegungen zur gemeinsamen Reinigung (gesamthaft 
ökonomisch günstigeren Kosten, stoffausgleichende Wirkung und erhöhte Sicherheit 
für den Vorfluter bei Abwasserstößen aus der Industrie, v.d.EMDE, 1980) und den 
Ergebnissen intensiver Voruntersuchungen (BEGERT, 1978a,b , BEGERT u. 
KANOLER, 1977) kam man zum Entschluß, das Konzept der gemeinsamen Reini­
gung von industriellen up.d kommunalen Abwässern umzusetzen. Dazu waren bei den 
einzelnen Industrien gewisse Maßnahmen notwendig: 

Chemiewerk: 

Bau getrennter Kanalsysteme für die Sanunlung der organisch belasteten und nicht 
belasteten Abwässer. Bau eines Fließmischbeckens zur Neutralisation und eines 
Puffer- und Rückhaltebeckens, sowie Einbindung in den neu zu bauenden Um­
leitungskanal. 
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Stahlwerk: 

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

Zuckerfabrik: 

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

Bemessung der Regionalkläranlage 

Der Bemessung der zu bauenden biologischen Stufe (nach VorkH.irung) wurde eine 
Belastung von 44 tBSB5/d zugrunde gelegt und sie wurde auf Kohlenstoffabbau 
(obne gezielte Nährstoffentfernung) ausgelegt CBR-BSB5 = 1,0 kg!m3*d). Die Anteile 
der Industrie wurden dabei mit 6 tBSBsf d für das Chemiewerk, mit 3 tBSBsf d für das 
Stahlwerk und während der Kampagne 8 tBSBsfd für das biologisch vorgereinigte 
Abwasser der Zuckerfabrik angesetzt. Die Kommune selbst, wurde mit ca. 27 
tBSBsfd ermittelt. Als Ablaufwerte sind 20 mg BSB5/1 im Jahresmittel und 25 mg 
BSBsfl in 85 % der Fälle einzuhalten. Die Regionalkläranlage Linz-Asten (RARA) 
ging im Jahre 1982 vollständig in Betri~b . 

Zulauf + MW-Überlau·f 

NKB 

VKB 

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

Bemessungsgrößen 

Abwassermengen 

QTW 2,2 m3/s 

QRW 8,8 m3/s 

Q-Biologie 4,4, m3/s 

Sclunutzfracht 

BSBs 44 tBSBsfd 

Bauwerke 

Vorklärung 2* 6.900m3 13.800m3 

Belebungsbecken 4 * ll.000m3 44.000m3 

Nachklärbecken 8 * 6.875 m3 55.000m3 

050m 

Schlammeindicker 3* 1.500.m3 4.500 m3 

Faul türme 3 * 10.400 m 3 3~.200m3 

Belüftungseinrichtung 66.ÖOO Nm3fh 

Die lndirekteinleiterstruktur änderte sich im Laufe der Zeit. So fiel die Zuckerfabrik 
weg, zusätzlich wurde eine saisonweise Fru.chsaftproduktion, eine nahegelegene 
Papierfabrik, ein Lackeproduzent sowie weitere Nachbargemeinden mit eingebunden. 

Konsensüberschreitungen des Chemiewerkes führten dazu, daß mit dem Jahre 1989 
dem Chemiewerk eine eigene innerbetriebliche biologische Vorreinigungsanlage 
(BA V) zum Abbau der organischen Kohlenstoffverbindungen vorgeschrieben wurde. 
Diese Vorreinigungsanlage ging im Jahre 1991 in}~etrieb. 

Eine Analyse der Belastungsverhältnisse für das Jahr 1988 der Regionalkläranlage 
Linz-Asten zeigte, daß der wasserrechtliche Konsenswert für die BSB5 Fracht im 
Zulauf der biologischen Stufe von 44 t/d nie, aber die genehmigten Abwassermengen 
von 150.0()9 m3/d überschritten wurden. Die wasserrechtlich geforderten Ablauf­
werte konnten dabei nicht nur gesichert eingehalten solidem deutlich unterschritten 
werden. Das gewählte Abwasserkonzept der gemeinsamen Behandlung von 
kommunalen und industriellen Abwässern hatte sich somit bewährt. 

Sieben Jahre nach Inbetriebnahme der Regionalkläranlage wurde im Jahre 1989 dem 
Betreiber der Regionalkläranlage Linz-Asten von der Wasserrechtsbehörde vorge-
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schrieben, ein Projekt hinsichtlich Anpassung an die technisch wasserwirtschaftliche 
Entwicklung vorzulegen. Diese Anforderungen zielten speziell auf die damals noch 
neuen Anforderungen bezüglich Stickstoffentfernung ab. 

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

Stahlwerk 
chemisch/physikalische Vorreinigung 

Hauptsammler 
RARA 

Chemiewerk Papierfabrik 
biologische Vorreinigung 

-- - -D 
Fruchtsaftproduzent 

'BAV 

AbbA~2: Zum Zeitpunkt der Versuche vorliegende lndirekteinleitersituation. 

Es wurden zwei Versuchsanlagen mit vorgeschalteter Denitrifikation, jede mit 
insgesamt 18,7 m3 Belebungsbeckenvolumen, parallel betrieben. Jede Versuchs­
anlage war in 7 Kaskaden unterteilt. Dabei waren die Kaskaden 5 und 6 pennanent 
belüftet, die l<ask:ade 7 diente als "Sauerstoffzehmiigskaskade", um die Sauet­
stoffrtickfuhr 'in die anoxischen Kaskaden zu minimiereµ. Kas~de 3 und 4 konnten 
wahlweise anoxisch/aerob betrieben werden, wobei eine .Belüftungsregelung über 
den Ammc;miumgehalt in der Kaskade 7 .möglich war. Die bei~en ersten Kaskaden 1 
und 2 wurden immer .anoxisch gefahren. Der Über~chußschlammabzug erfolgte bei 
beiden Anlagen zeitgesteuert und gewissemiaßen kontinuierlich aus der Kaskade 6. 
Interne Rezirkulation, Rücklaufschlamm und Zulauf wurden in die Kaskade 1 ein­
geleitet. 
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Abb. 4-3: Grundriß und Verfahre~chema 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 31 m3 
' 

anoxisch/aerob 

4 31 m3 
' 

anoxisch/aerob 

5 4,7m3 aerob 

6 3,6m3 aerob 

7 0,9m3 aerob 

VBB 18,7 m3 

VNK 8,4m3 

ANK 4,9m2 

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 
Alkalität, sowie durchgeführten Beimpfungsversuchen mit nitrifizierendem Belebt­
schlannn aus einer benachbarten konnmmalen Kläranlage, keine Nitrifikation erreicht 

· werden. 
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Es war offensichtlich, daß eine ausgeprägte permanente Nitrifikationshemmung 
vorlag. Angesichts dieser Tatsache war es notwendig, Strategien und Methoden zµr 

Identifikation und Bewertung nittifikatiönshemmender Einleitungen zu entwickeln. 
Die Untersuchungen im Kanalnetz der Stadt Linz erfolgten im Zeitraum Februar bis 
April 1991. 

~LINZ-STADT 

D UM\.ANDGEMEINOEN 

- KANÄLE 

-VORFLUTER 

Abb. 4-4: Einzugsgebiet der Regionalkläranlage Linz.Asten, mit den gekenn­
uichneten Probenahmestellen an den Hauptkanälen (1 - 8) bzw. die 
Lage der untersuchten Industrie- und Gewerbebetriebe (a - h) 
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Das Einzugsgebiet der Regionalkläranlage LINZ-ASTEN umfaßte 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 großräumiges Gewerbe­
und Industriegebiet erstreckt. Im direkten Stadtbereich liegen ein Chemiewerk und 
ein Stahlwerk, wobei das Abwasser des Stahlwerkes in einer eigenen Leitung auf das 
Kläranlagengelände geleitet wird und hier direkt in den Zulaufkanal der biologischen 
Stufe eingebunden wird. Das Chemiewerk leitet mimittelbar 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 Einmündungsstellen in den Hauptsammler ( l) beprobt und untersucht Parallel 
dazu wurden die beiden größten lndi:rekteinleiter, das Chemie- (a). und das Stahlwerk 
(b ), gesondert beprobt. 

Um die erhaltenen Meßwerte zu überp1üfen, 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, h) untersucht. Das in der Innenstadt gelegene 
~ntralkrankenhaus ( c) wurde in diese Untersuchu~gen mit einbezogen. 

Ergebnis der Untersuchung 

Das Ergebnis der Bestimmung der akuten Nitrifikationshemmwirkung der Abwässer 
aus den Teileinzugsgebieten, bzw. des Chemie- .und Stahlwerkes, zeigte ein 
eindeutiges Bild. Das Abwasser aus den Hauptsammlern 2, 3, 4 und 5 bewirkten in 
den Kurzzeitversuchen keine signifikante Nitrifikationshemmung. Pie gemessenen 
Abweichungen lagen im Bereich der Meßgenauigkeit. Völlig anders hingegen die 
Ergebnisse der Messungen mit den Abwässern des Chemie- bzw Stahlwerkes. Hier 
wurde jeweils eine vollständige Hemmung der Nitrifikation festgestellt. Es ist noch 
anzumerken, daß beide Industrieabwässer etwa in der doppelten Konzentration 
untersucht wurden, in der sie im Gesamtabwasser vorkommen (Tab. 4-4 ). 

Dieses erste und eindeutige Ergebnis wurde noch durch weitere Untersuchungen -
vor allem im Teileinzugsgebiet (2) - abgesiche1t (Tab. 4-5) Wie bereits angefülni; 
wird dadurch ein relativ großes Industrie- und Gewerbegebiet entwässert. Es wurden 
daher die Sammler (6 bis 8) und in einem Screening die Abwässer 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
kläranlage Linz.Asten. 

Sammler Referenz Probe INH 

OVNmax OVNmax 

(mgOifl/h) (mg02'llh) ( % ) 

2 13,0 13,1 -0,3 

3 13,2 12,2 7,1 

4 13,l 12,3 5,8 

5 11,7 12,5 -6,5 

Betrieb 

a 9,6 (-0,1) 100 

b 9,8 0;5 95,1 

Tab. 4-5: Ergebnis der zusätzlich untersuchten Sanunler und des Screenings 
,1 ., der Betriebe 

Sammler Referenz Probe INH 

YOVNmax OVNmax 

(mg02/l/h) (mg02/l/h) (%) 

6 8,1 8,4 -3,3 

7 13,0 8,0 38,4 

7 8,7 5,8 33,5 

8 8,3 9,0 -8,6 

Betrieb 

c 13,8 14 -1 0 .. ' 
d 13,8 15,9 -14,9 

e 9,9 9,9 0 

f 8,3 8,8 -6,1 

g 7,5 7,9 -5,3 

h 11,0 11,5 -4,6 
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Die ergänzenden Untersuchungen .bestätigten das Ergebnis der ersten Untersuchung 
sowie die Art des Vorgehens. Keiner der im zusätzlichen Screening untersuchten 
Betriebe bewirkte eine meßbare Nitrifikationshemmung. Damit wird die im ersten 
Durchgang ermittelte untergeordnete Bedeutung des Abwassers im Sammler 2 
bestätigt. Im Sammler 7 wurde eine signifikante Hemmung gemessen und in einer 
zweiten Messung erneut bestätigt Beide in den Sammler 7 einleitenden Betriebe (f 
und h) bewirkten im Screeningtest keine Hemmung. Auffällig am Abwasser des 
Sammlers 7 war der ausgeprägte Geruch nach Knoblauch, vielleicht ein Hinweis auf 
die in den knoblauchartigen Gewächsen vorkommende, nitrifikationshemmende 
Verbindung Allylsulfid, die wie die Untersuchungen von JULIETI'E et al. (1993a, 
1993b) zeigten, hemmend wirkt. Die Quelle des Knoblauchgeruchs konnte nicht 
ennittelt werden. 

Zusammenfassung 

• Die gewählte Vorgehensweise und Meßmethodik brachte bereits in einem ersten 
Meßdurchgang die Identifikation der dorninaten Einleiter nitrifikationshemmender 
Abwässer. Als stark hemmend erwiesen sich die Abwässer aus einetn Chemie­
(100%) und einem Stahlwerk (95,1 %). 

• Zusätzliche, verifizierende Messungen von Abwässern aus Teileinzugsgebieten 
und darin einleitenden Betrieben bestätigten die im ersten Meßdurc:hgang erhal­
tenen Ergebnisse und die angewandte Vorgehensweise. Dabei wurde das 
Abwasser eines relativ kleinen Teileinzugsgebietes als wenig hennnend (38,4 
bzw. 33,5 % ) erkannt. 

4.2.5. Vorgehen im Falle des Chemiebetriebes 

4.2.5.1. Abwasseranfall/zusammensetzung 

Generell ist die Abwasserzusanunensetztmg durch den, für einen Chemiebetrieb 
charakteristischen, oftmaligen Wechsel in den unterschiedlichen Produktionen und 
damit auch der abgeleiteten Abwässer bestimmt. Das Abwasser selbst ist durch 
relativ hohe organische Verschmutzung, stark wechselnde Stickstoffbelastung und 
geringen Phosphorgehalt gekennzeichnet (Tab. 4-6). Entsprechend der Natur eines 
Chemiebetriebes kann der pH-Wert in einem weiten Bereich schwanken, über weite 
Zeiträume fällt das Abwasser jedoch aufgnmd organischer Säuren sauer an. 

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

Wobei aus dem Bereich der C die übeiwiegende Abwassermenge (ca. 70 %) kommt. 
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Die beiden anderen Bereiche liefern de~ntsprechend geringere Anteile 
(B ca. 25 %, C ca. 5 %). 

Tab. 4-6: ~ das Abwasser des Chemiewerkes typische Schwankungsber.eiche 

Parameter 

CSB (mgll) 3000-6000 

BSB5 (mg/l) 300- 1600 

TKN {mg/l) 200- 1300 

NO-N X (mg/l) 50- 100 

Ges.P (mgll) 40-50 

Temp. ( oc) 15-25 

pH (-) 5-9 

4.2.5.2. Abwassersammlung/behandlung 

In einem innerbetrieblichen Kanalnetz werden alle anf~lenden Abwässer gesannnelt 
und zur weiteren Behandlung geleitet. Die Abwässer aus dem Bereich A und dem 
Bereich B können getrennt erfaßt werden. Aufgrund der gewachsenen Struktur des 
Betriebes, könn,en die Abwässer aus dem Bereich C nicht eindeutig einem räumlichen 
Bereich zugeordnet werden. 

Zum Zeitpunkt der Identifikation der Einleiter nitrifikationshemmender Abwässer in 
das Kanalnetz der Regional-Abwasser-Reinigungs-Anlage (RARA) wurde vom 
Chemiewerk eine biologische Abwasservorrein1gungsanlage (BA V) in Betrieb 
genommen . . Es liegt zu jeder Zeit ein mehr oder minder großer Stickstoffüberschuß 
vor. Der zweite essentielle Nälrrstoff, Phosphor, muß durch eine externe Dosierung 
zugeführt werden. Diese Anlage (siehe Tab. 4-7) wurde für eine Entfernung der 
.Kohlenstoff verbindu:ngen konzipiert. Ausgelegt wurde die Anlage als eine zwei­
$traßige .Belebungsanlage, mit vorgeschalteter Neutralisation und Phosphordosierung, 
wobei der ~allende Überschußschlamm in die Kanalisation zur Regionalkläranlage 
abgegeben w.i,I;d. Während der erwähnten Untersuchung wurde diese Anlage im 
Fennenterbetrieb gefahren, da die Nachklärbecken noch nicht fertiggestellt waren. 



Tab. ~ 7: Auslegungs- und Anlagenkenndaten der innerbetrieblichen 
VorreinigungSanlage des Chemiewerkes 

Q (m3/d) 6900 

~ (m3fh) 350 

CSB-Fr (t/d) 30 

BSB5-Fr (t/d) 15 

T (oC) 20-30 

trs (d) 2,5 

BR-CSB (kglm3/d) 6,0 

TSBB (kglm3) 4,0 

ri-CSB (%) 70 

VBB (m3) 5000 

ANK (m2) 300 

VNK (m3) 800 

Neutralisation (m3) 125 

4.2.5.3. Identifikation der ·relevanten Alifallstellen 
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Für die imlerbetriebliche Zuordnung der Anfallstellen von Nitrifikationshemmern 
wurde die rasche Erfassung der relevanten Verursacher ang~strebt Es war somit in 
diesem Schritt bereits eine erste Bewertung vorzunehmen. Die Untersuchungs­
methodik nach Kap. 4.2.2.2 wurde daher dahingehend modifiziert, daß die Abwässer 
in zwei unterschiedlichen Konzentrationen untersucht wurden. Eine Konzentration 
wurde so gewählt, daß sie im Testansatz dem Anteil des jeweiligen 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 Meßwerte erhalten. Die Meß­
methodik für sich blieb unverändert. Als Rezeptor wurde nicht akklimatisierter 
Belebtschlanun verwendet. 

Das im Falle der Kommune angewandte Ausschließungsprinzip über die Hemm­
wirkung verschiedener Teileinzugsgebiete, konnte für das Chemiewerk nur bedingt 
angewanqt werden. So ließen sich nur die Abwässer aus dem Bereich A und dem 
Bereich B separat erfassen. Die Vielzahl der Anfallstellen des Bereiches C wurden 
über ein Screening erfaßt. Im Gegensatz zur Konmmne, wo man von einem dauer­
haften Anfall der relevanten Einleitungen von Nitrifi.kationshemmern ausging, und 
die zeitliche Variabilität als vernachlässigbar einschätzte, mußte im Chemiewerk die 
zeitliche Variabilität verschiedener Produktionen und die des Abwasseranfalls bei der 

···-. 
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Vorgehens.weise berücksichtigt werden. So wurden Produktions$tätten, welche nur 
ein Produkt bearbeiten, nur einmal beprobt. Z.eitlich wechselnde Produktionen, 
wurden entsprechend der Produktwechsel beprobt In jedem Fall wurde die Probe­
nahme über zwnindest.3 Tage durchge:führt 

Ergebnis der Untersuchung 

Bezogen auf die Gesamtabwassermenge des Chemiewerkes (INH 1) zeigten nur 
wenige Proben keine relevante Hemmwirk:ung ( < 20% ). In der Verdünnung 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 Abwässer aus den Anlagen 
Bau 4 und Bau 5 bewirkten bei bestimmten Produktionen ebenfalls deutliche 
HemmWlgen. 

Tab. 4-8: Ergebnis des 1. Screeningschrittes im Chemiewerk 

C!mi RARA = 140.000 m3/ct, Qmi Chemie= 5.500 ~/d 

Anfallstelle Bem~rku,ngen .wax. Q INH l 

(m3/d) (%) 

Bau 1 Bereich A 359 28 
Bau.2 Bereich B 1232. 100 
Bau3 Bereich C 99 33 

Bau4 Bereich C, Produktserie 4.1 377 100 
Bereich C, Produktserie 4.2 436 85 

Bereich C, Produktserie 4.3 358 75 

)3au 5 Bereich C, Produktserie 5.1 307 100 
Bereich C, Produktserie 5.2 265 40 

Bereith C, Produktserie 5.3 368 11 

Bau6 Bereich C 170 n.n. 

Bau7 Bereich C 490 52 
Bau8 Bereiche 632 n.n. 

Bau9 Bereich C 231 100 
Bau 10 Bereich C 36 5 

INH2 

(%) 

n.n. 

90 

3 

44 

17 

n.n. 

38 

n.n. 

n.ti. 

n.n. 

5 

n.n. 

67 
n.n. 
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Für 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. Meßwene angeführt 

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

Anfallstelle Bemerkungen max.Q INH 1 INH2 

(m3/d) ( % ) (%) 

Bau 2.l Anfallstellen 2.1.1+2.1.7. (1:10) 30 87 67 

Anfä11$telle 2.1 ~7 27 62 48 

Bau 2.2 Produkt2.2 130 30 n.n. 

Bau 2.3 Produkt2.3 300 100 48 

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

Nachdem sich das Abwasser von Bau 2.1 wiederum aus me~n Anfallstellen 
zusanunensetzt, wurde eine weitere Aufsplittung auf dle einzelnen Abwasserteil­
ströme vorgenommen. 

Tab. 4-10: Ergebnis des 3. Screeningschrittes der Abw~er des Baues 2.1 . 
.. . 

Anfallstelle Bemerkungen max.Q INH 1 INH2 

(m3/d) (%) (%) 

Bau 2.1.l 2,4 n.n. n.n. 

Bau 2.1.2 6,0 n.n. n.n. 

Bau 2.1.3 24,0 n.n. n.n. 

Bau 2.1.4 24,0 n.n. n.n. 

Bau 2.1.5 6,0 n.n. n.n. 

Bau 2.1.6 28,8 92 14 

Bau 2.1.7 125,0 '87 15 

Von den untersuchten 7 Anfallstellen wurde nur für 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 auf unakklimatisierten Belebtschlamm und in der 
aktuellen Verdünnung im Gesamtabwasser der RARA angesehen. 

Tab. 4-11: Zusammenfassung der Identifikation der relevanten Anfallstellen 
von Nitriflkationshemmern .im Chemiewerk. IHNl entsprechend 
Verdünnung auf Gesamtabwasser Chemiewerk . .INH 2 entsprechend 
Verdünnung auf Gesamtabwasser RARA. 

BE- BAU INHl INH2 BAU INHl INH2 BAU INHl INH2 
REICH (%) ( % ) ( % ) (%) ( % ) ( % ) 

A 1 28 n.n. 

B 2 100 90 2.1 62-87 48-67 2.1.1 n.n. n.n. 

2.1.2 n.n. n.n. 

2.1.3 n.n. n.n. 

2.1.4 n.n. n.n. 

-~).5 n.n. n.n . 
. . 
-2.l.6 92 14 

2.1~7 87 15 
2.2 30 n.n. 

2.3 100 48 

c 3 33 3 

4 75-100 n.n. - 44 

5 11-100 n.n. • 38 

6 n.n. n.n. 

7 52 5 

8 n~n. n.n. 

9 100 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 ges~lte Abwasser aus dem Bereich B, sowie 3 von 8 
Abwasserteilströmen aus dem Bereich C mußten als signifikant bzw. stark hemmend 
beurteilt werden. Unter diesen drei Anfallstellen befanden sich zwei 
Mehrzweckproduktionsstätte~ wobei nicht alle untersuchten Produl'tionen 
hemmende Abwässer lieferten. In weiteren Aufsplittungen und Screeningschritten 
konnten im Bereich B drei wesentliche Quellen für Nitrifikationshemmer identifiziert 
werden. 

Insgesamt wurden 6 Produktionen mit hohen nitrift.kationshemmenden Wirkungen 
ennittelt Wobei drei dieser Anfallstellen 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 Einzelproduktionsstätte (Bau 9) 
mit nitrifikationshemmenden Abwässern erfaßt werden. 

Zusätzlich wurden noch 3 Produktionsbereiche mit nitrifikationshemmenden 
Abwässern erfaßt, deren Relevanz allerdings als untergeordnet einzustufen ist, da sie 
erst in höheren Konzentrationen, die der jeweilig aktuellen Konzentration im 
Gesamtabwasser des Chemiewerkes entspricht, signifikant hemmend wirl'ten. 

4.2.6. Vorgehen im Falle des Stahlwerkes 

4.2.6.1. Abwasseranfall/ Abwasserbehandlung 

Aus früheren Versuchen {BEGERT, l978a) war die grundsätzlich :nitrifikations­
hemmende Wirkung des Abwassers aus dem Stahlwerk bekannt. Eine Identifikation 
im .obigen Sinne war nicht notwendig, da es im Normalbetrieb nur zwei maßgebliche 
Abwasserströme gibt. Der übetwiegende Anteil der Abwässer stammt dabei aus der 
werke.igenen Kokerei. Das bei der Aufbereitung der Kokereigase anfallende 
Abwasser wird in einer letzten Reinigungsstufe in: einem alkalischen -Stripper -
Abtreiber genannt - weitgehend von NH3 und H2S sowie teilweise von HCN und CN­
befreit. Die dabei anfallenden "Schwaden" - sie enthalten die ausgetriebenen 
Verbindungen - werden der sogenannten Schwefelsäureanlage zugeführt und weiter 
gereinigt. Im Ablauf des Abtreibers verblei~n gewisse Restgehalte an NH3, CN-, 
Phenol und Rhodanide. 

Der zweite pennanente Abwasse*ilstrom ist das sogenannte Kohlewasser. Beide 
Abwässer, Ablauf Stripper und Kohlewasser, werden zur RARA geleitet. 

Bei revisionsbedingtem Stillstand der Schwefelsäureanlage - etwa 4 Wochen pro Jahr 
- werden die kondensierten Schwaden, das sogenannte Starkwasser, nach einem 
Mengenausgleich in einem Ausmaß von 2 m3fh dem Ablauf Stripper und damit der 
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RARA zugeführt 

Starkwas11er 4 - 6 m3/h -0-Stiil1<wasser 2 m3/h 

Speicher 
-! 

1 
Ablauf zur 

Kokereiabwasser so - 55 m3/h Abtreib er/ ' -
RARA 

-Stripper 

1 
55-70m 3/h 

Kottlewasser S • 12 m3/h 

Abb. 4-5: Übersich~Cbema der Abwasserlinie des Stahlwerkes 

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

wassers 

CSB H2S Nli.i-N CN-

(mg/l) ( mg/l) ( mgll) ( mg/l) 

Abl. Stripper 3.000 1.500 90 
Kohlewasser 60.000 5.000 400 

Starkwasser 5.500 70.000 130.000 4.000 

Die drei angeführten Abwasserteilströme sind in ihrer grundsätzlichen Beschaffenheit 
sehr ähnlich, wobei es allerdings sehr große Konzentrationsunterschiede hinsichtlich 
der einzelnen Verbindungen gibt Die hohen Konzentrationen an CN- und Phenol 
lassen eine hohe nitrifikationshemmende Wirkung eiwarten. 

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. Durchgeführte Kontrolluntersuchungen von 
verdäehtigen Indir~k:teinleitern in bereits als negativ bewerteten Teileinzugsgebieten 
bestätigten diese Beurteilung und damit die gewählte Vorgehensweise. Nachdem in 
den Pilotanlagen eine permanente Hennnwirkung 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 zulässig. Es kann allerdings 
nicht ausgeschlossen werden, daß die anderen, stichpröbenartig beprobten 
Indirekteinleiter reitweise Nitrifikationshemmer einleiten, und durch diese 

, · Vorgehensweise .nicht erfaßt wurden. Können solche Ereignisse nicht ausgeschlossen 
werden, so muß eine gleichzeitige und melnmalige Beprobung und Untersuchung 
durchgeführt werden. Dieses Screening wird, was die Probenalnne und Untersuchung 
der Proben angeht, wesentlich aufwendiger. Im Sinne eines möglichst 
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 bestimmt. 

Mit der Verwendung eines nitrifizierenden Belebtschlammes au~ einer überwiegend 
mit kommunalem Abwasser belasteten Kläranlage wurde ein $ensitiver Rezeptor 
verwendet. In den durchgeführten Parallel- und Mehrfachmessungen zeigte sich eine 
gute Reproduzierbarkeit der Meßergebnisse. 

Durch die Wahl eines nitrifizierenden Belebtschlammes wird die generelle Repro­
duzierbarkeit verringert, die Aussagekraft hinsichtlich der Biozönose Belebtschlannn 
jedoch erhöht. Die nach einer gewissen Kontaktzeit erhaltenen Meßwerte sind bereits 
durch biotische und abiotische Vorgänge beeinflußt. Eine Übertragung auf eine reale 
Anlage sind nur unter Beachtung dieser Gesichtspunkte möglich. 

Die angewandte R~spirationsmessung ist bei geringen Probenanzahlen eine rasche 
und vor allem sehr direkte Methode der Aktivitätsbestimmung. Fehlansätze sowie 
sinnvolle Verdtinnungsbereiche von zu untersuchenden Proben werden damit rasch 
erkannt. Mit der angewandten Methode, die Nitrifikation durch die alleinige Zugabe 
von A IB vom Kohlenstoffabbau zu trennen, werden eventuelle höhere Hemm­
wirkungen auf Nitrobacter nicht erfaßt. Kann das nicht ausgeschlossen werden sind 
zusätzliche Messungen mit Hemmung von Nitrobacter durch Chloratzugabe, oder die 
analytische Bestimmung von Nitrit duchzuführen. Aufgrund des hohen apparativen 
Aufwandes (OrSonde, Rührgefäß, Registriereinheit) ist eine Automatisierung nur 
mit größerem Aufwand möglich. Wird ein hoher Probendurchsatz angestrebt, und 
sollen die einzelnen Stufen der Nitrifikation gesondert erfaßt werden, so erscheint die 
Bestimmung der Nitrifikationsaktivität über die gebildeten Oxidationsprodukte Nitrit 
und Nitrat 'ieichter automatisierbar. Dabei steigt der Aufwand für 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 1~ntifikation un<:l allgemeiner Dokumemation ist die Bewertung der Relevanz 
der erfaßten Einleitungen .notwendig, um ein weiteres zielgerichtetes Vorgehen zu 
ermöglichen. Ziel dieser Untersuchungen ist es, eine Prioritätenreihung zu 
veranlassender und eine Beurteilung getroffener Maßnahmen vorzunehmen. 

Die angestrebte Prioritätenreihung und die Beurteilung g~troffener Maßnahmen 
verlangt eine Interpretation der Ergebnisse, die unter Berücksichtigung der realen 
Verhältnisse erföigen muß. 

Das grundlegende Problem bei der Konzeption von Methoden zur Bewertung des 
Einflusses von einzelnen identifizierten nitrifikationshemmenden Einleitungen auf 
die zukünftige öder vorhandene Belebtschlammbiozönose besteht jn der Simulation 
der ztikünftigen bzw. der vorhanden Biozönose oder Verfahrenstechnik. 

4.3.2. Methoden 

4.3.2.1. Liter:aturvergleich 

' 
Um die Wirksamkeit verschiedener Verbindungen vergleichen zu können, werden 
vor allem in der Mikrobiolo~e, aber auch bei Ökotoxizitätstests die Wirkungen in 
Abhängigkeit von der Ko~ntration angegeben. Gebräuchlich sind Konzentra­
tionsangaben, die einem bestimmten Effekt zugeordnet werdep. Allgemein formuliert 
werden sie als ECx bezeiclmet, wobei EC für Effective Concentration und der Index x 
für das Ausmaß des Effekts in Prozent steht. Bekannt . sind z.B. LC50 - Lethal 
Concentration. - bei der eine Abtötung von 50- % der eingesetzten Testorganismen 
eintritt. 

Für die Beurteilung der Hemmwirkung wird allgemein der ICx-Wert - Inhibition­
Concentration - veiwendet So bestimmten BLUM und SPEECE (1991) von an­
.nähernd i50 Verbindungen den IC50-W~I'.l fiir unterschiedlichste Testorganismen, 
darunter für .Nitrosomonas europaea. TOMLJNSON et {1L (1966) vergleichen in 
'Batcb~ V ersuchen die Hemmwirkung einiger Veibinduµgen (darunter 'Guanidine, 
Cyanide, AGeton, Strychitin) auf nitrifizierenden Belebtschlamm mit den von 
MEYERHOF (1917) für eine Reinkultur von Nitrosomonas europaea gemessenen 
Werten. Als Darstellungsform wird dabei die Hemmwirkung in Abhängigkeit der 
eingesetzten Stoffkonzentration gewählt. Auch PAGGA (1981) wählt für die Dar­
stellung qer Atmungshemmung von kohlenstoffabbauenden Belebtschlämmen, 
Hemm- bzw. Atmungskurven. Aus diesen Atmungskurven werden auf graphischem 
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Wege die E~-, EC50 ... und EC80- Werte abgelesen. WAGNER un4 KA YSER (1990) 
berücksichtigen in ihrer Untersuchung von 26 handelsüblichen Chemikalien, mit aus 
Belebtschlämmen angereicherten Nitrifikantenkulturen, neben dem Einfluß der 
Konzentration auch die Abhängigkeit der Hemmwirkung von der Zeit. Es ergeben 
sich hier dreidimensionale "Hemmwirkflächen". 

EILERSEN et al. (1994) ennitteln für anaerob vorgereinigte Abwässer aus der 
Lebensmittel verarbeitenden Industrie (Fisch, Kartoffel, Zwiebel) Grenzver­
dünnungen Ik, ab denen in den veiwendeten Batch-Versuchen mit nitrifizierenden 
Belebtschlamm aus einer kommunalen Kläranlage, keine Nitrifikation mehr fest­
stellbar war. Für die Anwendung/Übertragung dieser Ergebp.isse wird gefolgert, daß -
wenn eine Nitrifikation erreicht werden soll - die untersuchten Abwässer unter diese 
Grenzverdünnung verdünnt werden müßten. 

Zur Erfassung des Anteils der industriellen Abwassereinleitungen an der festge­
stellten Nitnfi.kationshemmung im gesamten Abwasser eines Industriegebietes der 
Stadt Kopenhagen werden von GRÜTINER et aL (1994) "Hemmeinheiten" für eine 
20 %-ige Henunung errechnet. Die Hemmeinheiten entsprechen dabei der 
notwendigen Verdünnung, bei der der Effekt von 20 % Hemmung erreicht wird. 
Durch die Multiplikation mit der dazugehörigen Wassermenge, wird die "Fracht" an 
Hemmeinheiten ftir dieses Abwasser bestimmt. Unter Vernachlässigung möglicher 
synergistischer Effekte und der Voraussetzung, daß die Hennnwirkungen additiv 
wirken, wird die Summe aller "Hemmfrachten" berechnet. Aus dem angeführten 
Beispiel geht hervor, daß die festgestellte "Hemmfracht" im Abwasser des gesamten 
Industriegebietes sich zum Großteil aus der Swnme der "Teilfrachten" aller Indu­
strieabwässer ergibt. Erfahrungen aus Schweden (MAGNUSSON, 1996; S.E.P.A., 
1995) mit dieser Methode der Bereclmung der gesamten Hemmwirkung zeigen, daß 
damit der Einfluß der einzelnen Einleitungen überschätzt wird. 

Die anderen, bereits bei der Identifikation nitrifi.kationshennnender Einleitungen in 
kommunale Kahalnetze eiwähnten Veröffentlichungen (P AN1EA-KISER, 1990; 
JÖNSSON et al., 1996; LAURSEN und JANSEN, 1995; S.E.P.A., 1995), gehen auf 
eine nachfolgende Bewertung der erfaßten Einleitungen nicht e.in. 

Es W\lrde in dieser Arbeit der Versuch unternommen, Methodenlkriterien zu erar­
beiten, die eine erste Bewertung der Relevanz und eine Prioritätenreihung ermög­
lichen. 
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4.3.2.2. Eigene Methode/Vorgehensweise 

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

• auf der Bestimmung der akuten Hennnwirkung in Abhängigkeit der Verdünnung 

der Abwässer - Aufnahme von Hermnschwellendiagrammen 

• und auf der Veränderung (Minderung) der akuten Hemmwirkung durch ver-

.. : schiedene Formen der (biologischen) Vorbehandlung. 

: · 

Damit ist in Abhängigkeit der tatsächlichen Mischungsverhältnisse sowie der an­
gewandten Vorbehandlung eine Beurteilung der prinzipiellen biolpgischen Abbau­
barkeit möglich, bzw. eine erste Bewertung von Einleitungen vomelunbar. Die 
größten Schwierigkeiten liegen dabei in der Interpretation der Messungen in bezug 
auf die realen Verhältnisse. 

Bestimmung von Hemmschwellendiagrammen 
Konzentrationen 

Test auf effektive 

Für die Untersuc.lmng der einzelnen Abwässer wurden aufgrund ihrer einfachen und 
ökonomischen Handhabung Kurzzeit-Batch-Versuche mit einer 1/2 Stunde Inkuba­
tio11$zeit angewandt. Damit einher gebt vor allem eine Veränderung des dynamischen 
Verhaltens im Vergleich zu kontinuierlich durchflossenen Systemen. Durch die 
einmalige Zugabe von Abwässern/Stoffen zu dem Batch-Versuch wird eine, vom 
zeitlichen Ablauf her, extreme Stoßbelastung simuliert, die in einem kontinuierlichen 
System, aufgrund des völlig anderen Mischungsverhaltens, nur eingeschränkt - z.B. 
bei extremer Kaskadienmg - in dieser Form auftreten kann. 

Setzt man einen nicht abbaubaren gelösten Hemmstoff voraus, so kann mit einem 
Batch-V ersu~b, jede beliebige Hemmstoffkonzentrati.on rasch simuliert werden, 
welche in einem kontinuierlichem System erst durch langsames Aufkonzentrieren 
entsprechend des hydraulischen Verhaltens erreichbar wäre. Die Übertragung hin­
sichtlich der kurzfristigen Auswirkungen ist geg~ben. Handelt es sich um langsam 
bzw. schwer abbaubare Hemmstoffe, so gilt im Prinzip gleiches wie zuvor, jedoch 
muß aufgrund 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
stärken. Es wird mit steigender Abbaubarkeit der Hemmstoffe und steigender Test­
konzentration zu einer zunehmenden Überbewertung der festgestellten Hemm­
wirkungen durch die Kurzzeit-Batch-Versuche kommen. 
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Sind zusätzliche mut.agene Wirkungen vorhanden, so wird diese Wirlrung in den 
Kurzzeit- Batch-Versuchen nicht erfaßt. In diesem Falle sind langfristige Durch­
laufversuche notwendig (vgl. Kap. 4.4). 

Durchführung 

Die Durchführung der Bestinnnung der Hemmwirkung der einzelnen Ver­
dünnungsstufen erfolgt ident zu der im Punkt 4.2.2.2. dargestellten Vorgehensweise. 

Auswertung 

Die Auswertung der einzelnen Verdünnungssmfen beruht auf dem Vergleich der 
Mittelwerte der maximalen Stickstoffatmungen der jeweiligen Test.ansätze mit denen 
der _Referenzansätze. Die Hemmung der Testansätze errechnet sich zu: 

( 
VI· ) INHi = 1----.:L. *100 ( % ) 

vmax 
(Glg.4-7) 

~ Hemmung ( % ) der jeweiligen Testverdünnung-/konzentration 

vmax Mittelwert der maximalen Stickstoffatmung OVNmax der Referenzansätze 
(mg02/l/h) 

v1,i Mittelwert der gehemmten maximalen Stickstoffatmung OVNmax der 
Testansätze i (mgO/Ilh) 

Die Darstellung der ermittelten Hemmwirkungen über dem Logarithmus der Kon­
zentrationen ergibt ein Hemmschwellendiagramm, anhand dessen die jeweiligen ICx 
ermittelt werden können. 

Berechnung von Ausgleichskurven - Bestimmung von EC/IC • Hemmkinetik 

Für die Auswertung wm'de von der Hypothese ausgegangen, daß nur die Ammoni­
um-oxidation gehemmt wird, Wld daß nicht-kompetitive Henm:eformen vorhetTSchen. 
Bestätigt wmtlen diese Annahmen einerseits durch den Betrieb von Versuchsanlagen 
(Kap. 4.4» bei dem nie erhöhte Nitritablaufkonzentrationen verzeichnet wurden, und 
andererseits durch niedrige Halbsättigungs-konzentrationen für Ammonium im 
Bereich von 0,3 bis 0,4 rng Nf4-N/l, die kompetiti. ve Hemmwirkungen ausschließen. 

Die Beschreibung der Wirkung in Abhängigkeit der Verdünnung/Konzentration wird 
durch die Anpassung bekannter enzymatischer Geschwindigkeitsgesetze vor­
genonnnen. 
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Die direkte Anwendung von Geschwindigkeitsgesetzen enzymatisch katalysierter 
Reaktionen, die lt. Definition n:ur für ein Enzym, ein Substrat und einen Inhibitor 
gelten, auf eine heterogene Biozönose, wie Belebtschlamm sie darstellt, und eine so 
komplexe Matrix wie ein Industrieabwasser es ist, ist nur bedingt möglich. Durch die 
vielfältigen abiotischen und biotischen Mechanismen und Vorgänge im Belebt­
schlamm, sowie der verschiedenen potentiellen Hemmstoffe in den Abwässern, wie 
auch deren denkbaren synergistischen Wirkungen, ist die direkte Anwendbarkeit der 
klassischen enzymatischen Geschwindigkeitsgesetze nur bedingt zu erwarten. 

Anwendung der nicht kompetitiven Henunung auf die Meßwerte. 

Die maximale Umsatigeschwindigkeit (v1) in Gegenwart eines nicht kompetitiven 
Inhibitors errechnet sich wie folgt: 

s k 
V =V * *--1-

1 max ks +S k1 +I 
(Glg.4-8) 

Unter Substratsättigung (S >> ks) und Berechnung der relativen verminderten 

Umsatzgeschwindigkeit (v11vrna:J errechnet si~h die Hemrnwirkung zu: 

I 
fNH. = . *100 

i k1 +I 
(Glg.4-9) 

Die Anwendung die~er, auJ der nicht kompetitiven Hemmung beruhenden 
Beschreibung der Hennnung auf die V ersuchsergebniSse mit Hilfe der minimierten 
Fehlerquadratsumme, erbrachte keine zufriedenstellende Beschreibung der Meß­
werte. Es war offensichtlich, daß durch die Kinetj.k der normalen nicht kompetitiven 
Herrnnung, die Wirksamkeit der überwiegenden .Anzahl der untersuchten Abwässer 
nicht progressiv genug beschrieben wird. 

Denkbar sind zwei Erklärungsmodelle: 

• Eine Ursache liegt in der Versuchsan.ordnung selbst begründet. Durch die Ver­

wendung von ;Belet?tsch.lamm und einer bestimmten Kontaktzeit (30 min) werden 

durch die vorhande11en abiotischen (Adsorption, Strippung, etc.) und biotischen 

Vorgänge (Abbau, }3iosoiption) vor allem die geringeren Ausgangs­
konzentrationen, im Vergleich zu den höheren Ausgangskonzentrationen, relativ 

stärker vermindert. Die gemessene, einer Ausgangskonzentration zugeordnete 

Wirkung, beruht daher auf einer i.d.R. geringeren tatsächlich wirkenden Kon­

zentration. Dadurch kommt es im Vergleich zu einer rein ·nicht kompetitiven 

Heinmwirkung, zu einer "scheinbaren'' Übersteilung der beobachteten Hemm­
wirkung. 
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• Andererseits können mehrere Moleküle eines Inhil>itors bzw. mehrere Inhibitoren 

auf ein Molekül eines Enzyms wirken. In beiden Fäll~ können ebenfalls 

verstärkte Wirkungen von Inhibitoren auftreten. In An~ogie zur "positiven" 
Kooperativität (KINZEL, 1989; LEHNINGER, 1987) mancher Enzyme für ein 

Substrat, die zu einem sigmoiden Verlauf und damit in einem gewissen Konzen­

trationsbereich zu ~iner beschleunigten Aktivitätszunahme eines Enzyms führt, ist 

auch eine "negative" Kooperativität eines Enzyms für einen Inhibitor vorstellbar, 

die in gewissen Konzentrationsbereichen zu einer verstärkten Hemmwirkung 
führt. 

Speziell im. Falle von Industtieabwässern, mit i.d.R unbekannter Zusammensetzung, 
ist es nicht zu unterscheiden, welcher der zuvor angeführten Mechanismen zu den 
übersteilten Hemmkurven führt. Eine Beschreibung der Meßwerte durch eine 
ursächlich begrtindete Hemmkinetik ist daher nicht möglich. Man muß sich deshalb 
darauf beschränken, eine möglichst .flexible Ausgleichsfunktion zu benützen. 

Literaturvergleich 

NEUFELD et .al. (1980) können nur durch die Etweitenmg der nicht kompetitiven 
Hemmkinetlk mit ein~m zusätzlichen Exponenten für den Inhibitor - in diesem Falle 
Phenoi - ~ine Be$Chreibung ihrer ·Meßwerte erreichen. Sie ermittelten den Expo­
nenten ·zu 0,5, was entsprechend voriger Ausführung allerdings einer Verringerung 
der Hemmwirkung entspricht. 

k 
V = V * I 

1 · max k + 1o,s 
I 

(Gig„ 4-10) 

KINZEL (1989) gibt für den sigmoiden (überstellten) Verlauf der positiven 
Kooperativität folgenden Reaktionskinetik an: 

sn 
V = V * · 

I max k +sn 
s 

(Gig. 4-11) 

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" Kooperativität für einen nicht kompetitiven Inhibitor mit 

s k 
V =V * . * I 1 max k + S k + Jil s 1 

(Gig. 4-12) 

beschtieben werden. 
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HAN und LEVENSPIEL (198&) entwickeln eine erweiterte Monodfunktion, die auf 
der Hypothese beruht, daß ab einer gewissen Grenzkonzentration eines fuhibitors 
kein Wachstum mehr auftritt. 

(Gig. 4-13) 

Je nach Größe der Exponen,ten n und m können alle bekannten Hemmfonnen 
(kompetitiv n=O, m<O; nicht kompetitiv n>O, m=O; unkompetitiv n und m > 0) 
beschrieben werden. Für den Frul einer nicht-kompetitiven HemmWlg (m=O)~ himmt 
die Glg. 4-13 folgende Form an: 

V = V (1 -_!_Jn S 
I max Ik ks + S 

(Gig. 4-14) 

Sie entspricht damit nicht der klassischen, anhand der Enzyrnkinetik abgeleiteten 
nicht kompetitiven Hemmung. Offenbar wird hier unter nicht kompetitv, die alleinige 
V eningerung der maximalen Umsarzgesch windigkeit verstanden. Diese Kinetik hat 
nur für 1 < Ik Gültigkeit. Eine geschlossene Beschreibung der fJemmwirkung ist 

• aufgnmd des zugrunde gelegten Formelapparate~ nicht möglich. Der Verlauf der 
["' Hemmung kann nur über eine Ungleichung beschrieben werden: 

(Gig. 4-15) 

Für die Anpassung von Ausgleichskurveri an Meßwerte wurde jedoch eine 
geschlossene Beschreibung angestrebt. Es wurde daher die GleiChung 4-11 ver­
wendet (KROISS et al., 1992; SCHWEIGHOFER et al. 1992). Die Hemmung INH 
errechnet sich daraus zu: 

Jil 
INH= *100 

k1 +in . 
((;lg. 4-16) 

hn Vergleich zur rein nicht-kompetitiven Hemmung, erbrachte diese "erweiterte" 
nicht kompetitive Hennnung eine deutlich bessere Beschreibung der Ausgleichs­
kurven für die Hemmschwellendiagramme. Zu Vergleichszwecken Wurde auch eine 
Besclu·eibung der Ausgleichskurve mit dem Ansatz 'von HAN und LEVENSPlEL 
( 1988) vorgenommen. Nachfolgend sind exemplarisch zwei .Hemmschwellen­
diagramme mit beiden Auswertungen dargestellt. 

··.· 
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Abb. 4-6: Hemmschwellendiagramm für ein Industrieabwasser. Hemm­
wirkung in Abhängigkeit des Anteiles des Industrieabwassers am 
Gesamtabwasser. Ausgleichskurven nach erweiterter nicht 
kompetitiver Hemmkinetik bzw. mQdiilZierter Monodfunktion 
(RAN und LEVENSPIEL, 1988). 
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Die Auswertung aller aufgenommenen Hemmschwellendiagrammen mit beiden 
Ansätzent zeigte keine!) signifikanten Vorteil für einen de1: beiden Ansätze 
(Abb. 4-8). Angesichts der - aus statisti.s<;:h~r Sicht - Gleichwertigkeit beider Ansätze 
wurde für die nachfolgenden Auswertungen die geschlossene Beschreibung über die 
erweiterte nicht-kompetitive Hennnung verwendet. 
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Abb. 4-8: Gegenüberstellung der Fehlerquadratsummen für die Anpassung der 
erweiterten nicht kompetitiven Hemmung bzw. des Ansatus nach 
HAN lllld LEVENSPIEL (1988). Für die Ursprungsgerade ergibt 
sich eine Steigung von k = 0,9957, und Bestimmtheitsmaß 
r2 von0,83. 

NOW AK (1996), schlägt eine geringfügige Modifikation vor. So wird der Hemm­
beiwert k1 ebenfalls mit dem Exponenten n versehen. 

in 
JNH = *100 

kEnoo +rn 
(Gig. 4-17) 

Diese Moclifikation bewirkt, daß k1 der Verdünnung eines Abwassers bzw. Konzen­
tration eines Stoffes entspricht, bei der eine 50-%ige Hemmung, unabhängig von der 
Größe des Exponenten n, gegeben ist. .Der .Parameter k1,mqa gewinnt dadurch an 
Anschaulichkeit. Beide Ansätze sind mathematisch gleichwertig, wobei k1,mod der n­
ten Wurzel aus k1 entspricht. In dieser modifizierten Form werden all die 
nachfolgenden Auswertungen v9rgenommen. 
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Berechnung der Effektiven Konzentrationen ECßC 

Die einer gewissen Hemmung INIJ zugeordnete Inhibitork,onzentration (effektive 
Konzentration) 1 (ECIIC) errechnet sich dabei zu: 

k" *INH 
1 = bnod 

100- INH 
(Gig. 4-18) 

Wahl des Rezeptors/Belebtschlammes 

Bereits im Kapitel 4.2.2.2 wurde auf die Bedeutung des Rezeptors hingewiesen. 
Dabei wurde für die weitgehende Erfassung aller relevanten Einleitungen von nitri­
fikationshemmenden Abwässern ein möglichst empfmdlicher Rezeptor vorausge­
setzt. Grundlage war vorerst die Annahme, daß ein übe1wiegend auf häuslichem 
Abwasser gewachsener nitrifizierender Belebtschlamm so ein sensitives - nicht 
adaptiertes -Medium sei. Auf den Begriff adaptiert wurde dabei zunächst nicht näher 
eingegangen. 

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

Nach SCHLEGEL (1992) ist zwischen einer phänotypischen Veränderung und 
genotypischen Adaptation zu unterscheiden. Eine phänotypische Verändt:mm.g -
Änderung der Erscheinung - machen alle Zellen einer Kultur. durch, während eine 
genotypische Adaptation stets nur wenige Zellen einer Kulttir betreffen. Die Ver­
änderung des Phänotypus ist dabei von den Milieubedingungen abhängig, wohin­
gegen die Verändenmg des Genotypus, spontan und Ungerichtet erfolgt. 

Van der l\1EER et al (1993) unterscheiden hinsichtlich der Anpassung von Mikro­
organismen an Schadstoffe in der Umwelt und deren Abbaubarkeit zwischen bio­
chemischer und genetischer Anpassung. Als biochemische Anpassung wird 
bezeichnet, wenn alle Gene für die Anpassung bereits vorhanden sind~ und sie nur 
mehr noch aktiviert werden müssen. Sind zusätzliche oder neue genetische Infor­
mationen notwendig, so wird das als genetische Adaptation bezeichnet. Die gene­
tische Adaptation .kann z.B. durch Plasniidtransfer von einer Zelle zur anderen 
erfolgen, oder aber auch spontan auftreten. V ari der MEER et ai. ( 1993) sehen starke 
Hinweise dafür, daß bei erhöhtem S~lektionsdruck vermehrte Mutationen auftreten, 
daß also genetische Veränderungen geradezu induziert werden und dadurch die 
Grundlage für einen Selektionsvorteil gelegt wird. hn Gegensatz dazu halten 
SCHLEGEL (1992), HECKER und BABEL (1988) und OBST (1989) an der 
Hypothese von Darwin fest, daß eine milieuunabhängige zufallsbedingte Mutation 
mit anschließender Selektion zu den am besten angepaßten Individuen führt. 
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Viel schwieriger ist die Anpassung einer komplexen Bioz.önose, Wie Belebtschlamm 
sie darstellt, zu beschreiben. In solch einem heterogenen System können rein 
äußerlich unbemerkt Anpassungen stattfinden, indem z.B. eine Verschiebung im 
Artenspektrum, Erschließung neuer Stoffwechselwege, Ausbildung von Schutz­
mechanismen etc. auftreten, die alle letztendlich in einer Adaptation individueller 
Organismen(gruppen) begtündet liegen. Eine klare Differenzierung der tatsächlich 
aufgetreten Mechanismen ist selten möglich, daher erscheint es in diesem Zusam­
menhang nicht zulässig zu sein, von einer Adaptation eines Belebtschlammes, im 
Sinne einer genetischen Veränderung, zu sprechen, vielmehr scheint die im angli­
kanischen Sprachgebrauch vielfach verwendete Bezeichnung acclimatisation 
(Akklimatisation) angebracht. 

Hinweise in der Literatur auf Akklimatisationserscheinungen von 
Belebtschlämmen 

In Zusannnenhang mit dieser Arbeit sind vor allem Berichte über die Akklimatisation 

von nitrifizierenden Belebtschlämmen bzw. Anpassung von Nitrifikantenkulturen 

von vorrangigem lnU<resse. Die Anpassung :von rein heterotrophen Belebtschlämmen 

und der damit erworbenen Fähigkeit ne"Qe Stoffe abzubauen, ist insofern von 
Bedeutung, da sie als Hinweis für die Akklimatisation der heterotrophen Fral'ti.on 
eines nitrifizierenden Belebtschlammes genommen werden können. Diese 
Akklimatisation der heterotrophen Bakterien kann durch die neu erworbene Fähigkeit 
.~inen Nitrifikationshemmer abzubauen, einen j.ndirekten Schutz für die eigentlich 

betroffenen Nitri:fikanten bedeuten. 

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

Für die bekannte Akklimatisationsfähigkeit heterotropher Bakterien an neue 
Abwasserinhaltsstoffe sei nur .beispielhaft eine Veröffentlichung von PAGGA (1981) 
angeführt. In dieser Arbeit werden dje HeillJlJ,wirkungen verschiedenster Chemikalien 
einerseits auf kOJ;Ilillunalen und andererseits auf Bdebtschlanun aus einer 
Industriekläranlage untersucht Es :Zeigte sich dabei deutlich, daß in Kurzzeit­
respirationsversuchen der industrielle Bele"btschlamm bis zu 10-fach höhere 
Toleranzen gegenüber den Testsubstanzen aufwies. 

Belebungsanlagen zur Nitrifikation und Denitrifikation stellen eine Umwelt dar, in 
der stark substratlimitierende Bedingungen J1errschen. Es ist daher anzunehmen, daß 
sich (heterotrophe) Mikroorganismen anpassen, die in der Lage sind schwer 
abbaubare (Hennn)stoffe abzubauen. 
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Selten sind die Hinweise auf eine mögliche Akklimatisation nitrifizierender Belebt­
schlämme. Die von ABELING (1994) un<i NOWAK (1996) zusammengefaßten 
Toleranzbereiche und WachstumSoptima für die Nitrifi.kanten ~('.igen eine generell 
große Bandbreite. l)ieses weite Spektrum der möglichen Wachstumsbedingungen 
deuten auf eine gewisse Anpassungsfühigkeit der Nitrifikanten hin. Hinsichtlich der 
Akklimatisation an Nitrifikationshemmer sind keine abgesicherten Untersuchungen 
bekannt. 

DOWNJNO et aL (1964c) beobachteten in einem Fill-and-Draw-System mit nitri­
fizierendem Belebtschlanun eine Akklimatisation des Schlammes an 100 mg/l 
Thioharnstoff, die noch eine vollständige Nitrifikation erlaubten. Mit der gleichen 
Versuchsanordnung erzielten TOlvlLINSON et al. (1966) ebenfalls eine Akklimati­
sation des Belebtschlammes an Thioharnstoff, jedoch war in dieser Untersuchung die 
Konzentration von Thioharnstoff bei etwa 50 mgll, um noch eine vollständige 
Nitrifikation zu erreichen. Diese Konzentrationen lagen allerdings deutlich über 
denen jn Kurzeitversuchen festgestellten Konzentrationen (IC,5 = 0,076 mg/l) für 
unakklimatisierten Belebtschlamm. Beide Gruppen konnten zeigen, daß Thioharn­
stoff biologisch abgebaut wurde. Die Akklimatisation beruhte daher offensichtlich 
auf einer Fähigkeit der heterotrophen Bakterien diesen ab~ub~uen. 

In derselben Veröffentlichung bringen TOMLINSON et al. (1966) Ergebnisse von 
Akklimatisationsversuchen mit Belep~chlamm an Merkaptobenwthiazol (MBT). 
Trotz der Persistenz von MBT gegenüber einem biologischen Abbau wurde eine 
deutlich verringerte Hemmwirkung von MBT auf .damit belasteten Belebtschlamm, 
im Vergleich zu einem unbelasteten Kontrollschlamm festgestellt Die IC75 erhöhte 
sich dabei von ca. 2,0 mg/l auf bis zu 50 mg/1 für den akklimatisierten Belebt­
schlamm Nachdem .rvIBT nicht abgebaut wurde, wurde gef ()lgert, daß sich offen­
sichtlich adaptierte Nittifikanten gebildet hatten. Älntliche Reaktionen wurden auf die 
Dosierung gewisser Metalle beobachtet 

Bei vergleichenden Untersuchungen zur Wirkung von A 1H auf nitrifizierende 
Belebtschlämme in Kurzzeitrespirationsmessungen wurde von FORSTHUBER 
(1992) festgestellt, daß für die vollständige Hemmung der Nitrifikation eines, auf 
überwiegend kommunalem Abwasser gewachsenen Schlammes, etwa 4 mg/l A TII 
und daß für einen Schlamm, der aus einer stark mit industriellem Abwasser belasteten 
Kläranl!!ge stammte, mindesten.s 10 mg/l ATH .notwendig waren. 

SCHWARZ (1996) führte Untersuchungen zur Frage der Hemm'!Virkung von Cyanid, 
Phenol und Thioharnstoff auf unterschiedlich akklimatisieite Belebtschlämme durch. 
Beide verwendeten Belebtschlämme stammten aus den selben kommunalen 
Kläranlagen wie bei den Untersuchungen von FORSTHUBER (1992). Ein 
wesentlicher Unterschied zu den Untersuchungen von Forsthuber bestand darin, daß 
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der Belebtschlami.n aus der Kläranlage mit hohem industriellen Abwasseranteil, nicht 
bzw. -vernachlässigbar nitrifiiierte. Als akklimatisierter Belebtschlamm wurde in 
dieser Untersuchung, eine Mischung beider Belebtschlämme benannt. Als akkli­
matisiert kann daher nur die 'heterotrophe Fraktion des Schlammgemisches bezeich­
net werden. 

Cyanid, Phenol und Thioharnstoff wurden deshalb gewählt, da bekannt war, daß der 
akklimatisierte Belebtschlamm mit diesen Verbindungen - aufgrund von Indu­
strieeinleitungen - belastet ist. Die Konzentrationen im Gesamtabwasser der Klär­
anlage beträgt ca. 5 mg!l Phenol, 1-2 mg/l Cyanid und 0,05-0,l rng/l Thioharnstoff. 
Es wurde dahet die Hypothese aufgestellt, daß der akklimatisierte Belebtschlamm 
hohere Toleranzen gegenüber diesen Stoffen aufweisen Würde. 

Tab. 4-13:Ergeb~e der Untersuchungen von SCHWARZ (1996). Auswertung 
von Hemmschwellenbestimmungen entspr. Glg. 4-17 

Cyanid Phenol Thioharnstoff 

unakkli. akkli unakkli. akkli. unakkli. akkli. 

k1 (mg/l) 0,14 0,39 3,85 48,4 0,19 0,22 

n (-) 2,42 2,35 2,.1 3,2 1,63 2,72 

Mit der Ausnahme von lhloharnstoff wurden signifikant unterschiedliche Wirkungen 
der eingesetzten Hemmstoffe gemessen. bn Falle von Phenol konnte SCHWARZ 
(1996) zeigen, daß die Differenz der bestimmten k1 Werte für 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 
Belebtschlannnes übereinstimmt. Die beobachtete scheinbare Akklimatisation der 
Nitrifi.kanten ist in diesem Falle auf die etworbene Fähigkeit der heterotrophen 
Bakterien zurückzuführen, Phenol abzubauen. Die heterotrophen Mikroorganismen 
des nicht akklimatisierten Belebtschlai;runes zeigten hingegen hinsichtlich einer 
PhenolZl,lgabe ein vollkommen indifferentes V erhalten.. In diesem Falle sind 
tatsächliche W.irk:konzentrati()nen von Phenol auf die Nitrifikanten bestimmt worden. 

Für Cyanid wurde für den akklimatisierten Schlamm ebenfalls eine signifikant 
geringere Empfindlichkeit des akklimatisierten Belebtschlammes festgestellt. Der 
direkte Nachweis des Cyanidabbaues wurde nicht geführt. Aufgrund der bekannten 
Abbaubarkeit von Cyanid (BEGERT, 1978a) kann diese Eigenschaft auch für den 
akklimatisierten Schlamm angenommen werden. 

„. 
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Vor allem aufgrund der Ergebnisse von TOivlLINSON ( 1966) - die eine Abbaubar­
keit für Thioharnstoff zeigten - war die nahezu idente Henunwirkung von Thio­
harnstoff auf beide Schlämme nicht zu erwarten. Dieses Verhalten legt die Annahme 
nahe, daß die im Abwasser vorhandenen Thiohamstoffkonzentrationen bereits unter 
einem Abbauschwellenwert lagen. Es konnte sich daher keine Akklimatisierung der 
heterotrophen Fraktion des Belebtschlarnmes einstellen. Im Kap. 4.3.3.3 wird auf 
diese Frage noch einmal näher eingegangen. 

Untersuchungen in Schweden (JÖNSSON et al., 1996; S.E.P.A., 1995) beschäftigen 
sich mit unterschiedlichen Empfindlichkeiten verschieden akklimatisierter, 
nitrifizierender Belebtschlämme. Die Gegenüberstellung der gemessenen Hemm­
wirkungen (Abb. 4-9) fülnte zum Schluß, daß geringe Hemmst:Offkonzentrationen 
deutlich unterschiedlich wirken können, daß jedoch höhere Hemmstoffkonzen­
trationen nahezu ident wirken. Diese Unterschiede wurden auf verschiedene 
Akklimatisationen zurückgeführt. 
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Abb. 4-9: Gegenüberstellung von Nitrifikationshemmwirkungen auf unter­
schiedliche Belebtschlämme (nach S.E.P.A.,1995), ergänzt um eine 
Ausgleichskurve. 
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Abb. 4-10: Eine (mögliche) Rekonstruktion der He~chwellen unterschied· 
licher Belebtschlämme, die der Darstellung von S.E.P.A. (1995) 
(Abb. 4-9) zugrunde liegen. 

Dieser beobachtete Unterschied in den Empfindlichkeiten läßt sich einfach durch 
verschieden steile Hemmschwellenkurven mit unterschiedlichen k1 Werten erklären. 
So zeigt sich bei geringen Konzentrationen eine unterschiedli.che Hemmwirkung, die · 
sich mit steigender Konzentration immer mehr annähert, bis beide Schlämme 
vollständig gehemmt werden. Eine Rekonstruktion von möglichen, der Abbildung 4-
9 zugrunde gelegten Hemmschwellen zeigt die Abbildung 4-10 . 

Zusammenfassend kann festgehalten werden: 

• Eine Akklimatisation von nitrifizierenden Belebtschlämm.en an nitrifik.ations­
hennnende Abwasserinhaltsstoffe ist generell möglich und sogar wahrscheinlich. 
Vor allem deshalb) weil ein Großteil der als nitrifikationshemmend erkannten 
Verbindungen organischer Natur sind~ und aus diesem Grunde ein Abbau auf­
~d einer Akklimatisation der heterotrophen Mikroorganismen, von über­
wiegend schwach belasteten (nitrifizierenden) Belebtschlämmen zu erwarten ist. 

• Die für die generelle Identifikation vorausgesetzte höhere Sensibilität eines 
überwiegend mit häuslichem Abwasser belasteten Belebtschlarnmes, kann als 
gesichert angenommen werden. 
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• Für die Durchführung von Hemmtests mit nitrifizierenden Belebtschlämmen ist 
daher die Kenntnis der Genese der eingesetzten Schlämme eine wesentliche 
Voraussetzung, um erhaltene Meßwerte richtig interpretieren zu können. 

• Um n1öglichst realitätsnahe Ergebnisse zu erhalten, sind nach Möglichkeit 
Belebtschlämme zu verwenden, die an das vorhandene Abwasser akklimatisiert 
sind. Sind generelle, vergleichende Aussagen (Hemmpotentiale etc.) gefordert, so 
sind möglichst unbeeinflußte Belebtschlämme zu verwenden. 

Biologische Vorbehandlungsmethoden 

Einen weiteren Schritt im Ablauf der Beurteilung einer als nitrifi}\ationshemmend 
erkannten Einleitung stellt die Bestinnnung der Hemmwirkung/Hemmschwellen nach 
erfolgter Vorbehandlung dar. Für diese Arbeit wurden unterschiedliche Vor­
behandlungsmethoden - vorwiegend biologische - angewandt. Vorrangiges Ziel war 
es, erste Aussagen über prinzipielle Unterschiede der einzelnen untersuchten 
Abwässer zu ermitteln, und in zweiter Linie Aussagen über die Auswirkung groß­
technischer Vorbehandlungen der diversen Abwässer treffen zu können. 

Die Form -der Vorbehandlung ~ gewähltes inokulum (akklimatisiert, unakkJimati­
siert), Kontaktzeit, Trennung oder Weiterverwendung des Inok:ulums - wurde jeweils 
entsprechend den Anforderungen und Verhältnissen gewählt, daher wird an dieser 
Stelle auf eine detaillierte Beschreibung der angewandten Methoden verzichtet. Die 
Beschreibung erfolgt im Konnex mit der Darstellung der lokalen Besonderheiten und 
jeweiligen Anforderungen. 

4.3.3. Durchgeruhrte Messungen - Vorgehen im Fall LINZ 

4.3.3.1. Aufnahme von Hemmschwellendiagrammen der unbehandelten 
Abwässer - Vergleich mit aktuellen Konzentrationen 

Um eine Prioritä~nreihung des weiteren Vorgehens vorzunehmen, wurden zuerst von 
den als hemmend identifizierten Eihleitungen (Chemiewerk und Stahlwer:k) sowie 
vom weniger hemmenden Abwasser des Sammlers 7, Hennnschwellendiagramme der 
rohen unbehandelten Abwässer aufgenommen. Danach wurde die prinzipielle 
biologische Reduktion der nitrifikationshennnenden Wirkung durch biologische 
Vorbehandlung untersucht. 
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Abb. 4-11: Hemmknrve für das Abwasser des Stahlwerkes (k1 = 1,44 mlll, 
n = 3;37). :Mit Angabe des aktuellen Konzentrationsbereiches 
(10 - 15 Iill/I) im Gesamtabwasser 
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Abb. 4-12: Hemmkurve für das Abwasser des Chemiewerkes (ki = 7 ;37 mlll, 
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Abb. 4-13: Hemmkurve für das Abwasser des Hauptsammler 7 
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Abb. 4-14: Hemmkurven für den Zu- (k1 = 346 mlll, n = 2,44) und Ablauf 
(k.1 = 708 ml/I, n = 4,79) der RARA Linz.. Asten. 
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ZU$mlmenfassung 
~ 

Der Vergleich der aufgenommenen Hemmkurven zeigt eindeutig die ausgeprägte 
Hernmwirkung der Abwässer aus dem Stahl- bzw. Chemiewerk. wobei das Abwasser 
aus dem Stahlwerk deutlich stärker als das Abwasser aus dem Chemiewerk hemmt. 
Der Vergleich mit den tatsächlichen Konzentrationen der Abwässer im 
Gesamtabwasser erbrachte für beide Abwässer eine ähnlich hohe und vollständige 
Hemmwirkung. Bezüglich der Hemmwirkung im Gesamtabwasser sind daher beide 
Abwässer vorerst als gleich stark zu bewerten. 

Dem Abwasser des Sammlers 7 konnte im aktuellen Konzentrationsbereich keine 
meßbare Hemmwirkung zugeordnet werden. Bestätigt wird diese Messung dadurch, 
daß im Abwasser des aufnelunenden Sammlers 2, ebenfalls keine Hemmwirkung 
gemessen wurde. 

Die hohe Hemmwirkung der beiden Industrieabwässer konnte durch die Messung der 
Hemmwirl'Ullg des Gesamtabwassers (Zulauf) nicht direkt bestätigt werden, da mit 
der verwendeten Meßmethodik, nicht mit 100 % der zu untersuchenden 
Abwasserprobe gearbeitet werden kann. Für die Bestimmung der Hemmwirkung des 
Gesamtabwassers i~t daher eine Extrapolation nQtwendig, die zµsätzliche Un­
sicherh~iten einbringt:. Die Extrapolation der Hemmwirk:ung des Zulaufes ergibt 
einen Wert für die ah.rute Hemmwir:kung von etwa 88 %. 

Der Vergleich des Zulaufes mit dem Abl~f d~ Regionalen Abwasserreini_gungs­
anlage (RARA) zeigt unterschiedliche Hemmuster. Durch die biologische Reinigung 
in der bestehenden RARA erfolgt eine gewisse Reduktion der Hemmwirkung im 
unteren Verdüimungsbereich. Die Extrapolation der Kurvenverläufe auf unver­
dünntes Abwasser, deutet jedoch auf eine ähnlich hohe Hemmwirkung (> 80 % ) hin. 

Für das weitere Vorgehen wurden folgende Schlüsse gezogen: 

• Daß vorrangig die Abwässer aus den Industriebetrieben weiter zu untersuchen 
.sind. 

• Daß eine weitere Untersuchung des Einzugsgebietes des Sammlers 7 nachrangig 

ist. 

• Daß nur eine begrenzte Venninderung der eingeleiteten Hemmstoffe durch die 
biologische Abwasserreinigung auf der RARA erfolgt, demnach eine reine end­

of"'pipe Lösung nicht erfolgreich sein kann. 
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4.3.3.2. Biologische Vorbehandlung 

Für die weitere Abstufung der als maßgeblich nitri.fikationsheunnend erkannten 
Abwässer aus dem Stahl- und Chemiewerk wurde eine biologische Kurzzeitvorb~­
handlung ·mit an das Abwasser akklimatisiertem (nicht nitrifizierenden) Belebt­
schlamm aus der Versuchsanlage 2 durchgeführt. Ziel dieser Untersuchung war es zu 
erfassen, ob hinsichtlich einer möglichen biologischen Reduktion der Nitrifikati­
onshemmung ein Unterschied zwischen den beiden Abwässern gegeben ist. 

Beide Abwässer 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 belüftet und auf 
einem pH-Wert um 7,5 gehalten. Die Belebtschlammkonzentration in den Ansätzen 
lag bei 3 gTS/l. Nach zwei Stunden Belüften wurde der Schlamm durch Sedimen­
tation abgetrennt 

Von den so vorbehandelten Abwässern wurden Hemmkurven mit einem nicht 
akklimatisierten nitrifizierenden Belebtschlamm auf genolilmen. 

Der Vergleich der Hemmkurven für rohes bzw. vorbehandeltes Abwasser liefert 
einen ersten Hinwas für eine mögliche biologische Reduktion der Hemmwirkung. 

Ergebnisse-
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Abb. 4-15: Hemmkurven ftir rohes (k1 =0,751 m.1/1, .n = 1,34) und biologisch 
vorbehandeltes (k1 = 20,15 ml!l, n = 0,55) Abwasser des Stahlwerkes. 
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Abb. 4-16: Hemmkurven für rohes (k1 =10,44 mVI, n = 3,78) und biologisch 
vorbehandeltes (k1 = 13,89 ml/l, n = 2,15) Abwasser des 
Chemiewerkes. 

Die Ergebnisse der biologischen Vorbehandlung mit akklimatisiertem (nicht nitrifi­
zierenden) Belebtscblannnaus den Versuchsatilagen sind in den obigen Abbildungen 
dargestellt. Als Maß der "Entgiftung" ist der Unterschied.der Hemmkonstanten 1q zu 
nehmen. 

Zusammenfassung 

Mit zwei Stunden Kontaktzeit in -einer simulierten biologischen Vorbehandlung 
konnte für das Abwasser des Chemiewerkes keine relevante Reduktion der 
Hemmwirkung erzielt werden. Im Gegensatz dazu wurde die Hennnwirkung des 
Abwassers aus dem Stahlwerk signifikant vermindert. So erhöhte sich der kr Wert 
des rohen Abwassers von 0,75 ml/1 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 
übertragen, reduziert sich die vollständige Hemmwirk:ung des behandelten Abwassers 
auf Werte unter 50 % des unbehandelten Abwasser$~ Aufgrund der erkennbaren 
Persistenz des Chemieabwassers wurde für die angestrebte Prioritätenreihung 
gefolgert, 

• daß weitere Untersuchungen vor allem bei dem Chemiewerk durchzuführen sind, 
und: 

• daß erst in zweiter Linie das Stahlwerk näher untersucht werden muß. 
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4.3.4. Vorgehen beim Chemiewerk 

4.3.4.1. Veränderung der Hemmwirkung des Gesamtabwassers durch die 
Behandlung in der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage. 

Eine erste Bewertung der Relevanz der erfaßten Quellen für nitrifikationshennnende 
Anfallstellen im Chemiewerk wurde bereits bei der Identifikation vorgenommen, 
indem man die jeweiligen Abwässer in bestimmten Konzentrationen untersuchte 
(Kap. 4.2.4). In diesem ersten Schritt wurden 6 Anfallstellen als vordringlich ein­
gestuft. Diese Abwasserströme wurden weiteren Untersuchungen unterzogen. 
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Abb. 4-17: Hemmkurven für Zu- (k1 =7 ~7 mJll, n = 2,39) und Ablauf 
(k1 = 8,3 ml/l, n = 2,00) der innerbetrieblichen biologischen 
Vorreinigungsanlage. 

100 

Zu diesem Zeitpunkt war die innerbetriebliche Vorreinigungsanlage bereits voll in 
Betrieb. Es mußte kein Fennenterbetrieb mehr gefahren werden, Trotz Schwierig­
keiten in der Schlammbewirtschaftung, es war ein schlecht flockertbildender 
Belebtschl.annn vorhanden, der in der Nachklärung nur zum Teil zurückgehalten 
werden konnte, wurde ein CSB-Abbau von etwa 70 % erreicht. 

Die Bestimmung von Hemmkurven des Zu- und Ablaufes mit nicht akklimatisiertem, 
nitrifizierenden Belebtschlannn, bestätigten die ersten durchgeführten Messungen 
(Kap. 4.3.2.2.1), daß das Abwasser des Chemiewerkes durch die biologische 
(Vor)behandlung in der betrieblichen Vorreinigungsanlage kaum in seiner 
Hemmwirk:ung verringert werden kann (Abb. 4-17). 
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Aufgrund der Persistenz der Hemmwirk:ung des gesamten Abwasser war zu erwarten, 
daß die als hemmend erkannten Abwasserteilströme eine ebenfalls erhöhte 
:Beständigkeit gegenüber einem biologischen Vorabbau aufweisen würden. 

Bereits während der Identifikation stellte sich mehrfach heraus, daß votwiegend die 
Abwässer aus dem Bereich B stark nitrifikationshemmend wirken. Hier vor allem die 
Abwässer 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 nitri:fikationshennnend. Zusätzlich 
handelt es sich dabei um Produktionen, welche über lange Zeiträume des Jahres 
gefahren werden und daher eine dauernde Grundbelastung mit Hemmstoffen bewir­
ken. Im Vergleich dazu wurden in den Abwässern der Mehrzweckanlagen Bau 4 und 
Bau 5 nur etwa 1/3 aller Produktionen signifikante Hemmwirkungen registriert, und 
das bei Produktionen die über vergleichsweise kurze '.Zeiträume laufen. Für 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 Abwässer wurden für eine weitere Differenzierung einer biologischen Vor­
behandlung unterzogen. 

Untersucb.ung einzelne.r Abwasserteil.ströme auf Reduktion der Hemmwirkung 
durch eine 'biologische Vorbehandlung. 

Die Simulation dieser Vorreinigung erfolgte in Batch-Versuchen. Dabei wurde ein 
Volumsteil verdünnter Abwasserstrom über 10 h auf einen Volumsteil, auf 6 g/l 
eingedl.ckten Belebtschlamm zugegeben, und anschließend weiter~ 10 h belüftet. 
Während des Versuches wurde die Temperatur auf 20 °C und einem pH-Wert im 
Neutralbereich gehalten. Die Verdünnung der Abwasserströme erfolgt derart, daß sie 
am Ende der Zugabe in der zweifachen Konzentration, in der sie im Gesamtabwasser 
anfallen, vorlagen. Anschließend wurde der Schlamm sedimentiert. Vom dekantierten 
und vorbehandelten Überstand wurde in der Folge die akute Hennnwirkung auf 
unakklirnatisierten Belebtschlamm bestimmt. 

Ursptiinglich war es vorgesehen, die Vorbehandlung mit Schlamm aus der inner~ 
betrieblichen Reinigungsanlage durchzuführen. Da eine Aufkontentrierung des 
Schlammes für die Versuche nicht möglich war, mußte Belebt:Schlannn aus den 
Versuchsanlagen der RARA verwendet werden. Die dabei im Gesamtabwasser der 
RARA vorhandene Henmmng wurde durch 3-maliges Sedimentieren auf ein _Drittel 
des Ausgangsvolumens, Dekantieren des Überstand.es und Auffüllen mit Trinkwasser 
ausgewaschen. 
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Ergebnis 

Die Beurteilung der Ergebnisse eifolgt anhand der Veränderung der Hemmkon­
stanten kl. Ein exemplarisches Beispiel für die Hemmkw-Ven eines behandelten bzw. 
unbehandelten Abwasserteilstromes ist nachfolgend dargestellt 
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Abb. 4-18: Herumkurven für das Abwasser des Baues 2.3 vor (k1 =4,48 mJll, 
n = 1,191) und nach (k1 = 8,09 mlll, n = 1,53) biologischer 
Vorbehandlung. 

Tab. 4-14: Ergebnisse der biologischen Vorbehandloog einzelner Abwasser­

teilströme 

unbehandelt behandelt 

Bau 2.3 k1 =4,48 ml/l n = 1,53 k1 = 8,09 ml/l n = 1,191 

Bau 2.1.7 k1 = 1,29 ml/l n = l,645 k1 =2,24 5 mlJl n= 1,616 

Bau 2.1.8 k1 = 11,6 tnl/l il = 2,81 k1 = 10,66 ml/l li = 2,11 

Bau9 k1=0,216 ml/l n = 1,335 k1 =0,341 m1/I n-:- 1,715 

Im Vergleich der Akutwirkungen von biologisch unbehandelten und behandelten 
Abwässern bestätigt sich weitgehend die bereits für das Gesamtabwasser festgestellte 
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Persistenz der nitrifikationshemmenden Wirkung. Nach <;len einzelnen 
Abwasserteilströmen differenziert, lassen 2 der Abwasserteilströme eine Tendenz zur 
biologischen Reduktion der nitrifikationshemmenden Wirkung eykenn~n. Es handelt 
sich dabei um 2 Abwasserteilströme aus dem Bereich B, einerseits das Abwasser aus 
der Produktion des Baues 2.3 (unbeh. k1 =4,48 ml/l, n = 1,53 \llld beh. k1 :;::: 8,09 nil/l, 
n = 1,191) und das Abwasser einer Teilproduktion des Baues 2.1, Bau 2.1.7 (unbeh. 
k1 = 1,29 ml/l, n = 1,645 und beh. k1 =2,245 ml/l, n = 1,616). Für das Abwasser aus 
der Produktion des Baues 2.1, Bau 2.1.8 konnte keine signifikante Veränderung in 
der Hemmwirkung festgestellt werden (unbeh. kJ = 0,216 ml/l, n:;::: 1,335 und beh. k1 
=0,341 ml/l, n = 1,715). Das Abwasser aus der Produktion des Baues 9, läßt ebenfalls 
keine signifikante Veränderung der Hemmwirkung erkennen (unbeh. k1 = 0,216 ml/l, 
n = 1,335 und beb. k1 =0,341ml/l,n=1,715). 

Zusanunenfassung 

Insgesamt W4fden 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 Einzelproduktions·stätte (Bau 9). 

Obwohl die Simulation der biologischen Vorreinigung in den angewandten Labor­
versuchen nicht mit akklimatisiertem Schlamm durchgeführt werden konnte, zeigte 
sich für zwei der al$ relevant erkannten Abw(i$.serteilströ~ aus dem Bereich B, die 
Möglichkeit zur Reduktion der nitrifikationshemmenden Wirkung. Für den 
Hauptabwasserstrom aus dieser Produktion (Bau 2.1.8) konnte rriit dieser Test­
methodik keine erkennbare Reduktion der Hemmwirkung festgestellt werden. Für 
einen der Hauptabwasserproduzenten aus dem Bereich C, Bau 9, kolUlte mit obiger 
Methodik ebenfalls keine wesentliche Reduktion der Hemmwirkung erreicht werden. 
Generell wurde aber erwartet, daß ein akklimatisierter Belebtscblamm in der 
biologischen Vorreinigungsanlage eine deutlichere Reduktion der akuten 
Hemm.wirkung, als der in den Versuchen eingesetzte Schlamm aus den Versuchsan­
lagen der RARA, b~wirken würde. Die A}?~ch;ti:zung de.s Gefährdungspotentials über 
die Identifikation und B~wertung nach biologischem Vorabbau, ergao folgendes Bild: 

• Von den erwähnten sechs, während der Idt!ntifikation als rel~vant eingestuften 

Produktionen, wurden die Abwässer aus den Mehrzweckanlagen (Bau 4 und Bau 

5), aufgrund ihrer geringeren Hemmwi:dcungen und wegen ihrer verhältnismäßig 

kurzen Produktionsperioden als minder dringend beurteilt. 

• Zwei Abwässer aus .d~ 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 auf eine prinzipielle Möglichkeit der Verminderung 

der Hemmwirkung dqrch eine akklimatisierte, voll funktionsfähige V orreini­
gungsanlage hindeutet. Vorerst wurden diese Produktionen als weniger dringend 
beurteilt. 

• Die beiden Abwässer, die mit der angewandten biologischen Vorbehandlung nicht 

in ihrer Hemmwirkung reduzierbar waren, der Hauptabwasserstr<m:i aus der 
Produktion Bau 2.1.8 und das Abwasser der Produktion Bau 9, wurden als 
vordringlich hinsichtlich zu treffender Maßnahmen bewertet. 

4.3.4.2. Getroffene Maßnahmen, Bewertung der künftigen Entwicklung 

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

Daneben wurde der Betrieb der imierbetrieblichen Vorreinigungsanlage stabilisiert 
und optimiert. 

Be~eich B, ~alcl .2.1.8 

In dieser Produktion werden CKW eingesetzt, die dabei z.T. in das Abwasser 
gelangen. Von der Wasserrechtsbehörde wurde daher eine Reduktio!l dieser 
Abwasserinhaltsstoffe verlangt. Durch betriebsinterne Entwicklungsarbeit konnte 
mittels eines Extraktionsschrittes, der Gehalt an CKW unter die geforderten Werte 
gebracht werden. Wie Untersuchungen des behandeiten Abwassers erbrachten, ist 
damit auch eine deutliche Reduktion der Hemmwirkung verbunden. Offenbar war ein 
Teil der festgestellten Hemmwirkung von den CKW verUISacht. Völlig nitrifi­
kationshemrnfrei war dieser Abwasserteilstrom da.Qurch aber nicht. Im aktuellen 
Konzentrationsbereich des Gesamtabwassers des Chemieabwassers (ca. 25 ml/l) war 
.der behandelte Abwasserteilstrom auf nicht akklimatisierten BelebtschJamm 
weitgehend hemmwirkungsfrei. 

i . 
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~ 
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Abb. 4-19: Hemmkurven für das Abwasser des Baues 2.1.8 vor (k1 == 2,88 mJ/I, 
n = 1,38) und nach (ki = 44,28 mlll, 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, 
daß bei optimalem Betrieb, eine Akklimatisation des Belebtschlammes eintritt und 
da.durch eine Reduktion der Hemmwirkung erreicht wird. 

Dem Betreiber gelang es in Folge durch Verbesserung der Nährstoffdosienmg und 
Optiniierung des Überschußschlammabzuges, einen gut flockenbildenden Belebt­
schlamm und daniit einen Rückhalt des Schlammes in der Anlage zu erreichen. Damit 
war die verfahrenstechnische Basis für eine Akklimatisierung gelegt. 

Messungen der akuten HemmWirkung des Zu- ·und At>laufes in der Konzentration, in 
der das Chemieabwasser im Gesamtabwasser der RARA vorliegt (30 ~ 40 ml/l) 
zeigten im Laufe der Zeit eine i:unehmende Reduktion der Hennnwirkung. Ein 
exemplarischer Verlauf der .akuten Hemmwirkungen des Zu- und Ablaufes der BA V 
auf akklimatisierten Schlamm, ist in der nächsten Abbildung dargestellt. 
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Abb. 4-20: Reduktion der akuten Hemmwirkung des Abwassers des Chemie­
werkes durch die biologis(:he Vorreinigungsanlage (BA V). Werte fur 
die aktuelle Konzentration des Chemieabwassers im Gesamt­
abwasser der RARA (30 mlß). Bestimmt mit äkklimamiertem, 
nitrifizierenden Belebtschlamm aus den Versuchsanlagen. 

Aus der obigen Abbildung sind zwei wesentliche Zusammenhänge zu entnehmen. 

• Einerseits erlolgt durch die Behandlung des Abwassers in der innerbetrieblichen 

biologischen Vorreinigungsanlage eine deutliche Reduktion der Hemmwirkung. 

Offenkundig hat sich der Belebtschlamm so weit akklimatisiert, daß er in der Lage 

ist, die Hermnwirkung zu reduzieren. Diese erkennbare Akklimatisation des 

Belebtschlammes in der BA V und die damit verbundene Reduktion der 

Hemmwir:kung des Chemieabwassers bewirkte, neben steigenden Abwasser­
temperaturen, daß sich in den Versuchsanlagen auf der RARA eine Nitrifikation 

entwickelte. Es ist anzunehmen, daß sich auch der Belebtschlamm in den Ver­

suchsanlagen an die - jetzt allerdings verringerte - Hemmwirkung akkfünatisiert 

hatte. Als Tatsache bleibt bestehen, daß erst nach Stabilisierung des Betriebes der 

BA V eine Nitrifikation in den V ers.uchsanlagen mö~ich wurde. 
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• Als zweites können aus der obigen Abbildung 4-20 Informationen über die 
Dynamik der Reduktion der al'llten Hemmwirkung in der BA V gewonnen 
werden. Für den Zeitraum um den 11. Mai ist vorerst eine deutliche Abnahme der 
Hemmwirkung des Zu- und Ablaufes festzustellen. Nach einigen Tagen mit 
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 fällt. 

Eine Analyse der zu diesem Zeitpunkt laufenden Produktionen erbrachte, daß 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 näher dar­
gestellt, wobei in die Darstellung die Produktion des Baues 9 miteinbezogen wurde. 
Deutlich wird7 daß parallel zur eingestellten Produktion die akute Hennnwirkung des 
Zulaufes und damit auch des Ablaufes abnimmt. Mit Wiederaufnahme der 
Produktion des Baues 9 erhöht sich die Hemmwirkung des Zu- wie auch des Ablau­
fes sprunghaft, wobei die Ablaufhemmung während der ersten Tage nur geringfügig 
unter der Zulaufhemmung 1iegt. Nach einer "Akklimatisationszeit11 von 3 Tagen 
beginnt bei gleichbleibender Zulaufhemmung, die Hemmwirkung des Ablaufes 
wiederum zu fallen, wn sich auf einem geringen Niveau einzupendeln. 
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Abb. 4-21: Ganglinien der akuten Hemmwirkungen des BA V Zu- und Ab­
laufes in einer Verdünnung 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 ein8~setzt Dabei sind maximal bis zu 300 kg/d an Thioharnstoff zu ergänzen. 
Dieser Thioharnstoffverlust gelangt zur Gänze in das Abwasser dieser Produktion. 
Bei einer Abwassennenge von etwa 230 m3/d ergibt das eine Konzentration von bis 
zu 1300 mg/l Thioharnstoff. Im Gesamtabwasser von 5500 m3/d, finden sich dann 
etwa 55 mg/l. Diese hohe Konzentration an Thioharnstoff erklärt die starke 
Hemmwirk:ung des Abwassers aus der Produktion des Baues 9. 

Die offensichtliche Parallelität des V er lauf es der akuten Hemmwirkungen zu der 
Produktion des Baues 9 deutete auf die Bedeutung des Thiohamstoffverlust dieser 
Produktion hin. Es schien off eilsichtlich eine starke Dynamik hinter der 
"Abbaubarkeit" des TI1ioharnstoffes zu stehen. Verlust der Akklimatisation 
(Fähigkeit des Abbaus von Thioharnstoff) und erneute "Akklimatisation" traten sehr 
rasch auf. 

Untersuchungen zur Dynamik des Thiohamstoffabbaues 

Grundlage für diese Bearbeitungen waren die. im Rahmen einer detaillierteren 
Untersuchung der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage (KROISS und 
SCHWEIGHOFER, 1995) gewonnenen Daten. Es wurde dabei ein weiterer Z'.eit­
raum, mit abgestellter und wiederaufgenommener Produktion des Baues 9 untersucht 
Im Rahmen .einer Diplomarbeit (SCHWARZ, 1996) wtude dieser Zeitraum 
ausgewertet. Bestimmt wurden dabei die Thioharnstoftkonzentrati.onen (nach 
A.O.A.C., 1990), wie auch die akuten Hemmwirkungen des Zu~ und Ablaufes. Zur 
Be~timmung der akuten Hemmwirkung wurde einerseits akklimatisierter und 
andererseits unakklimatisierter Belebtschfonnn eingesetzt. Wobei der 
"akklimatisierte" Belebtschlamm aus einer Mischung aus akklimatisiertem, nicht 
nitrifizierenden Belebtschlamm der bestehenden Großanlage und unakklimatisiertem, 
nitrifizierenden Belebtschlamm bestand. Entsprechend der Verdünnung des 
Chemieabwassers im Gesamtabwasser der RARA (1:30) wurde mit einer Konzen­
tration von 33 m1/l in den Testansätzen gearbeitet. Die Verläufe der bestimmten 
akuten Hemmwirkungen des Zu- und Ablaufes sind in der nachfolgenden Abbildung 
dargestellt. 
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Bei der Bestimmung der aku:ten Nitrifikationshennnung des Zu- und Ablaufes mit 
"akklimatisiertem" 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) bestätigen die zuvor 
angenommene Hypothese über die Dynamik des Thiohamstoffabbaues. So steigt mit 
zunehmender Thioharnstoffkonzentration des Zulaufes kurzfristig die 
Ablaufkonzentration an, um in Folge, bei gleichbleibender Zulaufkonzentration, 
wieder auf ein geringeres Maß zurück zu gehen. 

SCHWARZ (1996) hat für die beiden verwendeten Belebt.5chlärnme, die Henun­
schwellen für die akute Hemmwirkung bestimmt Obwohl der Belebtschlamm aus der 
Großanlage der RA.RA Thioharnstoff aus dem Chemieabwasser kennt, war 
hinsichtlich der Akklimatisation kein signifikanter Unterschied zu dem nicht akkli­
matisierten Schlamm feststellbar (Tab. 4-15). Es ist der Abbau in der biologischen 
Vorreinigungsanlage so weitgehend, daß in Kombination mit der Verdünnung im 
Gesamtabwasser der RARA, kein weiterer biologischer Abbau und dadurch keine 
Akklimatisation der heterotrophen Bakrterien stattfinden kann. Es ist hier zu 
berücksichtigen, daß der Überschußschlanun aus der BA V mit dem vorgereinigten 
Abwasser zur kommunalen Klätanlage RARA abgeleitet wird. Es findet damit eine 
permanente Beimpfung der RARA mit akklimatisierten, heterotrophen 
Milcroorganisrnen statt. 

Diese Mikroorganismen können aufgrund des, im Vergleich zur BAV (5-10 d bei 35 
°C entspricht einem Vergleichsschlammalter von 16 - 32 d .bei 18 °C 
(5 - 10)11,072<18-35) ) geringeren Schlcunmalters (15 - 20 Tage bei LM. 18 °C) und der 
Verdünnung des Chemieabwassers im Gesamtabwasser (ca. 1/30), sowie der 
Abhängigkeit des Wachstums von der Substratkonzentration (Monod), keinen 
weiteren Abbau des Thioharnstoffes vornehmen. Die nachfolgende Abbildung 
veranschaulicht diesen Zusammenhang. 

,, 
... 
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Abb. 4-24: Prinzipielle Darstellung der f\.bhängigkeit des 
ThiohamstotTabbaues vom vorhandenen Schlammalter. 

Tab. 4-lS:Für die unterschiedlich akklimatisierten Belebtscbl~e bestimmten 
Parameter der erweiterten nicht kompetitiven HemmllDg (aus 
SCHWARZ, 1996) 

akklimatisiert unakklimatisiert 

( mg/l) 0,19 0,22 

n (-) 1,63 2,72 

Mit diesen Parametern wurden aufgrund der im Gesamtabwasser der RARA 
vorhandenen Thioharnstoffkonzentration, die zu erwartenden akuten 

Nitrifikationshemmungen errechnet und den gemessenen gegenüber gestellt. 
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Hemmwirkung des Zulaufes zur BA V mit der, aus der vorhandenen 
Thiohamstoftkonzentration errechneten akuten Hemmwirkung 
(nach SCHWARZ, 1996) 
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Abb. 4-27: Vergleich der mit nicht akklünatisiertem Belebtschlamm gemessenen 
ilemmwirkung des Zu- und Ablaufes der BA V mit der, aus der 
vorhandenen 1bioharnstoftkonzentration errechneten akuten 
Hemmwirkung (nach SCHWARZ, 1996) 

Wie die Abbildungen 4-25 und 4-26 zeigen, war für den akklimatisierten 
Belebtschlamm eine weitgehende Übereinstimmung zwischen gemessenen und 
gerechneten akuten HemmwiJ:k:ungen für Thioharnstoff erkennbar. Für den nicht 
akklimatisierten Belebtschlamm wurden signifikant höhere Hemmwirkungen 
gemessen ~s errechnet (Abb. 4-27). Es läßt sich daraus ableiten, daß im rohen wie 
auch im vorgereinigten Abwasser immer noch Hemmstoffe enthalten sind, an deren 
akute Hennnwirkungen - mit Ausnahme der des Tiriohamstoffes - sich der 
akklimatisierte Belebtschlamm, im Gegensatz zum nicht akklimatisierten Belebt­
schlamm, angepaßt hat. Diese Ergebnisse zeigen, daß der verbleibende 1bioharnstoff 
im A~lauf der BA V noch eine gewisse Hemmung in der RARA bewirkt. Bei einem 
Verlust des Thioharnstoffabbaues in der BA V würde es zu starken Hemmwirkungen 
in der RARA kommen. 

In diesen Ergebnissen zeigt sich einerseits die generelle Anpassungsfähigkeit 
komplexer .$iozönosen, wie :Belebtschlamm sie eine darstellt. Andererseits wird auch 
deutlich, welcher Dynamik diese Vorgänge bei höheren Abwassertemperaturen 
unterworfen sind. 
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Eine tiickblickende Betrachtung der Messung der Hemmwirkungen des Zu- und 
Ablaufes der BAV zeigt, daß die Akklimatisation des ·Belebtschlammes in der 
innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage nahezu ein , Jahr bedurfte, utn ·meßbare 
Reduktionen der akuten Hemmwirkung zu erbringen. Erste Untersuchungen der 
Hemmwirkung des Zu- und Ablaufes ließen keine Reduktion der Hemmwirkung 
erkennen (Abb. 4-17). Erst mit Stabilisierung des Anlagenbetriebes konnten die 
Rahmenbedingungen für eine Akklimatisation geschaffen werden, die auch durch 
eine deutliche Reduktion der Hemmwirkung sichtbar wurde (Abb. 4-20). 

hn Vergleich zu häuslichem Abwasser sind die meisten der anfallenden Abwässer, 
aufgrund ihrer Herkunft aus technischen Produktionen und ihrer Beschaffenheit 
(Temperatur, pH-Wert, einseitige Zusarrnnensetzung, hohe Stoffkonzentrationen) 
kaum mit Mikroorganismen kontaminiert. Die Zufuhr von neuem "Impfmaterial" ist 
daher gering; ein möglicher zusätzlicher Faktor für die Erklärung der langen 
Akklimatisationszeit. 

Literaturhinweise zum Wirkungsverlust (Abbau) von Thioharnstoff 

Erste Beobachtungen über die mit der Zeit geringer werdenden Hemmwirkung von 
Thioharnstoff erwähnen JENSEN und SÖRENSEN (1952), führen aber gleichzeitig 
eigene Untersuchungen mit Bodenkolumnen an, bei denen sich Thioharnstoff über 
sehr lange Zeiträume (Wochen) als weitgehend beständig in seiner Hennnwirkung 
zeigte. Weitere Berichte über einen Abbau von Thioharnstoff stannnen von 
DOWNING et al. (1964c) und TOMLINSON et al. (1966). 

Bei der Entwicklung der Bestimmung des biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB) 
spielte der Einsatz von selektiven Nitrifikationshemmem eine entscheidende Rolle, 
wobei die Forderung nach einer selektiven Wirkung auf die Nitrifi.kanten im 
Vordergrund stand. So ist aus verschiedenst~n Untersuchwigen zu diesem 
Fragen.komplex bekannt (MONTGOMERY, 1966; T01\1LINSON et al., 1966; 
YOUNG, 1969, 1973), daß Thioharnstoff mit der Zeit seine J.Jitrifikationshemmende 
Wirkung verliert. 

TO:MLINSON et al. (1966) führen zwei denkbare grundlegende Mechanismen an. 
Einerseits könnte durch spezielle Mikroorganismen eine Oxidation erfolgen, 
andererseits könnte durch die Ausbildung eines neuen Stoffwechselweges 
vorhandener Mtlcroorganismen ein Abbau ermöglicht werden. YOUNG (1969) sieht 
nur in einer biologischen Oxidation des 1hlohamstoffes die Ursach~. Über die 
tatsächlichen Abbau/Stoffwechselwege bzw. über die Kinetik dieser Vorgänge finden 
sich keine wei~ren Hinweise. 

Eigene Erfahrungen und Messungen am Institut (FORSTHUBER, 1992) wie auch 
Berichte in der Literatur (BORTONE et al., 1994) zeigen bei bestimmten Belebt~ 

~· 
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schlämmen, daß eine mitunter erhöhte Konzentration für eine vollständige Nitrifi­
kationshemmung notwendig ist, was als Zeichen für eine gewisse Akklimatisation 
geno~n werden kann. 

Modellvorstellungen zum Thiohamstoffabbau 

Für die Entwicklung von Modellvorstellungen zum Abbau von Thioharnstoff, wurde 
im folgenden von den bereits von T01'v1LINSON et al. (1966) angegebenen zwei 
grundsätzlichen Akklimatisationsmöglichkeiten des Belebtschlammes ausgegangen. 
Einerseits die Ausbildung einer spezialisierten Biomasse, die selektiv nur auf 
'Thioharnstoff wächst, und andererseits die Entwicklung eines speziellen Stoff­
wechselweges, der es heterotrophen Mikroorganismen erlaubt, Thioharnstoff abzu­
bauen. Es werden einfache biochemische Modelle gebildet, die an die gegebenen 
Meßwerte angepaßt werden. Damit sollen die wesentlichsten Einflußfaktoren auf die 
beob~htete Dynamik des Thiohamstoffabbaues aufgezeigt werden, ohne Anspruch 
auf eine korrekte Beschreibung des Prozesses zu erheben. 

Bei der Modellbildung wurde in Anlehnung zu den von HENZE et al. (1986, 1995) 
vorgestellten dynamischen Modellen ASMl und ASM2 für das Belebtschlamm­
verlahren vorgegangen. Die eigentlichen Modellierun·gen wurden mit dem von 
GUJER und HENZE (1991) vorgestellten Simulationsprogramm. ASTh1 (Vers. 2.0) 
vorgenommen. 

ModellBAV 1 

Das erste Modell beruht auf der Annahme adaptierter, heterotropher Mikro~ 

organismen, welche imst.ande sind, den vorliegenden gelösten Hemmstoff 

(Thioharnstoff) aerob abzubauen und exklusiv auf ihm als .Substrat zu wachsen. Ein 
Nährstoffbedarf für das Wachstum, wie die Bildung inerter partikulärer Stoffe durch 

den Zerfall der Biomasse wurde nicht berücksichtigt. Die Wachstums- und 
Zerfallsrate der inhibitorabbauenden Biomasse wurde aus den im."Activated sludge 

Modell Nr. 2" (HENZE et al., 1995) angegebenen Werten für die heterotrophen 

Mikroorganismen bei 20 °C (µmax= 6 (1/d) und b = 0,4 (1/d)) und der angeführten 

Temperaturabhängigkeiten (IT= i,072ff-20)) auf 35 °C hochgerectmet. Zur Kalibrie­

rung des Modells an den Meßwerten st.and also nur der Halbsättigungswert klNH ztrr 
Verfügung. Für cine ausreichend genaue Besclrreibung der Meßwerte mußte eine 

relativ hoher Halbsättigungswert kINH von 35 mg/l gewählt werden. 

Die Massenbilanzen für den gelösten Hemmstoff SINH und den Inhibitor abbauenden 

MikrQorganismen XINH lauten: 
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(Gig. 4-19) 

(Gig. 4-20) 

Tab. 4-16: Stöchiometrie und Prozeßraten des Modelles BA V 1 

Prozeß Stöchiometrie 

S02 S1NH X1NH 

1 1 
1--- ---

X1NH - Wachstum YINH YINH 1 

XiNH - Zerfall -1 

Prozeß Rate 

X1NH - Wachstum So SINH 2 
.XINH µINH· · 

ko
2 

+ So
2 

k1NH + S1NH 

XiNH - Zerfall b1NH·XINH 

So2 gelöster Sauerstoff (g0zfm3) 

S1NH gelöster Inhibitor (gCSB/m3) 

X1NH Inhibitorabbauende/akklimatisierte 
heterotrophe Mikroorganismen (gCSB/m3) 

Y1NH Ausbeutekoeffizient für Inhibitorabbau 0,67 (gXooif gCSB) 

ko2 Halbsättigungskonstante für Sauerstoff 0,1 (g0z!m3) 

k1NH Halbsättigungskonstante für Inhibitor 35 (gCSB/m.3) 

µINH WachslUmrnlte für XiNH (35 °C) 17 (l/d) 

b1NH Zerfallmrte für X1NH (35 °C) 1,14 (1/d) 

' ' 1: 

l ~ 
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stotlkonzentrationen im Ablauf der BA V (Modell BA V 1) 

5,00 

4,50 

4,00 

3,50 

- 3,00 

! 
~ 2,50 .,. 
~ 

;'.I::. 

~ 2,00 

1,50 

1,00 

0,50 

0,00 

\ 
\ 
\ 
\ 

\ 

\ 
\ 

'-

24 48 72 96 

„ - ~ 

/ 
/ 
I 

J 

/ 
I 

/ 

120 168 192 216 240 264 288 

Abb. 4-29: Verlauf der Konzentration an Thioharnstoff abbauenden Mikro­
organismen XINH in der Belebung (Modell BA Vl). 
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ModellBAV2 

Das zweite Modell beruht auf der Annahme der Akklimatisation, über die Aus­
bildung eines neuen Stoffwechselweges heterotropher Mikroorganismen. Diese 
Mikroorganismen synthetisieren In Anwesenheit des Inhibitors ein Enzym, welches 
für sich die Hydrolyse des Inhibitors katalysiert und damit den weiteren hetero­
trophen Abbau erlaubt. Der gelöste Inhibitor SINH wird dabei in abbaubares Substrat 
Ss für die heterotrophen Mikroo,rganismen übergeführt. Entsprechend der 
Modellvorstellungen wird die Produktion des Enzyms zusätzlich durch die Belegung 
der heterotrophen Mikroorganismen mit Enzym beeinflußt. Das induzierte Enzym 
wird als Stoff in den Massenbilanzen nicht berücksichtigt, es ist vielmehr als eine 
virtuelle Komponente des Modells zu sehen, die einen S.toffwechsel .katalysiert. Zur 
Kalibljerung des Modells stehen durch den komplexeren M.odellansatz natürlich 
mehrere Parameter zur Verfügung, wobei die Zerfallsrate des Enzyms analog zur 
Zerlallsrate der heterotrophen Mikroorganismen gewählt wurde. Bei der Kalibrierung 
zeigte sich. daß vor allem die Enzyminduktion bzw. die Halbsättigungskonstante kINH 
für die Induktion einen wesentlichen Einfluß auf die Güte der Anpassung haben. Es 
zeigte sich auch, daß der Zerfall nicht wesentlich erhöht werden kann, da ansonst der 
Verlust an Enzym in schwächer belasteten Zeiten zu groß werden würde, um den 
nachfo~genden Belastungsanstieg beschreiben zu können. Die zu wählen~ 

Induktionsrate lag bei 30 (1/d), und deckt sich durchaus in der Größenordnung mit 
Werten von anderen Autoren (WILD et al., 1994). 

Die Massenbilanzen für das Enzym XE und den gelösten Inhibitor SINH sind nach­
folgend angeschrieben. 

(Glg.4-21) 

.(Glg. 4-22) 
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Tab. 4-17: Stöchiometrie und Proußraten des Modelles BA V 2 

Prozeß Stöchiometrje 

Ss S1NH XE 

Xe - 1 nduktion 1 

XE - Zerfall -1 

S1NH - Hydrolyse 1 -1 

Prozeß Rate 

So2 S1NH XE /XH X PE· . . . H 
ko2 +Soi kiNHs +S1NH kH+ XE/XH Xe - Synthese 

XE - Zerfall be.XE 

S1NH - Hydrolyse h So2 SrNH 
XE INH 

ko + So krNl-\-i + SrNH 2 2 

So2 gelöster Sauerstoff 

Ss abbaubares Substrat 

S1NH gelöster Inhibitor 

Xe Inhibitorhydrolyse katalysierendes Enzym 

XH Heterotrophe Mikroorganismen des Belebtschlammes 

~ Halbsättigungskonstante für Sauerstoff 

krNi-ls Halbsättigungskonstante für Inhibitor 

beiEnzyminduktion 

krNHH Halbsättigungskonstante für Inhibitorhydrolyse 

kH Halbsättigungskonstante für Enzymadsorption 

PE Induktionsrate für XE 

be Zerfallsrate für XE 

h1NH Hydrolyserate für SINH 

(g02/m3) 

(gCSB/m3) 

(gCSB/m3) 

(-) 

(gCSB/m3) 

0,1 (g02/m3) 

35 (gCSB/m3) 

5 (gCSB/m3) 

1 (gCSB/m3) 

30 (l/d) 

1,14 (l/d) 

1 (l/d) 
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Abb. 4-31: Verlauf der Konzentration an speziell die 'lbioharnstotlbydrolyse 
katalysierendem Enzym XE in der Belebung (Modell BA V 2). 
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Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 

& ist. mit beiden stark vereinfachten Modellansätzen möglich, die vorgefundene 
Dynamik des Thiohamstoffabbaues nachzubilden. Für diese Arbeit war das Erkennen 
der innewohnenden Dynamik vorrangig gegenüber einer möglichst wirklich­
keitsnahen Modellbildung. Ob nun die Synthese eines neuen Enzyms durch 
bestimmte oder durch alle heterotrophen bzw. die Ausbildung einer neuen Mikro­
organismen tatsächlich auftritt, könnte nur durch mikrobiologische Untersuchungen 
im Detail geklärt werden und muß für diese Arbeit unbeantwortet bleiben. 

Beiden Modellen ist gemein, daß aufgrund der hohen Temperatur (35 °C) ein hoher 
Umsatz an Biomasse bzw. an Enzym gegeben sein muß, damit die Meßwerte 
beschrieben werden können. So führt der Rückgang der Be~astung mit Thioharnstoff 
zu einer raschen. Ausdünnung und Absinken des Konzentrationsniveaus des Enzyms 
resp. der Mikroorganismen im Belebtschlamm Einern verringerten Wachstum 
aufgrund geringerer Belastung, steht dabei eine konstant hohe Abnahme der 
Biomasse/des Enzyms gegenüber. Wobei diese Abnahme durch die, im Vergleich 
zum Schlammabzug, hohe Zerfallsrate dominiert wird. Aus dem Verhältnis von 
?.erfall b (1.14 1/d) zu Überschußschlammabzug Dx (0,1 - 0,2 l/d) wird dies deutlich. 
Die hohe Induktionsrate bzw. Wachstumsrate ermöglicht bei steigender Belastung 
eine rasche Neubildung, so daß die gestiegene Belastung wiederum schnell abge-, 
baut/hydrölysiert wird. 

Es findet sich darin der von NOWAK (1996) für die Nitrifikation bei hohen Tempe­
raturen aufgezeigte Zusammenhang, daß bei hohen Abwassertemperaturen der 
Au.sdruck Schlammalter in·eführend ist, weil er nämlich eine Lebenserwartung 
signal,isiert, die aufgrund des hohen Zerfalls nicht gegeben ist. 

• Für den Betrieb von Anlagen mit derartig auf ein Substrat spezialisierten Mikro­
organismen ist für einen stabilen Betrieb von entscheidender Bedeutung, daß die 
Schwankungen der Belastung gering gehalten werden. 

4.3.4.3. Zusammenfassung der Untersuchungen im Chemiewerkes 

Durch die a;ngewandten Identifikations- und Bewertungsschritte gelang es, die 
Hauptverursacher innerhalb des Chemiewerkes zu identifizieren und eine Priori­
tätenreihung vorzunelnnen. Aufgrund der bestimmten, akuten Hemmwirkungen 
wurden zwei Abwässer als besonders dominant erkannt. Für eines dieser Abwässer 
konnte gezeigt werden, daß durch eine neu entwickelte Vorbehandlungsmethode eine 
weitgehende ·RedUktion von dessen Hemmwiikung erreichbar ist. Das zweite als 
vordringli~h bewertete Abwasser konnte noch keiner solchen In-Situ-Lösung 
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zugeführt werde~. Bei der Auswertung der akuten Hemmwirkungen des Zu- und 
Ablaufes der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage wurde deutlich, daß es einen 
Zusammenhang zwischen dieser Prodtiktion und eben diesen Hemmwirkungen gab. 
Nachfolgende Untersuchungen erbrachten. daß der durch diese Produktion abge­
leitete Hemmstoff einem biologischen Abbau zugänglich ist. Hier kann durch Aus­
gleichsmaßnahmen und einer gleichmäßigen 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 Abwasserteilströme durch 
llellllllScb-w-ellendiagrarnrne 

In einem ersten Schritt wurden für eine Bewertung der einzelnen Abwasserteilströme 
Hennnschwellendiagramme der rohen Abwässer mit nicht akklimatisiertem 
Belebtschlamm aufgenonnnen. 

Die Ergebnisse spiegeln die für die einzelnen Abwässer, aufgrund der Ab.wasserzu­
sammensetzung erwarteten Wirkungsunterschiede wider. So nimmt die Hennn­
wirk:ung vom Ablauf Abtreiber über das Kohlewasser zum Starkwasser um jeweils 
etwa eine Größenordnung zu, wobei es sich bereits beim Aolauf Abtreiber um ein 
außerordentlich stark hemmendes Abwasser handelt. 

Sowohl der Ablauf Abtreiber wie auch das Starl'Wasser zeigen eine nahezu rein 
nicht-kompetitive Hemmwirkung, in beiden Fallen beträgt der Exponent n etwa 1. 
Das Kohlewasser ruft hingegen ein deutlich anderes, wesentlich steiler verlaufendes 
Hemmuster (n = 3,5) heI"Vor. 

Tab. 4-18: Kennwerte der Hemmschwellendiagramme der Abwasserteilströme 
des Stahlwerkes. 

Abwasser k1 ( IIil/l ) 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
teilströme des Stahlwerkes„ 

Zusammenfassung 

• Die Hemmschwellendiagrannne der unterschiedlichen Abwasserteilströme zeigen 
eindeutig, daß der Ablauf des Abtreibers/Stripper die geringste Hemmwirkung 
hervorruft. 

• Für die angestrebte Reduktion der Nitrifikationshemmwirkung ließ daher eine 
Führung aller Abwasserteilströme über den Abtreiber/Stripper eine deutliche 
Reduktion der Hemmwirkung erwarten. 

4.3.5.2. Abgeleitete Maßnahmen, Bewertung der künftigen Entwicklung 

Neben der Verringerung der nitrifikati.onshemmenden Wirkung des Abwassers wurde 
auch eine Reduktion der abgeleiteten Stickstofffra~hten angestrebt. Erreichbar ist die 
Reduktion der Stickstofffrachten durch eine Erweiterung der Stripperanlage. 
Nach dem dadurch ebenfalls eine Verringerung der ttitriflkati.on.$herru:nenden Wirkung 
erreichbar ist - der bisherige Ablauf Abtreiber wies in Relation die geringste 
Hermnwirkung auf - wurde diese Lösung vom Stahlwerk weiterverfolgt. 

Das neue Abwasserschema des Stahlwerkes sah vor, im Nonnalfäll auch das 
Kohlewasser über den Stripper zu führen (Abb .. 4-33). Um die Stickstoffentfernung 
weiter zu optimieren und die Redundanz zu erhöhen, wird der Bau eines zweiten 
Strippers vorgesehen. hn Revisionsfall der Schwefelsäureanlage, wird das gesamte 
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.. 
S~kwasser zwischeng~speichert und nach Wiederinbetriebnalune wiederum der 
Stripperanlage zugeführt. hn Normalbetrieb soll dadurch eine weitgehende Reduk­
tion der eingeleiteten Stickstofffrachten und im Revisionsfall der Schwefelsäure­
anlage eine stoßw~ise Belastung der RARA vennied.en werden. Nur für besondere 
Störfälle wurde an eine weitere Ableitung des unl:>ehan.delten Kohlewassers wie auch 
des Starkwassers gedacht. 

Speicher 

Sta11lwasser 4 - 6 m3/h -
--- -
1 Starkwasser 

2m31h 

Kokerelabwasser 50 - 55 m31h + Abtrelber/ Ablauf zur RARA 

j l 
Sbipper 

55-70 m3Jh 

Kohlewasser 5 - 12 m3lh 

Abb. 4-33: Künftiges Abwasserschema des Stahlwerkes. 

Beurteilung der geplanten Maßnahmen 

Auf den bisherigen Messungen aufbauend kann :für den Normalfall deS künftigen 
Ablaufes der StripperanJage durch die Umstellung des Apwasserschemas und der 
geplanten Erw~itenmg der Stripperanlage - neben der wesentlich verbesserten 
Stickstoffentfernung - auch eine deutliche Verbesserung lrinsichtlich der nitrifi­
kationshemmenden Wirkung erwartet werden. 

In einer,n Pilotversuch im technischen Maßstab wurde der geplante zukünftige Betrieb 
der Stripper simuliert, und das dabei anfallende Abwasser (Ablauf Stripper) 
hinsichtlich der Änderung der Nitrifikationshemmwirkung untersucht. Wie die 
Aufstellung in der Tabelle zeigt, sind alle wesentlichen Abwasserinhaltsstoffe 
deutlich verringert. Es ist daher auch eine reduzierte Henunwirkung zu erwarten. 

Tab. 4-19: '.fypische Abwasserzusammensetzung des Ablauf Abtreibers vor 

und nach der Erweiterung der Abtreiberanlage. 

Abwasser NH4-N CN- ·Phenol 

(mg/l) (mg/l) (mg/l) 

Ablauf Stripper alt 1500 90 700 

Ablauf Stripper neu 150 20 600 
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Die Auswirkung der verbesserten Strippung auf die Nitri.fikationshemmung wurde 
durch HennriSchwellendiagramme nach 1/2 h und 24 h Kontaktzeit (Ammonium 
wurd~ je nach Bedaii der unterschiedlichen Ansätze zw. 10 und 30 mg/l gehalten, 
T ca 20 °C7 pH 7 ,5 -:8,0) erfaßt. Es wurde· dafür akklimatisierter, nitrifizierender 
Belebtschlamm au.s ~n Versuchsanlagen verwendet. 
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Abb. 4-34: Hemmschwellen<fi3:gramme für den zukünftigen Ablauf Abtreiber 
nach 112 h (kf:::;; ·7,31 ·ml/l und ri = 3,15) bzw. 24 h (k1 = 116,9 mJ/l wid 
n gewählt= 3,l5) Kontaktzeit. Bestimmt mit akklimatisiertem, 
nitrifizierenden Belebtschlamm aus den ·v ersncbsanlagen. 

Das Ergebnis zeigt für den aktuellen Konzentrationsbereich im Gesamtabwasser der 
RARA (10-15 ml/l) eine vollständige Reduktion der Nitrifikationshennnwirkung. 
Erst bei unrealistisch hohen Konz.entrationen wurden erste Hemmwirk:ungen 
gemessen. Für den Normalbetrieb kann daher eine so weitgehende Reduktion der 
Hemmwirkung ~artet werden, daß von der Einleitung dieses Abw~sers keine 
Gefamdung für die Nitrifikation in der künftigen Großanlage ausgeht. burch diese 
Reduktion der Hemmwirkung muß allerdings auch eine verringerte Akklimatisation 
cles künftigen Belebtschlammes erwartet werden. Notwendig ist daher, daß künftig 
jedwede plötzliche Einleitung von Starkwasser als auch Kohlewasser vennieden 
wirq. 

Unte1-sucht wurden die .akute Hemmwirkung der vom Stahlwer~ vorgesehenen Stor­
/ReviSionsfalle, Ablauf Abtreiber und Kohlewasser, Ablauf Abtreiber und Stark­
wasser, sowie Ausfall eines Abtreibers, was dem momentanen Ablauf Abtreiber 
entsprechen würde. Die Mischung cier Abwässer erfolgte dabei mengenproportional 
zu den j~weiligen Abwassermengen (Abl. Abtr. + Starkw. (29+1), Abl.Abtr. + 
Kohl~wasser (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 mit 
Starkwasser ein nahezu identes Verhalten. hn Unterschied zu den ·beiden ·anderen 
Testansätzen, zeigte hier der akklimatisierte Belebtschlamm die gleiche Empfind­
lichkeit wie der unakklimatisierte Schlamm. Eine Akklimatisation an den Stark­
wasseranteil ist offensichtlich nicht gegeben. 

Für 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 unakklimatisiert waren für den Ablauf des Strippers noch ausgeprägter. Je 
dominanter der Anteil des Ablauf Stripper in den Abwassermischungen wurde, desto 
deutlicher zeigte sich die Akklimatisation des verwendeten BelebtschJammes. 

Für das neue Abwasserkonzept des Stahlwerkes wurde daraus abgeleitet, 

• daß eine Akklimatisation des Belebtschlammes der zukünftigen RARA an eine 
konstant anfallende Abwassermenge des Ablaufes der Strip~~lage möglich ist. 

• daß plötzliche und kurzfristige Einleitungen vo.n Kohlewasser, aber vor alkm von 
Starkwasser, zu verstärkten Hemmungen in der RARA führen wtird~il, und daher 

.zu vermeiden sind 

• Daraus folgte, daß das vorgesehene neue Abwasserschema des Stahlwerkes in 
jedem Fall sehr gleichmäßig und mit hoher Verfügbarkeit arbeiten muß. Die 

ursprtinglich geplanten Ableitungen in Stör- bzw. Wartungsfällen sind zu unter­
lassen, und durch betriebsinterne Rückhaltemaßnahmen zu bewerkstelligen. 

4.3.6. Diskussion der Ergebnisse und Methoden 

Ziel war die problemorientierte Entwicklung eines einfachen und raschen Instru„ 
mentariums zur Beurteilung nitrifikationshemmende~ Abwässer und möglicher 
Maßnahmen zur Hemmungsreduktion. 

Die Beschreibung der Hemmwirk:ung und ihrer potentiellen Reduktion erfolgte ü~r 
die Aufnalune von .Hemms~hwellendiagrammen der akuten Nitrifikationshemm­
wirk:ung vor und na~h einer VorbehandlWig der zu untersuchenden Abwässer. 

Nachdem die tatsächlich vorhandene Hemmwirkung eines Stoffes resp. eines 
Abwasser nur in. Langzeitversuchen feststellbar ist, stellt die ·gewählte Vorgangsweise 
über die Bestimmung der akuten Nitrifikationshennnung, den Kompromiß zwischen 

'I' d 
' 

I. 

~ I 
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Aussagekraft und Schnelligkeit der Ergebnisse dar. Es ist zweifellos so, daß die 
Bestimmung der akuten Hemmwirkung .nur einen, wenn auch wichtigen Teil des 
tatsächlich möglichen Wirkungsspektrums eines Hemmstoffes/ Abwassers wiedergibt. 

Die Aussagekraft und Interpretierbarkeit der Untersuchungen kann durch die 
Kombination mit - vor allem biologischen - Vorbehandhmgsschritten deutlich erhöht 
werden. So werden damit zusätzliche Einsichten in die tatsächliche Natur der 
vorgefundenen Hemmstoffe gewonnen. Für die Interpretation der Ergebnisse der 
angewandten biologischen Vorbehandlungsmethoden, sowie für die Wahl des 
Rezeptors bei der Bestimmung der Nitrifikationshemmung, ist die Unterscheidung 
zwischen akklimatisierten und nicht akklimatisietten Belebtschlämmen von größer 
Bedeutung. . 

Der Vergleich unterschiedlicher Abwasserteilströme erfolgt dabei anhand der 
Hemmwirkung in der Verdünnung, in der der Abwasserstrom im Gesamtabwasser 
vorliegt. Die Beurteilung der Reduktion der Hemmwirkung durch Vorbehand­
lungsmaßnahmen erfolgt anhand der Verschiebung des Hemm-schw~llenverlaufs. 

Durch diese Vorgehensweise und ang~wandten Methoden kann eine abgesicherte 
Prioritätenreihung der untersuchten Abwässer vorgenommen werden. In manchen 
Fällen fällt das Meßergebnis so eindeu·tig aus, daß eine Übertragung auf kontinuier­
liche Systeine weitgehend mt)glich ist. hn Großteil der Fälle ist das nicht oder nur 
unter Einschränkungen möglich, da die Unsicherheit hinsichtlieh eventueller Lang­
zeitwirkungen generell bestehen bleibt. 

So konnte im untersuchten Fall der Stadt Linz eine eindeutige Gewichtung der zwei 
hauptverantwortlichen Einleiter von nitrifikationshemmenden Abwässern vorge­
nommen werden. Die in diesem ersten. Pntersuchungsschritt gefundene hohe Persi­
stenz der Hennnwirkung des Chemieabwassers und die prinzipielle biologische 
Reduktion der Abwässer des Stahlwerkes bestätigte sich immer wieder in den nach­
folgenden Untersuchungsschritten. 

Für 4as Abwasser des Stahlwerkes konnte geschlossen werden, daß durch die 
Erweifßrung der vorhandenen Stripperanlage eine deutliche Reduktion der Hemm­
witkung erreicht wird. In Kombination mit der festgestellten Akklimatisation von 
nitrifizierendem Belebtschlamm an dieses Abwasser konnte aus den Untersuchungen 
gefolgert werden, daß bei k-ontinuierlicher Eirtleitung, unter Vermeidung von 
Stoßbelastungen aufgrund von Stör- und Wartungsfällen~ eine gesicherte 
Nitrifikation in der gemeinsamen Regionalkläranlage möglich ist. 

Im Falle des Chemiewerkes konnte eine Reihung und Dok:wnentation der Dring­
lichkeiten der verschiedensten Anfallstellen von nitrifikationshennnenden Abwässern 
vorgenonnnen werden. Für eine neu entwickelte Vorbehandlungsmaßnahme der 



113 

Abwässer eines Hauptverursachers k~i:inte deren Wirks~keit nachgewiesen werden. 
Die Messungen konnten die deutliche Redtiktion der akuten Herrnnwirkung durch die 
innerbetriebliche biologische Vorreinigungsanlage zeigen, und ließen den Stellenwert 
dieser Vorreinigungsanlage für das Abwasserkonzept von Linz erkennen. So zeigte 
sich, daß erst mit einem stabilen Betrieb der Vorreinigungsanlage eine Nitrifikation -
wenn auch immer wieder beeinträchtigt - in den Versuchsanlagen auf der Regionalen 
Abwasserreinigungsanlage möglich wurde. 

Ganz allgemein zeigten die Ergebnisse, die über einen Zeitraum von etwa 2 Jahren 
gewonnen wurden, daß Belebtschlamrnbiozönosen ein gewisses Maß an Akkli­
matisationsfähigkeit besitzen. So wurde im Laufe der Untersuchungen die Reduktion 
der Hemmwirkungen durch die innerbetriebliche biologische Vorreinigungsanlage 
zunehmend höher und trug so zur Stabilisierung der Nitrifikation in den Ver­
suchsanlagen bei. Auch für das Auftreten der Nitrifikation in den Versuchsanlagen 
sind Akklimatisationserscheinungen als wahrscheinlich anzusehen. 

Viele der durchgeführten Untersuchungen deuten darauf hin, daß die Akklimatisation 
eines nitrifizierenden Belebtschlammes hauptsächlich in der Anpassung der 
heterotrophen Mikroorganismen begriindet liegt. 

i 

~ 
;I 
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4.4. ,;Aktuelle" maximale WachStumsrate der Nitriflkanten 

4.4.1.='Vorbemerkungen 

Die Identi,fikation und Bewertung der Verursacher von nitrifikationshemrnenden 
Einleitungen in das Linzer Kanalnetz konnte erfolgreich durchgeführt werden. Damit 
einhergehend wurde ein Problembewußtsein bei den Inclirekteinleitem bewirkte, das 
zu ersten Sanierungsmaßnahmen führte. In einem zweiten wesentlichen Punkt dieser 
Arbeit sollte untersucht werden, ob das Konzept der gemeinsa:wen Reinigung von 
kommunalen und industriellen Abwässern (Kap. 4.2.3.) auch zukünftig aufrecht 
erhalten werden kann, oder ob eine - partielle - Entflechtung notwendig ist. Der 
Betrieb von Versuchsanlagen auf der regionalen Kläranlage sollte dazu beitragen. 
Vorrangiges Ziel war die Quantifizierung der permanenten Reduktion der Aktivität 
der Nitrifikanten durch die Bestimmung der "aktuellen maximalen Wachstumsrate" 
der Nitrifikanten. 

Neben der Identifikation der Verursacher von Nitrifik.ationsheruinerscheinungen ist 
die Beurteilung der Stabilität des Nitrifikationsprozesses von besonderer Bedeutung. 
Dafür ist entsprechend der Ausführungen des Kapitels 4.1.1, neben dem vm;handenen 
Schlannnalter resp. Schlammabzugsrate Dx, die Kenntnis der a1ctuell~n kinetischen 
Größen, wie Wachstums- und Zerfallsrate der Nitrifikation erforderlich. 

1 
tTSaer ~ . (V V 

µA - bA - bA * BB - N) 
aer anox V 

N 

(d) (Glg.4-23) 

4A~2. Literaturvergleich 

4.4.2.1. Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate aus Betriebs­
ergebnissen 

Für die Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate µAmax wurde von 
NOWA~ und SV ARD AL (1993) und NOWAK et al. (1994) eine Methode vorge­
stellt, ~e es erlaubt, aus Betriebsdaten und einer einfachen zusätzlichen Messung, die 
vorhandene aktuelle maximale Wachstumsrate der Nitri:fikanten zu ermitteln. 
Annähernd zur gleichen Zeit wurde von SINKJtER et al. (1994) eine vereinfachte 
Form d,ieser Berechnung veröffentlicht, die auf den selben Modellvorstellungen und 
Grundlagen aufbaut. 

Sowohl NOWAK et al. (1994) als auch SINKJJER et al. (1994) gehen dabei für die 
Rate der Nitratproduktion von der im ASM Nr. l (HENZE et al., 1986) verwendeten 
Reaktionskinetik aus: 
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1 SNH 5o 
rSNo =-*µA * 4 * 2 *XA 

3 YA kNH +SNH ko + So 
(gNOrN/m3/d) (Gig. 4-24) 

. 4 4 2 2 

Beide Autoren bestimmen diese "maximale" Nitratproduktion in Kurzzeitba:tchver­
suchen. SINKJJER et al. (1994) verwenden für die Erfassung der Nitratproduktion 
die analytische Bestimmung des gebildeten Nitrats nach bestimmten Zeitintervallen. 
Unter Sauerstoff und Substrat gesättigten Bedingungen wird dadurch die maximale 
Nitratprodukti.on erhalten. 

NOWAK et al. (1994) bestimmen die maximale Nitratproduktion über den in Kurz­
reitatmungsversuchen erfaßten maximalen Sauerstoffbedarf für die Nitrifikation. 

4,57-YA SNH So 
OVN = rS0 = *µA * 4 * 2 *XA 

max 2 YA kNH +SNH ko +So 
4 4 2 2 

(gOfm:Y/d) 

(Gig. 4-26) 

Untersubstrat- und sauerstoffgesättigten Be(ijngungen gilt dafür: 

4,57-Y 
OVN = rS 0 = A *µA *XA 

max 2 YA 
(Glg.4-27) 

Die maximale Nitratproduktion entspricht dabei: 

rSo OVN 1 
rS - 2 = max. =-*µA *XA 

N03 - 4,57-YA 4,57-YA YA 
(gNOrN/m3/d) (Glg.4-28) 

Bei Kenntnis der aktµellen Konzentration an Nitrifikanten XA ist es möglich, aus den 
Kurzzeitmessungen die aktuelle maximale Wachstumsrate µA der Nitrifikanten zu 
errechnen. 

rSNO *YA 
µA= 3 

XA 
(1/d) (Gig. 4-Z9) 

(lfd) (Gig. 4-30) 
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Bestimmung der aktuellen Nitrifikantenkonzentration 

Beide Autoren (NOW AK et al., 1994, SINKI/ER et al., 1994) gehen bei der 
Ermittlung der Nitrifikantenkonzentration von der allgemeinen Massenbilanz für die 
Nitrifikanten in einer nitrifizie~nden/denitri:fizierenden Belebungsanlage, unter 
V emachlässigung der Nitrifikanten im Zu- und Ablauf aus: 

dXA 
--*VBB = NOx *YA -(bA+Dx) *XA *VBB 

dt 

dXA NO *Y 
--= x A -(bA+Dx)*XA 

dt VBB 

(Glg.4-31) 

(Glg.4-32) 

SINKJ.tER et al. (1994) legen ihrer Bestimmung der Nitrifikantenkonzentration 
stationäre Verhältnissen zugrunde. Die ursprüngliche Differenzialgleichung verein­
facht sich demzufolge zu: 

dX.A NO *Y 
--= 0 = · x A -(bA + DxY*XA 

dt VBB 

XA = __ N_o_x_*_Y_A_ 
VBB *(bA+Dx) 

(Glg.4-33) 

(gCSB/m3) (Gig. 4-34) 

Für die Berechnung der aktuellen Konzentration an Nitrifikanten werden dabei die 
gleitenden Mittelwerte der nitrifizierten Stickstofffraphten (gNOrN/d) und des 
Überschußschlammabzuges (Dx) über ein davor liegendes aerobes Schlammalter (n = 
tTS in Tagen) verwendet. Damit wird eine gewisse Verzerrung der Ergebnisse in 
Kauf genommen, da in der Realität vön Versuchen mit tätsächlich anfallendem 
Abwasser stationäre Bedingungen nur selten erreicht w~rden. Vor allem bei Anlagen 
mit Nitrifikationshemmungen kann es mitunter zu sich kurzfristig verändernden 
Verhältnissen kommen. 

(gCSBfm3) (Glg.4-35) 
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NOW AK et al. (1994) hingegen lösen die Differentialgleichung auf: 

dXA -dt (Gig. 4-36) 

NOx *YA -(bA+Dx)*XA -
VBB 

Daraus folgt für die aktuelle Konzentration XAt an Nittifikanten: 

NO *Y 
XA = x A *(1-e-(bA+Dx)*t) + XA *e-(bA+Dx)*t (gCSB/m3) 

t (bA + D:x.)*VBB o 

(Glg.4-37) 

Dabei werden für die nitrifizierte Stickstofffracht (gNOrN/d) und für die Überschuß­
schlammabzugsrate (Dx) die täglichen aktuellen Werte aus der Auswertung der 
Betriebsdaten der (Versuchs )anlagen verwendet. Diese Auswertung von "Tag zu 
Tag" hat den großen Vorteil, daß entsprechend der Herleitung keine stationären 
Verhäl1nisse vorhanden sein müssen, und daß schwankende Verhältnisse direkt 
berticksichtigt werden können und in die .Berechnung mit eingehen. 

140 . 
'• 

120 

100 

'3" 80 
ä! 

~ 60 

~ 

40 

20 

--XA·nach NOWAK et al. (199~) • • • • XA-nach Sl.NKJAER elal. (19~4) 

Abb. 4-35: Vergleich der errechneten Nitriftkantenkonzentrationen nach 
NOW AK et al (1994) und SINKJJER et al. (1994). 

Im Vergleich der beiden Berechnungsmethoden für die Konzentration an vorhan­
denen Nitrifikanten zeigt sich, daß beide Methoden insgesamt nahezu parallel ver­
laufende Kurven ergeben. Im Detail sind allerdings größere Abweichungen vorhan­
den, die bei der Analyse kürzerer Zeiträume, wie Hennnereignisse sie oftmals dar-
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stellen, durchaus unterschiedliche Ergebnisse erbri.pgen können. Für die Abschätzung 
der Größenordnung der vorhandenen aktuellen Wachstumsrate, liefert der Ansatz von 
SINKJJER et al. (1994) vergleichbare Ergebnisse. Sind jedoch detailliertere 
Aussagen erwünscht, so empfiehlt sich die Verwendung des Ansatzes von NOW AK 
et al. (1994). 

Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate 

Die aktuelle maximale Wachstumsrate errechnet sich nach SINKJlER et al. (1994) 

demzufolge zu: 

(1/d) (Glg.4·38) 

Und nach NOW AK et al. (1994) zu: 

µA = ----------O_VN_=m=ax"-*_Y_.A'"----------- (1/d) 

( 
NO *Y ) (457-Y .) * x A *(1-e-(bA+Dx)*t) + XAo *e-(bA+Dx)*t 

' A (bA+Dx)*VBB 

(Gig. 4.391 

4.4.3. Eigene Methode 

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

Dazu bqten sich mehrere längere Zeiträume mit erhöhten Ammoniumablaufwerten 
an. Es wurde davon ausgegangen, daß bei Ammoniwnablaufkonzentrationen von 
größer als 5 ·mg/l m den Tagesmischproben, keine Substratlimitierung der Nitrifi­
kanten über den Tag gegeben war, und daß daher, die aus den Betriebsdaten 
errechnete nitrifizierte Stickstofffracht, der maximal nitrifizierbaren. Stickstofffracht 
entspricht. Diese Anp.ahme wird dadurch unterstützt, daß die ermittelten Halb­
sättigungskonzentrationen für Ammonium (Tab. 4-20) durchwegs bei 0,3 bis 
0,4 mg/l lagen. Damit ist entsprechend der Monodkinetik, bei 5 mg .Nfli-N/l mit etwa 
94 % der maximalen Akti.Vität zu rechnen. Vielfach lagen die gemessenen Ammo­
niumwerte noch deutlich darüber, · so daß gesichert von einer maximalen Aktivität 
ausgegangen werden kann. 
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Tab. 4·20: Über den Versuchszeitraum ermittelte ~-N-Werte 

DATUM ks1 MWksi 

mg/l mg/l 
23.7.1991 0,60 060 ' 
5.12.1991 0,40 

0,31 

0,30 

0,22 0,35 

0,50 

30.1.1992 0,26 0,35 
0,44 

18 . .5.1992 0,342 

0,384 
0,36 

0,343 

18.6.1992 0,356 

0,312 
0,31 

0,268 

23.6.1992 0,357 

0.349 
0,30 

0,202 

30.6.1992 0,387 

0,424 
0,42 

0,453 

Als Ausgangsbasis für die Herleitung diente einerseits die voh NOW AK et al. (1994) 
hergeleitete Beziehung für die aktuelle Konzentration an Nitrifikanten. Dabei wurde 
erweiternd beriicksichtigt, daß sowohl unter aeroben (b.Aaer) wie auch anoxischen 
(bAanoJ Bedingungen ein Zerfall der Nitrifikanten auftritt (NOWAK, 1996). 

Dafür wurde die "Abnahmerate" der Nitrifikanten (Zerfall unter aeroben (bAaer) .und 
anoxischen (bAanox) Bedingungen sowie die Überschußschlammabzugsrate Dx) mit 

V V -V 
E bA *--tL+bA . * BB N + Dx 
·A = aer anoX: V 

VBB BB 
. (l/d) (Glg.4-40) 

zusammengefaßt. Gleichung 4-37 nimmt daher folgende Form an: 
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NO *Y 
XA = x A *(1 - e -'-EA *t) + XA *e-EA *t 

t E *V o 
A BB 

(gCSB/m3) (Gig. 4-41) 

Diese Beziehung wurde mit der unter substratgesättigten Bedingungen abgeleiteten 
Massenbilanz für das unlimitierte Wachstum in einem köntinuierfichem System 
kombiniert. Die Massenbilanz für die Nitrifikanten unter maximalem Wachstum kann 
für eine nitrifizi~rend/denitri:fizierende Belebungsanlage - mit Vernachlässigung. von 
Nitri:fi.kanten im Zu- wie im Ablauf - wie folgt angeschrieben werden: 

dXA 
VBB-- = (µA * VN - bAaer * VN - bAanox * (VBB - VN )-Dx * VBB) * XA dt . . 

(Gig. 4-42) 

Die Lösung dieser Differenzialgleichung liefert, ausgehend von einer vorhandenen 

Konzentration XA0 , für die aktuelle vorhandene Nitrifikantenkonzentration XAt: 

V V V V 
(µA*vN - bAAaer "'vN -bAanox * B.v- N-Dx)*t 

XAt = XA
0 

*e BB BB BB (gCSB/m3) (Gig. 4-43) 

(gCSB/m3) (Gig. 4-44) 

Davon ausgehend, daß unter substratgesättigten Bedingungen, die aufgrund der 
maximal nitrifizierten Stickstofffracht errechnete aktuelle Nitrifikantenkonzentration 
XAt (Glg. 4-41) gleich der, aufgrund eines unlimitierten Wachstums erreichbaren 
(Gig. 4-44) entsprechen muß, kann durch die Kombination dieser beiden Gleichun­
~en die aktuelle maximale Wachstumsrate der Nitrifikanten mit 

(l/d) (Glg.4-45) 

errechnet werden. 

Dieser Berechnung liegt zugrunde, daß die Ausgangskonzentration an Nitrifikanten 
XA0 bekannt ist. XA0 wird entsprechend der Ableitung von NOWAK et al. (1994) 
Gig. 4-37 aus den Werten des Vortages berechnet. Für den aktuellen Tag wird die aus 
den Betriebsergebnissen errechnete - maximal - nitrifizierte Stickstofffracht NOx 
verwendet Ferner wird davon ausgegangen, daß für den betrachteten Zeitraum - hier 
ein Tag - sowohl die Zerfallsraten (aerob ·wie anoXisch) als auch der Über­
schußsch:lammabzug konstant sind. 
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4A.4. Pilotversuche 

4.4.4.1. Versuche Oktober 1991- Juli 1992 

In den Abbildungen 4-37 und 4-39 ist für jede der beiden Versuchsanlagen der 
Zeitraum ab Anfang Oktober 1991 bis Juli 1992 ausgewertet. Für diesen Zeitraum 
sind die nach der eigenen Methode ermittelten "aktilellen" Wachstumsraten µA und 
die daraus errechneten Hemmungen (bezogen auf µAmax nach KNOWLES et al., 
1965) und ihr gleitendes 5 Tage Mittel, den im Ablauf gemessenen Ammonium­
konzentrationen gegenübergestellt. Als Basis der Auswertung diente dabei die 
Stickstoffanalytik und die wöchentlich bestimmten Stickstoffmaximalatmungen. Für 
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 während des ersten Untersuchungszeitraumes von Oktober 
1991 bis Juli 1992 vorgenommen. Und es werd~, soweit es möglich ist, die 
Ursachen für auffällige Veränderungen im Verhalten der Versuchsanlagen angeführt. 

Die Versuchs~age VA 1 fungierte während der V ersuche als Referenzanlage, die 
über den gesamten Versuchszeitraum weitgehend konstant beschi~kt wurde (Q = 32 
m3/d). Belastungsschwankungen traten daher ·nur aufgrund sich ändernder Abwas­
serzusammensetzung auf. Dadurch konnte auch das Schlammalter über die gesamte 
Versuchszeit relativ konstant bei etwa 18 Tagen gehalten werden. Im Vergleich dazu 
wurde die Versuchsanlage 2 während 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 z 61 m3/d und ab 4.4.1992 bis Versuchsende mit Q z 26 
m3/d). Während der beiden ersten Beschickungszeiträume lag das Schlammalter in 
der VA 2 dementsprechend unter dem der VA 1 ( ca. 12. d resp. 10 d). Mitte Mai 
verursach~e eine defekter Überschußschlammabzug einen starken Anstieg des 
SchJ.;;unmalte:rs, um gegen Ende der Versuche mit 17 bis 20 d, über dem der VA 1 zu 
liegen. 

·Es ist offensid;itlich, daß besonders die Henmrung in der VA 1 weitgehend parallel zu 
den gemessenen Annnoi:liumwerten im Ablauf verläuft. Det 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 Ausschluß des Abwassers des Stahlwerkes beschickt 
wurde, auf die Beschickung mit Gesamtabwasser zurückzuführen. Der abrupte 
Rückgang des Ammoniun1S mit Ende Oktober (29 .10.1991) erklärt sich aus einem 
durchgefüluten Schlamuiaustausch zwischen den Versuchsanlagen. Dabei wurde der 
VA 1 bereits an das GesaIDtabwasser akklimatisierter Belebtschlannn aus der VA 2 
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zugeführt. Durch diese vollständige Vennischung der beiden Belebtschlämme war 
auch in der VA 1 eine vollständige Nitrifikation möglich. Beginnend mit Mitte 
November bis Ende November 1991 kam es zu einem erneuten Anstieg des. 
Ammoniums und daraus abgeleitet der Heminung, dessen Ursache in einem insta­
bilen Betrieb der innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage des Chemiewerkes 
begrü~det 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 Amrnoniwnablaufwerte wieder an. Dieser 
n~uerliche Hemmeinbruch dauerte nahezu bis Anfang März. Gut erkennbar am NILr 
N .im A~lauf und am Hennnungsverlauf. 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 zunelunenden Hennnung 
einher. Mit Anfang Juni war ein deutlicher Anstieg der Hemmung, und daran 
gekoppelt. des Ammoniwns 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 diesem2:eitpunkt auftretende Betriebsprobleme in der 
VA 1 - teilweise ausgefallene Rücklaufschlammförderung - fi$ten zu den 
außerordentlich hohen AmmoniumablaufWerten. Nach erfolgter Reparatur kam es mit 
Anfang Juni zu einer raschen Erholung der Anlage. 

Im wesentlichen lassen sich clie für die V ersuchs;mlage VA 1 angeführten Ursachen -
soweit sie zu ~rrtritteln waren - auch in den ErgebniSs~n q~ parallel .laufenden, aber 
unterschiedlich belasteten Versuchsanlage VA 2 wieder fmden. Für den Zeitraum 
Dezember 1991 und Anfang Jänner 1992 ist kein ~o starker Rückgang der Hemmung 
wie in der VA 1 festzustellen. Die mit Mitte Jänner J 992, im Vergleich zur VA l, 
deutlich früher ansteigenden Ammoniumablaufwerte in der VA 2, und die erst mit 
Mitte April fallenden Ablaufwerte, erklären sich aus der während dieser Zeitspanne 
deutlich höheren 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 V erhalten. Im wesentlichen findet sich aber auch darin das gleiche 
Mu~ter wie in der VA 1. Der Einfluß .der Starkwassereinleitung .des Stahlwerkes ist in 
d(ir VA .2 nur ein kurzfristiger, aber dafür ein um so deutlicherer. Im Ablauf wurden 
an diesen Tagen ~-N Werte über 50 mg/1 gemessen. 
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Zusammenf~ung: 

Im wesentlichen zeigten beide Versuchsanlagen über den ~rsten Versuchszeitraum 
von Oktober 1991 bis Juli 1992 weitgehend idente Hemmuster. Die beobachteten 
Hemmereignisse können z. T. Ursachen zugeordnet werden, wie zum Beispiel eine 
Belastungserhöhwig bzw. eine nachfolgende Belastungsreduktion bei der VA 2, oder 
dem offensichtlich negativen Einfluß von Instabilitäten im Betrieb der innerbe­
trieblichen Vorreinigungsanlage des Chemiewerkes, bzw. der Starlcwasserabgabe des 
Stahlwerkes. Deutlich zeigte sich auch die positive Auswirkung der Beimischung von 
akklimatisiertem Schlamm auf die Nitrifikation. 

Insgesamt zeigte sich für diesen Versuchszeitraum eine in weiten Grenzen sch wan­
kende .Herrunwirkung, wobei es während einiger kurzer z.eiträume zu Hemm­
wirkungen von bis zu 80 % kam. Im überwiegenden Teil lag die errechnete 
Hemmwirkung zwischen 40 - 70 %, bezogen auf die, aus der Veröffentlichung von 
KNOWLES et al. (1965) errechnete Wachstumsrate von µAmax = 0,96 (l/d) und 
20 °c. 

4.4.4.2. Versuche Juli 1993 - Februar 1994 

In einem zweiten Versuchsabschnitt konnten nochmals mit dem gleichen Abwasser 
lUld den selben Versuchsanlagen, weiter Versuche gefahren werden (KROISS, FENZ 
und SCHWEIGHOFER, 1994). Der wesentlichste Unterschied dieser Versuche zu 
den ersten liegt darin, daß aufgrund der ersten Ergebnisse, die Versuchsanlage mit 
einem doch deutlich höheren Schlammalter betrieben wurde (tTS = 20 bis 35 d). Dies 
geschah als Reaktion auf die in den ersten Versuchen festgestellten, z.T. massiven 
Hemmein.flüsse. 
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Hinsichtlich der Einleiter nitrifikationshemmender Abwässer, Stahlwerk und 
Chemiewerk kam es zu zwei Änderungen. Das Stahlwerk minimierte die Revisi­
onszeiten für die bestehende Stripperanlage und war dadurch in der Lage> das anfal­
lende Starkwasser z.T. zurückzuhalten, und dadurch dosierter - entsprechend den 
Schlußfolgerungen und Empfehlungen (vgl. Kap. 4.3.4.2) - abzuleiten. Zum anderen 
war der Betdeb der inn,erbetrieblichen biologischen Vorreinigungsanlage des 
Chemiewerkes weitaus stabiler als in der ersten Versuchsphase. Insgesamt war 
bezüglich der Hemmbelastung eine Vergleichmäßigung zu erwarten. In den Ab­
bildungen 4-40 und 4-41 sind die aus den Betriebsdaten der Versuchsanlage 
errechneten aktuellen maximalen Wachstumsraten µA für die Nitrifikanten und die 
daraus abgeleiteten Hemmungen dargestellt. 

Zusammenfassung 

Die Ergebnisse bestätigen die Vermutung, daß eine Vergleichmäßigung der Hemm­
belas~g und damit der Hemmwirk:u~gen erreicht wurde. Deutlich wurde aber auch) 
daß bis zu diesem Zeitpunkt noch keine wesentliche Reduktion der Hemmwirkung 
erreicht wurde. Es sind. also noch weitere Maßilahmen bei den Einleitern von 
nitrifikatio:ri.sherrnnenden Abwässern zu treffen, um zukünftig eine ökonomische 
Planung der zu erweiternden Großanlage und einen gesicherten Betrieb zu 
ermöglichen. 

4.4.4.3. Interpretation und Diskussion der Versuchsergebnisse 

Als grundlegende Größe für die Berechnung der aktuellen maximalen Wachstumsrate 
µA dient einerseits die aktuell maximal nitrifizierbare resp. maximal nitrifizierte 
Stickstofffracht, und andererseits die aktuell vorhandene Nitrifikantelikonzentration. 
Ferner beeinflussen der Betrieb der Anlage über den Überschußschlannnabzug (ÜS­
Abzugsrate = Dx) und die Aufteilung des Belebungsbeckens in aerob/anoxisch 
Zonen, den Gehalt an Nitrifikanten der Anlage. Unter Voraussetzung einer .konstan­
ten Zerfallsrate> bei weitgehend konstantem Anlagenbetrieb ,und ~ich langsam ver­
ändernder Temperatur) beeinflußt vor allem die nitrifizierte Stickstofffracht die 
vorhandene Nitrifikantenkonzentration. 

Die in der Nitrifikantenkonzentration feststellbaren Veränderungen sind als Spiegel 
der Stickstoffbelastung einerseits und der aufgetretenen Hennnungen andererseits zu 
sehen. Beide Einflüsse geben den Rahmen für 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 für eine 
Stickstoffstoßbelastung bzw. einer gestiegenen Hemmstoffeinleitung dient. 
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Im Vergleich zum e~ten Untersuchungszeitraum (Oktober 1991 - Juli, 1992) zeigte 
sich für den ~eiten Untersuchungszeitraum (Juli 1993 - Feb. 1994) ein wesentlich 
stetigerer Verlauf der Nitrifikantenkonzentration_. Begründet liegt dies einerseits. in 
einer gleichmäßigeren Stickstoftbelastimg und in einem höheren Schlammalter, was 
über lange Zeiträume eine Kompensation der vorhandenen Hemmwirkung erlaubte. 
Erst nach dem "Weihnachtsloch" in der Belastung, und dem daraus resultierendem 
Rückgang der Nitrifikanten, kam es mit Jahresbeginn zu erhöhten Ammoniwn­
ablaufweiten (Abb. 4-43). Ursache dafür. war einerseits eine gestiegene Stickstoff­
belastung, in Kombination mit zunehmender Hemmung und reduzierter Nitrifi­
kantenpopulation. 

Aus den V~suchsergebnissen wird deutlich, daß eine vollständige Nitrifikation mit 
geringen Ammoniumwerten im Ablauf kein .himeichender Nachweis für eine unge­
hemmte Nittifikation ist. Je nach vorhandener Temperatur und Schlammalter, kann 
ein gewisses Ausmaß an HeIIUllUng kompensiert werden. Bei der Bestimmung des 
erforderlichen aeroben Schlammalters (Kap. 4.5.1.1.) wird darauf noch näher ein­
gegangen. 

Bei den festgestellten Aktivitätsvenninderungen kann nicht unterschieden werden, ob 
es sich entweder um eine direkte Hemmung. oder eventuell um einen aktiven 
Schutzmechanismus der Nitrif~anten handelt. Für die weitere Verwendung der 
Ergebnjsse ist diese Unterscheidung nicht.notwendig. 

Diskussion und Vergleich der verschiedenen Metb,oden zur Berechung der 
aktuellen maximalen Wachstumsrate anhand der Versuchsergebnisse 

Alle drei ange~en Methoden der Bestirmnung der aktuellen maximalen Wachs­
tumsrate (NOWAK et al. 1994, SINKJ.tER et al. 1994, und die eigene) beruhen auf 
der selben Modellvorstellung der Nitrifikation, wie sie im "activated sludge model 
No.: 1" (HENZE et al., 1986) dargestellt wurde. Die Unterschiede liegen einerseits in 
den Voraussetzungen die für die Herleitung getroffen wurden - SINKJ.tER et al. 
(1994) und NOWAK et al. (1994) bzw. die eigene Methode - und andererseits im 
Grad der Detailliertheit der mathematischen Fomrulierung. 

So gehen NOWAK et al. (1994) und SINKJ.tER et al. (1994) von einer stich­
probenartig bestimmten maximalen Nitrifikationsrate aus, die auf die aktriell vor­
handene Nitrifikantenkonzentration zu beziehen ist Eine Vorgehensweise, die vor 
allem bei Anlagen die vollständig nitrifizieren sinnvoll ist. Es muß dazu in einem 
eigenen Versuch die maximale Nitrifikationsrate bestimmt werden. Die vorhandene 
Nitrifikantenkonzentration wird dabei aus den nitrifizi.~n Stickstofffrachten der 
davor liegenden Z,eit errechnet. 

1 
~. 
·~ 
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Bei der eigenen Herleitung wurde von Zeit(clumen ausgegangen, während derer mehr 
als 5 ·mg11 NJ4-N im Ablauf vorhanden sind. Die dabei maximal zuwachsbare, muß 
der, aufgrund det tatsächlich nitrifizierten Stickstofffracht gebildeten 
Nitrifikantenmasse entsprechen. Durch das Gleichsetzen der Nitrifikantenzuwächse, 
kann die aktuell vorhandene maximale Wachstums:rate errechnet werden. Es wird 
dabei eine, über einen Tag, gleichbleibende Wachstumsrate vorausgesetzt. 

Wie NOW AK (1996) ausführt, ist bei der Bestimmung der aktuellen maximalen 
Nitrifikationsrate besonderes Augenmerk auf eine repräsentative Probenahme und auf 
die exakte Ausführung der Respirationsmessung zu legen. Die Ergebnisse dieser 
Arbeit zeigen {Abb. 442), daß die vorhandene Nitri.fikantenkonzentration innerhalb 
kurzer l.eiträume starken Schwankungen unterworfen sein kann. Besonders bei 
industriellen Kläranlagen mit hohen Abwassertemperatlrren 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 
N~trifikati.on$k:apazität immer am Ende oder Anfang eines Probezeitraumes 
zweckµlaßig zu sein. 

Um die volle Aussagekraft der eigenen Berechnungsmethode und der von NOW AK 
et ·al. (1994) auszunützen, ist eine weitgehende ·Bestimmung der täglichen Stick­
stoffumsetzungen in einer Kläranlage notwendig, was eines dementsprechend hohen 
analytischen Aufwandes bedarf. 

Der Ansatz von SINKJJER et al. (1994) der Mittelwertbildungen über z.B. ein 
aerobes Schlammalter, kann den Verlust an Aussagekraft aufgrund einer weniger 
dichten Analytik noch verstärken. Wie die Anwendung dieser Methode auf die 
eigenen Versuchsergebnisse zeigt, treten dabei bereits bei einem vollständigen 
Date1,1kollektiv .starke Streuungen auf (Abb. 4-44). 
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Abb. 4-44: Vergleich der nach SINKJ.IER et al. (1994) pA3 und der eigenen pAl 
Berechnung für die aktuelle maximal~ Wachstwnsrate. 

Für eine überschlägige Abschätzung der aktuellen maximalen Wachstumsrate ist die 
Methode nach SINKJJER et al. (1994) durchaus geeignet. Detaillierte Aussagen 
innerhalb kürzerer 2eiträume 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 Bestimrrnmg 
der aktuellen maximalen Wachstumsrate bei geringen Ammoniumablaufwerten 
empfiehlt sich die Methode von NOWAK et al, (1994). Die vorhandene maximale 
Nitri:fikationsrate ist dabei in .einer gesonderten Messung zu bestinnnen. Kann man 
von ammoniumgesättigten Bedingungen (NH4-N > 5 rng/l) über zumind. einen Tag 
ausgehen, so kann mit der in dieser Arbeit abgeleiteten Berechnungsmethöde - ohne 
zusätzliche Messungen -die aktuelle maximale Wachstumsrate errechnet werden. 

Zur Verifikation der> diesen Berechnungsmethoden zugrunde gelegten Annahmen 
(Zellertrag, gleiche Aktivität aller Mikroorganismen) müßten die vorhandenen 
Methoden der Bestimmung von nitrifizierenden Mikroorganismen, z.B. WAGNER et 
al. (1996) zu Standardmethoden ~ntwickelt werden, die eine Quantifizierung der 
Nitrifikantennia:sse ermöglichen. 

•.! 
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4A.4A. Gibt es eine Abhängigkeit der festgestellten Hemmung vom 

Schlanunalter ? 

.W ~- Wie die zuvor durchgeführten Auswertilngen zeigen, streuen die Werte der errech-
i~ neten aktuellen Wachstumsraten µA in einem weiten Bereich. Die Normalisierung 
~: der Wachstumsraten durch Umreclmung auf eine Temperatur und Vergleich mit einer 

"theoretisch ungehemmten" maximalen Wachstumsrate (nach KNOWl.ES et al., 
1965), zeigt ebenfalls einen schwankenden Verlauf über den Untersuchungszeitraum. 

In der Abbildung 4-45 sind die Verläufe der errechneten Hemmungen sowie die 
Schlammalter der jeweiligen Anlagen dargestellt. 
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Abb. 4-45: Verläufe der HemrnWirkungen und Schlammalter für beide 
Versuchsanlagen 

At 

Anhand grundsätzlicher Überlegungen zum Abbauverhalten von gelösten Stoffen in 
einer aelebungsanlage kann die theoretische Abhäp.gigkeit der Hetpillwirkung vom 
Schlammalter abgeleitet werden. Für abbaubare Stoffe gilt aufgrund der Monod­
beziehung, daß die. erreichbare Endkonzentration vom Schlammalter <Wbängt. 
Demgemäß müßten beim Vorliegen abbaubarer Hemmstoffe mit zunehmendem 
Schlammalter abnehmende Hemmwirkungen festgestellt werden. Geht man dagegen 
von nicht abbaubaren oder in ihrem V erhalten weitgehend indifferenten 
Hemmstoffen aus, so wäre unabhängig vom Schlammalter, i.rnmer die selbe Kon­
zentration und damit die selbe. Hemmwirkung vorhanden. 
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Aus den gewonnenen Erfahrungen mit den Hennnwirkungen der dominierenden 
industriellen Abwässer kann die N'!.tur der eingeleiteten Hemmstoffe qualitativ wie 
folgt charakterisiert werden. Die im Abwasser des St.ahlwerkes vorhandenen 
Hemmstoffe (Cyanid ·und Phenol) sind erwiesenermaßen (NEUFELD et al., 1986, 
ZACHARIAS und KA YSER, 1995, OL THOF, 1979, BEGERT, 1978a, SCHWARZ, 
1996) für einen akklimatisierten Belebtschlamm abbaubar. Von den im Ablauf der 
innerbetrieblichen Vorreinigungsanlage des Chemiewerkes zweifellos noch 
enthaltenen abbaubaren Hemmstoffen kann nach der biologischen Vorreinigung bei 
einem Schlannnalter von 5 - 10 Tagen und Temperaturen von 30 bis 40 °C und der 
nachfolgenden Verdünnung im Gesamtabwasser(l/30) angenommen werden, daß sie 
für den Belebtsdtlamm in der konl.munalen Anlage nicht mehr weiter abbaubar sind 
(vgl. Kap. 4.3.3.2.). 

Bewgen auf die zuvor getroffenen qualitativen Beurteilungen der beiden :maßgeblich 
hemmenden Industrieabwässer wäre also für die Versuchsergebnisse zu erwarten 
gewesen, daß im Vergleich der beiden Versuchsanlagen, die Anlage mit dem jeweils 
höheren Schlammalter eine maximal gleiche (schwer abbaubar, Dominaz der 
Chemie) oder geringere Hemmwirkung (abbaubar, Dominanz Voest) aufweist. In der 
Tendenz kann dieses Verhalten für die Zeiträume Nov.-Dez. 1991 und lvi"ru-Juli 1992 
festgestellt werden. Diesen Modellvorstellunge_n nicht entsprechend z.eigen sich die 
Ergebnisse für den Zcitraum Jänner - Apr. 1992. 

Die Gegenüberstellung (Abb. 4-46) der Verhältniszahlen der Schlammalter 
(tTSI/tTS2 zu INH1/INH2) ergibt in der Tendenz (Korrelation, r2 = 0,3) bei höherem 
Schlammalter eine größere Hemmwirku.ng. Also ein den zuvor getroffenen 
Modellvorstellungen zuwider laufendes Ergebnis. 

i 
~ 

2,00 

1,$0 

1.00 

o.so 

0.00 

o,oo o.so 

. . , 
-:. . ~ .. . . . . ···'l· . . . . . . ... ""'-- ...... . -- . . . ""„ . -. ,.~· . 

1,00 

1ll11tTS2 

.. 
. 
• E' . 

• . JI . il· . . • ........ . . . „ 
...-. . 

1.50 2.00 2,50 

Abb. 4-46: Gegenüberstellung der Verhältniszahlen von tTS1/tTS2 zu 

INH1/INH2, ftir die Versuche Okt. 1991 - Juli 1992 
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Diskussion 
/ 

Die 4ieser Ermittlung der aktuellen maximalen Wachstumsrate .zugrund~ gelegten 
Modellvorstellungen (HENZE et aL, 1986) beruhen auf einem Wachstum mit kon­
stantem '.Zellertrag und einem Verlust von Biomasse durch 11'.Zerlall". Wobei "'.Zerfall" 
als Summenprozeß zu verstehen ist, der alle Prozesse, die zu einem Bioinasseverlust 
(z.B. echtes Absterben, Fraß etc.) führen, zusannnenfaßt (HENZE 
et aL, 1986). Wie GUJER (1991) ausführt, ergibt sich die Prozeßgeschwindigkeit aus 
der Annahme, dass das Absterben ('Zeifall) oder die Lyse mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit stattfindet, als Reaktion erster Ordnung. Über die Abhängig"' 
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 temperaturabhängigen Zerfallsrate b AUT (Lysis) 
beschriebe:n. 

Läßt man aufgrund .der zuvor vorgenommenen qualitativen Beschreibung der 
Hemmstoffe als abbaubar bzw. nicht abbaubar, auch bei unterschiedlichen hohem 
Schlammalter maximal die gleiche Hernmwirkung zu, so können die erhaltenen 
Ergebnis~e durch eine mit dem Schlammalter steigende Zerfallsrate der Nitrifikanten 
erklärt werden. Es würde demnach · mit zunehmendem Schlammalter die 
"Wahrscheinlichkeit" höher, daß ein verstärkter Verlust von Biomasse - durch 
welchen Vorgang auch immer - stattfindet. 

Andere M~llvorstellungen, wie die Entkoppelung von Wachstum und Energie­
stoffwechsel fµr Erhaltungsvorgänge - maintenance - (Syntheseleistungen, Stoffaus­
tausch, Reparatur und Heilungsvorgänge von Zellverletzungen, etc.) können eben­
falls· bei höherem Schlammalter, einen geringeren Zellertrag bewirken, und dadurch 
eine scheinbare Hemmung des Wachstums vorspiegeln. 

Welche Vorgänge letztendlich für die beobachteten Zusammenhänge ausschlag­
gebend sind, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden. Die hier vorge­
stellten Ergebnisse, können als ein Hinweis auf noch zu untersuchende Frage­
stellungen gesehen werden .. 

4.5. Berücksichtigung bei Bemessung und Betrieb 

4~5.1. Allgemeines 

Durch die Bemessung müssen entsprechend des Abwasseranfalles resp. der zu 
erwartenden Belastung, die wesentlichen Auslegungsdaten für eine Kläranlage fest­
gelegt werden. Die Planung bzw. Bemessung gibt damit den ·verfahrenstechnischen 
Rahmen und die Möglichkeiten füt den Betrieb unter realen Verhältnissen vor. 
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Die wichtigsten Ziele der Bemessung sind die Ermittlung 

• des aeroben Beckenvolumens 

• des, anoxischen Beckenvolumens 

• der Sauerstoffzufuhr 

• des Überschußschlammanfalles 

• der Größe der Nachklärbecken 

In dieser Arbeit wird nur auf die Bestimmung des ·"aeroben Schlammfilters" als die 
maßgebliche Bemessungsgröße des, für die Nitrifikation notwendigen aeroben 
Beckenvolumens eingegangen. Seit der grundlegenden Arbeit von DOWNING 
et al. (I 964a) ist der kausale Zusammenhang zwischen der Nitrifikation -
(Netto)Wachstumsrate der Nitrifikanten - im Belebtschlammprozeß und dem aeroben 
Schlammalter bekannt. Basierend auf dem damals noch neuen Zusammenhang 
zwischen "Belüftungszeit" (Schlammalter) und maximaler (Netto)-Wachstumsrate 
der Nitrifikanten, wurde von DOWNING et al. (1964a,b) im Falle emer durch 
Hemmung reduzierten Wachstumsrate, ein erhöhtes aerobes Schlammalter als Gegen­
maßnalune vorgeschlagen. In Folge wurde von verschiedenen Autoren (GUJER, 
1976; KAYSER, 1983; NOWAK und SVARDAL, 1990; BARNARD, 1991; 
ABELING, 1994) ausgeführt, daß hemmende Effekte in einem erhöhten 
Schlammal~er Niederschlag finden. Genauere Hinweise zur Berücksichtigung finden 
sich dabei nicht. 

Die im deutschsprachigen Raum angewandten Bemessungsansätze Arbeitsblatt 
A 131 (ATV, 1991) und der Ansatt der Hochschulgruppe - HSG (BÖHNKE et al., 
1989) berücksichtigen Hemmeinflüsse auch quantitativ. So gibt das Arbeitsblatt A 
131 bei Einsatz von Eisen-II-sulfat als Fällnnttel zur sirmiltanen Phosphorfällung, 
eine pauschale ErQ.öhung des Schlammalters (Gesamtschlammalter) von 10 % an. Für 
eventuelle andere Henunungserscheinungen werden keine weiteren Angaben 
gemacht. Der Hochschulansatz HSG sieht einen variablen Sicherheitsfaktor f für das 
aerobe Schlammalter vor, und empfiehlt dafür generell 1,25. 

Von SINKJJER et al. (1994) wird für die Bestinunung des aeroben Schlammalters die 
maßgebliche maximale Wachstumsrate (Gig. 4-46) aus Versuchsergebnissen 

(1/d) (Gig. 4-46) 

errechnet. Wobei dafür die mittlere spezifische Nitrifikationsrate 

i 
" ~·: 
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rS 
;~3 über ein Jahr herangezögen wird. Die Hemmung - Reduktion der spezifischen 

Nitrifikationsrate - wird also mit dem Jahresmittel berücksichtigt. 

Im nachfolgenden soll versucht werden, mit den im Rahmen dieser Arbeit gewon­
nenen Ergebnissen einen Beitrag zur quantitativen Berücksichtigung von Nitrifi­
kationshemmerscheinungen bei der Bemessung von Belebtschlammanlagen zur 
Nitrifikation zu 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 Berück­
sichtigung eines aeroben wie anoxischen Zerfalls der autotrophen Mikroorganismen 
hergeleitet (Glg. 4-4). Die Berücksichtigung einer Hemmung der maximalen 
Wachstumsrate µAmax kann dabei einfach durch die Ergänzung mit dem Term (1-
INH) erlolgen. 

(Gig. 4-47) 

Durch die Berücksichtigung der Hemmung erfolgt mit ztinehmender Hennnwirkurtg 
ein überproportionaler · Anstieg des erforderlichen Schlammalters 
(SCHWEIGHOFER et al., 1996). An der Stelle µA *(1-INH) = bAaer + bAanox * 
(VrfVN) besitzt diese Funktion eine Unstetigkeitsstelle im Unendlichen. Wird 
µA*(l-INH) < bAaer + bAanox * (VrfVN), so werden negative Werte für das erfor­
derliche aerobe Schlammalter errechnet. Ein Erhalt der Nitrifikation ist nicht möglich, 
vorhandene Nitrifikanten werden ausgewaschen. 

Berlicksichtigung un~~chiedlicher Sicherheitsansätze bei der B~timmung des 
erforderlichf!n aeroben Schlammalters 

Für die Bemessung stellt sich generell die Frage, mit welchem Sicherheitsfaktor SF 
für das aerqbe Sch!ammalter gerechnet werden muß. Grundsätzlich kann zwischen 
zwei Sicherheitskonzepten unterschieden werden: 

• Eine .notwendige Bedingung ist, daß das Schlammalter so hoch sein muß, daß ein 
Ausschwemmen der Nitrifikanten aus dem System verhindert wird - Sicherheit 
gegen Ausschwemmen. 
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• Neben dieser notwendigen Forderung, steht die Forderung Iiach Sicherheit gegen 
Überlastun~ aufgrund schwankender Stickstofffrachten. 

Entsprechend dieser beiden Anforderungen können zwei "Sicherheitsfaktoren" 
abgeleitet werden. So leitet GUJER (1991) für eine spezifische Bakteriengruppe I, 
unter verschiedenen Vereinfachungen, die Grundgleichungen für den Sicherheits­
faktor gegen Auswaschen SFausw. (Glg. 4-48) und gegen eine kurzfristige Stoßbela­
stung SFst (Glg. 4-49) ab. Wobei für den SFst der Zuwachs an Nitrifikanten bewußt 
vemachläßigt wurde. 

SF = (µ1max - bI) > 1 
ausw Dx -

SF = µlmax 2: 1 
st (bl +Dx) 

(-) (Glg.4-48) 

(-) (Glg.4-49) 

Mit dem Sicherheitsfaktor gegen Auswaschen wird das Verhältnis von maximalem 
Nettowachstum zur Ausdünnung durch Überschußschlammabzug beschrieben. Der 
Sicherheitsfaktor gegen Stoßbelastungen beschreibt das Verhältnis des maximal 
möglichen Wachstums zur Summe, der die Mikroorganismen reduzierenden Prozesse 
(Zerfall und Überschußschlannnabzugsrate ). Beide Sicherheitskonrepte lassen sich 
auf die streng spezialisierten Nitrifikanten übertragen. 

In der Literatur angeführte Sicherheitsfaktoren für das aerobe Schlammalter, werden 
dabei überwiegend im Sinn~ einer Sicherheit gegen Auswaschen v.erwendet. 
WUHRMANN (1964) zeigte als einer der ersten den Zusammenhang zwischen 
Nitrifikation und Schlammalter auf und gibt Hinweise auf das notwendige aerobe 
Schlannnalter. Das Spektrum der Sicherheitsfaktoren reicht von 1,7 bei BARNARD 
(1991) bis 2 ,0 für große und 3,0 für kleine Kläranlagen bei GUJER (1976). Das 
Arbeitsblatt A 131(ATV,1991) berücksichtigt für kleine Kläranlagen(< 20.000 EW) 
einen SF von 2,9 und für Anlagen > 100.000 EW einen SF von 2,3 für das aerobe 
Schlammalter. Grundsätzlich werden damit Unsicherheiten bei der Überschuß­
schlannnproduktion, bei Anlagenbetrieb (Steuerung des Schlammalters) oder durch 
negative Umweltbedingungen reduziertes Wachstum abgedeckt. 

Der HSG-Ansatz (BÖHNKE et al., 1989) baut auf der dauernden Einhaltung einer 
gewissen Ablaufkonzentration auf, und verwendet daher den Ansatz des Sicher­
heitsfaktors gegenüber Stoßbelastungen - hier als Schwankungsfaktor bezeichnet -
der das Verhältnis der r.naximal zu nitrifizierenden 2h Ammoniumfracht zur mittleren 
2h Annnoniumfracht über ein Schlannnalter angibt. In ·einem Vergleich des HSG­
Ansatz mit dem ATV-Arbeitsblatt A 131, empfehlen die Autoren des HSG 
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(ABELING et al., 1991) - falls keine näheren Angaben über die tatsächlichen 

Spitzenbelastungen vorliegen - für Anlagen ~ 20.000 EW einen Schwankungsfaktor 
von 2,0 und für Anlagen> 20.000 EW einen Schwankungsfaktor von 1,7. Zusätzlich 
wird eine generelle Erhöhung des errechneten Schlammalters durch einen Faktor f ' 
von 1,25 empfohlen. 

Diese beiden zuvor angeführten unterschiedlichen Sicherheitskonzepte gehen von 
zwei verschiedenen Anforderungen aus. Sie sind daher - obwohl sie bei kleinem b 
und großem Dx (geringes Schlammalter) ähnlicher Größenordnung sind - nicht direkt 
vergleichbar. Unterschiedlich ist auch die Auswirkung sich verändetnder Werte der 
Sicherheitsfaktoren. So geht der SFausw linear in das erforderliche Schlammalter ein 
(Glg. 4-50), während der SFst einen überproportionalen Eintluß auf das erforderliche 
Schlammalter hat (Glg. 4-51). 

Die Glg. 4-47 ftir das erforderliche aerobe Schlammalter liefert, unter Berück­
sichtigung der beiden unterschiedlichen Sicherheitskonzepte folgende zwei 
Zusammenhänge: 

• Berücksichtigung des Sicherheitsfaktors gegen Auswaschen: 

1 
m-~~w V V 

µA *(1-INH}-bA - bA * BB - N 
aer aoax V 

N 

(d) ((;lg. 4-50) 

• Berücksichtigung des Sicherheit:Sfaktors gegen Überlastung bei kurzfristiger 
Stoßbelastung: 

1 (d) (Gig. 4-51) 
tTSaer= µA*(l- INH) _ bA -bA .,,Vea-VN 

SF ~ anox V 
~ N 

Sicherheit gegen Überlastung 

Durchgeführte Untersuchungen in Linz . zeigten, .d(!.ß die Schwankungf(n der Stick­
stoftbelastung über den Tag vergleichsweise gering sind. Die Ursache dafür liegt im 
dominanten Grundband durch die Stickstoftbelastung aus der Industrie. Aber eben 
dieser Industrieeinfluß verursacht stark schwankende Belastungen über Tage hinweg, 
ein Belastungszustand, der mit dtm zuvor angeführten Sicherheitskonzepten für 
-Auswaschen und kurzfristige Belastungssch.wankungen (Gig. 4-48 und 4-49.) nicht 
beschrieben wird. Für diesen Zweck wurde ein erweiterter Sicherheitsfaktor (SFij) 
gegen plötzlichen Anstieg .des Stickstoff-belastungsniveaus abgeleitet. 
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Dieser Sicherheitsfaktor SFu wurde unter der Voraussetzung einer weitgehend 
konstanten Vorbelastung und der Berücksichtigung des Zuwachses an Nit:rifikanten 
hergeleitet. Es werden dabei erhöhte Ablaufkonzentrationen von bis zu 5 mg/l zuge­
lassen, damit mit einem maximalen Wachstum der Nitri.fikanten gerechnet werden 
kann. Er stellt damit das V erhfiltnis der maximal über einen Tag nltrifizierbaren, zur 
mittleren über einen davor liegenden Zeitraum nitrifizierten Stickstofftagesfracht dar 
und gibt ein Maß für eine beherrschbare Schwankungsbreite der Stickstoff­
belastungniveaus an. Es wird damit primär die Leistungsfähigkeit der vorhandenen 
Nitrifikanten gegenüber eines Anstiegs des Stickstoffbelastungsniveaus beschrieben. 

Der Sicherheitsfaktor gegen Überlastung leitet sich ab: 

[
µA* VN -bA * VN -bA * VBB-vN _ox)*t 

No V aer V anox V 
3;max " µA *e BB BB BB ( - )(Gig. 4-52) 

SFa = MW NO == V - V V 
- 3 (bA + bA BB N + Dx *_fill) 

aer anox V V 
N N 

Für die korrekte Anwendung des hergeleiteten Sicherheitsfaktors ist der Einfluß der 
nitrifizierten Vorbelastung auf die vorhandene Nitri:fikantenkonzentration geeignet 
abzuschätzen. Wichtig ist dabei, die Dauer der zti beriicksichtigenden Vorbelastung 
richtig zu beurteilen. Generell wird der zu berücksichtigende 2.eitraum mit steigender 
Temperatur immer kürzer, da der Zerfall (bA) in Relation zum Überschuß­
schlammabzug (Dx) immer mehr an Bedeutung gewinnt. Bei niedrigen Abwasser­
temperaturen (< l2°C), auf die kommunale Abwasserreinigungsanlagen meist zu 
bemessen sind, kann dieser Zeitraum etwa einem aeroben Schlammalter 
( l/(Dx*(VB:sfVN))) gleichgesetzt werden. Sind Anlagen auf deutlich höhere Tempe­
raturen zu bemessen, so sind kürzeie Zeiträume zu wählen. Zeiträume die ca. dem 
Kehrwert aus der Summe von '.Zerfall (bA) und aerober Überschußschlammabzugs­
tate (Dx*VB:sfVN) entsprechen 1/(bA + Dx*(VBBNN)). 

Aus dem allgemeine11 Ansatz für SFü (Olg. 4-52) kann die Überschußschlannn­
abzugsrate Dx und cJamit das erforderliche Schlammalter (1/tTS) nicht explizit 
errechnet werden. Eine Lösung kann nur iterativ gefunden werden. 

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

Zur Charakteri~ierung der vorhandenen maximalen Schwankungsbreiten der Stick­
stofffrachten wurden die Zulauffrachten zur RARA über ein Jahr ausgewertet. Die 
Auswertung der Betriebsdaten (Tab. 4-21) erbrachte für die Schwankungsbreite der 
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maximal pro Tag zu i.M. über ein aerobes Schlammalter (tTSaer = 8 d) nitrifizieren.,. 
den Stickstofffracht, die nachfolgenden Ergebnisse. 

Tab. 4-21: Auswertung der Schwankung der maximal tgl. zu nitrifizierenden zu 
der i.M. über eine aerobes Schlarninalter zu nitrifizierenden 
StickstoftTracht. Nur unter BerückSichtigung zunehmender Tages­
frachten (SFü > 1). 

Anzahl 153 

MW 1,17 

STDABW 0,16 

99% 1,59 

MAX 1,99 

Für eine angenommene Bemessungstemperatur von 10 °C und einem, aus den 
Betriebsdaten ennittelten SFu von 1,60, ergibt sich bei einem Verhältnis von V NN BB 

= 0,67 die in der nachfolgenden Graphik dargestellte überproportionale Abhängigkeit 
des aeroben Schlannnalters von der vorhandenen permanenten Hemmung. 
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Abb. 4-47: Abhängigkeit des erforderlichen aeroben Schlammalters vorn 
Ausmaß der Hemmung der maximalen Wachstumsrate (T = 10 °C, 
SFü = 1,60; V~ BB = 0,67) 
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Dieser Zusammenhang verdeutlicht, daß eine Kompensation einer permanenten 
Hennnung nur bis zu einem gewissen Ausmaß verfahrenstechnisch möglich ist. Aus 
ökonomischen Gründen ist allerdings nur die Berücksichtigung eines geringeren 
Ausmaßes an Hemmung ve1tretbar. Es ist dies ein gutes Beispiel für die begrenzte 
Sinnhaftigkeit von End-of-pipe Lösungen. Es müssen in einem solchen Fall unbe­
dingt Maßnahmen vor Ort~ d.h. an der Quelle der Nitrifikationshemmung getroffen 
werden. 

Die Abbildung 4-48 verdeutlicht die Abhängigkeit von Sicherheitsreserven bei 
zunehmender Hemmwirkung, sowie das Ausmaß der zusätzlich kompensierbaren 
Hennnwir.kung, wenn z.B. bei einer auf 20 % permanenter Hemmung und 1/3 
anoxisches Volumen (T = 10 °C) bemessenen Anlage, das gesamte anoxische 
Volumen voll belüftbar ausgestattet wird. Es kann durch diese Maßnahme die 
Sicherheit gegen Auswaschen SFausw bzw. Überlastung SFu deutlich angehoben 
werden. So kann etwa das zweifache an Hemmwirkung kompensiert werden. Deut­
lich wird aber auch, daß diese Sicherheitsreserven mit weiter steigender Hemm­
wirkung rasch abnehmen. 

Anlagen werden also mit zunehmender Hemmung, auch wenn sie in der Bemessung 
berücksichtigt wurde, immer sensibler gegenüber schwankenden Belastungen und die 
Gefahr des Verlustes (Auswaschen) steigt ebenfalls rascher an. 

3,5 4-----i-----1-----.i.-------1-----1 - SF-ausw 

- -sF-(i 

2,5 -+-----+--""""'";::-t------+-----f~--i -- - SF·fl voll bei. 

-~ 2-+------'f""--=--+---'-""""-'±-----+---,--~1----+--~-~ 

"' 

0,5 4----·-l------i------l-------;.---1----...f.-------I 

0 10 20 30 40 5() 6() 70 

!NH ( % ) 

Abb. 4-48: Abbängigkeit der Sicherheitsfaktoren gegen Auswaschen SFausw 
und Überlastung SFü vom Anteil des belüfteten Volumens 
(V~ BB = 0,67 bzw. voll belüftet= 1) und der Hemmwirkung. 
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4.5.1.2. DynamiSche MOdelle 

Wie die Ausführungen des vorigen Kapitels deutlich zeigten, können mit stationären 
Methoden nur bedingt die in der Realität auftretenden dynamischen Vorgänge 
berücksichtigt werden. Die genaue Analyse gewisser Ereignisse oder Zeiträume kann 
nur unter Mithilfe dynamischer Modelle vorgenommen werden. 

Die für stationäre Bedingungen geltende Bestinnnung des aeroben Schlammalters 
nach Glg. 4-47 baut vereinfacht ausgeführt auf der "Netto0 wachsturnsrate der Nitri­
fikanten auf. Für eine stationäre Bemessung ist es also letztlich scheinbar irrelevant, 
ob eine veningertes "Netto"wachstum durch erhöh~ Hemmung oder verstärkten 
Ze1fall verursacht wird. Für das dynamische Verhalten einer Belebtschlammanlage 
ist diese Kenntnis aber von entscheidender Bedeutung. Die umgekehrt proportionale 
Abhängigkeit des Sicherheitsfaktors gegenüber Stoßbelastungen (Gig. 4-49) nach 
GUJER (1991) und der in dieser Arbeit hergeleitete Sicherheitsfaktor gegen 
Überlastung (Gig. 4-52) von der Zerfallsrate, verdeutlichen die Bedeutung der 
Kenntnis der Zerfallsrate der Nitrifikanten bei schwankender Belastung. 

Hemmung bzw. Toxizität werden gemeinhin dadurch unterschieden, daß Hemmung 
als reversibler Prozeß und Toxizität als irreversibler Prozeß definiert werden. Wird 
z.B. das Wachstum von Mikroorganismen durch eine chemische Substanz verlang­
samt oder völlig unterdrückt, 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 
Lebensfähigkeit also nicht wieder hergestellt werden, wird von einer bakteriziden -
toxischen- Wirkung gesprochen (nach SCHLEGEL, 1992). 

Eine toxische oder bakterizide Wirkung führt zu einem pennanenten Aktivitätsverlust 
der betroffenen MikroorganiS1Ilen. Für die Bildung dynamischer Modelle ist zu 
klären, ob Toxizität nur durch einen erhöhten Zerfall oder durch die Kombination 
Hemmung und erhöhtem Zerfall beschrieben werden muß. Bei einer Modellbildung 
kann dieser andauernde Aktivitätsverlust z.B. durch eine erhöhte Zerfallsrate 
beschrieben werden. Dieses Modell der Toxizität durch ausschließlich erhöhten 
Zerfall wird aber vielfach zu kurz greifen, da viele bakterizide Wirkungen über eine 
Hemmung von Stoffwechselwegen eingeleitet werden. Es wird daher im Falle einer 
Toxizität mit beiden Phänomenen (Hemmung der Wachstumsrate und erhöhter 
Zerfall) zu rechnen sein. 

Bei der Bestimmµng der aktuellen maximalen Wachstumsrate nach Kap. 4.4 wurde 
von fixen aeroben/anoxischen Zerfallsraten ausgegangen. Für die im Ralunen dieser 
Arbeit untersuchten Anlagen wurden die Zerfallsraten einige Male bestimmt 
(SALZER, 1992). Für die Berechnung der aktuellen maximalen Wachstumsrate nach 
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Kap. 4.4. wurden diese Zerfallsraten (bAaer = 0,2 (l/d) bzw. bAanox ;O,l (l/d) für 
jeweils 20 °C) als konstant über die gesamte Versuchszeit vora.usgesetzt. Es kann 
allerdings nicht ausgeschlossen werden, daß zu bestimmten Z.eitpunkten erhöhte 
'.Zerfallsraten durch toxische Einflüsse auf getreten sind. Für einen ca. 3 wöchigen 
Versuchszeitraum, mit rasch ansteigenden Ammoniumablaufwerten, wurde mit Hilfe 
der dynamischen Simulation untersucht, bis zu welchem Ausmaß eine Kombination 
von Hemmung und erhöhtem Zerfall, die Versuchsergebnisse beschreiben kann. 
Vergleichend wurde dazu eine Modellrechnung mit alleiniger Hemmung der 
Wachstumsrate durchgeführt. 

Modell nur Hemmung 

Dem Modell "Hemnmng" liegen die selben Modellvorstellungen w;ie der Ermittlung 
der aktuellen maximalen Wachstumsrate nach Kap. 4.4. zl,lgrunde. Zur qualitativen 
Veranschaulichung des Unterschiedes von Hemmung und Toxizität wurde die 
Nitrifikation als einstufiger Prozeß, unter Vernachlässigung des Ammoniumbedarfs 
für das Zellwachstum beschrieben. Bei der Berücksichtigung der Hemmung wurde 
von einer nicht-kompetitiven Hemmung durch einen inerten Hemmstoff ausge­
gangen. Wobei die Hemmung den Wachstumsprozeß durch eine inverse Monod­
funktion beeinflußt. Diese einfache Darstellung der Herinnung ist angesichts der 
gewählten Simulationszeiträume (ca. 3 Wochen) ausreichend detailliert, um die 
Meßwer:te beschreib~n zu können. Die Anpassung an die Meßwerte erfolgte durch 
die Variation des Hemmstoffes im Anlagenzulauf. 

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

Prozeß Stöchiometrie 

So2 SNH4 SN03 XA 

XA - Wachstum 4,57-YA 1 1 -- -
YA VA VA 1 

XA - Zerfall -1 

Prozeß Rate 

XA - Wachstum s So k lNH µA NH4 2 XA 
kNH + SNH4 ko +So k1NH + SINH 

4 2 2 

XA - Zerfall aerob s bA o2 XA aer k + $ 
0 2 0 2 

XA "' Zerfall anox. k s . 
bA 0 2 NO$ X 

anoxk $ k ~ A 
02+ 0 2 N03 + 0 3 
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S02 gelöster Sauerstoff 

SNH4 Ammonium 

SN03 Nitrat 

S iNH gelöster inerter Inhibitor 

XA Nitrifikantenmasse 

Y A Zellertrag 

kNH4 Halbsättigungskonstante für Ammonium 

1<o2 Halbsättigungskonstante für Sauerstoff 

(Wachstum) 

kiNH Halbsättigungskonstante für Inhibitor 

µA Maximale Wachstumsrate (20 °C) 

bAaer aerobe Zerfallsrate (20 °C) 

bAanox anoxische ZerfaUsrate ( 20 °C) · 

ko2 Halbsättigungskonstante für Sauerstoff 

(Zerfall) 

kNo3 Halbsättigungskonstante für Nitrat 

Modell toxische Wirkung 

(g02"ma) 

(gNH4-N/m3) 

(gN03-N/m3) 

(gCSB/m3) 

(gCSB/m3) 

0,24 (gCSB/gNH4-N) 

0,2 (gNH4-N/m3) 

0,1 (g0:im3) 

1 O (gCSB/m3) 

0,97 (1 /d) 

0,2 (1/d) 

0, 1 (1 /d) 

.0, 1 (g0_irn3) 

Das Modell "Toxizität" wurde durch eine Kombination von ·Hemmung und erhöhtem 
Zerfall beschrieben, wobei die Kinetik des Hemmungstenns und die Parameter vom 
Modell "Hemmung" übernommen wurden. Für die Sinmlation wurde der aerobe 
Zerfall um ei,nen aeroben toxischen Zerfall ergänzt. Wobei das Ausmaß der 
(zusätzlichen) Zerfallserhöhung über einen Monodtenn an die Jnhibitorkonzentration 
gebunden i~t. Angenommen wurde ferner, daß Hemmun~ wie Toxizität dureh den 
selben inerten Hemmstoff hervorgerufen werden. Die Aufteih,ing der Wirkung dieses 
Stoffes auf Hemmung bzw. Toxizität erfolgt durch die Wahl der 
Halbsättigungskonzentrationen für den Inhibitor (kINH-µ bzw. kINH-b). Die zusätzliche 
aerobe toxische Zerfallsrate bA10x wurde mit der dreifachen aeroben Zerfallsrate 
angenomm~l). Pi~ Anpassung an die Meßwerte erfplgt:e durch die Variation des 
Hemm(toxischen)stoffes im Anlagenzulauf. 
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Tab. 4-23: Stöchiometrie und Plw.eßraten des Modells toxische Wirkung 

Prozeß - Stöchiometrie 

802 SNH4 SN03 X A 

4,57 - YA 1 1 -- --
XA -Wachstum 

XA -Zerfall 

Prozeß -

XA -Wachstum 

XA - aerober Zerfall 

XA - aerober 
toxischer Zerfall 

XA - anoxischer 
Zerfall 

S02 gelöster Sauerstoff 

SNH4 Ammonium 

SN03 Nitrat 

YA YA YA 1 

-1 

Rate 

s s k µA NH, 0 2 INHµ XA 
kNH, +SNH4 ko2 +So2 klNHµ +SINH 

Sa 
XA bAaer S 

ko2 + 02 

bA S INH S °'2 
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Y A Zellertrag 

kNH4 Halbsättigungskonstante für Ammonium 

ko2 Halbsättigungskonstante für Sauerstoff 

0,24 (gCSB/gNH4-N) 

0,2 (gNH4-N/m3) 

0, 1 (g02'm3) 

(Wachstum} 

k1NHµ Wachstum - Halbsättigungskonst. f. Inhibitor 1 O (gCSB/m3) 

k iNHb Zerfall - Halbsättigungskonstante für Inhibitor 10 (gCSB/m3) 
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µA Maximale Wach.stum~rate (20 °C) 

bAaer aerobe Zerfallsrate (20 °C) 

bAtox aerobe toxische Zerfallsrate (20 °C) 

bAanox anoxische Zerfallsrate (20 °C) 

ko2 Halbsättigungskonstante für Sauerstoff 

(Zerfall) 

0,97 (1 /d) 

0,2 (1/d) 

0,6 (1/d) 

0, 1 (1/d) 

0,1 (g0f m3) 

kNo3 Halbsättigungskonstante für Nitrat 0, 1 (gN03-NJm3) 

Ergebnisse der Simulationsrechnung 
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Abb. 4-49: Gegenüberstellung der gemessenen zu den mit den Modellen 
"Hemmung" und "Toxizität~' simulierten Ganglinien der 
Amn10niumablaufwerte. 
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Abb. 4-50: Gegenüberstellung der aus den Betriebsdaten errechneten zu den 
mit den Modellen "Hemmung" und "Toxizität" simulierten Gang­
linien der Nitrifikantenkonzentration. 
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Abb. 4-51: Gegenüberstellung der aus den Betriebsdaten errechneten zu den 
mit den Modellen "Hemmung" und "Toxizität" simulierten Gang­
linien der Hemmungen der maximalen Wachstwnsraten. 
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Abb. 4-52: Ganglinie des Verhältnises toxischer zu aerober Zerfallsrate 

F-bAiox = bA1oJbAaer des Modells "Toxizität" 

Die in der Abbil~ung 4-49 dargestellten Ammoniumablaufwerte Wl]rden durch einen 
suboptimalen Betrieb der Versuchsanlage mit herbei geführt. So wurde nur vom 7. -
9. Tag (144. - 216. Stunde) mehr als nur 50 % des Belebungsbeckenvolumens 
belüftet (66 o/o ). 

Um den belüfteten Beckenanteil an das notwendige Maß anzupassen, wurde jeweils 
ein Simulationslauf mit ammoniumabhängiger Belüftung gerechnet. In Abhäpgigkeit 
der ~-N Konzentration in der letzten belüfteten Kaskade 5, wurde dabei die 
Belüftung der Kaskade 3 (NH4-N 5 > 1 mg/l) bzw. der Kaskade 2 (NH4-N 5 > 
2 mg/l) zugeschalten. Die Rechnung zeigt für beide Modelle eine deutliche 
Reduktion der Ammoniumablaufwerte (Abb. 4-53), wobei das Modell "Hemmung" 
niedrigere Ablaufwerte bei einem geringeren Anteil an belüftetem 
Belebungsbeckenvolumen erbrachte. Eine am 9. Tag (192. - 216. Stunde) 
vorgegebene Ammoniumspitze (ca. 2-fache mittlere NH4-N Fracht) zeigte nochmals 
die erhöhte Empfindlichkeit des Modells "Toxizität" gegenüber schwankenden 
Belastungen (Abb. 4-51). 
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Abb. 4-53: Ganglinien der Ammoniumablaufwerte.für die unterschiedlichen 
Modelle "Hemmung" bzw. "Toxizität" bei ammonimnabhängiger 
Belüftung. 

15,00 

12,00 

'ä, 
e 

9,00 

"' z 
-do 
:1: z 

6,00 

3,00 

+---1---1----1 - Modell Hemmung 1---1----~---4-----'l----l 

• · • · • • • Modell Toxizität 

0 

. 
. . 

.„„„ 

' ' 

1 1./ .„J\ ~ „ ff 

24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 

ieit ( h ) 

Abb. 4~54: Ganglinien der Anunoniumablaufwerte für die Modelle 
"Hemmung" bzw. "Toxizität" bei ammoniumabhängiger Belüftung 
und zusätzlicher Ammoniumstoßbelastung 9. Tag (192.- 216. 
Stunde). 
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Zusammenfassung und D~kussion 

Die Simulationsrechnungen mit den beiden Modellen "Hemmung" und "Toxizität" 
zeigen die prin.Zipielle Beschreibbarkeit der Meßwerte durch beide Modellvor­
stellungen. Von der gleichen Nitrifikantenkonzentration ausgehend führt das Modell 
"Toxizität11 zu einer raschen Abnahme der Nitrifikanten, um nach .etwa 7 Tagen, 
deutlich vermindert aber annähernd parallel zu der Nitriflkantenkonzentration des 
Modells "Hemmung" zu verlaufen. Der Anteil des zusätzlichen toxischen Zerfalls 
erreichte im Maximum, das 2 1/2-fache der aeroben Zerfallsrate (Ab. 4-52). Um den 
(zusätzlichen) toxischen Zerfall des Modells 'Toxizität" zu kompensieren, muß die 
verringerte Nitrifi.kantenkonzentration, mit erhöhter Aktivität resp. geringerer 
Hemmung wachsen köIUlen (Abb. 4-51). Aufgrund des erhöhten Zerfal~s, aber 
gleicher nitrifizierter Stickstofffracht, stellt sich eine, auf niedrigerem Niveau parallel 
verlaufende Nitrifikantenko~ntration ·ein. Der wesentliche Unterschied liegt also in 
der vorhandenen Nitrifikantenkonzentration. Sie ist bei dem Modell "Toxizität" 
deutlich geringer. Der Vergleich der Modelle zeigt, daß das Modell alleiniger 
Hemmung gegenüber schwankender Stickstoffbelastung etwas größere 
Sicherheiten/Reserven ergibt. 

Aus diesen Zusammenhängen kann gefolgert werden: 

• Falls eine Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate der Nitrlfi.kanten 
mit dem Modell alleiniger Herrnnung erfolgt, werden möglicherweise die 
vorhandenen Sicherheiten gegenüber schwankenden Belastungen überschätzt, da 
erhöhte Zerfallsraten nicht gänzlich ausgeschlossen werden können. 

• Eine Kalibrierung des Modells "Toxizität"~ als Kombination von Hemmung und 

erhöhtem Zerfall - kann nur mit quantitativer Bestimmung der im Belebtschlamm 
vorhandenen Nitrifikantenkonzentration erfolgen. 

• Die Simulationsrechnungen zeigten, daß mit einer insgesamt 2 - 3 fachen Zer­
fallserhöhung im Modell "Toxizität" eine Beschreibung der Versuchsergebnisse 

.möglich ist Stärkere toXische Einflüsse, mit deutlich erhöhten Zerfallsraten, die 
als Absolutbetrag· über der maximalen Wachstumsrate liegen, würden rasch zum 

vollständigen Verlust der Nitrifikanten führen. Eine Beschreibung der Meßwerte 

wäre nicht möglich. 

• Die Sjmulat;iqnsrechnungen zeigten für beide Modelle - Hennnung wie Toxizität -
daß durch zusätzliches Beiüften, die Auswirkungen einer gestiegenen Hemmung 
resp. Toxizität deutlich verringert werden können. 
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• Schließlich können Hemmungff oxizität nur bis zu einem gewissen Ausmaß durch 
ein erhöhtes (aerobes) Schlammalter ausgeglichen werden. hn Falle 
offensichtlicher und immer wiederkehrender oder permanenter Hemmereignisse 
greift eine 'End-of-pipe Lösung zu kurz. Es müssen 'Maßnahmen an den Quellen 
getroffen werden. 

• Für den Betrieb einer Kläranlage kann gefolgert werden, daß bei überwiegend 
hemmendem Einfluß, durch vollständiges Belüften des Belebungsbecken­
volumens, der größte Beitrag zum Erhalt der Nitrifikation und damit zum 
Gewässersclmtz getroffen wird. Werden Einleitungen stark toxischer Stoffe 
~kannt, z.B. durch die Bekanntgabe eines Störfalles bei einem Indirekteinleiter, 
ist es sinnvoll eine oder mehrere Belebungsstraßen nicht mit Abwasser zu 
beschicken. Nach dem Auswaschen des toxischen Abwassers, können die 
betroffenen "·geopferten" Straßen mit Schlamm aus den anderen Straßen beimpft 
werdert 

• Treten gelegentlich hemmende oder toxische Einleitungen auf, so empfiehlt es 
sich, yon den Zulaufproben zur Kläranlage Rüc~teijproben über einige Tage 
aufzubewahren. Im Falle eines HemmereigniSses kamt der Behörde gegenüber 
dokumentiert werden, daß externe Einflüsse zu den erhöhten Ablaufwerten 
führten. 

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 Abwässern. Einerseits die Eraibeitung neuer und die. Über­
prüfung existierender Methoden, zur Beurteilung der Nitrifi.lcation unter hemmenden 
Einflüs.sen, andererseits die Berucksichtigung dieser Ergebnisse l?ei Bemessung und 
Betrieb von kommunalen Kläranlagen zur biologis.chen Stickstoffentfernung über 
Nitrifi~tioJ,1 ~nd Denitrifikation. 

Die aktuelle Notwendigkeit zu dieser Arbeit ergab sich aufgrund eines konkreten 
Falles, der in ~e generelle, zur Zeit dominierende F9rderung nach biologischer 
Stickstoffentfernung über Nitrifikation und Denitrifikation, eingebettet ist. 

So ist die biologische Oxidation des Ammoniums zu Nitrat (Nitrifikation), als not­
wendige Vorstufe für die Stickstoffentfernung über Denitrifikation, zur z.eit als der 
Leitprozeß in der biologischen Abwasserreinigung anzlisehen. 



152 

Neben anderen Problemen wie Beeinträchtigung der Klärschlammqualität, negativer 
Beeinflussung der Schlammabsetzeigenschaften etc. gewinnt die Beeinträchtigung 
der Nitrifikation durch industr,ielle/gewerbliche Abwässer aufgrund der i:elativ hohen 
Sensibilität der nitrifizierenden Mikroorganismen immer mehr an Bedeutung. 

5.2. Zusammenfassung der durchgeführten M~ngen 

Die im Vorfeld der Erweiterung einer großstädtischen Kläranlage notwendig 
gewordenen Untersuchungen zur Identifikation und Prioritätenreihung von nitrifi­
kationshemmenden Einleitungen in das kommunale Kanalnetz erbrachten eindeutige 
Ergebnisse. So konnte e1n Industriebetrieb, aufgrund seiner starken und persistenten 
Hemmwirkung des eingeleiteten Abwassers, als ein Hauptverursacher erkannt 
werden. Ein zweiter, ebenfalls stark hemmende Abwä.Sser einleitender Industrie­
betrieb, konnte aufgrund der offensichtlich durch einen akklimatisierten Belebt­
scblamm reduzierbaren akuten Hemmwirlamg. als weniger dominant beurteilt 
werden. 

Durchgeführte Untersuchungen der Identifikation und Bewertung im ersten erwähn­
ten Industriebetrieb bestätigten das Ergebnis der ersten Untersuchung, durch die 
immer noch generell mehr oder minder ausgeprägte Persistenz der Hemmwirkungen 
der einzelnen Abwasserteilströme. Durch mehrere Screening-Schritte in Kombination 
mit AbbaubarkeitsverSuchen konnte eine Prioritätenreihung der gefundenen 
Anfallstellen/Produktionen vorgenommen w~den! Für Abwässer von einem der 
innerbetrieblichen Hauptverursacher konnte eine Vorbehandlungsmethode entWickelt 
werden, die auch eine deutliche Reduktion der künftig abgelei~ten Hennnwirkung 
erwarten läßt. Im Verlauf der Untersuchungen wurde eine innerbetriebliche 
biologische Vorreinigungsanlage für alle Abwässer in Betrieb genommen. Im Laufe 
der Untersuchungszeit (etwa 2 Jahre) akklimatisierte sich der in dieser Anlage 

· vorhandene Belebtscblamm immer mehr an die eingeleiteten Abwässer, so daß eme 
deutliche Venninderung der akuten Hennnwirkung gezeigt werden konnte. Für das 
gesamte Abwasserkonzept der Großstadt bekam diese für Kohlenstoffabbau geplante, 
Vorreinigungsaiilage ~t eine wesentliche und neue Funktion. Sie verxniD:dert 
einersejts we Hemmwirkung der abgeleiteten Abw~ und stellt einen wesentlichen 
Puffer gegenüber Störfällen im Werk für die nachfolgende konmnmale Kläranlage 
und letztendlich auch für den empfangenden Vorfluter dar. 

Weitere Untersuchungen beim zweiten ide~tifizierten Hauptverursacher bestätigten 
ebenfalls die im ersten Untersuchungsschritt getroffene Beurteilung hinsichtlich der 
potentiellen biologischen Abbaubarkeit der Hennnstoffe. Zukünftige, zur Redu­
zierung der abgeleiteten Stickstofffrachten vorgesehenen Maßnahmen, reduzieren die 
Henmiwirkung dieser Abwässer nochmals deutlich. Es konnte gezeigt werden, daß 
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der nitrifizierende Belebtschlamm in der kommunalen Kläranlage sich soweit an 
diese Abw:asserinhaltsstoffe akklimatisieren kann, daß zlikünftig eine gemeinsame 
Reinigung möglich ist. Voraussetzung ist jedoch, daß die Elltleitung dieser Abwässer 
konstant erfolgt. Darau~ folgte, daß das vorgesehene neue Abwasserschema des 
fud~striebetriebes in jedem Fall sehr gleichmäßig und mit hoher Verfügbarkeit 
arbeiten muß. Ursprtlnglich geplante Ableitungen in Stör- bzw. Wartungsfällen sind 
zu unterlassen, und durch betriebsinterne Rückhaltemaßnahmen zu gewälttleisten. 

Auf der konmrunalen Kläranlage im halbtechnischem Maßstab durchgeführte Pilot­
versuche, zeigten in zwei aufeinanderfolgenden Zeiträumen (Okt. 1991 - Juli 1992 
und Juli 1993 bis Feb. 1994), daß immer eine permanente Reduktion der maximalen 
Wachstumsrate der Nitrifikanten vorlag. Von der ersten zur zweiten Versuchsperiode 
zeigte sich eine deutliche Stabilisierung und Vergleichmäßigung ·der reduzierten 
Wachstumsrate. Die Ursache dafür ist in einen1 optimierten und stabilisierten Betrieb 
der innerbetrieblichen, biologischen Vorreinigungsanlage des ersten 
Industriebetriebes, in einem besseren Stör- und Wartungsfallmanagment beim 
zweiten Industriebetrieb, und im Betrieb der Versuchsanlagen s~lbst zu sehen. Das 
relative Ausmaß 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 höheren Schlammalter (20-35 Tage) 
betrieben. Wie auch theoretische Uberlegungen zeigen, kann damit ein gewisses 
Ausmaß eines reduzierten Wachstums der Nittifikanten kompensiert werden. Es zeigt 
sich aber auch, daß eine zeitlich ablaµfende Kombination von Belastungsrückgang -
entspricht Rückgang der Nitrifikanten im Belebtschlanun - "Weihnachtsloch" und 
anschließend wiederum steigende Produktion in der Industrie - mit vermehrten 
Hemmstoffausstoß - auch eine solcherart betrieb~ne Anlage (tTS = 25 Tage) 
überlastet. 

5.3. Schlußfolgerungen aus den Ergebni~en 

5.3.l. Angewandte Methoden 

Die angewandten Vorgehensweisen bei der Identifikation, '"Ups~am" Suche, unter 
Ausschluß negativ beurteilter Teileinzugsgebiete., oder "Screening" Routine aller in 
Frage kommender Abwässer, sind entsprechend der jeweilige~ lokalen Verhältnisse 
zu wählen. Ist schnelles Auffinden vor einem vollständigen Erfassen oder Doku­
mentieren gefordert, so ist die "Upstream" Suche zu bevorzugen, wobei gewisse -
untergeordnete - Verursacher nicht erfaßt werden können, eine vollständige Doku­
mentation ist nicht gegeben. 
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Die gewählte Methode über die Bestimmung der akuten Nitrifikationshemmnng von 
nitrifiiierenden BelebtschlämJ:nen stellt einen Kompromiß zwischen Aussagekraft 
und Schnelligkeit der Ergebnisse dar. Es ist zweifellos so, daß die Bestimmung der 
akuten Hemmwirkung nur einen, wenn auch wesentlichen Teil des tatsächlich 
möglichen Wirkungsspektrums eines Hemmstoffes/ Abwassers wiedergibt Lang­
fristwirkungen werden damit nicht erfaßt. 

Durch die Wahl von nitrifizierenden Belebtschlämmen als Rezeptor wird die gene­
relle Reproduzierbarkeit veningert, die Aussagekraft hinsichtlich der jeweiligen 
Biozönose Belebtschlamm jedoch erhöht. Die nach einer gewissen Kontaktzeit 
erhaltenen Meßwerte, sind bereits durch biotische und abiotische Vorgänge beein­
flußt. Eine Übertragung auf eine reelle Anlage sind nur unter Beachttmg dieser 
Gesichtspunkte möglich. 

Die angewandte Respirationsmessung ist eine rasche und vor allem sehr direkte • 
Methode der Aktivitätsbestinnnung. Fehlansätze sowie sinnvolle Verdünnungs-
bereiche von zu untersuchenden Proben werden damit rasch erkannt Mit der ange­
wandten Methode, die Nitrifikation durch die alleinige Zugabe von ATII vom 
Kohlenstoffabbau zu trennen, werden eventuelle höhere Hennnwirkungen auf 
Nitrobacter nicht ·erfaßt. Kann das nicht ·ausgeschlossen werden, sind zusätzliche 
Messungen mit Hennnung von Nttrobacter durch Chloratzu~abe, oder die analyti­
sche Bestinnnung von Nitrit duchzuführen. Vor Verwendung neuer Belebtschlännne 
sind jedenfalls Voruntersuchungen hinsichtlich der Wirksamkeit von ATH (Chlorat) 
durchzliführen. 

Die Aussagekraft und lnterpretierbarkeit der Untersuchungen kann durch die 
Kombination mit - vor allem biologischen - Vorbehandlungsschritten deutlich erhöht 
werden. So werden damit zusätzliche Einsichten in die tatsächliche Natur der 
vorgefundenen Hemmstoffe gewonnen. Für die futerpretation der Ergebnisse der 
angewandten biologischen Vorbehandlungsmethoden sowie für die Wahl des 
Rezeptors bei der Bestimmung der Nitrifikationshemmung, ist die Unterscheidung 
zwischen akklimatisierten und nicht akklimatisierten Belebtschlämm.en von großer 
Bedeutung. 

Die Methoden zur Bestimmung der aktuellen maximalen Wachstumsrate, werden 
generell unter Zugrundelegung bekannter t.erfallsraten und Überschußschlamrn­
abzugsrate bzw. nitrifizierten Stickstofffrachten hergeieitet. Die "Betriebsparameter" 
Stickstofffrachten und Überschußsch1annnabzug stammen dabei ···aus dem 
Anlagenbetrieb, und sind stark von der Güte der Messungen abhängig, aber 

. bestinnnbar. Die Bestimmung von Zerfallsraten ist aufwendig, es stehen daher in der 
Regel nur allgemein "übliche11 Werte .zur Verfügung .. Im Falle dominanter 
Hermnstoffeinleiter können jedoch erhöhte Zetfallsraten durch toxische Einflüsse 
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nicht gesichert · ausgeschlossen werden. Wie durchgeführte vergleichende 
Simulationen zeigten, wäre die Beschreibung der vorgefundenen Hemmungs­
erscheinungen auch durch eine Kombination "reduzierte" Hemmung uild erhöhtem 
Zerfall beschreibbar. Es ist dies eine der Hauptunsicherheiten bei der Beurteilung 
solcher Beobachtungen. Es zeigt sich aber auch, daß hinsichtlich der Beurteilung der 
Stabilität einer Anlage keine all zu großen Unsicherheiten durch die Anwendung des 
Modell nur Hemmung auftreten. Für die Klärung dieser Frage wäre es daher 
notwendig, verläßliche Methoden zur Quantifizierung der aktiven Nitrifikantenmasse 
im Belebtschlamm zu erarbeiten. 

5.3.2. Für Planung und Betrieb 

Theoretische Überlegungen zeigen, daß ein gewisses Ausmaß an Hemmung ver­
fährenstechnisch kompensiert werden kann, dieses verfahrenstechnisch Mögliche 
liegt aber offensichtlich deutlich über dem einer gesamtökonomisch noch sinnvollen 
Lösung. Es sind daher vorrangig Maßnahmen bei den V erursachem, bis hin zu 
Produktions/ Verfahrensmodifikationen zu treffen. Im Falle offensichtlicher und 
immer wiederkehrender oder permanenter Hemmereignisse greift eine alleinige End­
of-pipe Lösung zu kwz. 

Das im untersuchten Fall vorhandene Abwasserkonzept der gemeinsamen Reinigung 
von konununalen und industriellen Abwässern, wird auch zukünftig aufrecht erhalten 
werden können, wenn von den maßgeblichen Indirekteinleitem Maßnahmen zur 
weitgehenden Reduktion und V ergleichmäßigung der verbleibenden Hennn­
wirkungen getroffen werden. Der Betrieb der konnn.unalen Anlage hinsichtlich 
Nitrifikation/Denitrifikation wird denoch schwierig und ansptuchsvoll sein. Für einen 
gesicherten Betrieb muß zukünftig eine sehr enge Zusammenarbeit aller Betroffenen 
erfolgen. Durch Maßnahmen bei den verursachenden Industriebetrieben und sorg­
fältigem Betrieb von Vorreinigungsanlagen kann ein Maximum an Gewässerschutz 
bei einem Minimum an Gesamtkosten erwartet werden. 
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Ist bereits bei der .Planung bekannt, daß der künftige Betrieb mit Hennneinflüssen zu 
rechnen hat, so ist das gesamte Belebungsbeckenvolumen belüftbar auszustatten, um 
erhöhte Hemmuneff oxizität kompensieren zu können. 

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 berücksichtigt wurde, immer sensibler gegenüber schwankenden 
Belastungen und die Gefahr des Verlustes (Auswaschen) der Nitrifikanten steigt 
ebenfalls rascher an. 

Es bestätigt sich auch in diesem Zusamnrenhang die allgemeine Exfahrung, daß eine 
V ergleichmäßigung der (Hemm)Belastung ein wesentlicher Beitrag zu einen1 stabilen 
Anlagenbetrieb darstellt. Dies gilt vor allem für biologische Vorreinigungsanlagen 
mit höheren Temperaturen. 
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