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Zusammenfassung

Im Zuge der weitergehenden Abwasserreinigung ist auf Klaranlagen die Stickstoff- und
Phosphorelimination eingefiihrt worden. Besonders fir die Optimierung der Nitrifikation ist
der Parameter ,Saurekapazitat* von groRer Bedeutung, da die nitrifizierenden Bakterien Sau-
re produzieren. Sofern das Abwasser nicht liber eine ausreichend hohe Saurekapazitat ver-
fugt, kann der pH-Wert dadurch unter 7,0 fallen. In diesem pH-Bereich sind jedoch sowonhl
die Nitrifikations- und die Sauerstoffausnutzungsrate als auch die Flockenbildung stark be-
eintrachtigt. Im folgenden Anwendungsbericht wird auf die Ursachen, die Vorhersage, die
Bestimmung und die Beseitigung von Saurekapazitatsdefiziten eingegangen.

Der Begriff Saurekapazitat

Der Begriff ,Saurekapazitat* wird in der Regel auf Wasser angewendet, die keine oder sehr
wenige puffernde Substanzen enthalten. Im Abwasser sind jedoch Phosphat-, Ammonium-
und Sulfidionen, organische Stoffe, sowie kalkhaltige Partikel vorhanden. Deswegen spricht
man auch vom ,Saurebindungsvermoégen“ oder von der ,Alkalitat* eines Abwassers. Da sich
jedoch der Begriff ,Saurekapazitat* eingebiirgert hat, soll er im folgenden weiter verwendet
werden.

Definition

Die Saurekapazitat ist definiert als diejenige Menge an Salzsaure, die einer bestimmten
Menge an Abwasser zugefiihrt werden kann, bis ein pH-Wert von 4,3 erreicht ist (haufige
Abkirzung: Ksy3).
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Ursachen fur Saurekapazitatsdefizite auf Klaranlagen

Im Verlauf des Klarprozesses werden organische kohlenstoff-, stickstoff- und phosphathalti-
ge Abwasserinhaltsstoffe fast vollstdndig mineralisiert. Bei allen Abbauvorgéangen entstehen
Sauren:

bei der Nitrifikation entsteht Salpetersdure (HNO5)
bei der Denitrifikation und beim Kohlenstoffabbau entsteht Kohlensaure.

Saurekapazitatsverluste bei der Nitrifikation

Die Nitrifikation verlauft (stark vereinfacht) nach folgenden Gleichungen ab [1]:

Gl.l: 2NH; +40,« 2NOs +4H"+2H,0

Dieser Prozess verlauft zweistufig vom NH," Gber NO,” zum NOj. Die Nitritbildung bzw.
Ammonifikation erfolgt durch Nitrosomonas (Leistungsminderung bei pH-Wert kleiner 7,5).
Die anschlie3ende Nitratbildung wird von den Nitrobactern (Leistungsminderung bei pH-Wert
kleiner 5,7) durchgeflihrt. Voraussetzung fir hohe Umsatzgeschwindigkeiten der Nitrifikation
ist, dass die gebildeten Saure-lonen (H*-lonen) vom Hydrogencarbonatpuffer des Abwassers
schnell abgefangen werden.

Gl.2: H"+HCO; « CO,+ H,0 oder 2 H" + COs” « CO, + H,0

Pro mg abgebautem NH4-N werden 0,14 mmol Saurekapazitat verbraucht.

Wird bei der Nitrifikation die entstehende Salpetersaure nicht sofort von Puffersubstanzen in
Abwasser gebunden, sinkt der pH-Wert schnell auf Werte unter 7,0. Das Leistungsoptimum
der Nitrifikanten liegt aber im pH-Bereich von 7,5 — 8,5 [2].

Saurekapazitatshildung durch Denitrifikation

Bei der Denitrifikation wird das durch die Nitrifikanten gebildete Nitrat zu elementarem Stick-
stoff abgebaut:

Gl.3: 2NOjz + 2 H" + 2,5 Corganisch « Nz + H,O + 2,5 CO,

Im Gegensatz zur Nitrifikation werden bei der Denitrifikation Saure-lonen (H") verbraucht.
Theoretisch liefert die Denitrifikation 50 % der zuvor in der Nitrifikation verbrauchten Saure-
kapazitat zuriick. Das gebildete CO, kann jedoch, sofern es nicht ausreichend gestrippt wird,
wieder zu Saure werden:

Gl.4: CO,+H,0 « 2H"'+CO5*

Pro mg abgebautem NO3-N werden 0,07 mmol/l Saurekapazitat gewonnen.




Problem: Effektive Belluftungssysteme

Aufgrund immer besser werdender Bellftungseinrichtungen in modernen Klaranlagen (oder
bei Beluftung mit technischem Sauerstoff) kann im Zuge gestiegener Sauerstoffausnut-
zungsgrade die Strippung des CO, vermindert sein, so dass CO, im Abwassersystem ange-
reichert wird und der pH-Wert sinkt.

Saurekapazitatsverbrauch durch den Einsatz saurer Fallmittel (Metallsalze)

Bei der Phosphatelimination bilden Eisen- und Aluminiumionen Hydroxide, dabei werden H*
freigesetzt, die ein Absinken des pH-Wertes bewirken kénnen.

Gl.5:  Me* + 3 H,0 « Me(OH); + 3 H*

Durch die P-Elimination mit sauren Metallsalzen wird die Saurekapazitét verringert. Pro Mol
dosiertes Metall (Fe** oder AI**) werden 3 Mol Saurekapazitét verbraucht.

Beispiel:
Dosierung von 50 ml bzw. 72 g FeCls- Lésung pro m® Abwasser
Saurekapazitatsverbrauch: ca. 0,5 mmaol/l

Einsatz alkalischer Fallmittel

Natronlaugehaltige Fallmittel (z. B. Natriumaluminat) liefern in der Regel Saurekapazitat:

Gl. 6: Na,Al,0,+2 P0O,> +6 H « 2 AIPO, + 2 NaOH + 2 H,0O

Der Saurekapazitatsgewinn betragt pro kg dosiertes Aluminat 6 Mol. Bei einer Dosiermenge
von 100 g Aluminat/m® Abwasser betréagt die Saurekapazitatserhéhung demnach 0,6 mmol/l.
Uberschiissiges Aluminium reagiert nach Gl. 5 wieder sauer, so dass in der Praxis der S&u-
rekapazitatsgewinn haufig nicht ausreicht.

Auswirkungen von Saurekapazitatsdefiziten auf den Klarprozess
Auswirkungen auf die Nitrifikation

Bei der Nitrifikation entsteht Salpetersaure, die sofort nach ihrer Entstehung vom Saurepuf-
fersystem des Abwassers gebunden werden sollte. Bei ungunstigen Stickstoff-/S&ure-
kapazitat-Verhéaltnissen kann der pH-Wert in der Nitrifikationsstufe auf Werte bis < 4 abfallen.
Wie wichtig eine ausreichende Saurekapazitéat im Abwasser fiur die Nitrifikationsleistung ist,
zeigt die folgende Tabelle:

Abwasserwerte in der Belebung |Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3
pH-Wert 6,4 6,6 7,0
Abwassertemperatur 8 °C 8 °C 8 °C
0,-Gehalt Belebung 1 mgl/l 2 mgl/l 1 mgl/l
Nges iMm Zulauf z. Belebung 40 mg/l 40 mg/| 40 mg/|
NH,4-N im Ablauf 12,9 mg/l 5,2 mg/l 1,2 mg/l

Tabelle 1: Abhéngigkeit des Nitrifikationsprozesses vom pH-Wert



Bei konstanten Temperaturen und konstanten NH4-N-Frachten ist im optimalen pH-Wert-
Bereich eine viel weitgehendere Nitrifikation moglich als bei pH-Werten < 7, und das bei re-
lativ geringen O,-Gehalten. Das bedeutet, dass die Nitrifikationsrate und die Sauerstoffaus-
nutzung der Nitrifikanten im pH-Optimum deutlich héher ist als bei pH-Werten < 7 [4].

Auswirkungen auf die Belebtschlammbeschaffenheit

Auf Klaranlagen, die an einem Mangel an Saurekapazitat leiden, kommt es sehr haufig zu
Problemen mit Schlammantrieb vor allem bei hydraulischen Sté3en (starker Regen, Schnee-
schmelze etc.). Bei der Betrachtung des Belebtschlammes unter dem Mikroskop féllt auf,
dass der Schlamm aus vielen kleinen und leichten Flocken besteht, die demzufolge schon
bei geringen Turbulenzen mitgerissen werden kdnnen. Die Ursache fir die ungilnstige
Schlammstruktur ist das Herauslésen von Calciumcarbonatpartikeln aus dem Be-
lebtschlamm, auf die vor allem die Nitrifikanten gern aufwachsen.

Trotz dieser Problematik ist der Schlammindex der betreffenden Schldmme oft nicht
schlecht, denn die Bestimmung des Schlammvolumens erfolgt in einem Absetzzylinder, in
dem es keine Turbulenzen gibt, so dass trotz gutem Schlammindex eine Stérung der Flo-
ckenbildung vorliegen kann. Dies hat h&ufig zur Folge, dass bei Schlammabtrieb eine erheb-
liche Anzahl an Nitrifikanten verloren geht (Schlammalter sinkt), so dass im Zusammenwir-
ken mit einer zu geringen Saurekapazitat die Nitrifikation zum Erliegen kommen kann.

Beseitigung der Saurekapazitatsdefizite

Als Abhilfe gegen Saurekapazitatsdefizite sind folgende MaRnahmen mdglich:
Inbetriebnahme einer weitergehenden Denitrifikation
Verminderung des zu nitrifizierenden Stickstoffes
Dosierung alkalischer Hilfsstoffe

In den meisten Fallen ist eine Denitrifikationsstufe auf modernen Klaranlagen bereits in Be-
trieb. Sofern trotzdem Saurekapazitatsdefizite herrschen, kommen also nur die beiden ande-
ren MalRnahmen in Betracht.

Eine Verminderung des zu nitrifizierenden Stickstoffs ist z. B. durch Strippung von Teil-
stromwassern aus der Schlammbehandlung mdglich. Hier wird aus den hochbelasteten
Schlammwassern (ca. 800-1200 mg NH,4-N), die vorzugsweise bei der Entwasserung anor-
ganisch konditionierter Faulschlamme (Kammerfilterpresse mit Kalk-/Eisen-Konditionierung)
anfallen, Ammoniak gestrippt. Dieses Verfahren ist jedoch normalerweise nur fiir gro3ere
Klaranlagen und/oder grof3e Stickstofffrachten wirtschatftlich.

Die Dosierung alkalischer Hilfsstoffe wird wesentlich haufiger angewandt. Als Dosierchemi-
kalien kommen
" Natronlauge (NaOH),

natronlaugehaltige Fallmittel (Natriumaluminat),

Soda (Na,COs) und

Kalkhydrat (Ca(OH),)

in Betracht. Kalkhydrat ist bezogen auf 1 mmol/l Saurekapazitat mit Abstand der preiswer-
teste Hilfsstoff (ca. 0,7 Pf pro mol HCO3) und wird deshalb haufig eingesetzt. Die Dosierung
erfolgt trocken als Kalkhydratpulver direkt aus dem Silo [5] oder als Kalkmilch.



Natriumaluminat (5,8 Pf pro mol HCOy3") wird ebenfalls zur Saurekapazitdtsanhebung einge-
setzt, doch ist es bezogen auf 1 mmol/l Sdurekapazitat deutlich teurer als Kalkhydrat. Haufig
gibt es bei der Anwendung von Natriumaluminat das Problem, dass die Natriumaluminatdo-
sierung entweder nur fur die P-Elimination oder fur die S&urekapazitdtsanhebung optimiert
werden kann [6]. Bei ausreichender Dosierung fiir die Saurekapazitatsanhebung wird bezlg-
lich der P-Fallung meist deutlich tiberdosiert.

Sinnvolle Messstellen

Eine ausreichend hohe Saurekapazitat ist vor allem im biologischen Teil (Belebungsbecken,
Tropftkorper) von Klaranlagen notwendig, da die biologischen Abbauprozesse durch zu ge-
ringe pH-Werte gestdrt werden kdnnen. Die Bestimmung der Saurekapazitat ist besonders
an den in Tabelle 2 aufgefiihrten Probenahmestellen interessant.

Probenahmestelle

Probenaufbereitung

Empfohlener Mindestwert

KA! mit Vorklarung:

Zulauf keine Filtration abhangig von NH4;-N-Gehalt
Belebung/Tropfkorper |~ KA ohne Vorklarung: des Abwassers (Normalwerte:
Filtration Uber Faltenfilter 2-6)
Belebungsbecken Filtration Uber Faltenfilter > 2
Ablauf Nachklarung keine > 2

Tabelle 2: Sinnvolle Probenahmestellen fur die S&urekapazitatsbestimmung
Wenn im Zulauf zur biologischen Stufe nach erfolgter Vorklarung noch feine Partikel in der
Probe enthalten sind, sollten diese in die Bestimmung mit einbezogen werden, da sie sich im
Verlauf der Nitrifikation auflosen und dann Saurekapazitét liefern kénnen.

Prognose von Saurekapazitatsdefiziten

Fur die Abschatzung des zu erwartenden Saurekapazitatsverbrauches im Verlauf des Klar-
prozesses kann folgende Formel angewendet werden [3].

Gl.7: Saurekapazitatverbrauch
d Ks = 0,035 ¢ (NH4-Nzy gg + & no3-N,No2-NNHa-N Abink) + 0,14 (GeS.-Pzyjaut g — Ortho-Papiaus k) mmol/l

Beispiel: Saurekapazitat im Zulauf: 4 mmol/l (entspricht weichem bis mittelhartem Wasser)

NH4-Nzyjauf se: 50 mg N/I
& NO3-N, NO2-N, NH4-N Ablauf NK- NO3-Napi. nk: 5 mg N/l

NO2>-Napi. nk 0,05 mg N/I

NH4'NAb|. NK - 1,2 mg N/I
Summe: 6,25 mg N/I
Gesamt-P im Zulauf zur Belebung: 8 mg P/l
ortho-P (gel6ster P) im Ablauf der Nachklarung: 1 mg/l

' KA: Klaranlage




Einsetzen in GI. 7:
dKs=0,035¢ (50 +6,25) + 0,14 ¢ (8 - 1) = 1,97 + 0,98 » 3 mmol/l

Bei einer Saurekapazitat im Zulauf von 4 mmol/l und einem S&urekapazitatsverbrauch von 3
mmol/l resultiert eine Restsaurekapazitat von nur 1 mmol/l. Somit ist zumindest zeitweise mit
Problemen in der Belebung (pH-Wert-Abfall, verringerte Nitrifikationsleistung, schlechte
Schlammstruktur) zu rechnen.

Mdoglichkeiten zur Bestimmung der Sdurekapazitat

Titration
Zu 100 ml Abwasserprobe (Zulaufproben werden Uber Faltenfilter filtriert und danach sofort
bearbeitet) wird tropfenweise Salzs&ure (HCI, 0,1 mol/l bzw. 0,1 n) zugegeben, bis entweder
der mittels Elektrode gemessene pH-Wert den Wert 4,3 erreicht hat oder
bis das zuvor zugegebene Methylorange von orange nach orange-rot umgeschlagen ist
oder
bis der ,Mischindikator 4,5 nach Mortimer” von blau nach orange umgeschlagen ist.
Die Menge an zugegebener Salzsaure in ml wird festgehalten. Der ermittelte Zahlenwert
entspricht der Saurekapazitat in mmol HCOg /1.

Beispiel:

Im Ablaufwasser einer Klaranlage wird die Saurekapazitat titriert. Es werden 3 ml 0,1 molare
Salzsaure bis zum Farbumschlag verbraucht. Der entsprechende Saurekapazitatswert be-
tragt somit 3 mmol HCO3/I.

Kivetten-Test

Die Bestimmung der Saurekapazitat kann auch mit dem Dr. Lange Kivetten-Test® LCK362
erfolgen. Auch hier ist die Filtration von Zulaufproben (Faltenfilter) und die sofortige Weiter-
bearbeitung zu empfehlen. Das Prinzip des Klvetten-Tests basiert auf einem Indikator, der
seine Farbe mit steigender Saurekapazitat verandert. Die resultierende Farbintensitat wird
photometrisch ausgewertet.
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