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Entwicklung langzeitstabiler chemisch-physikalischer
und optoelektronischer Sensor-Systeme zur Steuerung
der Kohlenstoff- und Stickstoff-Elimination in
Abwasserreinigungsanlagen

Jorg Krause und Hans Ziillig
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2. Angepasste Mess- und Regelsonden

Sauerstoff-Sonden werden zur Messung
des gelosten Sauerstoffes im Beliiftungs-
becken, Redox-Sonden zur Messung der
Redoxspannung im biochemischen Sy-
stem benotigt. Die dabei produzierte Bio-
masse wie auch die im Ablauf noch auftre-
tende Feintriibung von organischen, sus-
pendierten Teilchen kann mit einem
opto-elektronischen Sensorsystem ermit-
telt werden.

An solche Sonden werden spezifische
Anforderungen gestellt.

Jahrelange Betriebserfahrungen zeigen,
dass der kontinuierliche Betrieb biologi-
scher Reinigungsanlagen von Sonden oder
Messfiihlern hohe Zuverlissigkeit und Ver-
fiigbarkeit, Langzeitstabilitidt und Robust-
heit im rauhen Feldbetrieb verlangten.

Zwar bietet die Industrie zahlreiche
Sonden fiir den Laborbetrieb an, indessen
handelt es sich bei diesen zwar um ge-
nauere und entsprechend empfindlichere
Sonden, die jedoch kurzzeitig eine Nach-
kalibration erfordern. Fiir Kldranlagen be-
notigte Messfiihler, sogenannte Prozess-
Sonden, diirfen in der Regel weniger prizis,
miissen dafiir robuster gestaltet sein.

Ferner zeigt sich, dass beim kontinuierli-
chen Betrieb messaktive Sonden von bio-
logischen Pilz- und Algenrasen oder gal-
lertartigen Massenkulturen von [Infuso-
rien, z.B. Vorticella, tiberzogen werden, die
zum totalen Verschluss des unteren Fiihler-
endes fiihren und die Messwerte zusam-
menbrechen lassen.

Wihrend fiir Laborsensoren, deren
Messelemente z.B. fiir die Sauerstoffmes-
sung durch eine sauerstoffdurchlassige,
storende anorganische und organische
Stoffe jedoch fernhaltende Membran vom
Mess-Medium abgetrennt sind und kurz- bis
mittelfristig nachkalibriert werden miis-
sen, sind fiir nullpunktstabile Sonden
Selbstreinigungseinrichtungen erforderlich,
mit deren Hilfe die Elektroden oberflich-
lich kontinuierlich geschliffen oder ge-

wischt werden (sieche Abb. 1). Das Aus-
wechseln solcher Reinigungseinrichtungen
alle 1-2, im Extremfall alle 3—4 Jahre, hat
jeweils nur eine kurze Unterbrechung in
der kontinuierlichen Messwerterfassung
z.B. in einem Beliiftungsbecken zur Folge.

Bisher war es nicht moglich, robuste,
schleifbare und zugleich einen raschen
Gas-Austausch ermoglichende Membra-
nen anzuwenden, die gleichzeitig storende
Stoffe fernhalten.

Deshalb wurden sogenannte <offene»
Elektroden entwickelt, bei denen schleif-
bare Metalle direkt mit dem Messmedium
in Verbindung gebracht werden und mei-
stens direkt ins Becken tauchen.

2.1 Die selbstreinigende Sauerstoffsonde
mit offenen Elektroden

Zwei verschieden edle Metalle, z.B. Gold
oder Silber und Eisen, tauchen in das Mess-
gut ein. Geloster Sauerstoff reagiert physi-
kalisch-chemisch an den Elektroden und
bewirkteinen sauerstoffabhdngigen Strom-
fluss. Dabei fliesst nach folgenden chemi-
schen Reaktionen ein Strom, der am nega-
tiven Pol Sauerstoff reduziert und am posi-
tiven ein Metall oxydiert.

Abb. 1: Belegung von Sonden mit gallertartigen
Massenkulturen von Ridertierchen

rechts: Verstopfte Membran des messaktiven
Fiihlerteils ohne mechanische Reinigung

links: Offene Elektroden mit reinigendem Schleif-
stein
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Abb. 2: Ziillig Sauerstoffsonde S12 mit Selbstrei-
nigung der Stirnseite des Elektrodenkopfes

O, +4e +2H,0 —40H-
2Fe — 4e- — 2Fe?*

Es entstehen Elektrolyseprodukte an den
Elektroden, die mit der Belegung durch
Schmutz, biologischen Rasen und Galler-
ten von einem motorisch angetriebenen
Schleifstein kontinuierlich hauchdiinn ab-
geschliffen werden. Als Schleifstein dient
eine von Diamantsplittern besetzte <Feile>.
Dabei wird die messaktive Oberfldche der
edleren und konzentrisch angeordneten
Elektrode wihrend des Schleifens geome-
trisch nicht verdandert und deshalb der
Nullpunkt stabil gehalten, sofern nicht z. B.
storende Schwermetalle oder spezielle or-
ganische Stoffe dem Messmedium beige-
fiigt sind (Abb. 2). Der Elektrodenkérper
befindet sich in einem sich vertikal ver-
schiebenden Pumpbecher, wodurch eine
kontinuierliche Probenerneuerung und ein
Schutz der Elektroden gegen aufsteigende
Blasen gewiihrleistet ist. Es ist auch keine
externe Anstromung erforderlich.

Abb. 3: Ziillig Sauerstoffmessverstérker in Vorort-
montage

Die eingangs erwihnte Polarisierung der
Kathode erfolgt lediglich durch die sich
ausbildenden Potentiale gegeniiber der
Anode. Dieses Potential ist jedoch nicht
unbedingt definiert und unterliegt diver-
sen Einfliissen, so dass unter Umstdnden
das Sauerstoffsignal quergestort wird. In
der Regel liegen die in Frage kommenden
Storparameter in Oberflachenwissern und
Belebtschlammanlagen unter den fiir of-
fene Sauerstoffelektroden festgestellten
Storkonzentrationen. Jedoch wird die
Nachfrage nach einer zuverldssigen und
wartungsarmen Sauerstoffmessung auch
fiir andere als die obengenannten klassi-
schen Bereiche immer grésser. Dies sind
Einsitze z.B. bei Industriekldranlagen, bei
chemisch-technischen Prozessen sowie fiir
O,-Konzentrationen nahe 0 ppm. Gerade
hier kann der Einfluss von storenden Sub-
stanzen nicht immer ausgeschlossen wer-
den. Um etwaige Storungen zu unter-
driicken, wird nun in einem neuen Konzept
die Polarisierung von aussen erzwungen.
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Dabei benutzt man eine Dreielektrodenan-
ordnung, die, wie in der Elektrochemie iib-
lich, aus Arbeits-, Gegen- und Bezugselek-
trode besteht und potentiostatisch betrie-
ben wird. Dadurch lassen sich beliebige
Polarisationsspannungen definiert einstel-
len und somit Quereinfliisse minimieren,
Linearitdten verbessern und Nullpunkte
stabilisieren. Dieses System gestattet fer-
ner, neben Gold oder Silber auch andere
Elektrodenmaterialien fiir die Arbeits-
elektrode einzusetzen. Dies konnten Edel-
metalle, Stdhle, Graphitwerkstoffe, Glas-
kohlenstoffe oder leitfzhige Polymere sein.
Auch bei der Gegenelektrode sind andere
Werkstoffe als die bisherigen (Eisen/Zink)
moglich, wobei bevorzugt chemisch resi-
stente, wie Edelstdhle, Edelmetalle oder
Glaskohlenstoff zum Einsatz kommen.
Aufgrund der Tatsache, dass es sich um
eine offene, also nicht membranbedeckte
Sonde handelt, kommen herkommliche
Bezugselektrodensysteme wie z.B. bei der
pH- und Redoxmessung nicht in Frage.
Hier wird ein vollig neuer Weg eingeschla-
gen. Dabei wird auf das Mischpotential
eingewirkt, das sich an einer Metallelek-
trode (z.B. aus Eisen) ausbildet. Um z.B.
eine Eisenelektrode als Bezugselektrode
fiir potentiostatische Messanordnungen zu
nutzen, muss ihr Potential unabhéngig vom
Sauerstoffgehalt der Losung und von Be-
gleitstoffen sein. Dies erreicht man durch
Vorgabe eines anodischen Stromes, der
iiber die Bezugselektrode fliesst und den
kathodischen Teilstrom bei der Mischpo-
tentialbildung unterdriickt. Durch eine ge-
ringe Strombelastung ldsst sich die Sauer-
stoffabhéngigkeit einer solchen strom-
durchflossenen Bezugselektrode auf ein
Minimum reduzieren. Dariiberhinaus zeigt
das Potential nur geringe Empfindlichkeit
gegeniiber allfdlligen Begleitsubstanzen
im Beliiftungsbecken, insbesondere Sulfid,
Eisen und Tenside. Diese gute Potential-
konstanz gewéhrleistet eine potentiostati-
sche Arbeitsweise einer offenen Drei-
Elektroden-Anordnung.

Der Stromausgang der Sonde wird in
einem Messverstirker (Abb. 3) verarbeitet
und digital angezeigt. Uber ein Bedie-
nungsdisplay kann die Einpunktkalibrie-
rung vorgenommen werden.

2.2 Eine angepasste Redox-Sonde zur
Regelung der Stickstoffelimination

Die Redoxspannung ist allgemein ein
Mass fiir die <Oxidations>- bzw. <Reduk-
tionskraft> eines Messgutes (Abb. 4). Die
Bestimmung der Redoxspannung erfolgt
durch potentiometrische Messung. Eine
Redoxelektrode besteht aus einem edlen
Metall, Platin oder Gold, das sich mit dem
Messgut chemisch nicht umsetzt, sowie
einem internen Referenzsystem, z.B. Sil-
ber/Silberchlorid/Kaliumchlorid in einem
Polymerelektrolyten. Das sich zwischen
der Platin- und der Referenzelektrode auf-
bauende Redoxpotential lédsst sich hoch-
ohmig erfassen und wird direkt nach der
Elektrode vorverstiarkt, wodurch sich die
Signale unbeeinflusst von Storspannungen
iiber viele Meter bis zum néchsten Mess-
verstdrker iibertragen lassen.

Eine Redoxspannung kann sowohl
durch anorganische als auch durch bio-
chemische Systeme erzeugt werden. Die
Vorginge bei der Nitrifikation und Denitri-
fikation zur Stickstoffelimination sind gera-

Redoxpatential mV

Lochdiaphragma
Referenzelektrode
Redoxpotential Redoxpotential

Elektronen Elektronen

Reduktionsmittel
(Ammoniak, Schwefelwasserstoff ...)

Oxidationsmittel
(Sauerstoff, Chlor, Nitrat ...)

ADD. 4: Funktionsweise der Redoxelektrode
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Abb. 5: Redox-Sonde, System Ziillig mit Einstabe-
lektrode und integriertem Vorverstarker

dezu klassische Beispiele von biochemi-
schen Redoxsystemen, siche Kapitel 3.

Die Denitrifikation lduft bei Abwesen-
heit von freiem Sauerstoff ab, wobei der im
Nitrat gebundene Sauerstoff von Mikro-
organismen veratmet und das Nitrat ent-
sprechend abgebaut wird. Dabei ldsst sich
die Reduktion des Nitrats mit Hilfe einer
Redox-Sonde verfolgen, um so den Prozess
optimal zu steuern.

2.3 Die kombinierte optoelektronische
Triibungs- und Feststoffsonde <COSMOS>.

Das von Ziillig in Zusammenarbeit mit der
AFIF (AFIF Technopark, Ziirich) ent-
wickelte Verfahren zur Messung von Fest-
stoffgehalten in fliissigen Medien mit einer
einzigen Sonde ermoglicht die Erfassung
von geringsten Triibungen in klarem Trink-
wasser, ebenso wie die Bestimmung des
Trockensubstanzgehaltes in dickem biolo-
gischem Schlamm.

Abb. 6: Art des Einsatzes von Redox- und Sauer-
stoffsonde in einem Beliiftungsbecken

Dabei kommt ein patentiertes Mehr-
strahl-Wechsellichtverfahren zur Anwen-
dung, welches in zwei Funktionsarten (je
eines fiir Triibbungs- und Feststoffmessung)
betrieben werden kann. Als Lichtquellen
werden dazu spezielle Leuchtdioden ver-
wendet, die gepulstes Infrarotlicht erzeu-
gen. Fiir beide Betriebsarten wurden die-
selben Quellen verwendet. Neben den
beiden Sendedioden sind vier Empfangsdi-
oden vorhanden. Alle sechs optoelektroni-
schen Elemente sind hinter Saphirfenstern
positioniert und liegen in einer ebenen
Flache.

Die Triibungsmessung Abb. 7a erfolgt
durch eine 90° Streulichtmessung. Zur
erhohten Mess-Sicherheit wird auf 2 Ka-
nilen gemessen, welche im Wechsel aktiv
sind. Die jeweils auf dem Bild dunkel er-
kennbaren Strahlen entsprechen dem akti-
ven Messkreis, die in geschwéchtem
Schwarz gehaltenen Strahlenginge dem
inaktiven.
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Abb. 7a: Schema der Strahlengédnge:
Triibungsmessung

Abb. 7b: Schema der Strahlengidnge:
Feststoffmessung

Abb. 8: Optoelektronische Triitbungs- und Fest-
stoffmesssonde mit diskontinuierlichem Wischme-
chanismus der Sensoroptik

Die jeweils innen liegenden Strahlen
entsprechen dem Sender, die &usseren
dem Empfénger. Die Impulse wurden auf
der Grafik mit unterbrochenen Pfeilen
dargestellt.

Im Verlaufe des Sendestrahls werden
die im Messgut vorhandenen Triibungspar-
tikel zur Emission von Streulicht angeregt.
Nur das Licht, welches in Richtung des
Empfangskanals abstrahlt, wird detektiert.
Dabei ist das Messignal um so grosser, je
mehr streuende Teilchen vorhanden sind.
Die Ausgangsintensitit der Sendelemente
wird von der Sondenelektronik erfasst und
in die Berechnung miteinbezogen. So wer-
den Alterungseffekte und Temperaturab-
hidngigkeit kompensiert.

Die Feststoffmessung (Abb. 7b) erfolgt
durch Absorptionsmessung, also prinzipi-
ell durch einen anderen Betriebsmodus als
bei der Triibungsmessung. Es werden zwar
auch hier im Verlauf des Strahlengangs der
Sendediode die vorhandenen Partikel vom
Licht getroffen, jedoch fiihrt die hohe Kon-
zentration in erster Linie zu einer Licht-
schwichung (Absorption) im Verlauf des
Strahles. Beobachtet man nun den Strahl
an zwei verschiedenen Stellen, misst man
einen um so grosseren Intensitdtsunter-
schied, je hoher die Absorption, also die
Konzentration ist.

Sind z.B. sehr wenige Partikel vorhan-
den, wird der Strahl kaum geschwécht, und
die erfasste Intensitit an beiden Orten ist
nahezu gleich. Die Differenz ist somit
praktisch null, die Konzentration ebenfalls
praktisch null. Sind viele Partikel vorhan-
den, hat man eine grosse Intensitétsab-
nahme, d.h. die Intensitidten an beiden Be-
obachtungspunkten sind unterschiedlich.
Der néihere Punkt <leuchtet> dabei intensi-
ver als der weiter entfernte. Somit ist die
Differenz der beiden Messwerte gross, was
auf eine hohe Konzentration schliessen
lasst.

Wihrend bei der Triibung der Strahl
quasi von vorn betrachtet wird, erfolgt die
Beobachtung bei der Feststoffmessung
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von beiden Seiten. Jede Messung besteht
aus zwel Messzyklen, wobei im zweiten
Messzyklus nur auf die zweite Sendediode
umgeschaltet wird. Durch optimierte An-
ordnung der optischen Elemente kdnnen
die selben Empfangsdioden verwendet
werden. Dabei ist die vorher néherlie-
gende Empfangsdiode im zweiten Mess-
zyklus die entferntere und umgekehrt. Das
bedeutet, dass im Verlauf eines ganzen
Messzyklus jedes Fenster immer zweimal
durchstrahlt wird und somit allfdllige Ver-
schmutzungen und Temperaturabhingig-
keiten kompensiert und Alterungseffekte
erfasst werden. Trotzdem ist die zylindri-
sche Sonde stirnseitig mit einem rotieren-
den Wischer bestiickbar zur Reinigung der
Sensoroptik und zur Elimination von gro-
ben Verunreinigungen, die den Strahlen-
gang behindern konnten.

Die Signale werden in einem Messver-
stirker, mit modernster Rechnertechnolo-
gie und Messwertdisplay, verarbeitet. Die
Bedienung erfolgt meniigefiihrt iiber ein
alphanumerisches Display mit Hilfe von
nur 6 Tasten.

Die elektronische Messeinheit enthélt 4
vor Ort programmierbare Kurven, welche
es erlauben, den experimentellen Zusam-
menhang zwischen gemessenen Werten ei-
nerseits und Feststoffgehalt andererseits
liber den gesamten Messbereich linear an-
zuzeigen oder als elektrische Grossen aus-
zugeben. Die Anzeige erfolgt im Triibungs-
bereich in FTU oder gleichwertigen Ein-
heiten, z.B. FNU, bei Feststoff in g/l, %
oder ppm Trockensubstanz.

Der Sensor wird sowohl als Prozess-
Sonde fiir feste oder pendelnde Wand-
montage sowie als tragbares Messgerit fiir
Kontrollzwecke gebaut und kann der Trii-
bungsiiberwachung von Quellzuldufen,
Filteranlagen, zur Uberwachung von Klir-
anlagen, Zu- und Abldufen (rund um die
Uhr) dienen und zur Optimierung der Bio-
logiestufe und des Einsatzes bei der
Schlammbehandlung beitragen.

3. Kombinierte Regelung der Kohlenstoff-
und Stickstoffelimination

Der Lufteintrag in ein Beliiftungsbecken
zwecks Kohlenstoffabbau erfolgt abhin-
gig vom Sauerstoffgehalt, der mit der Sauer-
stoffsonde kontinuierlich gemessen wird.
Im Bereich von 1,5-2 mg O,/l werden
Lufteintragseinrichtungen (Gebldse, Tur-
binen) oft gestaffelt zu- oder abgeschaltet,
um das eingestellte Regelband zwischen
Sauerstoffverbrauch und Lufteintrag auf-
rechterhalten zu kénnen. Dabei wird ein
Teil der organischen Substanz

im Redoxbereich ~ =300 mV bis
~ 41600 mV

nach folgender vereinfachter Reaktion in
Kohlendioxid umgewandelt

(CHzO) + 02 - C02 + HZO
(CH,0) = organisches Material

Der dabei ebenfalls erzeugte Gehalt an Be-
lebtschlamm (Abb. 6) kann mit der Fest-
stoffsonde (COSMOS) laufend iiberwacht
und notfalls durch belebten neuentwickel-
ten Riicklaufschlamm erganzt werden.

Zwangsweise erfolgt aber auch eine
Oxidation der Stickstoffverbindung Am-
monium, aber auch, allerdings indirekt,
von organischen Stickstoffverbindungen
wie Harnstoff oder Eiweissen zu Nitrat.

Esist die Nitrifikationsphase N (Abb. 10)
welche

im Redoxbereich ~ +300 mV bis
~+1700 mV

2stufig durch 2 spezialisierte Bakterien-
gruppen Nitrosomonas und Nitrobakter
ablduft, was schematisch dargestellt wer-
den kann als

N: NH4+ + 1,5 Oz - NOZ_+ Hzo +2H+
N02_+ 0,502 — NO3_

Bei einer gezielt betriebenen Stickstoff-
Eliminations-Anlage reicht es jedoch
nicht, die Stickstoffverbindungen nur in
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Regelung Kohlenstoff und der Nitrifikation/Denitrifikation mittels Ziillig-Redox-

Steuerung
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Abb. 9: Sowohl die Sauerstoff- als auch die Redoxsonden-Signale sind an entsprechende Messverstarker
und Steuergerite angeschlossen

s ein
Belliftung aus

relativer

Sauerstoff- mg/l 4 /
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relativer mg/l ] \
Nitratgehalt ] L/
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Nitratnullpunkt detektiert -> Nitratnullwert nicht detektiert ->
Wiedereinschaltung der Beliiftung Wiedereinschaltung der
Beliiftung nach Zeit

Abb. 10: Schematisch dargestellte Ganglinien der Redoxspannung, der Konzentration an Sauerstoff und
Nitrat sowie der Beliiftung (ein/aus): schematisierte Kurven
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Nitrat umzuwandeln, sondern es muss
auch dieses Nitrat entfernt werden. Dazu
muss Sauerstoff abwesend sein, um die De-
nitrifikationsphase D einzuleiten, welche
schematisch

im Redoxbereich ~ +600 mV bis
~—=1200 mV verlduft nach der Reaktion

D NO;+(125CH,0)+H" —=05N, +
1,75 H,O + 1,25 CO,

Der Wechsel von Nitrifikation und Deni-
trifikation kann in diversen Prozessvarian-
ten vollzogen werden. Eine dieser Varian-
ten ist die sog. intermittierende Denitrifi-
kation, wobei die aerobe Nitrifikation
einerseits und die anoxische Denitrifika-
tion andererseits trotz ihrer gegensitzli-
chen Bedingungen (aerob/anoxisch) im
gleichen Becken ablaufen. Dies wird durch
Ein- uhd Ausschalten der Beliiftung er-
reicht. Die zeitliche Abfolge kann durch
eine Redoxsteuerung geregelt werden.

Nach dem Verbrauch des freien Sauerstof-
fes stellen die Mikroorganismen auf Nitrat-
atmung um. Dabei wird das Nitrat zu
freiem Stickstoff abgebaut, der ebenfalls
als Gas entweicht; das Redoxpotential fallt
auf ein Minimum ab und lédsst das Ende
des Nitratverbrauches durch einen Knick-
punkt in der sinkenden Kurve erkennen,
der von der Elektronik detektiert und bei
welchem die Beliiftung wieder eingeschal-
tet wird. Bei fehlendem Knickpunkt er-
folgt die Wiedereinschaltung der Beliif-
tung entweder nach der Zeit oder nach
einem Grenzwert des Redoxpotentials.

Danach steigen die Redoxwerte auf-
grund des steigenden Sauerstoff- und
Nitratgehaltes wieder an. Auch die Sauer-
stoffsonde gibt wieder zunehmend freien
Sauerstoff zu erkennen. Das geschilderte
Zusammenspiel der Parameter ist in Abb.
10 schematisch dargestellt. Diese Rege-
lung hat sich in der Praxis (insbesondere in
Deutschland) sehr bewéhrt.
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