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n Gestank auf der Spur

Mit schneller Methode problematische Abwasser auf Sulfide

untersuchen

nangenehme Geriiche aus den Abwas-
seranlagen in den StraBen fihren zu
Belastigungen der Anwohner und Kor-
rosionen in den Metallausbauten und Betontei-
len der Kanale und Pumpstationen. Die korrosive
Komponente bei der Bildung von Faulgasen ist der
H,S- und Sulfidgehalt in den Wassern, der insbe-
sondere durch Sauerstoffmangel aus EiweiBen
und Sulfaten im flieBenden Abwasser und an der

Sielhaut der Rohre gebildet wird. Das Landes-
amt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen (LANUV) mit Hauptsitz in
Recklinghausen erfullt wichtige Analysenauf-
gaben zur Uberwachung und Kontrolle der Zu-
sammensetzung aller Abwasser im dffentlichen
Raum und den Behandlungsanlagen. Der neue
Standort in Duisburg ist zum landesweiten Zen-
trum des Gewasserschutzes und der Gewéasser-
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Uberwachung fir NRW gewor-
den. Taglich rollen zahlreiche
Probenahmefahrzeuge auf
den Hof.

.Schwierige” Proben

Frau Bresgen vom LANUV
nimmt eine von den gekdhl-
ten Schraubflaschen aus dem
Transportwagen und schaut
sich die dunkelbraune Wasser-
probe an. Sie weiB, dass dies
eine der besonders unange-
nehmen Abwasserproben von
Deponien ist. Die Aufgabe ihres
Bereiches ist die Bestimmung
des Sulfidgehaltes in Abwas-
serproben aller Art.

Die hierfir vorgeschrie-
bene Methode erfordert das
Ansduern auf einen pH-Wert
von 4. Das Ansaduern soll die
im Wasser geldsten Sulfide
freisetzen, so dass sie mittels
Gasextraktion in eine Absorber-
l6sung Uberfuhrt werden koén-
nen. Dieser Schritt hat fUr die
Analyse solcher Proben weit-
reichende Folgen. Das Problem
ist, dass beim Ansauern die
auch enthaltenen Carbonate
in CO, Uberfihrt werden. Das
bedeutet, dass die Wasserpro-
be plotzlich aufschaumt und
groBe Mengen CO, bildet,
welches ebenfalls in die Ab-
sorberlésung gelangt. Eine
photometrische Bestim-
mung der Absorberldsung
ist nun nicht mehr méglich,
da die Lésung trib wird bzw.
lange Kristallnadeln von
Natriumhydrogencarbonat
entstanden sind. Die Pro-
ben missen dann verdinnt
werden, bis keine Stérung
mehr auftritt. Die bisherigen
Methoden zur Bestimmung
von sulfidischen Wassern
sind duBerst zeitaufwendig
und nicht automatisierbar.
GroBe Glasapparaturen mis-
sen bestUckt werden. Nach
90 Minuten ist eine Analyse
fertig. Die Glasapparatur ist
anschlieBend zu reinigen.
Dementsprechend sollten
mehrfache Verdinnungs-
versuche vermieden werden.
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Uberarbeitung der DIN 38405-27

Mit der Uberarbeitung der Norm DIN 38405-
27:2017 wurde ein neues Verfahren mit elektro-
chemischer Detektion zugelassen, welches ana-
loge Messwerte bereits in 5min liefern kann. Die
Mitarbeiter des Landesamtes haben an der neuen
Version der Norm mitgearbeitet. Ein Arbeitskreis
aus verschiedenen Experten der Abwasserana-
lytik hat in einer intensiven Bearbeitungszeit von
drei Jahren unzahlige Versuche und Vergleiche
durchgefuhrt, um die Gleichwertigkeit eines neu-
en Gasextraktionsverfahrens der ECH Elektroche-
mie Halle GmbH mit dem klassischen zu bewerten.

In diesen Untersuchungen wurden zahlreiche
Komponenten, die in Abwassern vorkommen
kdnnen, als Stérungen identifiziert, die sich aber
fast ausschlieBlich auf die klassische Methode
bezogen.

Uberraschend hoch war der Einfluss von Nitrit
(bereits ab 0,01mg/l), das in einigen Industriequel-
len vorkommt, auf die photometrische Bestim-
mung. Die Messwerte werden bei Anwesenheit
von Nitrit deutlich zu niedrig. Das neue elektro-
chemische Verfahren ist sehr robust gegenuber
groBen CO,-Mengen, Nitriten, Thiosulfat, lodid
und Cyanid. Wie im klassischen Verfahren stdren
Oxidationsmittel, Sulfit und Kohlenstoffdisulfid.
Hinzu kommen Methanol und hohe Wasserstoff-
konzentrationen im Gas (>1%). Diese kommen
aber sehr selten vor.

Das Messverfahren ist automatisierbar. Durch
Nutzung eines Probengebers werden die Analysen
von 40 Proben automatisch durchgefuhrt, wobei
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Bild 1: Vorbereitung der automatischen Analyse von Abwasserproben mit dem H,S-Analysator. Bild: ECH Elek-
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Bild 2: Messkurve der Sulfidbestimmung in einer phenolhaltigen Abwasserprobe einer chemischen Fabrik. Quelle: ECH Elektrochemie Halle GmbH

die partikelhaltigen Proben unmittelbar vor der
eigentlichen Analyse automatisch homogenisiert
werden (Bild 7).

Frau Bresgen freut sich, dass sie dieses Verfah-
ren fir eine schnelle Analyse nutzen kann, um ab-
schatzen zu kénnen, ab weitere Untersuchungen

Tabelle: Vergleichsmessungen von Indirekteinleiterproben mit DIN 38405-D27 mit
elektrochemischer Detektion und klassischer photometrischer Detektion.

Probennummer

Sulfid [mg/I]
elektrochemisch | photometrisch

Sulfid [mg/I] Bemerkungen

an der Deponiesickerwasserprobe erforderlich
sind: ,Es ist ein groBer Fortschritt, wenn man
jede unbekannte Probe ohne Vorverdinnung in
den Analysator geben kann und schnell zu einem
Analysenergebnis kommt. Finf Minuten sind so
schnell, dass auch Mehrfachbestimmungen mit
geringem Zeitaufwand mdglich sind.”

Messprinzip

Das Verfahren beruht auf der Kopplung einer
hocheffektiven Gasextraktion mit einem selek-
tiven elektrochemischen Detektionsverfahren.
Die Probe wird nach der Dosierung in den H,S-
Analysator automatisch angesauert. Das freige-
setzte H,S-Gas wird aus der Losung mit Hilfe
des kontinuierlichen Gasstromes ausgetrieben
und anschlieBend mit einem elektrochemischen
Sensor detektiert, Es entsteht ein peakfrmiges
Messsignal, welches automatisch integriert wird
(Bild 2).

Bei diesem indirekten Verfahren wird der De-
tektor nicht mit der Abwasserprobe verunreinigt.
Das elektrochemische Bestimmungsverfahren
ist Uber einen weiten Messbereich (0,04 mg/| bis
>500mg/l) linear (Bild 3).

Im Klassischen Verfahren ist der photometrisch
linear erfassbare Messbereich entsprechend dem
Lambert-Beer'schen Gesetz stark eingeschrankt.
Er liegt zwischen 0,04 mg/| bis 1,5mg/l. In einer
einzigen Kalibrierung lasst sich in der Photometrie
nur der Bereich von 0,02 mg/I bis 0,5mg/I linear
darstellen. Fir hthere erwartete Konzentrationen
werden eigene Kalibrierabschnitte notwendig.
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rung des neuen Sulfidbestimmungs-
verfahrens mit der elektrochemischen

Detektion untersucht. Nur Proben 10000 |

mit positiven Sulfid-Befunden gehen
dann in eine Absicherungsanalyse mit

dem photometrischen Verfahren. So | o

konnten Uber 65 % der Proben schnell
und kostengUnstig untersucht wer-
den. Auch im laufenden Jahr wurden
bereits 726 Analysen durchgefuhrt,
221 mit beiden Verfahren. Es zeigte
sich eine sehr gute Ubereinstimmung
bei den Proben ohne bekannte Stor-
einflisse (Tabelle).

Die Indirekteinleiter-Uberwachung wird zu-
kunftig stark zunehmen, da die EU-Richtlinien
erweiterte MaBnahmen erfordern [1]. Bereiche
wie die Textil- und Lederindustrie, Entsorgungs-
betriebe, Lebensmittelunternehmen (Brauereien,
Molkereien), Abwasseranlagen der chemischen
Industrie, der Holzindustrie und der Galvanikbe-
triebe missen regelmaBig kontrolliert werden.

Durch die schnelle Messung der Sulfide im Ab-
wasser erdffnen sich auch neue Méglichkeiten
bei der Abwasserbehandlung. Behandlungsmittel
kénnen bedarfsgerecht auf die laufende Sulfid-
fracht berechnet werden und dadurch zu einer
Reduzierung der Kosten fir die Behandlung bei-
tragen. Zu diesem Zweck wurde das Laborprinzip
zu einer Online-Messtechnik weiterentwickelt.
Ein impliziertes wissenschaftlich fundiertes Mo-
dellierungskonzept berechnet an den aktuell ge-
messenen Sulfidfrachten an der jeweiligen Ab-
wasseranlage z. B. den Bedarf an Eisensalzen zur
Verhinderung der Freisetzung von H.,S in die Gas-
phase des Abwasserkanals [2]. Ein kommunaler
Anwender mit entsprechender Online-Messtech-
nik basierend auf dem neuen Detektionsprinzip
konnte im ersten Jahr Behandlungschemikalien
im finfstelligen Euro-Bereich einsparen [3].

Fazit

Moderne Messtechnik ist ein Schlissel fur pra-
zise und richtige Analysen, auch und gerade bei
‘'schwierigen Proben wie Deponiesickerwassern,
Wassern aus Galvanik, Textil- und Lederverarbei-
tung, der Lebensmittel- und Getrankeindustrie
sowie der Abfallaufbereitung.
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Bild 3: Auswertung der Kalibrierung des elektrochemischen Sulfidbestimmungsverfahrens Gber einen
groBen Messbereich. Quelle: ECH Elektrochemie Halle GmbH

FUr Umweltamter und Auftragslabore bedeutet
die Einfuhrung der neuen DIN 38405-27 fir die
Sulfidbestimmung mit dem elektrochemischen
Bestimmungsverfahren als weiteres zugelas-
senes Verfahren in Abwassern auch eine Arbeits-
erleichterung. Die Probenfrequenz kann wesent-
lich erhoht werden, so dass auch Verldufe der
Sulfidbildung im Abwasser dokumentiert werden
kdnnen.
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