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1. Einleitung

Im Zuge der weitergehenden Abwasserreinigung ist in den letzten 20 Jahren auf
Klaranlagen die Stickstoff- und Phosphorelimination eingeflihrt worden. Besonders
fur die Optimierung der Nitrifikation ist der Parameter ,Saurekapazitat® von groler
Bedeutung, da die nitrifizierenden Bakterien S&ure produzieren. Sofern das
Abwasser nicht Uber eine ausreichend hohe Saurekapazitat verfugt, kann der pH-
Wert im Belebungsbecken unter 7,0 fallen. In diesem pH-Bereich sind jedoch sowohl
die Nitrifikationsleistung und die Flockenbildung stark beeintrachtigt [2,3]

Im Vorfluter wirken sich Saurekapazitatsdefizite ebenfalls sehr negativ aus. Die
Versauerung der Gewasser kann so weit gehen, dass ein Grof3teil der Fischnahrtiere
fehlt. Im Steinbach (Fichtelgebirge) wurden pH-Werte von nur 2,9 festgestellt
Insgesamt sind aber die Vorfluter aller Mittelgebirge mit Gberwiegend weichem
Trinkwasser (ca. 38 % der Flache Deutschlands) betroffen [4].

Saurekapazitatsdefizite sind auch fir den Klaranlagenbetreiber selbst problematisch,
weil sie zu erheblicher Betonkorrosion in den Belebungs- und Nachklarbecken fihren
konnen [5].

Im folgenden Bericht wird auf die Ursachen, die Vorhersage, die Bestimmung und die
Beseitigung von Saurekapazitatsdefiziten eingegangen.

2. Definition

Die Saurekapazitét ist definiert als diejenige Menge an Salzsaure (in ml), die pro 100

ml an Abwasser zugegeben werden kann, bis ein pH-Wert von 4,3 erreicht ist
(haufige Abkiirzung: Ksy 3).



3. Ursachen fir Saurekapazitatsdefizite auf Klaranlagen

Im Verlauf des Klarprozesses werden organische kohlenstoff-, stickstoff- und
phosphathaltige Abwasserinhaltsstoffe fast vollstandig mineralisiert. Bei allen
Abbauvorgangen entstehen Sauren:

bei der Nitrifikation entsteht Salpeterséaure (HNO3)

bei der Denitrifikation und beim Kohlenstoffabbau entsteht Kohlensaure.

Saurekapazitatsverluste bei der Nitrifikation
Die Nitrifikation verlauft (stark vereinfacht) nach folgenden Gleichungen ab [6] :

Gl.1: NH, +150, NO, +2H" + H,0

Gl.2: NO, +0,50, ¢ NO3
Gesamt: NH,  +2 0, & NO3 +2 H + H,0

Dieser Prozess verlauft zweistufig vom NH4" tiber NO,” zum NOs". Die Nitritbildung
bzw. Ammonifikation erfolgt durch Ammoniumoxidierer (z.B. Nitrosomonas) und die
anschlieBende Nitratbildung wird von Nitritoxidierern (z.B. Nitrospira) durchgefuhrt.
Voraussetzung fur hohe Umsatzgeschwindigkeiten der Nitrifikation ist, dass die
gebildeten S&ure-lonen (H™-lonen) vom Hydrogencarbonatpuffer des Abwassers
schnell abgefangen werden.

Gl.3: H'+HCO; & CO, + H,0

Pro mg abgebautem NH4-N werden 0,14 mmol S&urekapazitat 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 7,2-8,0 [6].

Um effektiv zusammenarbeiten zu kénnen, sitzen Ammonium- und Nitritoxidierer am
liebsten eng beieinander und, wenn vorhanden, in der Nahe alkalischer Partikel (z.B.
Kreidepartikel).
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Abbildung 1: Vergesellschaftung von Ammonium- und Nitritoxidierern im Belebtschlamm -
sichtbar gemacht durch Gensonden []

Saurekapazitatsbildung durch Denitrifikation

Bei der Denitrifikation wird das durch die Nitrifikanten gebildete Nitrat zu
elementarem Stickstoff abgebaut:

Gl4:  2NO3 +2H' + 2,5 Corganisch <> Np + H,0 + 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 Saurekapazitat zurick. Pro mg abgebautem NO3z-N werden 0,07
mmol/l S&urekapazitat gewonnen.

Anreicherung von CO, durch den Einsatz effektiver Bellftungssysteme bei niedrigen
Temperaturen

Aufgrund immer effektiverer Bellftungseinrichtungen in modernen Klaranlagen (oder
bei Belluftung mit technischem Sauerstoff) kann im Zuge gestiegener
Sauerstoffausnutzungsgrade die Strippung des CO, vermindert sein, so dass CO; im
Abwassersystem angereichert wird und der pH-Wert sinkt. Dies gilt insbesondere in
der kalten Jahreszeit, weil bei niedrigen Temperaturen die Sauerstoffldslichkeit in
Wasser besonders gut ist und dementsprechend weniger bellftet werden muss.

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.




Je nach eingesetztem, saurem Fallmittel betragt der Saurekapazitatsverbrauch
[Baumann] in mmol/I

> fur Fe**: 0,06* Konzentration Fe** in mg/l

> fur Fe?*: 0,04* Konzentration Fe*'in mg/l

> fur AI**: 0,11 * Konzentration Al**in mg/|

» zzgl. 0,03* Pgefair in mg/I

Beispiel:
Pgefait = P-Konz.zyjaut - P-Konz. apjaut = 7. mg P/

Fallmittelzugabe: 15 mg Fe®*/l (reine Wirksubstanz)
Saurekapazitatsverbrauch = 0,06*15+0,03*7 = 6,2 mmol/l = 1,1 mmol/l

Einsatz alkalischer Fallmittel

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

Gl. 6: NayAl,O, +2 PO,> + 6 H ¢ 2 AIPO, + 2 NaOH + 2 H,0

Der Saurekapazitatsgewinn betragt pro 100 mg/l dosiertes Aluminat 0,6 mmol/I.



4. Auswirkungen von Saurekapazitatsdefiziten auf den Klarprozess
Auswirkungen auf die Nitrifikation

Bei der Nitrifikation entsteht Salpetersaure, die sofort nach ihrer Entstehung vom
Saurepuffersystem des Abwassers gebunden werden sollte. Wie wichtig eine ausreichende
Saurekapazitat im Abwasser fiir 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
0O,-Gehalt Belebung 1 mg/l 2 mg/l 1 mg/l
Nges im Zulauf z. Belebung 40 mg/l 40 mgl/l 40 mgl/l
NH;-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 mdglich als bei pH-Werten < 7, und
das bei relativ geringen Sauerstoffgehalten. Das bedeutet, dass die Nitrifikationsrate
und die Sauerstoffausnutzung der Nitrifikanten im pH-Optimum deutlich hoher 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 StoRR3en
(starker Regen, Schneeschmelze etc.). Bei der Betrachtung des Belebtschlammes
unter dem Mikroskop fallt auf, dass der Schlamm aus vielen kleinen und leichten
Flocken besteht, die demzufolge schon bei geringen Turbulenzen mitgerissen
werden konnen. Die Ursache fir die ungunstige Schlammstruktur ist das
Herausldsen von Calciumcarbonatpartikeln aus dem Belebtschlamm, auf die vor
allem die Nitrifikanten gern aufwachsen.

Trotz dieser Problematik ist der Schlammindex der betreffenden Schlamme 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 Flockenbildung vorliegen kann. Dies hat haufig zur
Folge, dass bei Schlammabtrieb eine erhebliche Anzahl an Nitrifikanten verloren geht
(Schlammalter sinkt), so dass im Zusammenwirken mit einer zu geringen
Saurekapazitat die Nitrifikation zum Erliegen kommen kann.

Betonkorrosion

Bei einem standigen oder zeitweiligen Mangel an Saurekapazitdt im
Belebungsbecken, d.h. bei Werten < 1,5 mmol/l im Klaranlagenablauf, kann eine
erhebliche Betonkorrosion im Belebungsbecken stattfinden, die bis zum
Zusammenbrechen ganzer Beckenteile fahren kann (siehe auch
http://www.goetzelmann-partner.de/deutsch/unternehmen/texte/53.pdf).

5. Beseitigung der Saurekapazitatsdefizite

Als Abhilfe gegen Saurekapazitatsdefizite sind folgende Mal3hahmen mdoglich:
Optimierung der Denitrifikation (ggf. durch Verkleinerung der Vorklarung, Zugabe
externer C-Quellen, Abdeckung der Becken etc).

Verminderung oder VergleichméaRigung des zu nitrifizierenden Stickstoffes

Dosierung alkalischer Hilfsstoffe

Eine Verminderung des zu nitrifizierenden Stickstoffs ist z. B. durch die separate
Behandlung der Prozesswasser aus der Schlammbehandlung moglich (Strippung,


Betonkorrosion

Deammonifikation, Nitritation/Denitritation etc.). Eine Vergleichmafigung sollte immer
Uber 24 h/Tag erfolgen. Die Zugabe der Prozesswasser in der Nacht ist wegen des
Fehlens von leicht abbaubaren Kohlenstoffverbindungen fir die Denitrifikation
problematisch.

Sind alle internen verfahrenstechnischen Moglichkeiten ausgeschdopft, kann es immer
noch notwendig sein, alkalische Hilfsstoffe einzusetzen. Die gangigsten sind:
natronlaugehaltige Fallmittel (Natriumaluminat),

Kreide,

Dolomit,

Wasserkalkhydrat

WeilRkalkhydrat,

Natronlauge,

Soda.

Pro mol Saurekapazitat missen ca.
166 g Natriumaluminat

30 g Kreide oder

40 g Kalkhydrat

50 g Wasserkalkhydrat

eingesetzt werden.

Bei den angegebenen Dosierraten Kreide und der Kalkhydrate kommt es zu keinem
in der Praxis messbaren Schlammmehranfall.

Anzustreben ist eine Mindestsaurekapazitat im Klaranlagenablauf bei Trockenwetter
von mindestens 2,5 mmol/I.

Natronlauge und Soda sind aus Kostengrinden und wegen des hohen
Natriumgehaltes nicht zu empfehlen, weil ein unginstiges Calcium/Natrium-
Verhaltnis die Flockenstruktur von Belebtschlamm schéadigt
(http://www.klaerwerk.info/Abwasserreinigung/Der-Einfluss-von-Natriumionen-auf-das-

Absetzverhalten-von-Belebtschlammflocken).

Die gunstigsten Auswirkungen auf die Saurekapazitat und die Flockenstruktur haben
Kreide und Wasserkalkhydrat.


Anwendungsbericht%20Natrium.doc
Anwendungsbericht%20Natrium.doc




6. Prognose von Saurekapazitatsdefiziten

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

Gl.7: Saurekapazitatverbrauch
d Ks = 0,035 * (NH4-Nzyigs - 2N03-N,NO2-NNH4-N Ablnk) T 0,14 (Ges.-Pzyjaut B8 — Ortho-
P ablauf Nk) Mmol/|

NH4-Nzujauf BB: 50 mg N/I

2. NO3-N, NO2-N, NH4-N Ablauf NK: NO3z-Napi. nk: 5 mg N/I
NO2-Napi. nk : 0,05 mg N/I
NH4-Napi. nk - 0,2 mg N/

Summe: 5,25 mg N/
Gesamt-P im Zulauf zur Belebung: 8 mg P/I
ortho-P (geloster P) im Ablauf der Nachklarung: 1 mg/l

Einsetzen in Gl. 7:

8 Ks = 0,035 + (50 - 5,25) + 0,14 « (8 - 1) = 2,5 mmol/l

Bei einer Saurekapazitat im Zulauf von beispielsweise 4 mmol/l bei Trockenwetter
und einem  Saurekapazitatsverbrauch von 2,5 mmol/l resultiert eine
Restsaurekapazitat von nur 1,5 mmol/l. Somit ist zumindest zeitweise mit Problemen
in der Belebung (pH-Wert-Abfall, verringerte Nitrifikationsleistung, schlechte
Schlammestruktur) zu rechnen.

7. Moglichkeiten zur Bestimmung der Saurekapazitat

Titration

Zu 100 ml Abwasserprobe (Zulaufproben werden tber Faltenfilter filtriert und danach
sofort bearbeitet) wird tropfenweise Salzsaure (HCI, 0,1 mol/l bzw. 0,1 n) zugegeben,
bis entweder

der mittels pH-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*“ (sehr zu empfehlen) von blau nach
orange umgeschlagen ist.

Die Menge an zugegebener Salzsaure in ml wird festgehalten. Der ermittelte
Zahlenwert entspricht der Saurekapazitat in mmol HCOg3' /1.

Beispiel:

Im Ablaufwasser einer Klaranlage wird die Saurekapazitat titriert. Es werden 3 ml 0,1
molare Salzsaure bis zum Farbumschlag des Mischindikators verbraucht. Der
entsprechende Saurekapazitatswert betragt somit 3 mmol HCO3/l.

Klvetten-Test

Die Bestimmung der Saurekapazitat kann auch mit einem Kivetten-Test (z.B. Hach
Lange LCK362 oder vergleichbaren Tests) erfolgen. Auch hier sind die Filtration von
Zulaufproben (Faltenfilter) und die sofortige Weiterbearbeitung zu empfehlen. Das
Prinzip des Kuvetten-Tests basiert auf einem Indikator, der seine Farbe mit
steigender Saurekapazitat verandert. Die resultierende Farbintensitat wird
photometrisch ausgewertet.

Zeitpunkt der Messung

In der Regel gibt es selbst in Weichwassergebieten bei Trockenwetter kaum
Probleme mit der Nitrifikation und Suspensaabtrieb.

In der kalten Jahreszeit, bei Niederschlagen, Schneeschmelze, weichem
Fremdwasser etc. ist nicht nur die hydraulische Belastung der Klaranlagen
besonders hoch, sondern auch die Saurekapazitdt am niedrigsten. Dann sollte
unbedingt gemessen und ggf. Kreide o0.4. dosiert werden. Ein Absinken des pH-
Wertes im Ablauf auf Werte < 7,0 ist immer ein guter Grund, die Saurekapazitat im
Ablauf zu Uberprifen. Optimal sind Werte bei Trockenwetter um 2,5-3,0 mmol/l und
bei Regenwetter nicht unter 1 mmol/l.

Wird die Saurekapazitat nicht tberwacht, konnen folgende Problem eintreten:
Einbruch der Nitrifikation mit erhohten Ammonium- oder Nitritgehalten im Ablauf
Feinsuspensaabtrieb oder milchige Tribung (Gefahr des Verlustes von Nitrifikanten
v.a. im Winter erheblich!!) mit erhéhten CSB- Und P-Werten im Ablauf



Verschlechterung der Entwéasserbarkeit von Uberschussschlamm und Faulschlamm
mit erheblichem Mehrverbrauch an Flockungshilfsmitteln

Mehrverbrauch an Fallmitteln, um den erhdhten P-Werten entgegen zu wirken (sehr
gefahrlich, weil die meisten Fallmittel sauer sind und zusatzlich Saurekapazitat
verbrauchen!!)

Wachstum von Fadenbakterien, z.B. Microthrix parvicella aufgrund der Lockerung
der Belebtschlammflocken und der h6heren Ammoniumwerte.

Betonkorrosion an Belebungs- und Nachklarbecken

Schadigung des Vorfluters durch Versauerung

In der Praxis werden die Kosten fir die alkalischen Additive wie Kreide, Dolomit oder
Kalk durch Einsparungen aufgrund der Vermeidung der oben angegebenen
Probleme mehr als aufgewogen.
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