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Zusammenfassung

Abwasser aus industriellen Produktionsprozessen werden kontinuierlich oder chargenweise in
die betriebseigene oder eine kommunale ARA eingeleitet. Die chemische Zusammensetzung
von industriellen Abwéssern kann sich aufgrund der Produktionsdynamik schnell &ndern und ist
in den meisten Fallen nicht tiefergehend charakterisiert. In seltenen Fallen kbnnen Abwéasser
entstehen, die negative Auswirkungen auf die Funktion der ARA-Biologie haben kénnen. Fur
Betriebe ist es daher von grosser Bedeutung, dass eingeleitete Abwéasser die Funktion der A-
RA-Biologie nicht beeintrachtigen. Deshalb wéchst das Interesse an Moglichkeiten zur kontinu-
ierlichen Uberwachung von zugefiihrten Abwasserstromen um nachteilige Effekte zeitnah de-

tektieren und dadurch negative Auswirkungen vermeiden zu kdnnen.

Fur derartige Anwendungen wurden Online-Toxizitatsanalysatoren entwickelt, anhand derer
kontinuierlich der gesamte biochemische Sauerstoffbedarf (BSB) von ARA-eigenem Be-
lebtschlamm bestimmt wird und damit die Toxizitat von zu Uberprifenden Abwéassern Uberwacht
werden kann. In der Schweiz existiert trotz generellem Interesse bis jetzt wenig Erfahrung zur

Anwendung von solchen kontinuierlichen Respirationsmessgeraten zum Schutz der ARA Biolo-

gie.

Im Projekt «Prifung einer Online-Toxizitatstiberwachung von Zufliissen aus Industrieabwasser
auf kommunale ARA fir die Praxis» wurde die Anwendung eines spezifischen Online-
Toxizitatsanalysegerats (der LAR BioMonitor®) in der PTC Versuchsklaranlage an der FHNW
Muttenz gepruft und auf seine Funktionalitat, Sensitivitat und die praktischen Einsatzmdglichkei-

ten evaluiert.

Der LAR BioMonitor® wurde dazu sowohl im Normalbetrieb als auch unter spezifischer Zugabe
von toxischen Substanzen und Abwéssern getestet. In einem stufenweisen Versuchsansatz
wurden dabei 1. simulierte problematische Abwéasser (Zusatz von als belebtschlammtoxisch
eingestuften Einzelsubstanzen im Abwasserstrom) und 2. reelle industrielle Abwasser in den
LAR BioMonitor® eingeleitet und die detektierten Reaktionen des Gerats mit den Ergebnissen
aus laborbasierten Respirationshemm-Batchtests verglichen. In einem Dimensionsvergleich (3.)

wurde zudem durch Zusatz einer toxischen Einzelsubstanz ein problematisches Abwasser si-
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muliert und in eine Pilotklaranlage (Anlagevolumen 48 [) am FHNW Campus Muttenz gefuhrt,
um eine Hemmung des Belebtschlamm in grésserer Dimension auszumachen und mit den Re-

aktionen im Batchtest und im LAR BioMonitor® zu vergleichen.

Im stufenweisen Versuchsansatz konnte aufgezeigt werden, dass die Implementierung des LAR
BioMonitor® in eine bestehende Abwasserreinigungsanlage grundsatzlich méglich ist und ftr
die kontinuierliche Uberwachung von Zuflissen auf eine ARA eingesetzt werden kann. In der
Funktionalitat waren jedoch im Normalbetrieb und in der Versuchsdurchfihrung bedeutende
Mangel auszumachen, die sich u.a. in wiederholt auftretenden technischen Stérungen (z.B.
Verstopfungen der Zulaufe oder Ablaufe) dusserten. Dies filhrte zu unplausiblen Messdaten
und zu erhdhtem Wartungsaufwand des Gerats, was fir eine Anwendung in der Praxis als kri-

tisch zu sehen ist

Bei der Zugabe von simulierten problematischen Abwassern wurde eine geringere Sensitivitat
des LAR BioMonitor® im Vergleich zum Batchtest detektiert, wenn die Zugabe der Einzelsub-
stanzen kurzzeitig (Zusatz in den Abwasserstrom per Spritze) erfolgte. Es zeigte sich aber,
dass eine langsame kontinuierliche Zugabe (> 1 bis 2 Stunden) der Abwasserproben zu aussa-
gekraftigeren Ergebnissen und hoheren Sensitivitaten fuhrte. Dies konnte bei der Zugabe von
industriellen Abwéssern bestatigt werden, welche ebenfalls tiber eine lange Zeitdauer (insge-
samt 4 Stunden) stetig in den LAR BioMonitor® geleitet wurde. Die untersuchten Abwasser
industrieller Herkunft generierten Reaktionen im Batchtest und im LAR BioMonitor®. Im Dimen-
sionsvergleich wurden im Batchtest, im LAR BioMonitor® und in der Pilotklaranlage detektierba-
re Respirationshemmungen ausgemacht, die aber je nach Dimension unterschiedlich stark

ausgepragt waren.

Die Dauer von Start der Exposition bis zu einer Toxizitdtsmeldung im LAR BioMonitor® belief
sich in allen durchgefiihrten Versuchen auf tiber 60 min (bei 60 min Verweildauer gemass
Standardeinstellung). In der praktischen kontinuierlichen Online-Uberwachung wiirde diese lan-

ge Reaktionszeit ein Problem fir die Umsetzung von zeitnahen Massnahmen darstellen.

Die unterschiedlichen Versuche zeigten, dass toxische Zustrome durch den LAR BioMonitor®
generell detektiert werden kénnen, sofern diese kontinuierlich zugegeben werden. Kurzzeitige

hohe Substanzkonzentrationen (simuliert durch die Zugabe von Einzelsubstanzen per Spritze)
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induzierten jedoch im LAR BioMonitor® nur geringflgige Toxizitatsanzeigen und waren dem-
nach nicht detektierbar, was den Einsatz bei kurzen Stossbelastungen (wie z.B. bei Havarien)

obsolet machen wiirde.

Fur eine praktische routinemassige Anwendung zur kontinuierlichen Toxizitatsiiberwachung von
Zustromen auf die ARA ist mit der vorliegenden Geratezusammensetzung eine geniigende
Funktionalitat aufgrund technischer Mangel und Stérungen eindeutig nicht gegeben. Bei einer
langsamen stetigen Zugabe der Abwésser reagierte der LAR BioMonitor® zwar teilweise ver-
gleichbar zu den laborbasierten Batchtests, jedoch blieb die Aussagekraft der generierten
Messdaten aufgrund von wiederholten Stérungen und/oder unplausiblen Werten mit hohen
Schwankungen fraglich. Da zudem die Reaktionszeit fir aussagekréftige Reaktionen tber 60
min liegt, ist eine praktische Anwendung des LAR BioMonitor® zur kontinuierlichen Uberwa-

chung und fir zeithahe Massnahmen in der Praxis nicht zweckmassig.

Der LAR BioMonitor® eignet sich demnach auf Grundlage der hier erhobenen Erkenntnisse

nicht fir einen Einsatz in der Praxis.

Um mehr Erfahrungen zum praktischen Einsatz von Online-Toxizitatsanalysatoren zu ermogli-
chen, wird aktuell ein weiteres Gerat (EZ7900 von Hach Lange) fur die Online-Uberwachung
von Zuflissen auf die ARA getestet und mit dem LAR BioMonitor® verglichen. Die Ergebnisse
aus den Versuchen mit dem EZ7900 liegen jedoch zum Abgabetermin des vorliegenden Be-

richts noch nicht vor.
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1 Ausgangslage

Eine wichtige Grundlage fir einen nachhaltigen Gewasserschutz in der Schweiz bildet eine
funktionierende biologische Abwasserreinigung. Durch den Bau von Abwasserreinigungsanila-
gen (ARA) im 20. Jahrhundert wurde die Wasserqualitat massgeblich verbessert und die Belas-
tung der Gewasser mit Nahrstoffen und problematischen Substanzen ging stark zuriick. Ab-
wasserreinigungsanlagen im Belebtschlammverfahren weisen unterschiedliche Behandlungs-
stufen auf, in denen das eingeleitete Abwasser schrittweise gereinigt wird. Die Biologiebecken,
in denen die organischen Substanzen im Abwasser zum Grossteil abgebaut werden, enthalten
wertvollen Belebtschlamm und somit eine Gemeinschaft von Bakterien, Pilzen und Protozoen,
die neben Nahrstoffen auch Mikroverunreinigungen gezielt abbauen (Fortsch und Meinholz
2014). Die Biologie der ARA stellt somit den wichtigsten Funktionsbestandteil der Anlage dar.
Dementsprechend ist der Zustand der Biologie auf einer ARA essentiell fir eine funktionierende
Reinigungsleistung. Die Biologie einer ARA kann sich an regelmassig eingeleitete Schadstoffe
adaptieren und diese bei entsprechendem Schlammalter abbauen, wie dies z.B. fiir Diclofenac
beobachtet wurde (Vieno und Sillanpaa 2014). Aus diesem Grund ist es flr den Betrieb einer
ARA zusatzlich relevant, eine an die Gegebenheiten des Einzugsgebietes adaptierte Biologie

wirkungsvoll zu schiitzen.

In der Industrie und dem produzierenden Gewerbe wird haufig mit schnell wechselnden Produk-
tionslinien gearbeitet, wodurch die Zusammensetzung der Abwasserstréme nur teilweise be-
kannt ist (Wunderlin und Gulde 2021). Der Vergleich zeigt, dass industrielle Abwasser auch
Ofters hoher mit Spitzen einzelner organischen Stoffen belastet sind als kommunale Abwasser
(Reineke und Schlémann 2020), was sich aber nicht zwingend am gesamten Anteil organischer
Substanzen (gemessen am Summenwert DOC, Dissolved Organic Carbon) wiederspiegelt.
Eine weitere Tatsache ist, dass nach der Zusammenfihrung von Abwassern aus unterschiedli-
chen Produktionslinien durch chemische Reaktionen weitere unbekannte Nebenprodukte
und/oder Substanzgemische entstehen. Die derzeitige Praxis besteht darin, mogliche Auswir-
kungen von Produktionsabwassern prospektiv — anhand weniger bekannter Einzelsubstanzen
(z.B. Aktivwirkstoffen) oder von einzelnen Teilabwasserstromen in dem 28 Tage dauernden
Zahn Wellens-Abbautest (nach OECD 209) evt. in Kombination mit einem Nitrifikationshemm-

test (nach 1ISO 9509) — abzuschétzen. Derzeit ist es nicht die géngige Praxis, realistische Toxi-
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zitdtswerte des Abwassers auf den adaptierten Belebtschlamm im Gesamtabwasser zu erhe-
ben.

Als Folge der industriellen oder gewerblichen Produktion kann es in seltenen Fallen dazu kom-
men, dass Abwasser in eine betriebseigene oder in eine kommunale ARA eingeleitet wird, wel-
ches die Biologie auf der ARA nachhaltig schadigt (ARA-Toxizitat). Auch ist mit der gangigen
Praxis der Schutz vor Havarien nicht gentigend gewahrleistet, da Riickhaltemassnahmen oft
nicht mehr eingeleitet werden kénnen, wenn der Schaden in der Biologie sichtbar wird. Es ist
wichtig, dass eine drohende negative Beeintrachtigung der Biologie friihzeitig erkennbar ist und
nicht erst dann erkennbar wird, wenn z.B. Fischsterben unterhalb von ARA-Einleitungen die
Folge sind. Eine beeintrachtigte ARA-Biologie flhrt wiederum zu deutlich reduzierten Abbau-
prozessen, was fir den Betrieb finanzielle Folgen oder Reputationsschaden mit sich bringen
kann. Der Wiederaufbau einer funktionstiichtigen Biologie ist zudem ein langerer Prozess, der
die funktionierende Abwasserreinigung langfristig hemmt. Fir Betriebe ist es demnach von
grossem Interesse, dass die Einleitung ihrer Produktionsabwasser zu keinem Schaden in der
ARA mit sichtbaren Auswirkungen auf das Gewasser fuhrt. Der Schutz der ARA-Biologie ist fur
die Betriebe sowohl bei der Einleitung in betriebseigene als auch in kommunale ARA massge-
bend (Klaus und Langer 2021).

Im Zuge des Projekts Biotest und Industrie 1.0 wurden innerhalb einer «Ubersichtsstudie zum
Einsatz von Biotests fir die Charakterisierung von Industrieabwasser» (Klaus und Langer 2021)
verschiedene Vertreterinnen und Vertreter aus der Industrie interviewt. Dabei dusserten die
befragten Parteien vermehrt, dass sie den Schutz der Biologie auf der ARA als besonders wich-
tig erachten und dass dafiir Online-Monitoringsysteme vielversprechende Uberwachungsme-
thoden der ARA-Toxizitat darstellen. Online-Monitoringsysteme werden zur kontinuierlichen
Uberwachung der Belebtschlammrespiration eingesetzt und basieren auf biologischen End-
punkten wie z.B. die Respiration- oder Nitrifikationshemmung der Belebtschlammorganismen.
Wenige der innerhalb der Ubersichtstudie befragten Betriebe verfiigten bereits (iber eine Onli-
ne-Toxizitatsiberwachung, welche die Produktionsabwésser vor der Einleitung in die ARA ste-
tig Uberprifte. Innerhalb der Interviews wurde grundsétzlich angemerkt, dass zu wenig Exper-
tise in der Schweiz zum Thema vorhanden sei und deren Ausbau inklusive Transfermdéglichkei-

ten geschéatzt wurden (Klaus und Langer 2021).
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Die Online-Toxizitatsuberwachung stellt eine vielversprechende Mdglichkeit dar, um Abwas-
sereinleitungen aus industriellen und gewerblichen Betrieben in die ARA stetig zu tberwachen
und durch den zeitnahen Informationsgewinn die ARA-Biologie nachhaltig zu schiitzen. Fur die
praktische Anwendung in den Betrieben ist es von grosser Relevanz, dass der Nutzen (Funkti-
onalitat) und die Aussagekraft der Reaktionen (Sensitivitat) von Online-Toxizitatsanalysatoren
vertieft geprift werden. Auf dieser Datenbasis kdnnen funktionierende Anwendungen getestet

werden mit dem Ziel, Hilfestellungen fiir eine Anwendung in der Praxis geben zu kdnnen.
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2 Projekt

2.1 Zielsetzung

Im Projekt «Prifung einer Online-Toxizitatsiberwachung von Zuflissen aus Industrieabwasser
auf kommunale ARA fir die Praxis» wurde die Installation eines spezifischen Online-

Toxizitatsanalysegerats (LAR BioMonitor®) in der PTC Versuchsklaranlage an der FHNW Mut-
tenz geprift und auf Funktionalitat, Sensitivitat und die praktischen Einsatzmoéglichkeiten evalu-
iert. Aus den Ergebnissen wurde ein Bericht mit einer Einschatzung fiir den Einsatz des getes-

teten Gerats zu Handen des Bundesamtes fur Umwelt (BAFU) erstellt.

2.2 Fragestellungen

Folgende Fragestellungen wurden innerhalb des vorgeschlagenen Projekts «Prifung einer On-
line-Toxizitatsuberwachung von Zuflissen aus Industrieabwasser auf kommunale ARA fur die

Praxis» unter Anwendung eines ausgewahlten Gerats (LAR BioMonitor®) bearbeitet:

= Eignet sich der LAR BioMonitor® grundsatzlich zur friihzeitigen Detektierung von Schadstof-

fen und problematischen Abwéassern?

= Ist die Implementierung des LAR BioMonitor® in eine bestehende Abwasserreinigungsanla-
ge moglich?

= |Ist eine gezielte Einspeisung von zu untersuchenden Abwéassern im normalen Daueriber-

wachungsbetrieb moglich?
= Welche Optimierungen sind fur eine praktische Anwendung erforderlich?

= Wie ist die Sensitivitdt des LAR BioMonitor® zu bewerten? In welchen Konzentrationen

werden Schadstoffe zuverlassig angezeigt?

= Wie reaktionsfahig und sensitiv ist der LAR BioMonitor® im Vergleich zur Biologie auf einer

ARA (untersucht anhand von verschiedenen Dimensionen mit Belebtschlamm)?

= Wie reagiert der LAR BioMonitor® auf unterschiedlich zusammengesetzte Industrieabwas-

ser?
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2.3 Projektschritte

Um zu evaluieren, ob eine Reaktion mit dem Online-Toxizitatsanalysator mit einer Reaktion der
Biologie auf der ARA vergleichbar ist, wurde ein stufenweiser Versuchsansatz eingesetzt. Die-
ser zielte darauf ab, die Reaktion des LAR BioMonitor® auf simulierte problematische Abwasser
zu testen und die Reaktionen des Belebtschlamms auf verschiedenen Dimensionen der Ab-

wasserreinigung zu vergleichen. Folgende Projektschritte wurden hierbei umgesetzt:

a. Vorevaluation und Auswahl eines geeigneten Testgerats (LAR BioMonitor®)

b. Implementierung des Testgerats in die bestehenden Abwasserreinigungsprozesse des Pro-

zess Technology Center (PTC) am FHNW Campus in Muttenz
c. Basisbetrieb mit kommunalem Abwasser (Normalbetrieb)

d. Erstzusatz von unterschiedlichen unspezifisch toxischen Substanzen zur Prifung der Sensi-
tivitdt und Stabilitdt des LAR BioMonitor®

e. Auswahl von geeigneten Testsubstanzen fir die Zugabe von simulierten problematischen

Abwassern
f. Zugabe von simulierten problematischen Abwassern
g. Zugabe von reellen industriellen Abwassern

h. Durchfuhrung Dimensionsvergleiche mit unterschiedlichen simulierten Abwéassern und reel-

len industriellen Abwassern (Respirationshemm-Batchtest, LAR BioMonitor®, Pilotklaranla-
ge)

i. Auswertung und Visualisierung der Ergebnisse
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3 Online-Toxizitatstiberwachung

3.1 Funktionsweise Online-Toxizitatstiberwachung

Abwasser aus industriellen Produktionsprozessen werden kontinuierlich oder chargenweise
(Batches) in die ARA eingeleitet. Um keine nachteiligen Effekte auf die Funktion der ARA-
Biologie auszuiben, ist es von Interesse, die zugefiihrten Abwasserstréme stetig zu tiberwa-
chen. Online-Toxizitatsanalysatoren konnen dabei zur kontinuierlichen Uberwachung der Be-
lebtschlammatmung (durch Bestimmung des biologischen Sauerstoffbedarf BSB) bzw. der To-
xizitat von zu Uberprifenden Abwassern eingesetzt werden. Online-Toxizitatsanalysatoren wer-
den in der Regel vor die Einleitung in die ARA geschaltet, damit friihzeitig ein negativer Effekt
im Zufluss auf die ARA-Biologie detektiert werden kann. Wenn das Geréat mit ARA-eigenem
Belebtschlamm betrieben wird, ist eine akute Toxizitatsabschatzung in Real-Time fir die jewei-
lige ARA mdglich, besonders wenn es sich um bereits an die Abwasserzusammensetzung
adaptierten Belebtschlamm handelt. Grundsatzlich ermdéglicht ein Alarm zu einem friihen Zeit-
punkt der Einleitung, die Option fir Massnahmen (z.B. Einleitung in ein Rickhaltesystem, Ana-

lyse des Abwassers, etc.).

Neben der Untersuchung des Gesamtabwasserstroms besteht die Moglichkeit, auch einzelne
Abwasserstrome lber das Online-Toxizitatsanalysegerat zu fihren, um zeitnah Reaktionen im
Belebtschlamm zu messen, bevor diese mit anderen Abwasserstromen vermischt werden. So
ein Vorgehen ware entweder fir gesamtbetriebliche Abwasser, bevor sie auf eine kommunale
ARA eingeleitet werden, oder bei Anfall diverser Abwasserteilstrome von unterschiedlichen
Produktionsstréngen interessant. Fir das Abwassermanagement der Betriebe sind schnelle
Untersuchungsmaoglichkeiten wertvoll, da sie einerseits eine anschliessende (erneute) vertiefte
Analyse der Produktionsabwasser triggern oder auch Informationen fur Entscheidungen liefern,
welchem Entsorgungsweg die auffélligen Abwasser zugefuhrt werden sollen (siehe Abbildung
1).

Seite 13/93



Betrieb |

Rohabwasser aus
einzelnen
Produktionslinien

Abwasservorbehandlung
betriebsintern

o

Gesamt-AW vor
Einleitung in ARA,
teilweise vorbehandeilt

ALARM

& HHHE ﬂ
ﬁﬁ;&ﬁﬁ .

Kommunale ARA
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Einleitung geeigneter Massnahmen
z.B. Einleitung in Rickhaltebecken,
Verbrennung, etc.
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z.B. durch

- Chemische Analysen

- Abbautests

- Respirations-/Nitrifikationshemmtests
- Biotests

Abbildung 1 Ubersicht {iber die Einsatzméglichkeiten von Online-Toxizitatsanalysatoren in einem Betrieb. Die Uberwachung von Gesamt-Abwasserstromen (Gesamt-AW) erfolgt vor der

Einleitung in die ARA mit vorbehandeltem oder teilweise vorbehandeltem Abwasser (durchgezogene Linien). Eine weitere Moglichkeit stellt die Uberwachung von Teilabwasserstrémen

z.B. aus einzelnen Produktionslinien dar (gestrichelte Linien). Werden im Online-Toxizitatsanalysator Reaktionen detektiert (Abnahme der Respiration), wird ein Alarm ausgeldst und es

kénnen geeignete Massnahmen eingeleitet werden (z.B: Einleitung des toxischen Abwassers in ein Ruckhaltebecken, Entscheidung fir anderen Entsorgungsweg). Zudem werden vertief-

te Untersuchungen des Abwassers z.B. durch chemische Analysen oder durch den Einsatz von Biotests ermdglicht. Die frihzeitige Alarmierung kann verhindern, dass die ARA-Biologie

nachhaltig geschadigt wird.
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3.2 Vorevaluation Toxizitatsanalysatoren

Unterschiedliche Systeme zur stetigen Online-Toxizitatstiberwachung mit Belebtschlamm als
Surrogat bestehen auf dem Markt. Eine Vorevaluation dieser Systeme wurde von der FHNW im
Jahr 2020 durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Evaluation wurden zwei Toxizitatsanalysatoren als
geeignet fir eine Online-Toxizitatsberwachung zur Bestimmung der BSB-
Respirationshemmung der Zuflisse auf die ARA identifiziert: der LAR BioMonitor® von LAR
Process Analysers AG und der EZ7900 von Hach Lange.

Beide Geréte Uberwachen die Atmung des Belebtschlamms anhand des gemessenen Sauer-
stoffbedarfs des Belebtschlamms nach Zugabe einer Abwasserprobe im Vergleich zu einer Re-
ferenzmessung ohne Zugabe der Probe und Ubersetzen diesen in einen Toxizitatswert. In bei-
den Geraten wird nicht ausschliesslich die sensitive Nitrifikationshemmung gemessen, sondern
die Hemmung der gesamten Belebtschlammaktivitat, die in jeder ARA spezifisch sein kann,
Uberwacht. Da bei nitrifizierenden ARAs im entnommenen Belebtschlamm ebenfalls sensitive
Nitrifikanten enthalten sind, kann vermutet werden, dass nitrifikationshemmende Effekte in die
Abwasseriberwachung integriert werden, auch wenn diese vermutlich Uber die Respirations-
hemmung des gesamten Belebtschlamms nicht prominent angezeigt werden kénnen. Zudem
wird durch den Einsatz des ARA-eigenen Belebtschlamms fiir die Uberwachung der Abwasser-

zufliisse eine ARA-spezifische Uberwachung garantiert (z.B. bei nicht nitrifizierenden ARA).

Eine Zusammenfassung der Eigenschaften beider Gerate (Funktionsweise und Anschaffungs-

preis gemass Offerten 2020) sowie ihre Vorteile und Nachteile findet sich in Tabelle 1.

Da die Vorteile des LAR BioMonitor® im Vergleich leicht iiberwogen (kontinuierliche Messung,
kurze Reaktionszeit, Installation in einem Schweizer Betrieb) und dieser zudem im Anschaf-
fungspreis gunstiger war, wurde im vorliegenden Projekt der LAR BioMonitor® dem EZ7900 in

Absprache mit dem BAFU vorgezogen.
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Tabelle 1 Zusammenfassung der Eigenschaften (Funktionsweise und Anschaffungspreis) sowie die Vorteile und Nachteile der beiden ausgewé&hlten Online-Messgeréte fur die Toxizitats-

Uberwachung von Zuflissen in der Vorevaluation.

MESSGERAT FUR
TOXIZITATSANALYSE

FUNKTIONSWEISE

GESAMTPREIS GE-

MASS OFFERTEN
2020

VORTEILE

NACHTEILE

LAR BIOMONITOR®

HACH LANGE EZ7900
Seite 16/93

Der LAR BioMonitor® misst den
Sauerstoffgehalt in der Referenz-
kaskade (ohne Zugabe von Abwas-
ser) und der Messkaskade (unter
Zugabe von Abwasser) kontinuier-
lich und liefert Daten zu der Be-
lebtschlammatmung in Real-Time.
Die Sauerstoffzehrung in der Mess-
kaskade im Vergleich zu der Refe-
renzkaskade liefert schliesslich den

biologischen Sauerstoffbedarf

(BOD) in der Messkaskade und wird

in einen Toxizitatswert Ubersetzt
(siehe auch 3.3).

Der Belebtschlamm aus der ARA

CHF 53'480.-
(inkl. Installation)

CHF 60'319.-

Der LAR BioMonitor® wird ge-
mass Herstellerangaben als ein-
zelnes Gerat geliefert und simu-
liert die biologischen Abbaupro-
zesse wie eine Mini-Klaranlage.
Der LAR BioMonitor® ermdglicht
eine kontinuierliche Messung, in-
dem ein stetiger Durchfluss des
Abwassers erfolgt. Gemass Pro-
duktinformationen kann somit ei-
ne Reaktionszeit von 3 bis 4 min
angestrebt werden.

Der Anschaffungspreis des LAR
BioMonitor® liegt unter den an-
deren eingeholten Angeboten.
Der LAR BioMonitor® ist bereits
in mindestens einem Industriebe-
trieb in der Schweiz installiert.
Der EZ7900 verfigt tber flexible

= Im LAR BioMonitor® wird nur
der atmospharische Sauer-
stoff und nicht der geltste
Sauerstoff gemessen. Dies
kdnnte zu verféalschten und
verzogerten Messdaten fiih-
ren und stellt die Vergleich-
barkeit mit klassischen Respi-

rationshemmtests in Frage.

=  Der gesamte Anschaffungs-
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wird im EZ7900 mit einem Nahrme-
dium gemischt, um die maximale
Atmungsrate zu erreichen. Die
Bellftung wird nach 2 Minuten ge-
stoppt und nach einer ersten Sauer-
stoffmessung (= Referenzmessung)
wird die Belliftung wieder aufge-
nommen und eine Abwasserprobe
zugegeben. Dann wird eine zweite
Sauerstoffmessung durchgefiihrt.
Das Verhéltnis zwischen der ersten
und der zweiten Respirationsmes-
sung ist schliesslich das Mass fir
die Toxizitat des Zuflusses.

(inkl. Inbetriebnahme)

Anschlussmdglichkeiten z.B. zur
Uberwachung mehrerer Zustro-
me.

Zum Vergleich der Sensitivitat
bzw. zur verbesserten Anwen-
dung besteht bereits ein funktio-
naler Respirationshemm-
Batchtest, der von Hach Lange
zur Verfigung gestellt wird. Die-
ser garantiert die Vergleichbar-
keit der erhobenen Resultate.
Der EZ7900 verfigt Giber ein
automatisches selbstreinigendes
Probenfiltrationssystem, welches
Verstopfungen verhindern und
den Arbeitsaufwand minimieren
soll.

preis des EZ7900 ist hdher
als das Konkurrenzprodukt
von LAR.

Die Messungen erfolgen im
EZ7900 nicht kontinuierlich
wie im LAR BioMonitor®,
sondern batchweise. Dabei
werden die zu untersuchen-
den Abwasserproben in ei-
nem Messintervall von rund
20 min gezogen und spezi-
fisch getestet. Dies kdnnte
dazu fuhren, dass nur kurz-
zeitig auftretende spezifische
Abwasserinhaltsstoffe nicht

detektiert werden.



3.3 Funktionsweise LAR BioMonitor®

Der LAR BioMonitor® ist ein Online-Messgerat, das die Klarprozesse auf der Grundlage des
Sauerstoffbedarfs von anlageeigenem Belebtschlamm Uberwacht. Das Gerat misst die Be-
lebtschlammrespiration (Aktivierte Schlammrespiration ASR) und Uberprift so stetig die
Schlammaktivitat und den gesamten biologischen Sauerstoffbedarf des Belebtschlamms (Bio-
chemical Oxygen Demand BOD). Der LAR BioMonitor® verfligt Uber zwei unabhangige Kaska-
den (Volumen pro Kaskade 500 ml), die Referenzkaskade und die Messkaskade, die jeweils
aus vier einzelnen miteinander verbundenen Reaktoren bestehen (siehe Abbildung 2). In beide
Kaskaden wird kontinuierlich Belebtschlamm aus dem Belebtschlammbecken der ARA ge-
pumpt. Am letzten Reaktor jeder Kaskade wird die Sauerstoffzehrung mittels eines O»-Sensors
im Luftstrom (atmosphérischer Sauerstoffgehalt) ermittelt. Wahrend die Referenzkaskade nur
Belebtschlamm enthalt, wird in die Messkaskade zuséatzlich Abwasser aus der Vorklarung der
ARA oder alternativ aus einem externen Tank zur Untersuchung von spezifischen Abwasser-

proben zugefihrt. In Abbildung 2 ist das Messprinzip des LAR BioMonitor® ersichtlich.

0.-Sensor

Referenzkaskade

Belebtschlamm

Luft |:>

Abwasserkaskade O,-Sensor

Abwasser

Belebtschlamm

Luft t:>

Ablauf
L

Abbildung 2 Messprinzip des LAR BioMonitor® mit Referenz- und Messkaskade (Abwasserkaskade) (Abbildung aus Benutzer-
handbuch LAR Process Analysers AG 2014)
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Im LAR BioMonitor® werden folgende Messwerte erhoben:

= Aktivierte Schlammrespiration ASR: Die Mikroorganismen des Belebtschlamms verbrau-

chen fir die Aufrechterhaltung ihrer Zellfunktionen Sauerstoff (endogene Atmung). Der
Sauerstoffbedarf der endogenen Atmung hangt von der Aktivitat, also des Stoffwechselum-
satzes des Belebtschlamms, ab. Diese Belebtschlammaktivitat wird im LAR BioMonitor®
durch die «Aktivierte Schlammrespiration (ASR)» abgebildet und wird sowohl in der Refe-

renzkaskade (ASR) als auch in der Messkaskade (ASR2) kontinuierlich gemessen.

=  Biochemical Oxygen Demand (BOD): Fur den Abbau der Abwasserbestandteile wird zusatz-

lich zur endogenen Atmung Sauerstoff benétigt. Im LAR BioMonitor® fallt dieser zuséatzliche
Sauerstoffbedarf durch die Zufiihrung von Abwasser in der Messkaskade an. Die Referenz-
kaskade liefert die grundlegende Belebtschlammrespiration (ASR in mg/l/min) der Be-
lebtschlammbakterien (endogene Atmung). Die Subtraktion der Referenzwerte (ASR) von
den erhobenen Werten in der Messkaskade ergibt schliesslich den fur die biologische Zer-
setzung des Abwassers verbrauchten Sauerstoff, den Biochemical Oxygen Demand (BOD
in mg/l). Eine Abnahme des BOD bedeutet eine Atmungshemmung der Belebtschlammbak-
terien in der Messkaskade und weist bei zugefiihrtem Abwasser auf mdgliche toxische Ef-
fekte des Abwassers auf die gesamte Gemeinschaft an Mikroorganismen im Belebtschlamm
hin.

= Toxizitatswert (TOX): Der BOD-Wert wird beim LAR BioMonitor® zusatzlich in einen Toxizi-

tatswert! (TOX) umgerechnet. Ab einer Toxizitat von > 50% gibt es Hinweise, dass entwe-
der Messfehler vorliegen (aufgrund von technischen Stérungen wie Verstopfungen) oder
dass sich in der Messkaskade toxische Abwéasser befinden, die die Belebtschlammatmung

hemmen.

In Abbildung 3 ist der schematische Aufbau des LAR BioMonitor® als Fliessdiagramm veran-
schaulicht. Fir mehr Informationen zur Funktionsweise siehe auch Website oder Benutzer-
handbuch von LAR Process Analysers AG (LAR Process Analysers AG 2014, 2021).

Lrox = ((ASR — ASR * (1 + Volumenstromverhaltnis Probe/Schlamm)/10) — ASR2) /(ASR — ASR * (1 +
Volumenstromverhaltnis Probe/Schlamm)/10) * 100 * (1 + Volumenstromverhaltnis Probe/Schlamm)/

Volumenstromverhaltnis Probe/Schlamm
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http://www.lar.com/de/produkte/lar/bsb-toxizitaets-analytik/bsb-analysator-biomonitor/

Legende: BioMonitor
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Abbildung 3 Fliessdiagramm zum Aufbau des LAR BioMonitor® (Abbildung aus Benutzerhandbuch von LAR Process Analysers AG
2014)
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4 Umsetzung

4.1 Versuchsaufbau

4.1.1 PTC Versuchsklaranlage

Im Campus Muttenz der FHNW wurde im Rahmen des Neubauprojekts das Prozess Technolo-
gy Center (PTC) verwirklicht. Dieses Prozesstechnologie-Zentrum umfasst Bereiche, welche es
ermdglichen, parallel unterschiedlichste Bedurfnisse der angewandten Forschung und Entwick-
lung abzudecken. Dabei handelt es sich um die Teilbereiche: Umwelttechnik, Chemie, Pharma-

technik, Bioprozesstechnologie, Naturstofftechnik / Substrattechnologie und Bioraffinerie.

Fur das vorliegende Projekt war der Bereich Umwelttechnik ausschlaggebend. Dieser Bereich
beinhaltet eine Abwasserreinigungsanlage im Pilotmassstab (PTC Versuchsklaranlage?). Die
PTC Versuchsklaranlage besteht aus einer Vorbehandlung (bestehend aus Zulauf mit Siebung,
Abwasserzufuhr extern, Neutralisation, Sedimentation), Membranbioreaktoren (mit einer Memb-
ranflache von bis zu 60 m? und einem Volumenstrom von 1 m%h) und Behandlungsschritten wie
thermische Inaktivierung, Filtration, Schlammbehandlung, Garbehalter und Oxidation bzw. Ozo-

nierung.

In der PTC Versuchsklaranlage kann sowohl kommunales Abwasser aus dem internen Abwas-
sersystem als auch extern geliefertes Industrieabwasser behandelt werden. So ist es mdglich,
Abwasser in IBC Tanks mit einem maximalen Volumen von 1000 L von extern anzuliefern und
auf der Anlage zu verarbeiten. Nach biologischer Behandlung und entsprechender analytischer
Abklarung kann das behandelte Abwasser unter Beriicksichtigung der kantonalen Auflagen des
Amits fir Umwelt und Energie (AUE) des Kantons Basel-Stadt in die Kanalisation eingeleitet
werden oder das belastete Abwasser wird dem entsprechenden Entsorgungsstrom (z.B. Ver-

brennung) zugefiihrt.

2 Eckdaten der Versuchsklaranlage:

= Abwassermenge [Q]: 16 m%Tag bis max. 24 m%/Tag
= Schlammalter: ca. 25-28 Tage

= Verweilzeit: ca. 18 Stunden

= Belastung [BSB] / [TKN]: 1000 mg/I und 200 mg/I
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4.1.2 Pilotklaranlage

Im PTC am FHNW Campus Muttenz wurde innerhalb einer Masterarbeit eine kleinere Pilotklar-
anlage (Gesamtvolumen 48 |) in Betrieb genommen. Diese wurde urspriinglich als Wirbelbett
konzipiert und fur die Untersuchungen innerhalb des vorliegenden Projekts in einen klassischen
Biologiereaktor umgebaut. Die Pilotklaranlage besteht aus zwei identischen parallelen Linien
(Strasse 1 und Strasse 2) mit jeweils finf Reaktoren. Dies ermdglicht die Durchflihrung von
parallelen Messungen (Referenz- und Messstrasse). Das Volumen des Biologiereaktors (Reak-
tor 2) betragt 7.5 |, das Volumen einer Strasse inkl. allen 5 Reaktoren belauft sich auf 24 | und
das Gesamtvolumen der Pilotklaranlage auf 48 I. In Abbildung 4 ist der Aufbau der Pilotklaran-

lage schematisch dargestellt.

Reaktor 1 Reaktor 2 (Biologie) Reaktor 3 Reaktor 4 Reaktor 5
V=3L V=75L V=3L V=3L V=75L
A J
Qn=15[Lh" Y1 =
'Y
@
Qgas = 1.8 [LhT
RS L] Quuas = 1.5[Ld "]
v

Abbildung 4 Schematischer Aufbau einer Strasse der Pilotklaranlage im PTC des FHNW Campus Muttenz. Pro Strasse sind 5
Reaktoren mit einem Gesamtvolumen von 24 L enthalten. Das Gesamtvolumen der Pilotklaranlage belauft sich auf 48 I.

Im Zulauf zu der Anlage wird vorbehandeltes Abwasser aus der PTC Versuchsklaranlage zuge-
geben (Flussrate Q = 1.5 I/h). Das Abwasser wird mit einer Verweildauer von ca. 23 Stunden in
der Pilotklaranlage gereinigt. Der Belebtschlamm (Schlammalter ca. 25 bis 28 Tage) wird aus
dem MBR-Reaktor im PTC in die Pilotklaranlage gefiihrt und mit einer Ruckflussrate von Q =

1.8 I/h in den Reaktor 1 zurtickgeflhrt.
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4.1.3 Inbetriebnahme LAR BioMonitor®

Der LAR BioMonitor® wurde in die PTC Versuchsklaranlage der FHNW Muttenz integriert und
im stetigen Betrieb gefiihrt. Der Belebtschlamm wurde aus dem Membranbelebungsreaktor 1
(MBR 1) kontinuierlich mit einer Flussrate von 750 ml/h (bei Verdinnungsverhaltnis 1:1 von
Schlamm zu Probe) bezogen und die beiden Kaskaden gepumpt. Das vorgeklarte Abwasser
aus dem FHNW-Gebaude wurde direkt mit einer Flussrate von 250 ml/h (bei Verdinnungsver-
haltnis 1:1 von Schlamm zu Probe) aus dem Klarwassertank (vorgeklartes Abwasser) bezogen
und in die Messkaskade des LAR BioMonitor® (siehe Abbildung 2) geleitet. Je nach Einstellung
der Verweildauer blieb das Abwasser langer oder kirzer in der Messkaskade (Verweildauer von
60 bis 90 min), bevor es Uber einen Ablauf umweltgerecht entsorgt wurde (entweder via Kanali-

sation in die kommunale ARA oder in die Verbrennung).

Die Grundannahme flr eine Toxizitdtsanzeige im LAR BioMonitor® war folgende: Sank der bio-
logische Sauerstoffbedarf (BOD) in der Messkaskade im Vergleich zu der Belebtschlammrespi-
ration (ASR) in der Referenzkaskade bei einer Aufenthaltsdauer (= Verweildauer) des Abwas-
sers im LAR BioMonitor® von rund 60 min (von der Herstellerin empfohlene Standardeinstel-
lung), zeigte der LAR BioMonitor® eine erhdhte Toxizitat an. Dabei waren aufgrund von Erfah-
rungswerten Toxizitatswerte von tiber 50% als bedeutend anzusehen (Argumentation der Her-
stellerin: Vergleichbarkeit mit der tblichen Effektkonzentration ECso, bei der 50% Respirations-

hemmung des Belebtschlamms zu erwarten ist).

Gemass Herstellerangaben wirden erhdhte Toxizitéatswerte auch bei technischen Stérungen im
Gerat angezeigt werden, z.B. bei Verstopfungen im Zulauf oder Ablauf. Aufgrund der Abhangig-
keit der Respirationsmesswerte bei der Berechnung der Toxizitat kbnnten erhéhte Werte zudem
aufgrund von Abweichungen in beiden Kaskaden auftreten (z.B. bei Abnahme oder Zunahme

des Sauerstoffbedarfs in der Referenzkaskade).
4.2 Versuchsdurchfihrung

4.2.1 Normalbetrieb LAR BioMonitor®

Zur Prufung der Funktionalitat wurden in der Startphase des Projekts mehrere unspezifisch to-

xische Substanzen (z.B. Natriumhypochlorid NaOCI bzw. «Javel» oder Tenside wie Handseife)
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dem LAR BioMonitor® in unterschiedlichen Konzentrationen zugegeben und die Reaktion an-
hand der Messwerte ASR, ASR2, BOD und TOX detektiert.

4.2.2 Anpassung Verweildauer zur Verklrzung der Reaktionszeit

Der LAR BioMonitor® wurde auf eine Verweildauer des Abwassers in den Kaskaden von 60
min eingestellt (Standardeinstellungen laut Herstellerangaben). Geméss Angaben im Betriebs-
handbuch des LAR BioMonitor® kénnten langere Verweildauern im Gerat einen nach oben
grosseren Messbereich (= toxischeren Bereich) abdecken, wahrend die Genauigkeit bei niedri-
gen Messwerten schlechter wiirde. Zudem verlangerte sich die Reaktionszeit des Gerats durch
grossere Verweildauern. Durch die Verkiirzung der Verweildauer sollten die Messungen bei
kleineren Messwerten genauer und die Reaktionszeit verkurzt werden, jedoch wirden Mess-

werte im oberen Bereich schlechter detektiert (LAR Process Analysers AG 2014).

Zum Vergleich der Sensitivitat und Reaktionszeit bei unterschiedlichen eingestellten Verweil-
dauern dienten die folgenden drei Versuche mit NaOCI:

1. Verweildauer 60 min und Zugabe von 15 ml NaOCI
2. Verweildauer 18 min und Zugabe von 15 ml NaOCI
3. Verweildauer 18 min und Zugabe von 30 ml NaOCI

4.2.3 Evaluation Reaktionsfahigkeit und Sensitivitat

Fur die Evaluation der Reaktionsfahigkeit und Sensitivitat des Online-Toxizitatsanalysators wur-
de ein stufenweiser Versuchsansatz angewendet. Dieser hatte zum Ziel abzuschatzen, ob die
Reaktion im Gerat mit einer Reaktion der Biologie auf der ARA vergleichbar und als Frihwarn-
system fir die Einleitung von industriellen Abwéssern geeignet ist. Die folgenden Schritte wur-

den modular durchgefihrt:

1. Die Reaktionen des LAR BioMonitor® wurden unter Zusatz von toxischen Einzelsubstanzen
im Abwasserstrom (simulierte problematische Abwasser) getestet. Die ausgewahlten Ein-
zelsubstanzen wurden in gleichen anteilsméassigen Konzentrationen im kommunalen Ab-
wasser geldst und in einem Respirationshemm-Batchtest im Labor gepruift.

2. Unter Zugabe von reellen industriellen Abwasserproben (aus der chemisch-
pharmazeutischen Industrie, welche fir unterschiedliche Entsorgungswege bestimmt waren)

wurde die Sensitivitat der Reaktion im LAR BioMonitor® fir die Praxis abgeschatzt. Auch
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diese Abwasser wurden im Labor in gleichen Konzentrationen in einem Respirationshemm-
Batchtest getestet und die Reaktionen verglichen.

3. Die Reaktionen auf die einzelnen Substanzen bzw. der industriellen Abwéasser wurde
schliesslich auf den verschiedenen Dimensionen (Respirationshemm-Batchtest, LAR Bio-
Monitor® und Pilotklaranlage) der Abwasserreinigung verglichen (Dimensionsvergleich).

4.2.3.1 Zugabe von simulierten problematischen Abwassern

Um die Sensitivitat des LAR BioMonitor® zu beurteilen, wurden unterschiedliche Einzelsub-
stanzen dem ins Gerat zufihrenden Abwasserstrom zugegeben und die Reaktion des Be-
lebtschlamms auf Grundlage der Respirationshemmung im LAR BioMonitor® Uberwacht.
Gleichzeitig wurden die Einzelsubstanzen in einem laborbasierten Respirationshemm-Batchtest
(siehe 4.2.3.1.3) in gleichen Konzentrationen mit demselben Belebtschlamm getestet und mit

der Reaktion im LAR BioMonitor® verglichen.

4.2.3.1.1 Auswahl von Einzelsubstanzen

Auf Basis einer Literaturrecherche wurde eine Auswahl von insgesamt 5 Substanzen getroffen.
Die Auswahl der Substanzen erfolgte aufgrund folgender Kriterien (siehe Tabelle 2):

= Toxizitat fur Belebtschlamm (fur Nitrifikanten oder heterotrophe Mikroorganismen)

= Relevanz fir Industrieabwasser (haufige Verwendung in der industriellen Produktion)

= Vorkommen in Schweizer Gewassern (relevant fur Umwelt)

= Annehmbare Risiken fur den Menschen bei der Handhabung (Ausschluss von stark ge-

sundheitsschadlichen Substanzen)
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Tabelle 2 Auswahl von Substanzen fir die Abschéatzung der Sensitivitat des Online-Toxizitatsanalysators

NR. SUBSTANZ RELEVANZ REFERENZ(EN) EC50 BZW. IC50
1. 3,5- Referenzsubstanz in Blum und Speece 1991  ICso = 3 mg/l (Nitrifikanten)
Dichlorophenol Biotests (Positivkon- Yuan et al. 2019 ICs0 = 2 — 25 mgll
trolle), breite Toxizitdt Reteuna et al. 1986 ICs0=9 - 12 mg/l (Be-
auf unterschiedliche Strotmann et al. 2020 lebtschlamm)
Organismen ICs0 = 6.5 mg/l (Belebtschlamm)
2. 2-Nitrophenol Verschiedene Ver- Blum und Speece 1991  ICso = 11 mg/l (Heterotrophe &
wendungszwecke, Nitrifikanten)

nitrifikantentoxisch

und belebtschlamm-

toxisch

3. 4-Nitrophenol Verschiedene Ver- Blum und Speece 1991 ICso = 160 mg/l (Heterotrophe)
wendungszwecke,

nitrifikantentoxisch

4. Bronopol Biozid, Konservie- Carbajo et al. 2015 ECso =20 mg/l
rungsmittel Vitéz et al. 2020 EC2 =2 mg/l (2.5 h)
EC20 = 20 mg/l (30 min)
5. 4-Bromophenol Zwischenprodukt, Blum und Speece 1991  ICso = 0.83 (Nitrifikanten)
nitrifikantentoxisch ICs0 = 120 (Heterotrophe)

4.2.3.1.2 Zusatz Einzelsubstanzen in LAR BioMonitor®

Insgesamt wurden 5 Substanzen (siehe Tabelle 2) im kommunalen Abwasser aus dem FHNW-
Campus gelost und dem LAR BioMonitor® zugegeben. Die hergestellten Losungen wurden
einzeln in bedeutenden Konzentrationen (d.h. mind. die 2-fache bis 3-fache Konzentration der
aus der Literatur erhobenen ECso-Werte, siehe Tabelle 2) direkt mit einer Spritze als kurzen
Puls in die Messkaskade gegeben. In Tabelle 3 sind die Substanzen und die in den LAR Bio-

Monitor® bzw. in den Respirationshemm-Batchtests applizierten Konzentrationen aufgefihrt.

In einem adaptierten Versuch mit 2-Nitrophenol wurde das Substanz-Abwassergemisch in einer
1 L-Flasche hergestellt und tber einen Zeitraum von ca. 4 Stunden dem LAR BioMonitor®

langsam zugegeben (siehe 5.2.1.6).

Die Reaktionen der beiden Kaskaden wurden nach der Zugabe stetig tberwacht und die erho-

benen Daten im Anschluss ausgewertet. Als Reaktion wurden der Sauerstoffverbrauch in den
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beiden Kaskaden (ASR und ASR2), der biologische Sauerstoffbedarf BOD sowie der Toxizi-
tatswert TOX aufgezeichnet.

Tabelle 3 Ausgewahlte Substanzen mit den in der Literatur erhobenen ECsy- bzw. ICso-Werte und die applizierten Konzentrationen

in den Versuchen im LAR BioMonitor® und im Respirationshemm-Batchtest

NR. SUBSTANZ ECso/ ICs0 LITERATUR (RANGE) APPLIZIERTE KONZENTRATIONEN
FUR HETEROTROPHE BAKTERIEN LAR BIOMONITOR® / BATCHTEST

1. 3,5-Dichlorophenol 2-25 mg/l 100 mgl/l

2. 2-Nitrophenol 11 mg/l 60 mg/l

3. 4-Nitrophenol 160 mg/l 160 mg/l

4. Bronopol 20 mg/l 60 mg/l

5. 4-Bromophenol 120 mgl/l 180 mg/l

4.2.3.1.3 Zusatz Einzelsubstanzen im Respirationshemm-Batchtest

Der Batchtest zur Bestimmung der Respirationsrate im Belebtschlamm mittels Messung der
Sauerstoffzehrung wurde gemass der Anleitung von Hach Lange «Toxizitatsbestimmung durch
Messung der Sauerstoff-Zehrung im Belebtschlamm (EZ-TOX-Methode)» vorgenommen (siehe
Anhang). Der Respirationshemm-Batchtest (im Folgenden «Batchtest» genannt) nach der EZ-
TOX-Methode wurde als sinnvolle Alternative zu einem traditionellen Respirationshemmtest
(nach OECD 209) ausgewabhlt, da die EZ-TOX-Methode einfache Messungen ermdglicht,
schnelle Ergebnisse liefert (innerhalb von 5 min) und nur wenig Material zur Durchfiihrung be-

notigt.

Der Batchtest wurde durch Hach Lange entwickelt, um tber einen vergleichbaren Labortest
zum eigenen Toxizitatsanalysator zur Uberwachung der Respirationshemmung (EZ7900 von
Hach Lange) zu verfligen. Die Testmethodik orientiert sich an der Funktionsweise des EZ7900
und wich darum leicht von der Funktionsweise des LAR BioMonitor® ab (u.a. Messung von ge-
|6stem Sauerstoff im Batchtest, wahrend die Messungen im LAR BioMonitor® auf atmosphéri-
schem Sauerstoff basierten sowie Zugabe einer Nahrlésung im Batchtest, worauf im LAR Bio-
Monitor® verzichtet wurde). Fur vergleichende Aussagen zu einer respirationshemmenden Wir-
kung eines Abwassers auf die Belebtschlammaktivitét lieferte die Testmethodik jedoch genii-

gend Hinweise. Beide Methoden massen die Sauerstoffzehrung des Belebtschlamms unter Zu-
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gabe einer Substanz oder eines Abwassers im Vergleich zu einer Referenzmessung ohne Zu-

gabe dieser Substanz oder dieses Abwassers.

Eine Einordnung welche Toxizitatswerte resp. wann die prozentuale Respirationshemmung als
nicht toxisch bzw. als toxisch angesehen werden besteht derzeit noch nicht. Eine induzierte
Respirationshemmung ist belebtschlammspezifisch und hangt von der Performance und der
jeweiligen Adaptation des Belebtschlamms ab (ARA-spezifisch). In manchen Zusammenset-
zungen kann auch kommunales Abwasser leicht hemmende Effekte auf die Belebtschlammak-
tivitat auslésen, jedoch wurde hier der Fokus auf stark belebtschlammtoxischen und hoch prob-
lematischen Einleitungen gelegt. Aus diesem Grund wurde eine Toxizitét von Gber 50% in den

vorliegenden Untersuchungen als «beachtenswert» eingeschatzt.

4.2.3.1.4 EZ-TOX-Methode nach Hach Lange (Anleitung Batchtest)

Die Respirationsmessung im Batchtest nach der EZ-TOX-Methode basierte auf zwei Messun-
gen. Bei der ersten Messung, der Referenzmessung, wurden 35 ml homogenisierter Be-
lebtschlamm mit 3 ml Nahrlésung (bestehend aus Natriumacetat, Natriumformiat, Natriumpropi-
onat und Ammoniumchlorid, geméass Anleitung) in einer 100 ml-Schottflasche gerthrt und mit
Sauerstoff belliftet. Sobald eine Sauerstoffsattigung von 100% erreicht wurde (8-10 mg/l O,),
wurde die Anfangs-Sauerstoffkonzentration gemessen (= M1) und wahrend einer Dauer von 2
Minuten in einem Messintervall von 10 Sekunden aufgezeichnet sowie nach Ablauf der 2 Minu-
ten abschliessend gemessen (= M2). Aus den Messpunkten M1 und M2 wurde anschliessend

die Respirationsrate 1° (REF) berechnet.

In der zweiten Messung wurde die Toxizitatsanalyse vorgenommen. Dabei wurden dem Be-
lebtschlamm 10 ml Probe und 3 ml Nahrlésung zugegeben und unter Rihrung beliftet. Die
Probe bestand aus der Einzelsubstanz, die in unterschiedlichen Konzentrationen (siehe Tabelle
3) im Abwasser geldst wurde oder dem industriellen Abwasser. Die Messung erfolgte an-
schliessend analog zur Referenzmessung: Bei Erreichen der Sauerstoffséattigung von 100%
wurde die Sauerstoffkonzentration (= M3) gemessen und Uber eine Dauer von 2 Minuten mit

einem Messintervall von 10 Sekunden aufgezeichnet. Die End-Sauerstoffkonzentration wurde

3 REF = (M1 — M2)/120 * 3600 mg/Ih
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nach Ablauf der 2 Minuten abschliessend gemessen (= M4). Anschliessend wurde die Respira-
tionsrate 2% (TOX) berechnet.

Die Berechnung der Toxizitatsrate basierte schliesslich auf der prozentualen Hemmung der
Respirationsrate 2 in der Toxizitatsanalyse (TOX) der Probe im Vergleich zu der Referenzmes-
sung (Respirationsrate 2, REF): Respirationshemmung (%) =

100 - (Respirationsrate 2 TOX / Respirationsrate 1 REF) * 100

Die im vorliegenden Projekt angewandte EZ-TOX-Methode nach Hach Lange ist zur Veran-
schaulichung in Abbildung 5 schematisch dargestellt, die Anleitung zu der Methode ist im An-
hang ersichtlich.

1. Referenzmessung REF 2. Toxizitdtsanalyse TOX

vor Zugabe der Substanz / des Abwassers

0O,-Konzentration

+ Nahrldsung

M1 M2
\/

2 min
Messintervall 10 sec

nach Zugabe der Substanz / des Abwassers

O,-Konzentration

+ Nahrlésung
+ Substanz / Abwasser

M3 M4
A ¥ 4

2 min
Messintervall 10 sec

Abbildung 5 Schematisches Vorgehen im Respirationshemm-Batchtest nach der EZ-TOX-Methode. In der ersten Messung (Refe-
renzmessung REF) wird die Sauerstoffkonzentration des Abwassers unter Zugabe einer Nahrldsung zum Startpunkt (M1) und zum
Endpunkt (M2) nach 2 Minuten in einem Messintervall von 10 Sekunden gemessen. In der zweiten Messung (Toxizitatsanalyse
TOX) wird die Sauerstoffkonzentration des Abwassers unter Zugabe einer Nahrlésung zum Startpunkt (M3) und zum Endpunkt (M4)
nach 2 Minuten in einem Messintervall von 10 Sekunden erneut gemessen. Die Berechnung der Toxizitatsrate basiert auf der pro-

zentualen Hemmung der Respirationsrate in der Toxizitatsanalyse (TOX) im Vergleich zu der Referenzmessung (REF).

4 TOX = (M3 — M4)/120 * 3600 mg/Ih

Seite 29/93



4.2.3.2 Zugabe von reellen industriellen Abwassern

Zur realitatsgetreuen Abschatzung der Sensitivitat des Online-Toxizitdtsanalysators wurden vier
Abwasser industrieller Herkunft auf den LAR BioMonitor® geleitet und dessen Effekte auf den
Belebtschlamm untersucht. Dazu wurden jeweils 1 Liter der Abwasser neutralisiert (pH-Wert 7
+0.5), an den LAR BioMonitor® angeschlossen und innerhalb von 4 Stunden stetig in die Mess-
kaskade eingeleitet. Gleichzeitig wurden die Abwasser in einem Batchtest (nach der EZ-TOX-

Methode) geprift.

Bei den getesteten Abwassern handelte es sich um chemisch-pharmazeutische Abwéasser von
unterschiedlicher Zusammensetzung. Die getesteten Abwasserproben wurden wie folgt anony-

misiert:

= |ndustrieabwasser 1 (IAW1)
= |ndustrieabwasser 2: (IAW2)
= |ndustrieabwasser 3: (IAW3)
= |ndustrieabwasser 4: (IAW4)

Die untersuchten industriellen Abwasser wurden vorgangig nicht als belebtschlammtoxisch ein-
gestuft. Es muss berticksichtigt werden, dass der in den Untersuchungen verwendete Be-
lebtschlamm aus der PTC Versuchsklaranlage nicht an die unterschiedlich zusammengesetzten
Abwasser adaptiert war. Es ist also méglich, dass der FHNW-eigene Belebtschlamm sensitiver
auf die zugefiihrten Abwésser reagiert als der adaptierte Schlamm der ARA, aus der die Indust-

rieproben stammten.

Die Abwasser wurden im BioMonitor® und im Respirationshemm-Batchtest unter Verwendung

des tagesaktuellen Belebtschlamms aus der PTC Versuchsklaranlage untersucht.

4.2.3.3 Dimensionsvergleich
Zur Evaluation der Reaktion im Online-Toxizitatsanalysator im Vergleich zu der Reaktion der
Biologie auf der ARA, wurden die gemessen Respirationshemmeffekte im Online-

Toxizitatsanalysator aus einzelnen ausgewéhlten Substanzen und der industriellen Abwasser
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mit den Reaktionen auf verschiedene Dimensionen der Abwasserreinigung verglichen. Dabei
wurden folgende Dimensionen bertcksichtigt:

= Respirationshemm-Batchtest (Dimension 100 ml)
= Aktivitat von Belebtschlamm im LAR BioMonitor® (Dimension 500 ml)
= Aktivitat von Belebtschlamm auf der Pilotklaranlage der FHNW (Dimension 24 1)

Aufgrund der Komplexitat des Versuchsaufbaus wurde der Dimensionsvergleich auf ARA-
Ebene (reprasentiert durch die Pilotklaranlage der FHNW) nur mit 4-Bromophenol in einer Kon-

zentration von 200 mg/l geldst in Abwasser durchgefihrt.

Aufgrund der unterschiedlichen erhobenen Messwerte in den Dimensionen (z.B. im Batchtest
erfolgte die Sauerstoffmessung in der gelésten Probe und im LAR BioMonitor® im atmosphari-
schen Medium), sind die Ergebnisse (d.h. die erhobenen Toxizitatswerte) nicht direkt miteinan-
der vergleichbar. Die Aktivitat des Belebtschlamms auf ARA-Ebene (reprasentiert durch die
Pilotklaranlage) wurde zudem anhand der Abbauféhigkeit des DOC und von Nitrat (NH4) einge-
schatzt, wahrend die Aktivitdt des Belebtschlamms im Batchtest und im LAR BioMonitor® an-
hand der Respirationshemmung untersucht wurden. Dies liess darum ebenso nur vorsichtige

Schlisse bezlglich der Hemmung des Belebtschlamms zu.

Die Konzentration der untersuchten Abwasserproben unterschied sich zusatzlich in den unter-
schiedlichen Dimensionen (z.B. aufgrund der vorgenommenen Verdinnung im Batchtest ge-
mass Testanleitung). Fur den Vergleich der Reaktionen im Batchtest und LAR BioMonitor® bei
der Zugabe simulierter problematischer Abwasser (siehe 4.2.3.1) wurden die untersuchten
Konzentrationen jeweils anteilsmassig angepasst. Bei der Untersuchung von reellen industriel-
len Abwasserproben (siehe 4.2.3.2) und im Dimensionsvergleich (siehe 4.2.3.3) war eine An-
passung aufgrund des Versuchsaufbaus nicht moglich, weshalb hier mit tieferen Hemmungen

im Batchtest gerechnet werden muss als angenommen (siehe 6.2.2 und 6.2.3).
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5 Ergebnisse

5.1 Normalbetrieb LAR BioMonitor®

In der Startphase des Projekts (Januar bis Juli 2021) zeigte der LAR BioMonitor® nach der In-
stallation im PTC der FHNW Campus Muttenz wéhrend des Normalbetriebs (ausschliesslich
Zufuhrung von kommunalem Abwasser aus Campus) sowie unter Zugabe verschiedener toxi-
scher Substanzen in unterschiedlichen Konzentrationen (z.B. 15 ml bis 30 ml NaOCI oder 100
mg/I bis 1 g/l 3.5-Dichlorophenol) grdosstenteils nicht plausible Messdaten. Die Schwankungen
im Normalbetrieb waren sowohl auf Verstopfungen oder technische Stérungen zurlckzufihren.

Zudem waren Fehlerbehebungen seitens der Herstellerfirma notwendig.

5.1.1 Fehlerbehebung Software und Verschlauchung

Nach Inbetriebnahme des LAR BioMonitor® im Januar 2021 wurden aufgrund der erhobenen
Messdaten Adaptionen der Geratesoftware und verschiedene technische Anpassungen (Ver-
schlauchung) vorgenommen. Nach insgesamt zwei Software-Updates und einer Veréanderung
der Verschlauchung konnten ab dem 29.07.2021 erstmals plausible Messwerte in wiederholten
Versuchen generiert werden (siehe dazu Abbildung 7).

In Abbildung 6 ist beispielhaft der Tagesverlauf im LAR BioMonitor® vor der Fehlerbehebung
(vor dem 29.07.2021) aufgefiihrt. Grundsétzlich traten grosse Schwankungen und Ausschlage
des Toxizitatswerts in Perioden ohne Zugabe von toxischen Substanzen auf. Diese waren auf
Verstopfungen im Zulauf oder Ablauf zurtickzufiihren. Nach Zugabe von 20 mg/l 3.5-
Dichlorophenol wurde eine deutliche Abnahme des ASR2 in der Messkaskade sowie des BOD
detektiert. Eine gleichzeitige Reaktion des Endpunktes Toxizitat wurde aber nicht aufgezeich-
net. Die in Abbildung 6 erhobenen Messungen wurden vor dem zweiten Softwareupdate und

vor Behebung eines Verschlauchungsfehlers (vor dem 29.07.2021) durchgefiihrt.

Die Toxizitditsmessungen wurden durch die Anpassungen der Software und der Verschlau-
chung plausibler, wie in Abbildung 7 am Beispiel von NaOCI (Javel) gezeigt wird. Nach der Zu-
gabe von 15 ml NaOCI wurden in mehrmaligen Versuchswiederholungen Toxizitdtsausschlage
bis zu 100% gemessen. Der Toxizitatswert nahm unter gleichzeitiger Abnahme des ASR2-
Wertes bzw. des BOD kontinuierlich zu, wahrend der ASR-Wert stabil blieb. Die Reaktionszeit

lag jeweils bei rund 30 min.
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Zugabe von 20 mg/l 3.5 DCP um 12:40 Uhr
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Abbildung 6 Tagesverlauf vom 07.07.21 (Normalbetrieb) mit Zugabe von 20 mg/| 3.5-Dichlorophenol (3.5-DCP). Es waren schon vor
der Zugabe der toxischen Substanz grosse Schwankungen in der gemessenen Toxizitat auszumachen (verursacht durch Verstop-
fungen beim Zufluss). Bei der Zugabe von 3.5-Dichlorophenol (nach Wartung und Spulung des Gerats) sank der ASR2 der Mess-
kaskade (gelb) und der BOD (grau) ab, jedoch wurde keine Toxizitat (rot) detektiert. Die Messungen wurden vor dem zweiten Soft-

wareupdate und vor Behebung des Verschlauchungsfehlers (vor dem 29.07.21) aufgezeichnet.
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Abbildung 7 Zugabe von 15 ml NaOCI vom 05.08.21 in zwei Versuchswiederholungen. Nach der Zugabe von 15 ml NaOCIl in den
LAR BioMonitor® wurden innerhalb von 30 min starke Toxizitatsausschlage von bis zu 100% gemessen unter gleichzeitiger Ab-
nahme des ASR2- und des BOD-Werts, wahrend der ASR-Wert der Referenzkaskade stabil blieb.
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5.1.2 Technische Stérungen

In Tabelle 4 sind beispielhaft wiederholt aufgetretene Storungen im Normalbetrieb des LAR Bi-
oMonitor® aufgefiihrt mit deren Ursache, der Fehlerbehebung und dessen Zeitaufwands sowie
der Haufigkeit des Auftretens. Am haufigsten waren dabei Verstopfungen in den Zulaufschlau-
chen zu verzeichnen. Die Behebung der Stérung mit den Reinigungsprozessen (v.a. bei Uber-
laufen der Reaktoren) war mit einem erhdhten Zeitaufwand verbunden und war teilweise mehr-
mals woéchentlich erforderlich. Zusatzlich zum Wartungsaufwand verursachten die Verstopfun-
gen Beeintrachtigungen der Toxizitdtsmessung (siehe dazu Abbildung 8). Die Verstopfungen
fuhrten einerseits regelmassig zu verfalschten Messwerten und andererseits zum Uberlaufen

und zur Verunreinigung des Geréts.

Die Verstopfungsphanomene traten auch in der Nacht auf (siehe Abbildung 8) und fiihrten je-
weils zu sehr hohen Toxizitatswerten. Bei Anschluss des Systems an ein Leitsystem hatte dies
wiederholt zu Fehlalarmen gefihrt. Hinzu kommt, dass das Gerat wahrend der Verstopfung
nicht zuverlassig mass und sich nach Behebung der Stérung wieder einpendeln musste. Dies
verlangerte die Zeit, in welcher das Gerat nicht einsatzfahig war, keine verlasslichen Messun-

gen liefern und somit potentielle toxische Zustrome nicht detektiert werden konnten.

120 Verstopfung behoben & Kalibrierung der
Sauerstoffsonden; Normalbetrieb ab 14:47 Uhr
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Abbildung 8 Beispiel fur die generierten nicht plausiblen Messdaten aufgrund von Verstopfung der Zu- oder Ablaufe des LAR Bio-
Monitor®. Durch die regelméssige Verstopfung wurde die ASR-Messung der Referenzkaskade gestort, was in der Folge dazu
fuhrte, dass kontinuierliche Toxizitatswerte von 100% angezeigt wurden. Erst die Behebung der Verstopfung und anschliessende
Kalibrierung der Sauerstoffsonden (Normalbetrieb ab 14:47 Uhr) fiihrte zur Erholung des ASR-Werts und zur Abnahme der Toxizi-
tat.
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Tabelle 4 Ubersicht der wiederholt aufgetretenen Stérungen im Normalbetrieb des LAR BioMonitor® mit deren Ursache, der kurzfristigen Behebung, méglichen langfristigen Lésungsan-

séatzen und der Haufigkeit des Auftretens und Zeitaufwands fur die Behebung der Stoérung.

STORUNG URSACHE BEHEBUNG LOSUNGSANSATZ HAUFIGKEIT ZEITAUFWAND EINORDNUNG
/ STORUNG
Verstopfung der Zuldufe | Schlamm setzt sichin ~ Pumpen deaktivieren Einsatz eines 2-3x / Woche ca. 20-30 min Muss sehr regelmassig

(v.a. Schlammpumpe,
vor der Schlauch-
quetschpumpe)
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den Zulaufschlauchen
fest und es kommt zu
einer Verkleinerung
des Durchflussvolu-
mens bis hin zur Ver-
stopfung

und Schlauchquetsch-
pumpe 6ffnen. Mit 50 ml-
Spritze am Ende des
Schlauchs mehrmals
rickspilen, um die Ver-
stopfungen im Schlauch
I6sen. Danach die
Schléduche wieder instal-
lieren und die Pumpen
wieder in Betrieb neh-

men.

Flowsamplers und
einer automatischen
Ruckspilung

kontrolliert werden.
Problem: Es ist nicht klar,
ob Reaktionen auf toxi-
sches Abwasser oder auf
Verstopfungen zuriickge-
fuhrt werden kénnen.

Bei Anschluss an ein
Leitsystem und automati-
scher Alarmierung wiirde
zwar die Verstopfung
erkannt werden, jedoch
wirde dies zu Fehlalar-
men fuhren. Wenn keine
automatische Alarmie-
rung erfolgt, ist zudem
nicht klar, wie oft die
Normalfunktion des Ge-

réts gepruft werden muss.



Verstopfung der Ablaufe
(in der Folge tberlaufen
die letzten beiden Reak-

toren)

0O2.Sensoren messen
nicht korrekt und zeich-
nen unplausible Mess-

werte auf
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Schlamm setzt sich in
den Ablaufschlauchen
fest und es kommt zu
einer Verkleinerung
des Durchflussvolu-
mens bis hin zur Ver-
stopfung

unklar

Offnungen und Schlzu-

che der Ablaufe mit

Pfeifenreinigern reinigen.

Danach die Flugelmut-
tern auf dem Verschluss
der Kaskaden kontrollie-
ren und ggf. anziehen.
Auswechseln der Abl-
aufschléauche bei zu
starken Verschmutzun-

gen.

Neukalibrierung der

Sensoren

Automatische

Ruckspilung

Keine

1-2x / Monat

2x [ Jahr

ca. 30-40 min

30 min

Problem: erhéhtes Volu-
men in den Kaskaden,
wodurch die Elektronik
gestort wird (O2-Sensoren
werden nass und mussen
folglich ersetzt werden).
Dies kann unvorhergese-
hene Kosten (von ca.
1700 CHF pro Sensor)
verursachen. Das Geréat
verfugt jedoch uber keine
Alarmierung, die ein
Uberlaufen der Reaktoren
ankindigen wirde.
Problem: Die Generie-
rung von unplausiblen
Messdaten fiihrt zu Fehl-
alarmen und/oder verhin-
dert die Detektion von

toxischen Zustromen.



5.1.3 Anpassung Verweildauer zur Verkiirzung der Reaktionszeit

Zur Verkirzung der Reaktionszeit des LAR BioMonitor® kénnen geméss Benutzerhandbuch
(LAR Process Analysers AG 2014) Anpassungen der Verweildauer dienen. Statt einer Verweil-
dauer von 60 min (Standardeinstellungen) kann die Verweildauer des Abwassergemischs im
LAR BioMonitor® bis zu 18 min verkirzt werden. Die Verklrzung der Verweildauer wirde je-
doch Auswirkungen auf die Messgenauigkeit haben (siehe 4.2.2). Zum Vergleich der unter-

schiedlichen Einstellungen dienten folgende Versuche:

1. Verweildauer 60 min und Zugabe von 15 ml NaOCI (Abbildung 9)
2. Verweildauer 18 min und Zugabe von 15 ml NaOCI (Abbildung 10)
3. Verweildauer 18 min und Zugabe von 30 ml NaOCI (Abbildung 11)

Unter Standardeinstellungen von 60 min Verweildauer zeigte der LAR BioMonitor® nach der
Zugabe von 15 ml NaOCI innerhalb von rund 50 min eine Toxizitat von bis zu 65% an (siehe
Abbildung 9). Bei der Verkirzung der Verweildauer auf ein Minimum von 18 min und der Zuga-
be der gleichen Konzentration NaOCI (15 ml) konnte ein Ausschlag der Toxizitat schon inner-
halb von 8 min ausgemacht werden, jedoch wurde in diesem Fall nur eine Toxizitat von 20%
detektiert (siehe Abbildung 10). Im letzten Versuch mit einer Verweildauer von 18 min und der
doppelten Konzentration NaOCI (30 ml) wurde eine leichte Reaktion innerhalb von 7 min (TOX
8.5%) und eine starkere Reaktion innerhalb von 13 min ausgemacht, die eine Toxizitat von bis
zu 35% aufzeichnete (siehe Abbildung 11).
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Abbildung 9 Zugabe von 15 ml NaOCI bei der Standard-Verweildauer von 60 min. Die Zugabe um 09:33 Uhr bewirkte eine Zunah-
me der Toxizitéat bis zu 65% unter Abnahme des BOD-Werts. Die Reaktionszeit belief sich auf rund 50 Minuten.
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Abbildung 10 Zugabe von 15 ml NaOCI bei einer minimalen Verweildauer von 18 min. Die Zugabe um 13:44 Uhr bewirkte einen
Ausschlag der Toxizitat innerhalb von 8 min (um 13:52 Uhr) jedoch lag die detektierte Toxizitat nur bei 20%. Gleichzeitig war eine

kurzzeitige Abnahme des ASR der Referenzkaskade auszumachen, wobei sowohl ASR2 und BOD stabil blieben.
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Abbildung 11 Zugabe von 30 ml NaOCI bei einer minimalen Verweildauer von 18 min. Die Zugabe um 14:31 Uhr bewirkte einen
Ausschlag von 37% Toxizitat nach 13 min unter gleichzeitiger Zunahme des ASR der Referenzkaskade und kurzzeitiger Abnahme
des BOD, wahrend der ASR2 der Messkaskade stabil blieb.
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5.2 Zugabe von simulierten problematischen Abwassern

5.2.1 LAR BioMonitor®

Die in Tabelle 3 aufgefiihrten Einzelsubstanzen wurden dem LAR BioMonitor® mit dem kontinu-
ierlichen Abwasserstrom per Spritze Uber einen Zeitraum von ca. 3 bis 5 min zugegeben und
die anschliessenden Reaktionen im Gerat anhand der erhobenen Messdaten Uberpruift.

In einem adaptierten Versuch wurden 60 mg/l 2-Nitrophenol in 1 Liter Abwasser geldst und tber
einen Zeitraum von 3 bis 4 Stunden als stetiger Abwasserstrom dem BioMonitor® zugegeben
(siehe 5.2.1.6).

5.2.1.1 3.5-Dichlorophenol

Im LAR BioMonitor® wurde nach Zugabe von 100 mg/l 3.5-Dichlorophenol eine Toxizitat detek-
tiert. Bereits nach 30 min der Zugabe war eine Abnahme des ASR2 und des BOD auszu-
machen, die zu wiederholten Toxizitdtsausschlagen bis zu 70% mit einer durchschnittlichen
Toxizitat von 40% (+ 21%) tber 2 Stunden fuhrten. Der ASR der Referenzkaskade blieb tiber
den gesamten Zeitraum stabil (siehe Abbildung 12).
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Abbildung 12 Die Zugabe von 100 mg/l 3.5-Dichlorophenol um 11:59 Uhr induzierte eine Toxizitat im LAR BioMonitor®. Nach Zuga-
be der Substanz wurde bereits nach rund 30 min eine Abnahme des ASR2 und BOD registriert, die folglich zu mehreren Toxizitats-
ausschlagen bis zu 70% fuhrte. Durchschnittlich wurde eine Toxizitéat von 30% uber 2 Stunden nach Zugabe gemessen. Der ASR2
und der BOD blieben in der Folge auf einem tiefen Niveau und fiihrten zu wiederholten Toxizitatsausschlagen, wahrend der ASR
stabil blieb.
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5.2.1.2 2-Nitrophenol

Im LAR BioMonitor® wurde nach Zugabe von 60 mg/l 2-Nitrophenol keine Toxizitat detektiert.

Die Respirationsmesswerte der Referenz- und der Messkaskaden ASR und ASR2 sowie auch

der BOD-Wert blieben mit leichten Schwankungen stabil (siehe Abbildung 13).
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Abbildung 13 Die Zugabe von 60 mg/l 2-Nitrophenol um 12:40 Uhr induzierte keine Toxizitat im LAR BioMonitor®, wobei die Mess-

werte ASR, ASR2 und BOD mit leichten Schwankungen stabil blieben.

5.2.1.3 4-Nitrophenol

Im LAR BioMonitor® wurde nach Zugabe von 160 mg/l 4-Nitrophenol keine Toxizitat detektiert.

Die Respirationsmesswerte der Referenz- und der Messkaskaden ASR und ASR2 sowie auch

der BOD-Wert blieben mit leichten Schwankungen stabil (siehe Abbildung 14).

80  Zugabe 160 mg/l 4-Nitrophenol um 17:13

70 /\\/A/\/—’“’\ -
60 /_/\ R X‘\T‘ 2 \‘ ’I s\
I\ e VS AR ', A

~.,,'~\——- q ~ 4 Y
50 \‘_I \\§’,/'\\,I \~\ ,I \—‘I ~7 A7 \‘ r—\., )
AW 4 N /
40 v \'I
30
20
10
() eecececccccccccccaccceacatccostasstotoattsttottacttotoatttttottatstotostasttosoasssasense
D NN B IV SO RN\ o NN B I A RN S S SN B I A RN S SN
,\’/LNQ)%’L,{O,,)Q%v%%Q/b‘(,)’\/Q)‘OQQQVQ% %b%o%v%%&»vb%m%b%g
/\'. /\'. /\ /\ /\’. /\'. /\'. /\ /\‘. /\’. /\'. (b' B° %. (5. cb'. (b z;b %. D7 DD D ‘b’. B q
SUONTNTNTNTNT NN N N N NT NT N NT N NT N N N N NN N NN

BOD [mg/l] eeeses TOX[%] ====- ASR [mg/I/min] ASR2 [mg/I/min]

Abbildung 14 Die Zugabe von 160 mg/l 4-Nitrophenol um 17:13 Uhr induzierte keine Toxizitat im LAR BioMonitor®, wobei die
Messwerte ASR, ASR2 und BOD mit leichten Schwankungen relativ stabil blieben.
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5.2.1.4 Bronopol

Im LAR BioMonitor® wurde nach Zugabe von 60 mg/l Bronopol keine Toxizitat detektiert. Der
Respirationsmesswert der Referenzkaskade ASR blieb mit leichten Schwankungen stabil. Der
Respirationsmesswert der Messkaskade ASR2 und der BOD stiegen nach der Zugabe stetig an
(siehe Abbildung 15).
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Abbildung 15 Die Zugabe von 60 mg/l Bronopol um 10:02 Uhr induzierte keine Toxizitat im LAR BioMonitor®. Der ASR der Refe-
renzkaskade blieb stabil, wobei die Messwerte ASR2 (Messkaskade) und BOD nach der Zugabe der Substanz stetig anstiegen.

5.2.1.5 4-Bromophenol

Im LAR BioMonitor® wurde nach Zugabe von 180 mg/l 4-Bromophenol keine Toxizitat detek-
tiert. Die Respirationsmesswerte der Referenz- und der Messkaskaden ASR und ASR2 sowie
auch der BOD-Wert blieben mit leichten Schwankungen stabil (siehe Abbildung 16).
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Abbildung 16 Die Zugabe von 180 mg/l 4-Bromophenol um 10:34 Uhr induzierte keine Toxizitéat im LAR BioMonitor®, wobei die
Messwerte ASR, ASR2 und BOD stabil blieben.

5.2.1.6 2-Nitrophenol (adaptierter Versuch, Zugabe lber 4 Stunden)

In einem adaptierten Versuch wurden 60 mg 2-Nitrophenol in 1 Liter Abwasser geldst und wah-
rend 4 Stunden stetig dem LAR BioMonitor® zugegeben. Im LAR BioMonitor® wurde nach der
Zugabe der 2-Nitrophenol-Lésung innerhalb von rund 60 min eine Toxizitat von ber 60% de-
tektiert. Die Respirationsmesswerte der Referenz- und der Messkaskaden ASR und ASR2 wie-
sen starke Ausschlage auf. Der BOD-Wert generierte ebenfalls Ausschlage, blieb aber auf kon-
stant niedrigem Niveau. Uber einen Zeitraum von mehr als 3 Stunden wurde wiederholt eine
Toxizitat von bis zu 100% gemessen, die schwankend auftrat (siehe Abbildung 17). Durch-
schnittlich wurde eine Toxizitat von 61% (+ 30%) Uber eine Dauer von 4 Stunden gemessen.
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Abbildung 17 Zugabe von 60 mg/l 2-Nitrophenol in einem adaptierten Versuch. Dabei wurden 60 mg/L 2-Nitrophenol in 1 L Abwas-
ser geldst und Uber einen Zeitraum von 4 Stunden langsam dem LAR BioMonitor® zugegeben. Eine Stunde nach Start der Zugabe

wurden mehrmalig Toxizitdtsausschlége bis zu 100% (durchschnittlich wurden 61% Toxizitdt gemessen) beobachtet.

5.2.2 Respirationshemm-Batchtest

Die ausgewahlten Einzelsubstanzen wurden im Respirationshemm-Batchtest in den gleichen
anteilsmassigen Konzentrationen (siehe Tabelle 3) im Verhaltnis zu der gesamten Abwasser-
menge in der Messkaskade des LAR BioMonitor® (Volumen 500 ml) und unter Verwendung

desselben (tagesaktuellen) Belebtschlamms aus der PTC Versuchsklaranlage untersucht.

Da im Batchtest eine Verdinnung der Proben in einem Verhaltnis von 1:5 vorliegt, wurde dies in
die Berechnung der eingesetzten Substanzkonzentrationen entsprechend eingerechnet. Als
Negativ-Kontrolle wurde zudem kommunales Abwasser aus der PTC Versuchsklaranlage in

mehreren Replikaten ebenfalls im Batchtest untersucht.

5.2.2.1 Negativ-Kontrolle mit kommunalem Abwasser
Zur Prifung der Testmethodik und zur Einordnung der erhobenen Toxizitatswerte wurden Refe-
renzmessungen mit kommunalem Abwasser aus der PTC Versuchsklaranlage durchgefiihrt

(Negativ-Kontrolle).

Die 3 Versuche wurden an unterschiedlichen Tagen durchgefuhrt und generierten in den Batch-

tests eine durchschnittliche Toxizitat von 27% bis 48% (die Respirationshemmung lag in unter-
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schiedlichen Replikaten zwischen 5% und 79%). Die Standardabweichung lag jeweils zwischen
11% bis 18%. In Tabelle 5 und in Abbildung 18 sind die erhobenen Messwerte der Referenz-
messungen mit Abwasser aus den 3 Versuchen mit jeweils 4 Wiederholungen dargestellt.

Tabelle 5 Ergebnisse der Referenzmessungen aus dem Respirationshemm-Batchtest mit kommunalem Abwasser (aus der PTC
Versuchsklaranlage im Campus Muttenz) zur Negativ-Kontrolle. Es wurden 3 Versuche mit je 4 Testreplikaten und mit jeweils ins-

gesamt 4 Messpunkten (M1 bis M4) pro Versuch durchgefihrt.

Getestetes Abwasser:

[}
g Kommunales Abwasser aus PTC Versuchsklaranlage: 1. Versuch
§ M1 M2 Respiration 1 M3 M4 Respiration 2 Respirationshemmung %
(gerundet)
1| 9.07 7.56 3.49537E-06 8.58 7.81 1.78241E-06 49.00 Mittelwert Toxizitat
2 | 855 68  405003E-06 874 7.00 3BIM44E-06 571 eos o
3| 8.02 6.53  3.44907E-06 8.13 7.13  2.31481E-06  32.89 26.69
4| 848 6.87 3.72685E-06  8.65 7.37 2.96296E-06  20.50 fé"’_‘ggardabwei‘:h“”g
o Getestetes Abwasser:
g Kommunales Abwasser aus PTC Versuchskléranlage: 2. Versuch
§ M1 M2 Respiration 1 M3 M4 Respiration 2  Respirationshemmung %
(gerundet)
1| 8.43 6.87 3.61111E-06 8.33 7.39 2.17593E-06 39.74 T T e e
2| 8.62 6.64 4.58333E-06 9.01 7.85 2.68519E-06 41.41 48.64
3813 6.66  3.40278E-06  8.02 7.06  2.22222E-06  34.69 Zﬂoéggn Toxizitat
4 | 8.42 6.87  3.58796E-06 8.29 796  7.63889E-07 78.71 Standardabweichung
17.54
o Getestetes Abwasser:
g Kommunales Abwasser aus PTC Versuchskléranlage: 3. Versuch
§ M1 M2 Respiration 1 M3 M4 Respiration 2  Respirationshemmung %
(gerundet)
1,98 7.39  5.5787E-06 8.32 7.26  2.4537E-06 56.02 Mittelwert Toxizitat
2| 9.05 6.94 4.88426E-06 88 7.8  2.31481E-06 5261  43.02 .
3813 6.82 3.03241E-06 8.49 7.55 2.17593E-06 28.24 Z/l3e_gllam Toxizitat
4| 875 7.16  3.68056E-06 86  7.57 2.38426E-06 35.22 ﬁaggardabweichung
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Abbildung 18 Batchtests (3 Versuche) unter Zugabe von kommunalem Abwasser als Referenzmessung mit der Verwendung von
Belebtschlamm aus der PTC Versuchsklaranlage. Die insgesamt 12 Testreplikate (in 3 Versuchen) zeigten vergleichbare Reaktio-
nen mit einem leicht hdheren O,-Gehalt nach Zugabe der Abwéasser (Messpunkte 20-26) im Vergleich zur Kontrolimessung (Mess-

punkte 7-13). Diese Differenz deutet auf eine Abnahme der Respiration und somit auf eine leichte Toxizitat hin.
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5.2.2.2 3.5-Dichlorophenol

Die Zugabe von 100 mg/l 3.5-Dichlorophenol fiihrte zu einer deutlichen Inhibition der Respirati-
on im Batchtest und verursachte demnach eine detektierte Toxizitat von durchschnittlich tber
90% (siehe Tabelle 6). Die Inhibition der Respiration lag in den unterschiedlichen Replikaten (4
Wiederholungen) zwischen 81% und 102% und im Durchschnitt bei 93.08%. Die Abnahme der
Respiration resp. die Zunahme der Oz-Konzentration in allen 4 Testreplikaten nach Zugabe der
Substanz ist in Abbildung 19 ersichtlich.

Tabelle 6 Ergebnisse aus dem Batchtest mit 100 mg/l 3.5-Dichlorophenol mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten
(M1 bis M4).

o Inhibierende Chemikalie: Konzentration:
g 3.5-Dichlorophenol 100 mg/l
o
& M1 M2 Respiration 1 M3 M4 Respiration 2 Respirationshemmung %
(gerundet)
1| 8.13 7.67 1.06481E-06 8.09 8.1 -2.31481E-08 102.17 Mittelwert Toxizitat
2808 611 456019E-06 815 7.93 509259E-07 8883 9308
3816 6.18 458333E-06 809 7.72 8.56481E-07 8131 g"fi?n Toxizitat
8.47
85
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Abbildung 19 Batchtest unter Zugabe von 100 mg/l 3.5-Dichlorophenol mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Ver-
suchskléaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem héheren O,-Gehalt nach Zugabe der Einzelsub-
stanz (Messpunkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Diese Differenz deutet auf eine deutliche Abnah-

me der Respiration und somit auf eine Toxizitat hin.
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5.2.2.3 2-Nitrophenol

Die Zugabe von 60 mg/l 2-Nitrophenol fuhrte zu einer leichten Inhibition der Respiration im
Batchtest und verursachte demnach eine Toxizitat von durchschnittlich 32% (siehe Tabelle 7).
Die Inhibition der Respiration lag in den unterschiedlichen Replikaten (4 Wiederholungen) zwi-
schen 9% und 43%. Die Abnahme der Respiration resp. die Zunahme der O,-Konzentration

nach Zugabe der Substanz in allen 4 Testreplikaten ist in Abbildung 20 ersichtlich.

Tabelle 7 Ergebnisse aus dem Batchtest mit 60 mg/l 2-Nitrophenol mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1 bis
M4).

o Inhibierende Chemikalie: Konzentration:
g 2-Nitrophenol 60 mg/l
o
& M1 M2 Respiration 1 M3 M4 Respiration 2  Respirationshemmung %
(gerundet)
1|8.64 7.13 3.49537E-06 8.44 7.49 2.19907E-06  37.09 Mittelwert Toxizitat
284 687 354167E-06 809 7.22 2.01389E-06  43.14 s
Median Toxizitét
3813 7.75 8.7963E-07 8.54 831 5.32407E-07 39.47 38.28
41833 8 7.63889E-07  8.62  8.32 6.94444E-07  9.09 Standardabweichung
13.51
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Abbildung 20 Batchtest unter Zugabe von 60 mg/l 2-Nitrophenol mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Versuchs-
klaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem leicht hoheren O,-Gehalt nach Zugabe der Einzelsub-
stanz (Messpunkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Diese Differenz deutet auf eine Abnahme der
Respiration und somit auf eine Toxizitat hin.
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5.2.2.4 4-Nitrophenol

Die Zugabe von 160 mg/l 4-Nitrophenol fuhrte zu einer leichten Inhibition der Respiration im
Batchtest und verursachte demnach eine detektierte Toxizitat von durchschnittlich 34% (siehe
Tabelle 8). Die Inhibition der Respiration lag in den unterschiedlichen Replikaten (4 Wiederho-
lungen) zwischen 8% und 80% und im Durchschnitt bei 34.27%. Die Abnahme der Respiration
resp. die Zunahme der O,-Konzentration nach Zugabe der Substanz in allen 4 Testreplikaten ist
in Abbildung 21 ersichtlich.

Tabelle 8 Ergebnisse aus dem Batchtest mit 160 mg/l 4-Nitrophenol mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1 bis
M4).

o Inhibierende Chemikalie: Konzentration:
g 4-Nitrophenol 160 mg/I
o
& M1 M2 Respiration 1 M3 M4 Respiration Respirationshemmung %
2 (gerundet)
1,833 6.87 3.37963E-06 8.16 7.26  2.08333E-06 38.36 Mittelwert Toxizitat
2948 724 518519E-06 927 7.25 4.67593E-06 9.82 34.27
Median Toxizitét
3| 8.05 7.6 1.04167E-06 8.16 7.75 9.49074E-07 8.89 24.09
4875 81 1.50463E-06  7.75 7.62  3.00926E-07 80 Standardabweichung
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Abbildung 21 Batchtest unter Zugabe von 160 mg/l 4-Nitrophenol mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Versuchs-
klaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem leicht héheren O,-Gehalt nach Zugabe der Einzelsub-
stanz (Messpunkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Diese Differenz deutet auf eine Abnahme der
Respiration und somit auf eine Toxizitat hin.
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5.2.2.5 Bronopol
Die Zugabe von 50 mg/l Bronopol fuhrte zu einer Inhibition der Respiration im Batchtest und

verursachte demnach eine detektierte Toxizitat von durchschnittlich nahezu 69% (siehe Tabelle

9). Die Inhibition der Respiration lag in den unterschiedlichen Replikaten (4 Wiederholungen)

zwischen 46% und 92% und im Durchschnitt bei 68.85%. Die Abnahme der Respiration resp.

die Zunahme der O;-Konzentration nach Zugabe der Substanz in allen 4 Testreplikaten ist in
Abbildung 22 ersichtlich.

Tabelle 9 Ergebnisse aus dem Batchtest mit 50 mg/l Bronopol mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1 bis M4).

© Inhibierende Chemikalie: Konzentration:
g Bronopol 50 mgl/l
o
& M1 M2 Respiration1 M3 M4 Respiration Respirationshemmung %
2 (gerundet)
1/826 794 7.40741E-07 8.32 819  3.00926E-07 59.38 Mittelwert Toxizitat
2819 793 6.01852E-07 8.2 8.06  3.24074E-07 46.15 68'85
Median Toxizitat
3 /867 797 1.62037E-06 8.11 8.05 1.38889E-07 91.43 68.92
4]829 764 150463E-06 8.07 7.3 3.24074E-07 78.46 f;aggardabwe":hung
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Abbildung 22 Batchtest unter Zugabe von 50 mg/l Bronopol mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Versuchsklaran-

lage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem héheren O,-Gehalt nach Zugabe der Einzelsubstanz (Mess-

punkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Diese Differenz deutet auf eine deutliche Abnahme der Respi-

ration und somit auf eine Toxizitat hin.
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5.2.2.6 4-Bromophenol

Die Zugabe von 180 mg/l 4-Bromophenol fihrte zu einer deutlichen Inhibition der Respiration im
Batchtest und verursachte demnach eine detektierte Toxizitat von nahezu durchschnittlich 60%

(siehe Tabelle 10). Die Inhibition der Respiration lag in unterschiedlichen Versuchen (4 Wieder-
holungen) zwischen 49% und 68% und im Durchschnitt bei 59.55%. Die Abnahme der Respira-

tion resp. die Zunahme der O.-Konzentration nach Zugabe der Substanz in allen vier Testrepli-

katen ist in Abbildung 23 ersichtlich.

Tabelle 10 Ergebnisse aus dem Batchtest mit 180 mg/I 4-Bromophenol mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1
bis M4).

o Inhibierende Chemikalie: Konzentration:
g 4-Bromophenol 180 mg/I
o
& M1 M2 Respiration1 M3 M4 Respiration 2 Respirationshemmung %
(gerundet)
11916 7.35 4.18981E-06 8.64 7.97 1.55093E-06 62.98 Mittelwert Toxizitat
2836 683 354167E-06 812 7.35 178241E-06  49.67 S it
3837 6.35 4.67593E-06 8.05 7.39 1.52778E-06 67.33 60.61
4807 649 365741E-06 801 7.35 152778E-06  58.23 S andardabwelonung
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Abbildung 23 Batchtest unter Zugabe von 180 mg/l 4-Bromophenol mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der kommunalen
ARA. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem hdheren O,-Gehalt nach Zugabe der Einzelsubstanz (Mess-
punkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Diese Differenz deutet auf eine deutliche Abnahme der Respi-

ration und somit auf eine Toxizitat hin.
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53 Zugabe von reellen industriellen Abwéssern

5.3.1 LAR BioMonitor®

53.11

Industrieabwasser 1 (IAW1)

Es wurde 1 Liter des Industrieabwassers IAW1 dem LAR BioMonitor® wahrend rund 4 Stunden

stetig zugegeben. Uber die gesamte Zeitdauer der Zugabe blieb der ASR der Referenzkaskade

stabil. Gréssere Schwankungen im ASR2 der Messkaskade hatten auch Auswirkungen auf den

BOD-Wert, generierten aber keine sichtbaren Toxizitatsausschlage (siehe Abbildung 24).
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Abbildung 24 Zugabe des Industrieabwassers IAW1 (1 L) Gber insgesamt 4 Stunden. Der ASR-Wert blieb Gber die gesamte Zeit-

dauer stabil, wahrend Schwankungen im ASR2 der Messkaskade und folglich im BOD auszumachen waren. Gleichzeitig wurde

aber keine messbare Toxizitat generiert.
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53.1.2

Industrieabwasser 2 (IAW2)

Es wurde 1 Liter des Industrieabwassers IAW2 dem LAR BioMonitor® wahrend rund 4 Stunden

stetig zugegeben. Uber die gesamte Zeitdauer der Zugabe blieb der ASR der Referenzkaskade

mit Schwankungen stabil. In der Messkaskade wurde nach ca. 30 min der Zugabe eine deutli-

che Abnahme des ASR2 und folglich des BOD registriert. In der Folge wurde eine Toxizitat von

100% Uber 5 Stunden detektiert, die auf konstantem Niveau mit einer durchschnittlich erreichten
Toxizitéat von 99% (+ 3%) Uber 5 Stunden bestehen blieb (siehe Abbildung 25).
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Abbildung 25 Zugabe des Industrieabwassers IAW2 (1 L) Uber insgesamt 4 Stunden. Der ASR-Wert blieb Giber die gesamte Zeit-

dauer mit grésseren Schwankungen stabil, wahrend im ASR2 der Messkaskade und folglich im BOD nach 30 min der Zugabe eine

deutliche Abnahme auszumachen war. Gleichzeitig wurde eine Toxizitat von 100% detektiert, die Giber eine Zeitdauer von 4 Stun-

den konstant (im Durchschnitt 99%) anhielt.
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53.1.3

Industrieabwasser 3 (IAW3)

Es wurde 1 Liter des Industrieabwassers IAW3 dem LAR BioMonitor® wahrend rund 4 Stunden

stetig zugegeben. Uber die gesamte Zeitdauer der Zugabe blieb der ASR der Referenzkaskade

mit Schwankungen auf einem stabilen Niveau. In der Messkaskade wurde nach drei Stunden

der Zugabe eine merkliche Abnahme des ASR2 und des BOD registriert. Folglich wurden

mehrmalige Toxizitatsausschlage von bis 78% aufgezeichnet, die bis funf Stunden nach Beginn

der Zugabe anhielten (siehe Abbildung 26). Durchschnittlich wurde eine Toxizitat von 23% (+

23%) Uber 2 Stunden registriert.
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Abbildung 26 Zugabe des Industrieabwassers IAW3 (1 L) tUber insgesamt 4 Stunden. Der ASR-Wert blieb Giber die gesamte Zeit-

dauer mit grésseren Schwankungen stabil, wahrend im ASR2 der Messkaskade und folglich im BOD nach 3 Stunden der Zugabe

eine deutliche Abnahme auszumachen war. Gleichzeitig wurden mehrfache Toxizitatsausschlage von bis zu 78% ausgemacht, die

bis 5 Stunden nach Zugabe mit einer durchschnittlichen Toxizitat von 23% auftraten.
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5.3.1.4 Industrieabwasser 4 (IAW4)

Es wurde 1 Liter des Industrieabwassers IAW4 dem LAR BioMonitor® wahrend rund 4 Stunden
stetig zugegeben. Uber die gesamte Zeitdauer der Zugabe blieb der ASR der Referenzkaskade
relativ stabil. In der Messkaskade war nach ca. einer Stunde der Zugabe eine deutliche Zunah-
me des ASR2 und des BOD ersichtlich, was einer Respirationsforderung gleichkommt. Inner-
halb der ersten Stunde der Zugabe wurden zwei kleinere Toxizitatsausschlage bis max. 20%

aufgezeichnet (siehe Abbildung 27).
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Abbildung 27 Zugabe des Industrieabwassers IAW4 (1 L) tUber insgesamt 4 Stunden. Der ASR-Wert blieb Giber die gesamte Zeit-
dauer relativ stabil, wahrend im ASR2 der Messkaskade und folglich im BOD ein deutlicher Anstieg auszumachen war. Gleichzeitig

wurde innerhalb der ersten Stunde der Zugabe eine messbare Toxizitat von bis zu 20% detektiert.

5.3.2 Respirationshemm-Batchtest

Die vier industriellen Abwasser wurden im Respirationshemm-Batchtest unter Verwendung
desselben (tagesaktuellen) Belebtschlamms aus der PTC Versuchsklaranlage untersucht. Da
im Batchtest eine Verdinnung der Abwasserprobe testbedingt in einem Verhaltnis von 1:5 vor-
genommen wird, wurden die getesteten Industrieabwasser starker verdinnt als im BioMonitor®.

Diese Verdinnung ist im Vergleich der Resultate zu bertcksichtigen.
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5.3.2.1 Industrieabwasser 1 (IAW1)

Die Zugabe von Industrieabwasser IAW1 flihrte zu einer Forderung der Respiration im Batch-

test und verursachte demnach keine Toxizitat (siehe Tabelle 11). Die Inhibition der Respiration
lag in den unterschiedlichen Replikaten (4 Wiederholungen) zwischen -160% und 16% und im
Durchschnitt bei -35%. Die Messpunkte aller 4 Testreplikate sind in Abbildung 28 ersichtlich.

Tabelle 11 Ergebnisse aus dem Batchtest mit Industrieabwasser IAW1 mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1
bis M4).

o Getestetes Abwasser: Verhéltnis Probe:Schlamm 1:5
g Industrieabwasser 1 (IAW1)
o
& M1 M2 Respiration1 M3 M4 Respiration 2  Respirationshemmung %
(gerundet)
1| 8.33 6.45 4.35185E-06 8.63 7.11 3.51852E-06 19.15 Mittelwert Toxizitat
2886 7.04 421296E-06 913 7.2  446759E-06 -6.04 8 -
Median Toxizitat
3|8.14 7.91 5.32407E-07 8.97 8.37 1.38889E-06 -160.87 -5.15
4828 7.81 1.08796E-06 9.05 856 1.13426E-06 -4.26 %aggardab""e":hung
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Abbildung 28 Batchtest unter Zugabe von Industrieabwasser IAW1 mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Ver-
suchskléaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten &hnliche Reaktionen mit einem vergleichbaren O,-Gehalt nach Zugabe des Abwassers
(Messpunkte 19-24) im Vergleich zur Kontrolimessung (Messpunkte 7-12). Dies deutet auf keine Hemmung der Respiration nach

Zugabe des Abwassers hin.
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5.3.2.2

Industrieabwasser 2 (IAW2)

Die Zugabe von Industrieabwasser IAW?2 fiihrte zu einer deutlichen Inhibition der Respiration im

Batchtest und verursachte demnach eine Toxizitat (siehe Tabelle 12). Die Inhibition der Respi-

ration lag in den unterschiedlichen Replikaten (4 Wiederholungen) zwischen 70% und 93% und

im Durchschnitt bei 80.46%. Die Abnahme der Respiration resp. die Zunahme der O»-

Konzentration aller 4 Testreplikate ist in Abbildung 29 ersichtlich.

Tabelle 12 Ergebnisse aus dem Batchtest mit Industrieabwasser IAW2 mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1

bis M4).
o Getestetes Abwasser: Verhéltnis Probe:Schlamm 1:5
g Industrieabwasser 2 (IAW2)
o
& M1 M2 Respiration1 M3 M4 Respiration 2  Respirationshemmung %
(gerundet)
1/8.06 7.26 1.85185E-06 8.28 8.04 5.55556E-07 70 Mittelwert Toxizitat
2858 7.5 3.31019E-06 827 808 4.39815E-07 86.71 8046
Median Toxizitat
3 /822 7.08 2.63889E-06 8.23 8.15 1.85185E-07 92.98 79.42
4857 796 141204E-06 855 838 3.93519E-07 72.13 gtggdardab""e":hung
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Abbildung 29 Batchtest unter Zugabe von Industrieabwasser IAW2 mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Ver-

suchskléaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem héheren O,-Gehalt nach Zugabe des Abwassers

(Messpunkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Diese Differenz deutet auf eine deutliche Abnahme der

Respiration und somit auf eine Zunahme der Toxizitat hin.

Seite 56/93



5.3.2.3

Industrieabwasser 3 (IAW3)

Die Zugabe von Industrieabwasser IAW3 fiihrte zu einer deutlichen Inhibition der Respiration im

Batchtest und verursachte demnach eine Toxizitat (siehe Tabelle 13). Die Inhibition der Respi-

ration lag in den unterschiedlichen Replikaten (4 Wiederholungen) zwischen 72% und 117%

und im Durchschnitt bei 92.76%. Die Abnahme der Respiration resp. die Zunahme der O-

Konzentration aller 4 Testreplikate ist in Abbildung 30 ersichtlich.

Tabelle 13 Ergebnisse aus dem Batchtest mit Industrieabwasser IAW3 mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1

bis M4).
o Getestetes Abwasser: Verhéltnis Probe:Schlamm 1:5
g Industrieabwasser 3 (IAW3)
o
& M1 M2 Respiration1 M3 M4 Respiration 2  Respirationshemmung %
(gerundet)
1821 751 1.62037E-06 8.26 8.07 4.39815E-07 72.86 Mittelwert Toxizitat
2876 686 439815E-06 833 824 208333E-07  95.26 g2.76
Median Toxizitat
3| 8.13 7.89 5.55556E-07 8.26 8.3 -9.25926E-08 116.67 90.76
4806 675 3.03241E-06 836 8.18 4.16667E-07 86.26 féaggardab""e":hung
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Abbildung 30 Batchtest unter Zugabe von Industrieabwasser IAW3 mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Ver-

suchsklaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem héheren O,-Gehalt nach Zugabe des Abwassers

(Messpunkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Diese Differenz deutet auf eine deutliche Abnahme der

Respiration und somit auf eine Zunahme der Toxizitat hin.
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5.3.2.4 Industrieabwasser 4 (IAW4)

Die Zugabe von Industrieabwasser IAWA4 flihrte zu einer Forderung der Respiration im Batch-

test und verursachte demnach keine Toxizitét (siehe Tabelle 14). Die Inhibition der Respiration
lag in den unterschiedlichen Replikaten (4 Wiederholungen) zwischen -187% und 17% und im
Durchschnitt bei -74%. Die Messpunkte aller 4 Testreplikate sind in Abbildung 31 ersichtlich.

Tabelle 14 Ergebnisse aus dem Batchtest mit Industrieabwasser IAW4 mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1
bis M4).

o Getestetes Abwasser: Verhéltnis Probe:Schlamm 1:5
g Industrieabwasser 4 (IAW4)
o
& M1 M2 Respiration1 M3 M4 Respiration 2  Respirationshemmung %
(gerundet)
1922 8.6 1.43519E-06 8.38 7.87 1.18056E-06 17.74 Mittelwert Toxizitat
-74.04
2 | 8.56 8.1 1.06481E-06 7.8 7.24 1.2963E-06 -21.74 Median Toxizitit
3|82 7.59 1.41204E-06 8.27 7.02 2.89352E-06 -104.92 -63.33
4809 762 108796E-06 814 679 0.000003125 -187.23 %agjardab""e":hung
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Abbildung 31 Batchtest unter Zugabe von Industrieabwasser IAW4 mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Ver-
suchsklaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem tieferen O,-Gehalt nach Zugabe des Abwassers
(Messpunkte 19-24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7-12). Dies deutet auf eine Férderung der Respiration nach

Zugabe des Abwassers hin.
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5.4 Dimensionsvergleich

Um die Sensitivitdt des LAR BioMonitor® in unterschiedlichen Dimensionen der Abwasserreini-
gung zu vergleichen, wurde ein simuliertes problematisches Abwasser (200 mg/l 4-
Bromophenol gel6st in kommunalem Abwasser) in den folgenden Versuchssettings untersucht:

= Respirationshemm-Batchtest (Dimension 100 ml)

= Aktivitat von Belebtschlamm im LAR BioMonitor® (Dimension 500 ml)

= Aktivitat von Belebtschlamm auf der Pilotklaranlage der FHNW (Dimension 24 1)

Fur alle Dimensionen wurde dasselbe Substanz-Abwassergemisch verwendet, weshalb die
getestete Konzentration von 4-Bromophenol nicht an das Probe-Schlamm-Verhéltnis im Batch-

test angepasst wurde.

5.4.1 4-Bromophenol im Batchtest

Die Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol (im Verhaltnis Probe:Schlamm 1:5) fuhrte zu einer
Inhibition der Respiration im Batchtest und verursachte demnach eine Toxizitat von rund 34%
(siehe Tabelle 15). Die Inhibition der Respiration lag in unterschiedlichen Versuchen (4 Wieder-
holungen) zwischen -8% und 72% und im Durchschnitt bei 33.78%. Die Abnahme der Respira-
tion nach Zugabe der Substanz resp. die Zunahme der O2-Konzentration in allen vier Testrepli-
katen ist in Abbildung 32 ersichtlich.

Tabelle 15 Ergebnisse aus dem Batchtest mit 200 mg/I 4-Bromophenol mit 4 Testreplikaten und mit insgesamt 4 Messpunkten (M1

bis M4). Die Substanz wurde im kommunalen Abwasser geldst und die Probe in einem Verhéltnis von 1:5 im Batchtest untersucht.

o Inhibierende Chemikalie: Konzentration: Verhéltnis Probe:Schlamm 1:5

éf 4-Bromophenol 200 mgl/l

§ M1 M2 Respiration 1 M3 M4 Respiration 2 Respirationshemmung %

(gerundet)
1,838 7.87 1.18056E-06 8.56 8.1 1.06481E-06 9.8 Mittelwert Toxizitat
278 724 1.2963E-06 82 759 141204E-06 -8.93 3378 B
3|827 702 289352E-06 809 7.62 1.08796E-06  62.4 gﬂg‘;'a“ Toxizitat
4814 6.79 0.000003125 8.21 7.83 8.7963E-07 71.85 Standardabweichung
34.16

Seite 59/93



10

>

€ 95

E 9

%8.5 — /__.—._._._._._ _

E 8 - -y ~ - S = - -, - - - -. ;r“n~‘§\~_-"“ - - .
v -----=“'g——-- I’ “““““““““
75 e U4

o S - - —— - I,

X 7 ==

N =J

O 65

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Messpunkte a 10 Sekunden

— - = 4-Bromophenol 200 mg/l Replikat 1 ====- 4-Bromophenol 200 mg/l Replikat 2
4-Bromophenol 200 mg/l Replikat 3 = = = 4-Bromophenol 200 mg/I Replikat 4

Abbildung 32 Batchtest unter Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol mit der Verwendung von Belebtschlamm aus der PTC Ver-
suchskléaranlage. Die 4 Testreplikate zeigten vergleichbare Reaktionen mit einem hoheren O,-Gehalt nach Zugabe der Einzelsub-
stanz (Messpunkte 19 — 24) im Vergleich zur Kontrollmessung (Messpunkte 7 — 12). Diese Differenz deutet auf eine Abnahme der

Respiration und somit auf eine Toxizitét hin.

5.4.2 4-Bromophenol im LAR BioMonitor®

Die Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol gelést im kommunalen Abwasser tber rund 7 Stun-
den induzierte im LAR BioMonitor® nach ca. 90 min wiederholte starke Toxizitatsausschlage
von uber 80% mit einer durchschnittlichen Toxizitat von 25% (x 29%). Damit einher gingen star-
ke Schwankungen des ASR2 in der Messkaskade und des BOD. Auch die Referenzkaskade
generierte teilweise starke Schwankungen (ASR) rund 4 Stunden nach Startzeitpunkt der Zu-
gabe.

Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol ab 10.08 Uhr

140 1.6
120 1.4
100 1-2
80 PV v
] 0.8
60 ,
4 \ Y S 1 0.6
40 : : 1 R L (VY4 ;. 0.4
20 5 8 f 1 TS0 SHATI. PP 1 (3 ~ SRS A ErE . iag (5] K -_:‘ 0.2
0 eeeeel SURUURRRIRRIREL JIEL T AT E & & SRS SRR CHRC I L S A O A R TN v LI 0
QO ONMNMNOOOANTOULNMNOOOMNMDTONTOOMNMNOOONTOANMT O ©
MuomnmouogndsodyaeduoNuwoyTndYsodYoduwonddndYod
NUOONMNMNNOODDO TN ANMIITITLWLONNNOOOOODDDOTdTNNMNMIEIITULONNODOO AdNAN
VOIdNNOANNNOANNIVOATNMINVONNINOANNTINOANMIN O AN
DO OO0 A AddAdcdd AN ANANANNNMNMMNNMNOHONITETITITITITITITIOOOWOWOL OO OO OMNDNDMN
O-dddddddAdd A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A
BOD [mg/l]  +eeeeeeee TOX [%] ASR [mg/l/min] = = = ASR2 [mg/l/min]

Abbildung 33 Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol geldst im kommunalem Abwasserstrom. Die stetige Zugabe generierte nach
rund 90 min wiederholt Reaktionen in der Messkaskade und fiihrte zu mehrfachen Toxizitatsausschlédgen von bis zu 100%.
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5.4.3 4-Bromophenol in der Pilotklaranlage der FHNW

Bei der Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol geldst im kommunalen Abwasser in Strasse 2 der
Pilotklaranlage der FHNW Uber 48 Stunden zeigte sich im Vergleich zu Strasse 1 (Referenz-
messung) nach 24 Stunden eine deutliche Zunahme des Stickstoffs- und DOC-Gehalts im Ab-
lauf (siehe Abbildung 34). Diese Zunahme deutet auf einen Riickgang der Elimination und somit
auf eine Hemmung des Belebtschlamms aufgrund der Zugabe von 4-Bromophenol hin. Der
Rickgang der Elimination des DOC (in %) um rund 30% und die daraus folgende Zunahme des

DOC-Gehalts in Strasse 2 unter Zugabe von 4-Bromophenol ist in Abbildung 35 ersichtlich.

Ablaufwerte Strasse 1 Ablaufwerte Strasse 2
(Referenz) (4-Bromophenol)
_.60 60 _.60 60
> 50 o—g . e 50 B50 A 50 =
£ 40 40 Ea4 ._.\ 4 2
6 30 30 6 30 30 Y
220 20 220 20 O
£ 10 10 210 10 ©
? 0 o—e— —e —e | 0 ? 0 0
0 10 20 30 40 50 0 20 40 60
Dauer [h] Dauer [h]
—8—NH4-N —e—NO3-N [mg/l] DOC [mg/l] —8—NH4-N —e—NO3-N [mg/l] DOC [mg/l]

Abbildung 34 Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol geldst im kommunalen Abwasser in die Pilotklaranlage der FHNW uber 48
Stunden. In Strasse 2 fihrte die Zugabe der Substanz verglichen zu Strasse 1 (Referenzmessung ohne Zugabe von 4-
Bromophenol) zu einem héheren DOC- und Stickstoff-Gehalt im Ablauf. Diese Zunahme im Ablauf deutet auf eine Hemmung

des Belebtschlamms und somit eine verminderte Elimination aufgrund der Zugabe der Substanz hin.
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Abbildung 35 Abnahme der Elimination und Zunahme des DOC-Gehalts nach Zugabe von 4-Bromophenol im Vergleich zu der
Referenzmessung in der Pilotklaranlage. Unter Zugabe von 4-Bromophenol wird die Eliminationseffizienz des DOC im Vergleich
zu der Referenzmessung um 30% verringert und fiihrte zu einer Zunahme des DOC-Gehalts. Dies deutet auf eine Hemmung

des Belebtschlamms durch Zugabe der Substanz hin.

v aUuIyviutie

Tabelle 16 Ubersicht der Ergebnisse aus dem Dimensionsvergleich mit 200mg/l 4-Bromophenol geldst in Abwasser.

DIMENSION ABWASSER TESTVOLUMEN TOXIZITAT BEMERKUNG
(%]
Verdiinnung der Probe im
Verhéaltnis 1:5 nicht einge-
200 mg/l 4-Bromophenol o
Batchtest ) 100 ml 3 34% rechnet, Toxizitatswert
in Abwasser ) o
basiert auf Respirations-
hemmung
) ) 200 mg/l 4-Bromophenol Toxizitatswert basiert auf
LAR BioMonitor® | 500 ml D 25% o
in Abwasser Respirationshemmung
Toxizitatswert basiert auf
] 200 mg/l 4-Bromophenol o o
Pilotklaranlage . 241 @ 30% Eliminationseffizienz des
in Abwasser e

Seite 62/93



6 Diskussion

6.1 Funktionalitdt LAR BioMonitor®

6.1.1 Normalbetrieb

Im Normalbetrieb (kontinuierlicher Zustrom von Abwasser) lieferte der LAR BioMonitor® auf-
grund von regelmassiger Verstopfung unzuverlassige Messdaten. Das Gerat verstopfte mehr-
mals woéchentlich (2x bis 3x) im Zulauf oder im Ablauf und beeinflusste so eine aussagekraftige
Toxizitatsmessung. Bei Verstopfungen in der Nacht zeigte das Gerat in der Folge bis zu 100%
Toxizitat an, wodurch zuverlassige kontinuierliche Messungen verunmaglicht wurden. Da dies
wiederholt vorkam, war eine kontinuierliche Uberwachung nicht moglich, auch wenn diese prin-
zipiell laut Angaben der Herstellerin der normale Anwendungsfall sein sollte. Es ist hochst un-
wahrscheinlich, dass das kontinuierlich zufliessende h&usliche Abwasser aus dem FHNW
Campus respirationshemmend auf den Belebtschlamm wirkte und zu den gemessen hohen

Toxizitdtswerten fuhrte.

Die Verstopfungen fuhrten zudem zu einem arbeits- und zeitintensiven Unterhalt des LAR Bio-
Monitor®. Die durch die Verstopfung anfallenden Wartungsarbeiten benétigten zwischen 10
Minuten bis zu 1 Stunde pro Woche. Fir einen praktischen Einsatz auf einer ARA ware dieser
Aufwand unverhaltnismassig, vor allem wenn die gelieferten Messdaten nicht zuverlassig auf
eine Toxizitat, sondern nur auf technische Herausforderungen zurtickgefiihrt werden kdnnen.
Das Gerat misste demnach z.B. mit einer funktionierenden Riickspillung geliefert werden und
einen Sensor aufweisen, der eine Verstopfung meldet. Dies wéare insbesondere beim Ablauf
relevant, da die Stdrung der empfindlichen Technik neben eines Messausfalls auch Kosten fir
den Ersatz der Sauerstoff-Sensoren mit sich bringt (siehe 5.1.2 oder Tabelle 4). Ein Riickspu-
lungssystem konnte Verstopfungen im Zulauf verhindern bzw. reduzieren. Eine derartige Ruick-
spulung ist allerdings nicht im Lieferumfang des LAR BioMonitor® enthalten und misste dem-

nach separat installiert werden und wiirde damit zu zusatzlichen Kosten fuhren.

Auch darf an dieser Stelle nicht unerwéhnt bleiben, dass der gelieferte Zustand des LAR Bio-
Monitor® im Januar 2021 eine nicht funktionale Software aufwies. Diese wurde erst mit grésse-
rer Verzégerung (innerhalb von 6 Monaten) nach intensiven Experimenten und Interventionen

von Seiten FHNW entdeckt, angepasst und installiert. Es existieren Hinweise, dass auch ande-
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re ausgelieferte LAR Gerate diese fehlerhafte Software aufwiesen, mit der die Detektion von
Toxizitat, selbst bei starker Respirationshemmung, nicht moglich wére. Fur eine sinnvolle An-
wendung des Gerats und fur die Umsetzung von zeitnahen Anpassungen der fehlerhaften
Software und Technik war der Service der Herstellerfirma und des Schweizer Vertreters im vor-
liegenden Projekt fur lange Zeit nicht ausreichend.

Fur die Anwendung des LAR BioMonitor® besteht ein Betriebshandbuch, das eine Hilfestellung
bei Fehlfunktionen bieten soll. Dieses ist jedoch veraltet und enthélt nicht-konsistente Informati-
onen z.B. fallt dies in der Benennung von auftretenden Fehlern und deren Behebungen auf oder
in Flussdiagrammen, Abbildungen und Schemata. Zudem stellt das Betriebshandbuch keine

hilfreiche Anleitung im Betrieb dar, da es fir die Anwendung unvollstandig und fehlerhaft ist.

6.1.2 Zugabe von unspezifischen toxischen Einzelsubstanzen

Der LAR BioMonitor® reagierte nach der Inbetriebnahme im Januar 2021 mehrfach nicht nach-
vollziehbar auf den Zusatz von toxischen Substanzen. Beispielsweise ergaben sich keine plau-
siblen Zusammenhénge der Sauerstoffzehrung oder der detektierten toxischen Werte. Auffallig
dabei waren Reaktionen innerhalb der Referenzkaskade (Abnahme des ASR-Werts) bei einzel-
nen Spike-Versuchen oder fehlende Toxizitatsausschldge trotz Abnahme des ASR2-Werts in
der Messkaskade (und folglich des BOD-Werts). Grosstenteils konnten die nicht aussagekréafti-
gen Messungen auf die fehlerhafte Software und eine falsche Verschlauchung zuriickgefiihrt
werden. Diese fehlerhafte Verschlauchung war der Aufmerksamkeit der Technikerlnnen der

Schweizer Vertriebsfirma Uber einen langeren Zeitraum nicht aufgefallen.

Nach den technischen Anpassungen am 29.07.2021 zeigte das Gerat Reaktionen auf die Appli-
kation von toxischen Substanzen in der Messkaskade an. Diese Reaktion trat bei einer vorein-
gestellten Verweildauer von 60 Minuten nach durchschnittlich 45 bis 60 Minuten auf. Aufgrund
der langen Reaktionszeit des LAR BioMonitor® bis zur Alarmgebung, und der Notwendigkeit
zunéchst zu klaren, ob Verstopfungen vorliegen, wirde sich in der Praxis wiederum die Zeit-
spanne verzdgern, in der wirkungsvolle Massnahmen zum Schutz der ARA-Biologie im Abwas-
sermanagement eingeleitet werden konnten. In der praktischen Anwendung zum Schutz der

ARA ist die lange Reaktionsdauer wenig funktional.
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Durch Anpassen der Verweildauer kann die Reaktionszeit gemass Betriebshandbuch zwar re-
duziert werden, was jedoch zu ungenauen Toxizitatsmessungen fuhrt (da toxische Substanzen
durch die kurze Verweildauer «durchrauschen» und keine Effekte induzieren). Werden toxische
Abwasserpeaks nicht mehr detektiert, ist eine sinnvolle und praktikable Anwendung des LAR
BioMonitor® nicht mehr gegeben. Eine Toxizitdtsmessung innerhalb von wenigen Minuten, wie
dies auf der Website und in der Broschure aufgefiihrt wird, ist in der Praxis nicht méglich. Laut
nachtraglicher Auskunft von LAR ist es nicht umsetzbar, eine stabile und sensitive Toxizitats-
messung in kurzen Zeitraumen von wenigen Minuten zu gewdhrleisten. Eine Verweildauer von
mind. 60 min (gemass Standardeinstellungen) filhre demnach zu verlasslichen Werten, die je-

doch langere Reaktionszeiten erforderten.

Der funktionale Einsatz des Gerats in der Praxis ist durch die lange Reaktionsdauer kritisch zu

sehen.

6.2 Sensitivitat LAR BioMonitor®

6.2.1 Zugabe von simulierten problematischen Abwéssern

Der LAR BioMonitor® zeigte keine oder nur eine schwache Toxizitat bei der Applikation von
Einzelsubstanzen in Konzentrationen von aus der Literatur bekannten ECso Werten, wenn diese
mit Spritze als kurzzeitigen Puls (innerhalb von 3 bis 5 Minuten) auf die 500 ml Messkaskade
zugegeben wurden. Im Batchtest konnten gleichzeitig nach Zugabe der Einzelsubstanzen
Hemmungen der Respiration in unterschiedlichem Ausmass ausgemacht werden. Folgende

Erkenntnisse wurden ausgemacht (siehe auch Tabelle 17):

= 3.5-Dichlorophenol generierte in einer Konzentration von 100 mg/l wiederholt toxische Effek-
te bis zu 70% im LAR BioMonitor®. Die durchschnittliche Toxizitat tber 90 min lag jedoch
lediglich bei 40%. Auch nach 2 Stunden der Zugabe wurden noch erhdhte Toxizitatswerte
gemessen, obwohl die Verweildauer lediglich bei 60 min lag. Dies ist entweder auf fehlerhaf-
te Messungen zurtickzufihren oder zeigt, dass der Austausch des Abwassers und des
Schlamms in der Messkaskade nicht vollumfanglich nach 60 min geschieht, wie dies in den
Herstellerangaben beschrieben ist. Die Zugabe von 100 mg/l im Batchtest mit dem gleichen
Belebtschlamm induzierte eine Toxizitat von Uber 90% nach einer Messung von 2 Minuten
im Vergleich zur Referenzmessung. Gemass den Literaturwerten lag der ICsq flr heterotro-

phe Belebtschlammbakterien zwischen 2 und 25 mg/l und damit deutlich unter der applizier-
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ten Konzentration von 100 mg/l (Reteuna et al. 1986; Yuan et al. 2019). Die durchgefihrten
Versuche zeigten eine wirkungsvolle Hemmung auf den Belebtschlamm, wenn erhohte
Konzentrationen von 3.5-Dichlorophenol eingesetzt werden. Dabei reagierte der Batchtest
sensitiver und vor allem viel schneller als der LAR BioMonitor®.

= Die kurzzeitige Zugabe von 60 mg/l 2-Nitrophenol per Spritze zeigte im LAR BioMonitor®
keine Toxizitat an. Im Batchtest lag die gemessene Toxizitat bei 30%. Gemass Literatur liegt
der ECso von 2-Nitrophenol fir die heterotrophen und nitrifizierenden Belebtschlamm-
Bakterien bei 11 mg/l (Blum und Speece 1991) und damit deutlich tiefer als die hier geteste-
te Konzentration. Weder im LAR BioMonitor® noch im Batchtest wurde nach Zugabe eine
bedeutende Hemmung des Belebtschlamms detektiert. Der LAR BioMonitor® schien jedoch
sensitiver zu reagieren, wenn die getestete Konzentration tiber einen langeren Zeitraum ste-
tig zugegeben wurde. Bei der stetigen Zugabe von 1 Liter Substanz-Abwassergemisch wur-
den wiederholt Toxizitatsausschlage von bis zu 100% beobachtet (mit einer durchschnittlich
auftretenden Toxizitat von 61%), was vermuten lasst, dass die Substanz bei der kurzzeiti-
gen Zugabe per Spritze keine messbaren akuten Effekte induzierte und keine Hemmung de-
tektiert wurde. Somit reagierte der LAR BioMonitor® auf die Zugabe von 2-Nitrophenol sen-
sitiver als der Batchtest, sofern die geléste Substanz stetig Gber mehrere Stunden in das

Gerét geleitet wurde.

= Eine Konzentration von 160 mg/l 4-Nitrophenol verursachte im LAR BioMonitor® keine To-
xizitat, aber zeigte im Batchtest in einer Konzentration von 160 mg/l eine Respirationshem-
mung mit einer Toxizitat von Gber 30% an. In vorgangigen Untersuchungen wurde unter
Verwendung derselben Konzentration 4-Nitrophenol eine Toxizitat von 45% im Batchtest
beobachtet. Die erhobenen Werte aus dem Batchtest lagen leicht unter den Literaturwerten,
die einen ECsovon 160 mg/l fur die heterotrophen Bakterien vorschlagen (Blum und Speece
1991), zeigten aber, dass 4-Nitrophenol in erhéhten Konzentrationen durchaus hemmend
auf den Belebtschlamm wirken kann. Im Vergleich reagierte der LAR BioMonitor® hier we-

niger sensitiv als der Batchtest.

= Die Konzentration von 60 mg/l Bronopol generierte im LAR BioMonitor® keine messbare
Toxizitat. Die biologische Sauerstoffbedarf (BOD) stieg in der Messkaskade nach Zugabe
der Substanz sogar an, was einer Férderung der Respiration gleichkommt. Im Batchtest

wurde jedoch nach Zugabe von einer leicht tieferen Konzentration von 50 mg/l Bronopol ei-
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ne Respirationshemmung von 69% beobachtet. Die Literaturwerte von Bronopol fur Be-
lebtschlamm (ICso) lagen bei 20 mg/l (Carbajo et al. 2015; Vitéz et al. 2020) und damit im
Bereich der im Batchtest erhobenen hemmenden Konzentrationen. Somit war im Batchtest
eine deutlich hhere Sensitivitédt auszumachen als im LAR BioMonitor®.

= 4-Bromophenol induzierte im LAR BioMonitor® in einer Konzentration von 180 mg/l keine
Toxizitat, zeigte aber im Batchtest eine Hemmung der Schlammrespiration nach 2 Minuten
Uber 50% an. In der Literatur finden sich ebenso deutlich tiefere ECso-Werte fur die Hem-
mung von Belebtschlamm, wobei besonders die Nitrifikanten sensitiv auf die Substanz rea-
gierten (ICso = 0.83 mg/l). Die aeroben Heterotrophen weisen gemass Literatur einen I1Cso
von 120 mg/l auf (Blum und Speece 1991). Mehrfache Wiederholungen des Batchversuches
zeigten zudem eine kontinuierliche Toxizitat an und bestatigten die ECso Werte aus der Lite-

ratur. Auch hier war eine deutlich hohere Sensitivitat im Batchtest vorhanden.

Eine Ubersicht der zusammengefassten Resultate und Erkenntnisse aus den vergleichenden

Versuchen ist in Tabelle 17 ersichtlich.

Im Vergleich zu den Literaturwerten und den hier durchgefiihrten Batchtests mit dem gleichen
Schlamm war die Sensitivitat im hier verwendeten Versuchsaufbau im LAR BioMonitor® deut-
lich tiefer. Nach Zugabe der Einzelsubstanzen per Spritze wurde im LAR BioMonitor® jeweils
keine Toxizitat detektiert, obwohl diese in den Batchtests in unterschiedlichem Ausmass ge-
messen wurde. Fir die Praxis und fir weiterfihrende Untersuchungen stellt sich jedoch die
Frage, ob das hier verwendete Versuchsdesign die Prozesse in der ARA realistisch widerspie-
gelte.

Aufgrund der durchgefiihrten adaptierten Versuche mit 2-Nitrophenol zeigte sich, dass die Zu-
gabe von Abwasserstromen iber einen lAngeren Zeitraum aussagekraftigere Ergebnisse gene-
rieren kdnnte als bei einer kurzfristigen Zugabe per Spritze. Die kurzzeitige Zugabe von Sub-
stanzen in hohen Konzentrationen konnten ebenso durch die Reaktoren durchrauschen und
somit zu einer nicht messbaren Respirationshemmung im letzten Reaktor fuihren. Dies hatte
jedoch wiederum Folgen fur die Anwendung in der Praxis, da stossweise kurze Belastungen

z.B. bei Havarien in manchen Fallen nicht entdeckt wirden.
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Fur die Sensitivitat des LAR BioMonitor® bedeutet es, dass Zuflisse von problematischen Ab-

wasserstromen, die Uber einen langeren Zeitraum stetig erfolgen, in der Realitat besser detek-

tiert werden kénnten als durch die hier erhobenen kurzzeitigen Einspritzungen abgebildet.

Tabelle 17 Ubersicht der Ergebnisse und daraus abgeleiteten Erkenntnisse bei der Zugabe von simulierten problematischen Ab-

wassern im Batchtest und im LAR BioMonitor®.

SUBSTANZ ECso/ ICs0 APPLIZIERTE KON- HEMMUNG HEMMUNG ERKENNTNISSE
LITERATUR ZENTRATIONEN BATCHTEST LAR BIOMONI-
(RANGE) [%] TOR®
(%]
3,5- 2-25 mg/l 100 mg/l @ 90% bis zu 70% Batchtest reagierte
Dichlorophenol D 40% sensitiver und
schneller als der
LAR BioMonitor®
2-Nitrophenol 11 mgl/l 60 mg/l 3 32% Keine (bei Zu- LAR BioMonitor®
gabe per Sprit- reagierte sensitiver
ze); als der Batchtest,
@ 61% (bei sofern die geldste
stetiger Zugabe) Substanz stetig
Uber mehrere
Stunden in das
Gerét geleitet wur-
de. Zugabe per
Spritze induzierte
keine Reaktion im
LAR BioMonitor®.
4-Nitrophenol 160 mg/l 160 mg/l D 34% Keine LAR BioMonitor®
reagierte weniger
sensitiv als der
Batchtest.
Bronopol 20 mgl/l 60 mg/l J 69% Keine Im Batchtest war
eine deutlich héhe-
re Sensitivitat aus-
zumachen als im
LAR BioMonitor®
4- 120 mg/l 180 mg/l @ 60% Keine Deutlich héhere
Bromophenol Sensitivitat im
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LAR BioMonitor®.

6.2.2 Zugabe von reellen industriellen Abwassern

Der LAR BioMonitor® zeigte bei zwei der getesteten Industrieabwéasser bedeutende Toxizitats-

werte an, wahrend zwei Abwasser keine oder sogar férdernde Effekte generierten. Im Batchtest

wurden vergleichbare Ergebnisse gemessen. Folgende Erkenntnisse wurden aufgezeigt (siehe
auch Tabelle 18):

Industrieabwasser IAW1: Nach der Zugabe von IAW1 war keine Inhibition im LAR BioMoni-
tor® auszumachen. Im Batchtest wurden gleichzeitig fordernde Effekte nach Zugabe des
Abwassers nachgewiesen. Dies deutet darauf hin, dass IAW1 nicht toxisch fur den Be-
lebtschlamm aus der PTC Versuchsklaranlage ist, obwohl dieser nicht an das Abwasser

adaptiert war.

Industrieabwasser IAW2: Bereits 30 min nach der Zugabe von IAW2 in den LAR BioMoni-
tor® wurde eine Toxizitat von 100% detektiert, die Uber die gesamte Zeitdauer der Zugabe
konstant anhielt. Im Batchtest wurden ebenfalls starke toxische Effekte von 80% nach 2 Mi-
nuten gemessen. Aufgrund der vorgenommenen Verdinnung im Batchtest fiel die gemes-
sene Hemmung mit grosser Wahrscheinlichkeit vergleichsweise tiefer aus. IAW2 war dem-

nach stark toxisch fur den Belebtschlamm aus der PTC Versuchsklaranlage.

Industrieabwasser IAW3: Die Zugabe von IAW3 im LAR BioMonitor® fiihrte nach Ablauf von
drei Stunden zu starken toxischen Effekte, die wiederholt auftraten. Auch im Batchtest wur-
de nach Zugabe des Abwassers eine starke Hemmung der Respiration von tiber 90% aus-
gemacht, die nach 2 Minuten auftrat (unter der Berlicksichtigung, dass aufgrund des Probe-
Schlamm-Verhaltnisses noch zusatzlich verdinnt wurde). Das untersuchte Abwasser schien
demnach eine toxische Wirkung auf den verwendeten Belebtschlamm auszuiiben. Die Re-
aktionszeit von 3 Stunden im LAR BioMonitor® ist jedoch als sehr lange einzustufen, sowie

waren extreme Schwankungen in der Toxizitatsanzeige auszumachen.

Industrieabwasser IAWA4: Das getestete IAW4 zeigte nach Zugabe eine Forderung der Re-
spiration im LAR BioMonitor® an. Zwei kleinere Toxizitatsausschlage von bis zu 20% in der
ersten Stunde nach Zugabe des Abwassers waren auf Schwankungen in beiden Kaskaden

zurtickzufuihren und deuteten ebenfalls auf keine Hemmung hin. Férdernde Effekte wurden
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auch im Batchtest ausgemacht. Das Abwasser schien demnach keine toxischen Effekte auf

die Belebtschlammatmung zu haben, obwohl der verwendete Schlamm nicht an das getes-

tete Abwasser adaptiert war.

Eine Ubersicht der zusammengefassten Erkenntnisse aus den vergleichenden Versuchen findet

sich in Tabelle 18.

Tabelle 18 Ubersicht der Ergebnisse und der daraus abgeleiteten Erkenntnisse bei der Zugabe von Industrieabwassern im Batch-
test und in den LAR BioMonitor®.

INDUSTRIEABWASSER HEMMUNG HEMMUNG ERKENNTNISSE
BATCHTEST [%] LAR BIOMONI-
TOR® [%]
Industrieabwasser 1 Keine Keine Keine Hinweise auf belebtschlammtoxi-
(IAW1) (fordernde Effek- sche Effekte in beiden Testsystemen.
te)
Industrieabwasser 2 @ 80% Bis zu 100% (Uber  Der LAR BioMonitor® reagierte sensiti-
(IAW2) gesamte Zeitdauer ver als der Batchtest. Jedoch wurde
der Zugabe) Abwasser im Batchtest im Verhaltnis 1:5
(Probe:Schlamm) verdiinnt, weshalb die
gemessene Hemmung vergleichsweise
tiefer ausfiel.
Industrieabwasser 3 @ 90% Bis zu 78% (nach Der LAR BioMonitor® reagierte weniger
(IAW3) 3 Std. der Zugabe, sensitiv, mit starken Schwankungen und
mit starken mit einer deutlich l&ngeren Reaktions-
Schwankungen) dauer als der Batchtest.
Industrieabwasser 4 Keine Keine (férdernde Keine Hinweise auf belebtschlammtoxi-

(IAW4)

(fordernde Effek-
te)

Effekte)

sche Effekte in beiden Testsystemen.

Nach Zugabe der reellen Industrieabwassern wurden im LAR BioMonitor® vergleichbare Resul-

tate wie im Batchtest generiert. Damit weist das auf eine vergleichbare Sensitivitat der beiden

Testdimensionen hin. Ob die gemessene Toxizitat (IAW 2 und IAW4) auf toxische Bestandteile

oder auf die Sensitivitat des nicht adaptierten Belebtschlamms zurtickzufiihren ist, kann ohne

weiterfihrende Untersuchungen nicht ausgemacht werden. Dazu musste der originale ARA-

spezifische Belebtschlamm in den BioMonitor® und in den Batchtest eingesetzt und die Abwas-

ser erneut getestet werden. Eine direkte Vergleichbarkeit der effektiv erhobenen Werte zwi-
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schen den Systemen ist aufgrund der Verdiinnung (Verhaltnis Probe-Schlamm 1:5) in der
Durchfiihrung des Batchtests nicht gegeben. Aufgrund der vorgenommenen Verdiinnungen

waren im Batchtest tiefere Hemmungen zu erwarten, was sich in den Resultaten bestéatigte.

Da die getesteten Industrieabwaésser stetig dem LAR BioMonitor® zugefihrt wurden, gibt zu-
satzliche Hinweise, dass die Zugabe Uber eine langere Zeit eine zuverlassigere Detektion von
toxischen Abwassern ermdglicht. Im Vergleich zu den getesteten Einzelsubstanzen konnten
hier vergleichbare Messwerte wie im Batchtest generiert werden. Fir weiterfihrende Untersu-

chungen wird daher empfohlen, das Versuchsdesign entsprechend anzupassen.

Nichtsdestotrotz fiihrt die langsame Zugabe im LAR BioMonitor® Uber einen Zeitraum von 3 bis
4 Stunden insgesamt zu sehr verzégerten Reaktionszeiten, wie dies beispielsweise nach Zuga-
be von IAW3 auszumachen war (Effekte wurden erst nach 3 Stunden nach Start der Zugabe
detektiert). FUr die Anwendung in der Praxis sind die verspateten Reaktionen wenig praktikabel,
da im Falle einer Toxizitatsiberwachung die Zeit fur die Einleitung von geeigneten Massnah-

men limitiert ist.

6.2.3 Dimensionsvergleich

Im Dimensionsvergleich zeigte sich unter Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol geldst in kom-
munalem Abwasser unter Verwendung desselben Belebtschlamms in verschiedenen Dimensi-
onen der Abwasserreinigung (Batchtest, LAR BioMonitor® und Pilotklaranlage) folgendes Bild
(siehe auch Tabelle 19):

1. Im Batchtest wurde eine Inhibition der Respiration von 33% detektiert. Diese fiel vergleichs-
weise tief aus, zeigte aber eine hemmende Wirkung der Substanz auf den Belebtschlamm
an. Im Vergleich zu den Literaturwerten lag die verursachte Respirationshemmung der hete-
rotrophen Belebtschlammbakterien somit tiefer. In den vorhergegangenen Versuchen mit
einer tieferen Konzentration 4-Bromophenol (180 mg/l) wurde im Batchtest eine grossere
Hemmung induziert (siehe 5.2.2.6), dabei wurde die Endkonzentration der Substanz jedoch
an die vorgenommenen Verdinnungen im Batchtest angepasst, weshalb diese Ergebnisse
nicht vergleichbar sind.

2. Im LAR BioMonitor® wurden nach rund 90 min hemmende Effekte detektiert, die sich in
starken Toxizitatsausschlagen bis zu 80% bis 100% wahrend mehrerer Stunden auszeich-

neten. Die durchschnittliche Toxizitét lag jedoch bei lediglich 25% Uber rund 7 Stunden der
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Zugabe. In vorhergegangenen Versuchen wurden im LAR BioMonitor® keine Effekte aus-
gemacht (siehe 5.2.1.5), dabei wurde jedoch eine Zugabe mittels Spritze und nicht eine ste-
tige langsame Zugabe wie im vorliegenden Dimensionsvergleich vorgenommen. Dies deutet
wiederum auf eine Verbesserung der Aussagekraft der Resultate hin, wenn die Zugabe der
Abwasser in den LAR BioMonitor® stetig erfolgt.

In der Pilotklaranlage wurde nach 24 Stunden eine Zunahme des DOC- und Stickstoffge-
halts in im Vergleich zu der Referenzmessung ausgemacht, die auf einen Riickgang der
Elimination und somit auf eine Hemmung des Belebtschlamms schliessen liess. Wie stark
die effektive Hemmung ausfiel, kann durch die erhobenen Ablaufwerte nicht ausgemacht
werden (diese basieren auf die Abbaubarkeit). Im Vergleich zu der Referenzmessung
(Strasse 1) war die Elimination des DOC in Strasse 2 nach 24 Stunden rund 27% und die

Elimination von NH4 sogar um 62% gehemmit.

Die Reaktionen und damit auch die erhobenen Toxizitatswerte in den unterschiedlichen Dimen-

sionen konnten nicht direkt miteinander verglichen werden, da sich die Respirationsmessungen

(O2-Messung in Losung im Batchtest und atmosphéarisch im LAR BioMonitor®) und die erhobe-
nen Ablaufwerte (DOC- und Stickstoff-Abbau in der Pilotklaranlage) unterschieden. Eine Hem-

mung des Belebtschlamms nach Zugabe von 4-Bromophenol liess sich jedoch in allen Dimen-

sionen feststellen. Zum Vergleich der Sensitivitat in den unterschiedlichen Dimensionen sind

folgende Punkte miteinzubeziehen (siehe auch Tabelle 19):

Die tiefe Hemmung von rund 33% im Batchtest im Vergleich zu den Literaturwerten und im

Vergleich zum vorhergegangenen Batchtest (unter Zugabe von 180 mg/l, siehe 5.2.2.6) war
mit grosser Wahrscheinlichkeit auf ein verandertes Verdinnungsverhaltnis durch die techni-
sche Vorgabe (Probe-Schlamm-Verhaltnis 1:5) im Batchtest zurtickzufiihren. Bei der Tes-

tung der simulierten problematischen Abwéasser wurden die Konzentrationen der verwende-
ten Einzelsubstanzen auf die vergleichbaren Konzentrationen im LAR BioMonitor® hochge-
rechnet, wahrend im Dimensionsvergleich jeweils dieselbe Abwasserlésung in allen Dimen-
sionsstufen verwendet wurde. Die Hemmung im Batchtest fiel demnach erwartungsgemass

tiefer aus.

Die Ausschlage im LAR BioMonitor®, die in den unterschiedlichen Werten ASR2, BOD und
TOX gemessen wurden, deuteten auf stossweise Hemmungen durch das zugefihrte Ab-
wasser hin. Die durchschnittlich erreichte Toxizitat lag bei lediglich 25% und damit deutlich

tiefer. Schwankungen im ASR der Messkaskade wurden ebenfalls detektiert und kénnen
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nicht auf die Zugabe des Abwassers zurlickgefuhrt werden. Hier bleibt es offen, ob die er-
hobenen Messwerte plausibel sind, da so starke Reaktionen in der Referenz- und der
Messkaskade auch auf mdgliche Verunreinigungen oder technische Stérungen zuriickge-

fuhrt werden kdnnen.

Die Pilotklaranlage zeigte eine Zunahme des DOC- und Stickstoffgehalts an, die auf eine
Hemmung des Belebtschlamms nach Zugabe der Substanz hinwies. Dabei war sowohl eine
Hemmung der heterotrophen (rund 27% nach 24 Stunden) als auch der nitrifizierenden Bak-
terien (rund 62% nach 24 h) auszumachen, was auf Grundlage der bestehenden Literatur
plausibel ist. Die nitrifizierenden reagierten damit erwartungsgemass sensitiver als die hete-
rotrophen Bakterien (siehe Tabelle 2). Die effektive Hemmung der Respiration konnte durch
die erhobenen Werte nicht definiert werden. Der erhéhte DOC-Gehalt in Strasse 2 kénnte
auch mit der zusétzlichen organischen Fracht aufgrund der zugegebenen Substanz zu-
sammenhangen, jedoch wurde 4-Bromophenol in Voruntersuchungen als gut abbaubar ein-

geschatzt, weshalb die Hemmung des Belebtschlamms als Erklarungsansatz hier plausibler

ist.

Die Ergebnisse und daraus abgeleiteten Erkenntnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19 Ubersicht der Ergebnisse und die daraus abgeleiteten Erkenntnisse aus dem Dimensionsvergleich mit 200 mg/l 4-

Bromophenol.
DIMENSION VOLUMEN HEMMUNG ERKENNTNISSE
(%]

Batchtest 100 ml 2 33% Leichte Hemmung ist auf Testverdin-
nung (im Verhaltnis von 1:5) zuriick-
zufuihren (da dasselbe Substanz-
Abwassergemisch fir alle Dimensio-
nen verwendet wurden).

LAR BioMonitor® 500 ml Bis zu 100% Wiederholt starke Toxizitatsausschlé-

3 25% ge. Schwankungen in der Toxizitats-
messung fuhrten zu durchschnittlich

tiefem Toxizitatswert Gber 7 Std.
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Pilotklaranlage 24| 30% (Heterotrophe) Hemmung basiert auf Eliminationsef-
64% (Nitrifikanten) fizienz von DOC und NH4 (Abbaubar-
keit statt Respirationshemmung)

Im Dimensionsvergleich konnte aufgezeigt werden, dass die Sensitivitat im LAR BioMonitor®
mit unterschiedlichen Dimensionen der Abwasserreinigung vergleichbar ist. Es wurde mehrfach
eine hohe Toxizitat detektiert, die teilweise héher lag als in den anderen Dimensionen. Diese
hdheren Toxizitatswerte zwischen 80% und 100% traten jedoch nur vereinzelt auf. Die durch-
schnittlich erhobene Toxizitat lag um einiges tiefer. Die Schwankungen in der Referenz- und
Messkaskade deuteten zudem auf stossweise Belastungen sowie auf mogliche Probleme

und/oder Verunreinigungen in der Messung hin.

Es konnte gezeigt werden, dass die stetige Zugabe der im Abwasser geldsten Substanz in den
LAR BioMonitor® wiederum aussagekraftigere Werte generierte als die Zugabe einer vergleich-
baren Konzentration derselben Substanz per Spritze.

Im vorliegenden Fall hatte der LAR BioMonitor® Hinweise auf eine mdgliche Schadigung der
Biologie auf der ARA liefern kdnnen. Da die Reaktionszeit jedoch auch hier bei tiber 90 min
nach Start der Zugabe lag, waren effektive Massnahmen zum Schutz der ARA-Biologie mit

grosser Wahrscheinlichkeit erst verzogert moglich gewesen.

6.3 Einordnung Batchtest

Der Respirationshemm-Batchtest nach der EZ-TOX-Methode wurde als sinnvolle Alternative zu
einem traditionellen Respirationshemmtest (nach OECD 209) ausgewahlt. Die Testmethodik

orientierte sich an der Funktionsweise des Toxizitatsanalysators EZ7900 von Hach Lange. Der
Batchtest gewéahrleistete schnelle Messungen mit Ergebnissen innerhalb weniger Minuten, war

einfach reproduzierbar und bendtigte wenig Material fir die Umsetzung.

Bei der Durchfiihrung der Batchversuche zeigte sich, dass die Negativ-Kontrolle (Referenzmes-
sungen) mit Abwasser eine grosse Variation der Toxizitat anzeigte (Toxizitatsbereich zwischen
27% und 49%). Dies kdnnte auf eine Variation der Zusammensetzung auch bei kommunalen
Abwassern hinweisen, die die Belebtschlammrespiration unterschiedlich stark hemmte. Dartber

hinaus ist es wichtig, diese Variation zu bericksichtigen, wenn es um die Festlegung von
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Schwellenwerten von Respirationshemmungen geht. Diese Schwellenwerte mussten dement-

sprechend weit Uber 50% Inhibition liegen, um relevant zu sein.

Es ist zu beachten, dass im Batchtest eine Verdinnung der Abwasser in einem Verhaltnis von
1:5 durch die technischen Vorgaben vorliegt. Wahrend diese Verdinnung bei der Zugabe der
simulierten problematischen Abwésser einberechnet und die gemessenen Konzentrationen der
Einzelsubstanzen entsprechend angepasst wurden, war das fur die untersuchten Industrieab-
wasser nicht moglich. Es ist also hier zu erwarten, dass die gemessene Toxizitat im Batchtest
fur die industriellen Abwasser IAW2 und IAW4 hoher liegt. Auch im Dimensionsvergleich lag die
Verdinnung im Batchtest aufgrund des Versuchssettings deutlich hoher, weshalb die ver-
gleichsweise tiefere Hemmung nach Zugabe von 200 mg/l 4-Bromophenol darauf zurlickgefihrt

werden kann.

Fur den zuverlassigen Vergleich der effektiven Respirationshemmung im verwendeten Batch-
test und im LAR BioMonitor® kommt hinzu, dass sowohl die Messung als auch die Versuchs-
durchfiihrung voneinander abwichen. Einerseits wurde im Batchtest eine Nahrstofflésung zuge-
geben, die fir einen optimalen Zustand resp. Performance des Belebtschlamms sorgte. Im LAR
BioMonitor® wurde keine Nahrlésung hinzugegeben, weshalb die effektive Leistung des Be-
lebtschlamms (gemessen am Sauerstoffverbrauch) im Vergleich schlechter war. Hinzu kommt,
dass die Sauerstoffkonzentration im Batchtest in Losung gemessen wurde, wahrend die Mes-
sung im LAR BioMonitor® im atmospharischen Sauerstoff erfolgte. Die effektiv gemessene
Sauerstoffkonzentration ist in den beiden Versuchsdurchfihrungen deshalb nicht vollstandig

vergleichbar.

Nichtsdestotrotz lasst die Verwendung desselben Belebtschlamms und der Zugabe der glei-
chen Konzentrationen einen Vergleich der Respirationshemmung zu. Beide Versuchsansatze
messen die vergleichsweise hohere Sauerstoffkonzentration, was einer Hemmung der Respira-
tion gleichkommt, bei der Zugabe einer Substanz im Vergleich zu einer Kontrolle. Eine Hem-
mung der Respiration nach Zugabe einer toxischen Substanz wird demnach in beiden Testan-

satzen ersichtlich.
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6.4 Einsatz in der Praxis des LAR BioMonitor®

6.4.1 Funktionalitat LAR BioMonitor®

Der LAR BioMonitor® wurde zunachst zur Uberwachung von toxischen Abwasserzufliissen auf
die ARA entwickelt und fur diese Aufgaben vertrieben. Dabei standen besonders Betriebe mit

betriebseigenen ARA im Fokus, die ihre stetig anfallenden Abwasserstrome in die Anlage konti-
nuierlich Gberwachen kénnen. Ob die Funktionalitat des LAR BioMonitor® fiir einen praktischen

Einsatz auf einer ARA gegeben ist, stehen unterschiedliche Argumente gegenuber:

= Die gezielte Zugabe von Einzelsubstanzen oder Abwasserproben im Normalbetrieb ist

grundsétzlich mdglich und praktikabel. Derartige Versuche kénnten den ARA-Betreibern Un-
terstlitzung in der Interpretation von erhobenen Messwerten bieten. Toxische Stoffe kénnen
direkt mit einer Spritze Uber ein 3-Wege-Ventil in den Zulauf des LAR BioMonitor® gespritzt
werden oder aber in einer bestimmten Konzentration in Abwasser geldst und stetig (Uber
mehrere Stunden bei Standardeinstellungen mit Verweildauer 60 min) in die Messkaskade
zugegeben werden. Letzteres Szenario scheint die Realitat fur toxische Abwasserstréme
am besten abzubilden. Hier wére jedoch die lange Reaktionszeit von tber 60 min und die

zeitintensive Zugabe Uber mehrere Stunden fir den praktischen Einsatz zu beméangelin.

= Die Reaktionsdauer des LAR BioMonitor® ist mit rund 60 min zu lange, um in der Praxis
wirkungsvolle Massnahmen im Abwassermanagement einzuleiten (z.B. Einleitung in ein

Ruckhaltesystem im Falle einer Havarie).

= Ein kontinuierliches Online-Monitoring mit kurzer Reaktionszeit (wie auf der LAR-Website
abgebildet) und exakten Messungen ist nicht méglich. Wird die Verweildauer und damit die
Reaktionszeit verkirzt, werden toxische Abwasser nur noch ungeniigend detektiert (z.B.

Zusatz von 30 ml NaOCI verursachte max. 35% Toxizitat).

= Um einen praktikablen Einsatz zu gewahrleisten, miisste eine Onlineschaltung an ein Leit-
system erfolgen, um die Uberwachung der Abwasserzufliisse mit dem LAR BioMonitor® zu
ermdglichen. Bei einem Alarm ist es jedoch nicht méglich, die regelméssigen Stérungspha-
nomene (wie z.B. Verstopfungen) von effektiven problematischen Zustrémen zu unterschei-

den.
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= Der Arbeitsaufwand fur Unterhalt und Wartung des LAR BioMonitor® bel&uft sich v.a. auf-
grund von regelmassigen Verstopfungen auf mind. 60 min pro Woche. Fir die Generierung
von plausiblen Messdaten sind die technischen Stérungen zusatzlich hinderlich, da unklar
bleibt, ob Abweichungen und/oder Reaktionen auf technische Stérungen oder auf mogliche

Toxizitatseffekte zuriickzufuhren sind.

= Die bei Lieferung installierte Software wies erhebliche Fehler auf, welche zu verfalschten
Messungen fiuhrten. Es ist davon auszugehen, dass die LAR BioMonitore®, welche aktuell
im Einsatz sind (gemass Auskunft von LAR wurden Uber 300 Gerate weltweit verkauft)
ebenfalls Uber eine fehlerhafte Software verfiigen und folglich falsche Messdaten liefern. Da
die LAR BioMonitore® in der Regel zur Uberwachung der Toxizitat im Normalbetrieb genutzt
werden und eine Toxizitat nicht bewusst indiziert wird (wie dies im vorliegenden Projekt der
FHNW der Fall war), wird dieser Softwarefehler mit grosser Wahrscheinlichkeit gar nicht

oder erst spat bemerkt.

= Der Verschlauchungsfehler flihrte ebenfalls zu verfalschten Messdaten. Trotz mehrmaligem
Service wurde der Verschlauchungsfehler durch die Techniker des Schweizer Vertriebs
nicht entdeckt. Das Know-How des Geratevertriebs in der Schweiz war zum damaligen

Zeitpunkt zu klein, um hilfreiche Unterstiitzung im Betrieb des LAR BioMonitor® zu leisten.

Die aufgefihrten Punkte legen den Schluss nahe, dass der LAR BioMonitor® flr einen prakti-
schen Einsatz kaum empfehlenswert ist, da die Funktionalitat im Normalbetrieb ungentigend
zuverlassig ist und einen hohen Wartungsaufwand generiert. Die Reaktionszeiten sind mit Gber
60 min zudem im Allgemeinen zu lange und wirden den Zweck einer Online-Uberwachung von

ARA-Zuflissen nicht erflllen.

6.4.2 Sensitivitat LAR BioMonitor®

Fur die Beurteilung des LAR BioMonitor® flr den Einsatz in der Praxis ist ebenfalls eine ausrei-
chende Sensitivitat erforderlich, um die Uberwachung von toxischen Abwassern zu gewahrleis-

ten. Folgende Punkte sind dabei auszumachen:

= Die Verwendung von anlageeigenem und tagesaktuellem Belebtschlamm im LAR BioMoni-
tor® ermoglicht in der Theorie die individuelle Antwort auf eine toxische Applikation im Zu-
lauf. Eine Reaktion auf belebtschlammtoxische Substanzen in relevanten Konzentrationen
blieb aber in den meisten Versuchen aus.
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= Generell ist die Sensitivitat des LAR BioMonitor® fur die getesteten simulierten Abwasser
verglichen zu den Batchtests im Labor als geringer einzustufen. Die ausgewahlten und ge-
testeten Einzelsubstanzen fuhrten im Batchtest in mehreren Féllen zu einer Hemmung der
Belebtschlammrespiration, die im LAR BioMonitor® nach kurzzeitiger Zugabe von hohen
Konzentrationen per Spritze ausblieb. Unter Verwendung derselben Substanzkonzentratio-
nen und desselben Belebtschlamms zeigt dies auf, dass die Reaktion im LAR BioMonitor®

als weniger sensitiv einzustufen ist.

= Die in diesem Projekt verwendeten 5 Referenzsubstanzen zielten darauf ab, eine mdglichst
eindeutige Reaktion (d.h. hohe Toxizitét) im LAR BioMonitor® zu provozieren. Die ausge-
wahlten Substanzen induzierten gemass Literatur auch in tiefen Konzentrationen von bis zu
180 mg/l toxische Effekte auf die heterotrophen Belebtschlammbakterien. Eine entspre-

chende Reaktion im LAR BioMonitor® blieb in mehrfachen Versuchen aus.

= Die stetige Zugabe von 2-Nitrophenol Uber einen langeren Zeitraum zeigte im Vergleich zur
kurzzeitigen Zugabe per Spritze toxische Effekte im LAR BioMonitor® an. Dies deutet da-
rauf hin, dass die langsame Zugabe von Abwasserproben zuverlassigere Messdaten gene-
riert als die kurzzeitige Zugabe per Spritze. Die langsame Zugabe hat jedoch wiederum ei-
nen Einfluss auf die Reaktionszeit. Eine bessere Sensitivitat im LAR BioMonitor® wirde hier
demnach mit verspéateten Reaktionen einhergehen, die wiederum in der praktischen An-

wendung wenig funktional waren.

= Die getesteten reellen Industrieabwésser zeigten sowohl im LAR BioMonitor® als auch im
Batchtest vergleichbare Reaktionen. Zwei der getesteten Abwasser generierten im Batch-
test eine deutliche Hemmung, die auch im BioMonitor® wiederholt detektiert wurde. Hier
scheint die Sensitivitat zur Detektion von schadlichen Abwasserinhaltsstoffen auf den Be-
lebtschlamm gegeben zu sein. Auffallig ist, dass die Zugabe der Abwasserproben ebenfalls
Uber einen langeren Zeitraum von rund 4 Stunden erfolgten und somit vergleichbar zum
adaptierten Versuch mit 2-Nitrophenol durchgefiihrt worden sind. Die Reaktionsdauer im

LAR BioMonitor® ist aber auch hier als lange einzustufen.

= Auch im Dimensionsvergleich wurde eine gute Sensitivitat im LAR BioMonitor® festgestellt,
die vergleichbar war mit den anderen Dimensionen. Die effektive Vergleichbarkeit ist jedoch

nicht gegeben (aufgrund der Verdinnung im Batchtest und der verschiedenen erhobenen

Seite 78/93



Messwerte in den unterschiedlichen Dimensionen). Die stetige Zugabe des gespikten Ab-
wassers fuhrte auch im LAR BioMonitor® zu Effekten, die in vergleichbaren Konzentratio-
nen nach der Zugabe per Spritze nicht ausgemacht werden konnten. Die Reaktionszeit von
mind. 90 min ist jedoch auch hier als zu lange einzustufen, was wiederum nachteilige Aus-
wirkungen auf die praktische Anwendung hat.

Die aufgefihrten Punkte zeigen, dass eine genlgende Sensitivitdt im LAR BioMonitor® bei ei-
ner stetigen langsamen Zugabe von Abwassern grundséatzlich vorhanden ist. Die kontinuierliche
Zugabe der Abwasser wére bei einer stetigen Uberwachung grundsétzlich gegeben. Die Reak-
tionszeit bei einer eingestellten Verweildauer von 60 min ist jedoch grdsstenteils zu lange, um
wirkungsvolle Massnahmen friihzeitig einzuleiten. Fir eine kontinuierliche Anwendung waren

kirzere Reaktionszeiten wiinschenswert.

Die Zugabe per Spritze fiuhrte allgemein zu einer sehr tiefen Sensitivitat im LAR BioMonitor® im
Vergleich zum Batchtest, obwohl hier eine stossweise héhere Konzentration der Substanz in

den LAR BioMonitor® gelangt im Vergleich zu der stetigen Zugabe. Dies lasst schliessen, dass
hohe Konzentrationen durchrauschen kénnen und nicht detektiert werden, was die Anwendung

fur Havarien in der Praxis nicht genligend abdecken wirde.

6.4.3 Eignung des LAR BioMonitor® fir die Praxis

Die im vorliegenden Projekt bearbeiteten Fragestellungen kénnen auf Grundlage der durchge-

fuhrten Versuche wie folgt beantwortet werden:
= Eignet sich der LAR BioMonitor® grundsatzlich zur friihzeitigen Detektierung von Schadstof-

fen und problematischen Abwassern?

Der BioMonitor® eignet sich aufgrund von Mangeln in der Funktionalitat, Sensitivitat und der

verspateten Reaktionszeit wenig zur friihzeitigen Detektierung von Schadstoffen.

= |st die Implementierung des LAR BioMonitor® in eine bestehende Abwasserreinigungsanla-

ge moglich?

Die Implementierung des LAR BioMonitor® in eine bestehende Abwasserreinigungsanlage
ist grundsatzlich méglich und umsetzbar. Der Platzbedarf ist nicht sehr gross und die Zu-

und Ablaufe des Gerats konnen flexibel installiert werden.
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Ist eine gezielte Einspeisung von zu untersuchenden Abwassern im normalen Daueriber-

wachungsbetrieb moglich?

Eine gezielte Einspeisung von zu untersuchenden Abwassern in den LAR BioMonitor® ist
gut moglich. Die Planbarkeit von gezielten Untersuchungen ist jedoch erschwert, da regel-
massig technische Stdrungen (z.B. Verstopfungen) auftreten und die Untersuchungen ver-

zogern.
Welche Optimierungen sind flr eine praktische Anwendung erforderlich?

Fur eine praktische Anwendung des LAR BioMonitor® ist zumindest theoretisch ein funktio-
nierendes Ruckspulsystem erforderlich, um den Wartungsaufwand (aufgrund haufiger Ver-
stopfungen) zu minimieren. Der Nutzen einer automatischen Rickspllung wurde im vorlie-
genden Projekt jedoch nicht gepriift und misste in weitergehenden Untersuchungen getes-
tet werden. Die zeitlichen und finanziellen Aufwendungen fir die Wartung des LAR BioMoni-
tor® stehen generell in keinem Verhaltnis zu dem Nutzen aufgrund von Mangeln in der

Funktionalitat.

Wie ist die Sensitivitat des LAR BioMonitor® zu bewerten? In welchen Konzentrationen

werden Schadstoffe zuverlassig angezeigt?

Die Sensitivitat im LAR BioMonitor® wird als gering eingeschatzt. Die untersuchten Schad-
stoffe I0sten auch in bedeutenden Konzentrationen, die gemass Literatur einen hemmenden
Effekt auf den Belebtschlamm auslésen, keine bedeutende Toxizitat aus. Es gibt Hinweise,
dass eine langsame Zugabe von Abwasserprobe zu einer besseren Detektion und somit
hoheren Sensitivitat fuhrt. Bei einem kontinuierlichen Zustrom von Abwasser ware somit ei-
ne genldgende Sensitivitdt gegeben. Die Reaktionszeit von mind. 60 min ist jedoch in jedem
Fall zu lange, um friihzeitig wirkungsvolle Massnahmen einzuleiten. Zudem legen die Er-
gebnisse den Schluss nahe, dass grosse stossweise Belastungen (z.B. bei Havarien) durch
die Reaktoren durchrauschen kénnten und somit nicht detektiert werden, wie dies bei der

Zugabe per Spritze der Fall war.
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= Wie reaktionsfahig und sensitiv ist der LAR BioMonitor® im Vergleich zur Biologie auf einer
ARA (untersucht anhand von verschiedenen Dimensionen mit Belebtschlamm)?

Die Sensitivitat im LAR BioMonitor® ist im Vergleich zu einem Batchtest im Labor als deut-
lich schlechter zu bewerten (bei Zugabe von Einzelsubstanzen per Spritze). Bei der Zugabe
von Industrieabwéssern war die Sensitivitét vergleichbar. Die Reaktionsféahigkeit fir aussa-
gekraftige Ergebnisse ist im BioMonitor® mit mind. 60 min deutlich zu langsam. Der Batch-
test fihrt somit zu schnellen und vergleichsweise aussagekraftigeren Resultaten. Im Ver-
gleich zu der Pilotklaranlage konnte gezeigt werden, dass die Reaktionen im LAR BioMoni-
tor® reprasentativ fur Aussagen zur ARA sein kénnten. Im durchgeflihrten Versuch hatten
die gemessenen Reaktionen im LAR BioMonitor® eine mogliche Schadigung der ARA vo-
raussagen kdnnen. Die Reaktionszeit war jedoch mit 90 min sehr lange, weshalb wirkungs-

volle Massnahmen zum Schutz der ARA-Biologie erst verzdgert eingeleitet worden waren.

= Wie reagiert der LAR BioMonitor® auf unterschiedlich zusammengesetzte Industrieabwas-

ser?

Im LAR BioMonitor® wurden nach Zugabe unterschiedlicher Industrieabwésser Reaktionen
detektiert, die vergleichbar zu den Reaktionen im Batchtest waren. Es zeigte sich, dass der
LAR BioMonitor® zwar grundsatzlich in der Lage ist, Abwasser mit hemmender Wirkung zu
detektieren, jedoch eine lange Reaktionsdauer von mind. 60 min oder mehr erforderlich ist.
In der Praxis ware dies nicht sinnvoll, da die ARA-Biologie aufgrund der Verzégerung be-
reits geschadigt sein kénnte.
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7 Schlussfolgerungen

Im vorliegenden Projekt wurde ein ausgewahlter Online-Toxizitatsanalysator (LAR BioMonitor®)
in Betrieb genommen und gezielt auf seine Funktionalitéat und Sensitivitat im Normalbetrieb,
unter Zusatz von simulierten problematischen Abwéssern (toxische Einzelsubstanzen geldst im
Abwasserstrom) und unter Zugabe von industriellen Abwassern gepruift. Ziel des Projektes war
es, die Mdglichkeiten fir eine praktische Anwendung von Online-Toxizitatsanalysatoren in Be-
trieben zur Uberwachung der Zustréme auf die ARA zu evaluieren.

Durch unterschiedliche Versuche mit toxischen Einzelsubstanzen und industriellen Abwassern
konnte aufgezeigt werden, dass die Implementierung des LAR BioMonitor® in eine bestehende
Abwasserreinigungsanlage grundsatzlich moglich ist. Weiter konnte festgestellt werden, dass
eine gezielte Einspeisung von zu untersuchenden Abwéssern im normalen Daueriberwa-

chungsbetrieb denkbar ist und einfach umgesetzt werden kann.

In der Funktionalitat ist der LAR BioMonitor® jedoch als ungeniigend einzustufen. Fir eine
praktische Anwendung sind einerseits die haufigen Stérungen (z.B. Verstopfungen) und der
damit verbundene Arbeitsaufwand als negativ zu bewerten. Mit einem automatischen Rickspu-
lungssystem konnten Verstopfungen minimiert werden, was jedoch nicht im Lieferumfang des
Gerats enthalten ist und zuséatzlich zum Anschaffungspreis anfallen wirde. Im vorliegenden
Projekt wurde das Gerat mit einer fehlerhaften Software geliefert und eine falsche Verschlau-
chung wurde erst verzogert detektiert. Die Behebung dieser beiden Fehler verzogerte eine funk-

tionierende Anwendung im Normalbetrieb.

Generell wurde die Reaktionsdauer fur exakte Messungen als zu lange eingestuft, um frihzeitig
Schadstoffe oder problematische Abwasser zu detektieren. Fir eine kontinuierliche Uberwa-

chung der Zustrome auf die ARA eignet sich der LAR BioMonitor® demnach nicht.

Auch eine gentigende Sensitivitat ist durch den LAR BioMonitor® nicht gegeben, wenn hohe
kurzzeitige Belastungen anfallen. Die ausgewahlten belebtschlammtoxischen Einzelsubstanzen
induzierten keine Toxizitat im LAR BioMonitor®, auch wenn sie gleichzeitig unter denselben
Bedingungen (unter Verwendung derselben Substanzkonzentration und desselben Be-

lebtschlamms) im Batchtest eine Respirationshemmung verursachten. Hier zeigte sich, dass
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eine langsame kontinuierliche Zugabe der Abwasserproben zu aussagekréftigeren Ergebnissen
und hoheren Sensitivitaten fiihren kann. Dies ware bei einer stetigen Uberwachung in der Pra-

Xis grundsatzlich gegeben. Die Reaktionsdauer im LAR BioMonitor® wurde jedoch auch hier mit
tber 60 min als zu lange eingestuft, um in der Praxis frihzeitig wirkungsvolle Massnahmen um-

zusetzen.

Bei der Zugabe von reellen Industrieabwassern wurde beobachtet, dass die stetige Zugabe
Uber eine langere Zeitdauer im LAR BioMonitor® vergleichbare Reaktionen provozierte wie im
Batchtest. Auf einzelne Industrieabwasser reagierte der LAR BioMonitor® mit starken Toxizi-
tatsausschlagen und gab somit wichtige Hinweise flr respirationshemmende Effekte. Der hier
verwendete Belebtschlamm war nicht an die jeweiligen Abwasser adaptiert und kénnte dem-
nach aus diesem Grund sehr sensitiv auf die enthaltenen Abwasserinhaltsstoffe reagieren. Die
Reaktionszeit im LAR BioMonitor® war jedoch auch hier mit 45 min bis 3 Stunden eindeutig zu

lange, was fiur eine praktische Anwendung hinderlich ware.

Der Dimensionsvergleich generierte vergleichbare Ergebnisse in den unterschiedlichen Dimen-
sionen der Abwasserreinigung. Im Vergleich zum Batchtest und zur ARA (reprasentiert durch
die Pilotklaranlage der FHNW) war die Sensitivitat im LAR BioMonitor® gegeben, was eine Vo-
raussage zur moglichen Schadigung der ARA-Biologie im vorliegenden Fall zulassen wirde.

Jedoch war auch in diesem Versuch eine lange Reaktionszeit von 90 min zu beméangeln.

Die langsame Zugabe von Abwasserproben erzeugte insgesamt aussagekraftigere Resultate
und gab Hinweise auf eine hohere Sensitivitat im LAR BioMonitor®. Die Reaktionszeit fiir eine
Toxizitatsmeldung war jedoch mit mind. 60 min (oder langer) deutlich zu lange und wirde in der
praktischen Anwendung nicht den Zweck einer kontinuierlichen Online-Uberwachung erfiillen.
Besonders ist hier zu beachten, dass bei jeder Toxizitdtsdetektion erst eine technische Fehler-
suche erfolgen musste, bevor den Ergebnissen getraut werden konnte. Dies wirde die Reakti-
onszeit weiter verlangern. Eine lange Reaktionszeit fihrt wiederum zur verzégerten Umsetzung
von wirkungsvollen Massnahmen, was in der Praxis Konsequenzen héatte. Fir die Detektion von
Havarien kbnnte die Sensitivitat im LAR BioMonitor® zudem generell ungeniigend sein, da

stossweise Belastungen oftmals nicht detektiert wurden, wie die Zugabe per Spritze zeigte.
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Die unterschiedlichen Versuche zeigten, dass toxische Zustréme durch den LAR BioMonitor®
generell detektiert werden kdnnen. Fur eine praktische Anwendung zur kontinuierlichen Toxizi-
tatsuberwachung von Zustromen auf die ARA ist jedoch die Funktionalitat aufgrund technischer
Méngel eindeutig nicht gegeben. Diese Kenntnisse decken sich mit Erfahrungen aus einem
Schweizer Betrieb, die den LAR BioMonitor® ebenfalls im Einsatz haben und von technischen
Mangeln berichteten. Die hier untersuchte Sensitivitdt war je nach Versuchssetting zwar gege-
ben, jedoch ist die Aussagekraft der generierten Messdaten aufgrund von Stérungen und/oder
unplausiblen Werten fraglich. Da zudem die Reaktionszeit flr aussagekraftige Reaktionen mit
mind. 60 min zu lange ist, ist eine praktische Anwendung nicht zweckmassig. Der LAR BioMoni-
tor® eignet sich demnach auf Grundlage der erhobenen Erkenntnisse nicht fir einen Einsatz in

der Praxis.
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8 Ausblick

Im beschriebenen Projekt wurde ein Gerat (LAR BioMonitor®) fur die Online-
Toxizitatstiberwachung von Zuflissen aus der Industrie getestet. Auf Grundlage der hier durch-
gefuhrten Versuche zeigte sich das getestete Gerat als nicht praktikabel fiir eine Anwendung in
den Betrieben. Um mehr Erfahrungen zum praktischen Einsatz von Online-
Toxizitatsanalysatoren zu ermdglichen, wird ein weiteres Gerat fur die Uberwachung von Zu-

flissen auf die ARA getestet und mit dem LAR BioMonitor® verglichen.

Der EZ7900 von Hach Lange zeichnete sich in der Vorevaluation (siehe 3.2) ebenso als mdg-
licherweise geeignet fur eine Online-Uberwachung von Zufliissen auf die ARA aus. Aus diesem
Grund wird der EZ7900 weiterfihrend analog zum LAR BioMonitor® im PTC des FHNW Cam-
pus Muttenz installiert und auf seine Funktionalitét, Sensitivitat und Reaktionsfahigkeit getestet.
Zum Abgabezeitpunkt waren die Ergebnisse noch nicht vorliegend und konnten somit nicht im

vorliegenden Bericht integriert werden.

Der Versuchsaufbau mit dem EZ7900 erfolgt analog zu den durchgefiihrten Versuchen mit dem
LAR BioMonitor® (Vergleich mit Batchtest, Vergleich mit Pilotklaranlage). Nach Mdglichkeit
werden zudem gezielte Vergleichsuntersuchungen mit dem LAR BioMonitor® (unter Verwen-

dung desselben tagesaktuellen Belebtschlamms) durchgefiihrt.

Erste Vorversuche mit dem EZ7900 generierten bereits reproduzierbare Messdaten und zeigten
dariiber hinaus eine gute Funktionalitat des Gerats an. Zudem ist beim Einsatz des EZ7900
eine bessere Vergleichbarkeit mit dem Batchtest (von Hach Lange) gegeben, da dieser explizit
fir Messungen mit dem EZ7900 entwickelt wurde.

Die geplante Weiterfiihrung des Projekts zur «Prifung einer Online-Toxizitatsuiberwachung von
Zuflissen aus Industrieabwasser auf kommunale ARA fir die Praxis» zielt darauf ab, nun einen
weiteren Online-Toxizitatsanalysator vertieft zu testen, um optimierte Empfehlungen fir eine

Anwendung in der Praxis zu ermdglichen.
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Anhang

Auswahl Einzelsubstanzen

Nr. Substanz

Beschreibung

Referenz(en)

EC50/IC50 oder generel-
ler Effekt sichtbar

1. Prioritatsstufe

3,5-Dichlorophenol

Referenzsubstanz in

Biotests

Blum und Speece 1991
Yuan et al. 2019
Reteuna et al. 1986
Strotmann et al. 2020

IC50 = 3 mg/l (Nitrifikanten)
IC50 =2 — 25 mg/l

IC50 =9 - 12 mg/l (Be-
lebtschlamm)

IC50= 6.5 mg/l (Belebtschlamm)

2-Nitrophenol

4-Nitrophenol

Verschiedene Verwen-
dungszwecke, nitrifi-

kantentoxisch

Blum und Speece 1991
Blum und Speece 1991

IC50 = 11 mg/l (Heterotrophe &
Nitrifikanten)
IC50 = 160 mg/l (Heterotrophe)

Bronopol

Biozid, Konservie-

rungsmittel

Carbajo et al. 2015
Vitéz et al. 2020

EC50 = 20 mg/l

EC20 = 2 mg/l (2.5 h)
EC20 =20 mg/l (30 min)
>0.05 mM

4-Bromophenol

nitrifikantentoxisch

Blum und Speece 1991

IC50 = 0.83 (Nitrifikanten) IC50 =
120 (Heterotrophe)

2. Prioritatsstufe

Triclosan Biozid, Konservie- Orvos et al. 2002 20 mg/l (basierend auf Median
rungsstoff, v.a. nitrifi- | Ciba Specialty Chemicals | Sauerstoffverbrauch 3h)
kantentoxisch 2007; Ciba-Geigy Ltd. EC50 =11 bzw. 20 mg/l (3 h)
1990
Tetrahydrofuran Lésungsmittel, indust- | Yao et al. 2010 160 mM
rierelevant Echa IC50 = 460 mg/l

Pentachlorethan

Lésungsmittel, indust-
rierelevant, nitrifikan-

tentoxisch

Blum und Speece 1991

IC50 (Nitrifikanten) = 0.63 mg/l

Xylen

Lésungsmittel, was-
sergefahrdend, um-

weltrelevant

Cai et al. 2010;
Echa

IC50 = 45 mg/I (30 min)
EC50 = 96 mg/l
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Toluen Lésungsmittel, indust- | Cai et al. 2010; IC50 = 120 mg/l
rierelevant Blum und Speece 1991 IC50 = 110 mg/l

Heptan Losungsmittel, indust- | Sun et al. 1994 IC50 = 47 mg/|
rierelevant, wasserge- IC50 = 58 mg/|
fahrdend

1,4-Dichlorbenzol Lésungsmittel, Edukt Sun et al. 1994 IC50 = 14 mgl/l

diverse Verwendungs-
zwecke, industrierele-

vant

Formaldehyd

Wichtiger organischer
Grundstoff, industriere-

levant

Klecka et al. 1985;
Vitéz et al. 2020

EC50 =19 mg/l (3h)
>1 mM

5-Methylbenzotriazol

Korrosionsschutzmittel,
industrierelevant, um-

weltrelevant

Cancilla et al. 2003

EC50 = 4.25 mg/I (Microtox)
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Anleitung Respirationshemm-Batchtest nach der EZ-TOX-Methode

Be Right™

Toxizitdtsbestimmung durch Messung der Sauerstoff-Zehrung im
Belebtschlamm (EZ-TOX-Methode)

Messmethode:

Bestimmung der Respirationsrate im Belebtschlamm mittels Messung der Sauerstoffzehrung in situ
ber einen LDO Sauerstoffsensor. Der Toxizit3tsindex (% Hemmung) wird Gber die Respirationsrate der
Referenz in Bezug auf das Substrat berechnet. Diese Methode wird eingesetzt, um die Verwendung
des Online-Toxizitdts-Analysator EZ7900 vorabzukldren.

Messvorrichtung:

- HQ 1130 portables Sauerstoff Messgerat mit LDO Sauerstoffsonde (#LEV015.98.11301)
- Magnetrithrer mit Rihrstab (# SAMT)

- Aquarium Luftpumpe (LZC901)

- Becherglas 100 ml hoch.

Messdurchfithrung:

- Probenahme Belebtschlamm, Ricklaufschlamm. 250 mi, Gefdss sollte mit Deckel luftdicht
abschlizssbar sein. Probe bis Oberkante Gefass einfillen.

- Probenahme Substrat; Abwasserprobe. 250 mi; Gefass sollte mit Deckel luftdicht abschliessbar
sein. Probe bis Oberkante Gefdss einfillen.

- Die Messung sollte so zeitnah wie mdglich durchgefiihrt werden.

Teilmassung 1: Referenzmessung, Bestimmung der Respirationsrate des Schlamms

- 35 ml homogenisizrter Schlamm in 100 ml BG hoch geben. Die Probe wird mittels
Magnetrihrstab gerthrt; 100 U/min

- 3 ml Ndhrldsung (Acetat- / Formiat- Gemisch, siehe Anhang) zu pipettieren

- 4 min Pumpe fir Beliftung einschalten, unter gleichzeitigem Rilhren des Belebtschlammes

- Sauerstoffsonde einflhren. Medium sollte 100% Sauerstoffsattigung aufweisen (8-10mg/l 02)

- MNach Erreichen der Sauerstoffsattigung Beluftung abstellen

- Beginn der Aufzeichnung der Sauerstoffkonzentration (=M1)

- Meassintervall 15 Sekunden bei einer Dauer von 2 Minuten.

- Aufzeichnung der Sauerstoffkonzentration nach 2 Minuten (=M2)

- Berechnung der Respirationsrate 1 (REF): (M1-M2)/120*3600 mg/(lh)

Teilmeassung 2: Toxizitdtsanalysa

- 10ml Probe in vorgelegten Schlamm geban & 3 ml N3hrldsung zu pipettieran

- 4 min Pumpe fir Beldftung einschalten, unter gleichzeitigem Rihren des Belebtschlammes

- Sauerstoffsonde einflhren. Medium sollte 100% Sauerstoffsattigung aufweisen (8-10mg/10;)
- Mach Erreichen der Sauerstoffsattigung Beluftung abstellen

- Beginn der Aufzeichnung der Sauerstoffkonzentration (=M3)

- Meassintervall 15 Sekunden bei einer Dauer von 2 Minuten.

- Aufzeichnung der Sauerstoffkonzentration nach 2 Minuten (=M4)

- Berechnung der Respirationsrate 2 {TOX): {(M3-M4)/120*3600 mg/{lh)
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Be Right™

Berechnung der Toxizitatsrate (% Hemmung)

Hemmung (%) der Atmung = 100 — (Resp 2 / Resp 1)*100)

Ablauf einer Messung

Cooonooonoo . )

Berechnung Nr. 1 (Referenzwert)

pirationsrate RE tohf 1 H
Berechnung Nr. 2 (Toxische Respirationsrate)
Re rationsrat X Jorstof 3 wuerstoff 4

Berechnung Nr. 3 (Endergebnis)
T 1sindex He nal = RR. TOX

Anmerkung: Negative Hemmungen fihren dazu, dass Bestandteile im Abwasser eine hohere Atmung
bewirken als die bei der Analyse zugesetzte Standardnahrstoffe im Schlamm und in der N&hrlésung.
In diesem Fall liegt keine Toxizitat vor. Eine modifizierte Nahrlosung, die der Probenmatrix entspricht,
konnte verwendet werden.

3

w

Reference [ / J
[ Respiration after toxic

> | sample

Oxygen concentration = Sauerstoffsattigung 1,3 zu niedrig
- Ideal 8-10 mg/L DO

=> Soll Beliiftung tberpriift werden und wenn es nétig ist, Magnetriihrer ersetzten
= Soll LDO-Sensor iiberpriift werden
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Oxygen concentration = Sauerstoffsattigung 2,4 zu niedrig
<2mg/L:
=> Belebtschlamm sollte verdinnt werden

Max Ra (mg/(L*h)) sollte bei 100-200 mg/(L*h) liegen.

Usual monitoring of their biological activity

¥ R.RREF
W R.R. TOX
B TOXICITY

P i Y S 4, N W -

Beispiel einer Validierung der Methode mit Cu*
1 g/L Cu* solution connected to the sample line should give an inhibition of 50-100 %

TABLELL COMPARISON OF THE RESPIRATION INHIBITION EFFECTS OF DIFFERENT METALS ON ACTIVATED SLUDGE BIOMASS
Toxicant Dosage of metals causing inhibition in [*s]
4000 [mg 1) 500 [mg 1] 50 [mg) 10 [mgi]
Ostrava | Hermanice II_| Ostrava | Hermanice Il | Ostrava | Hermanice II_} Ostrava | Hermanice Il
Cu $9 73 48 s 1 7 2
cd 76 78 45 $4 5 19 : i
Ni 47 60 31 39 13 17 X
Cr o3 o7 o1 91 79 35 3 17

Toxiquant tested : Cu,80,

oo somgn O H0mgt

¥ R.R REF orm
W R.R. TOX . \
B TOXICITY \
o smgl G Sl R T
1
- -
. =58
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3.3 Nutrient solution

Products Formula ‘ MW (g/mol) CAS No. 1 litre solution
Sodium acetate CzH:NaO:z 8203 127-09-3 20g

Sodium formate CHNaCz 63.01 141-53-7 2049

Sodium propionate C3H:NaO; 96.08 137-40-6 20g

Ammonium chloride NH.CI 5349 12125-02-8 7649

Labor-TOX-Ausristung

MS; August 2021
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