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Zusammenfassung

Geruchsstoffe bei der Papierproduktion beeintrachtigen die Produktqualitat, fihren zu Ge-
ruchsemissionen, Anwohnerbeschwerden und behdrdlichen Beanstandungen. Die mit Abstand
haufigste Ursache fir die Geruchsemissionen sind mikrobielle Stoffwechselprozesse, durch
die Schwefelwasserstoff und fliichtige organische Sauren gebildet werden. Das Forschungs-
projekt setzt an der Geruchsbildung in Wasser- und Stoffsystemen an. Ziel ist es, wirtschaftlich
sinnvolle Vorgehensweisen zu entwickeln, um die Geruchsentwicklung im Wasserkreislauf zu
vermeiden.

Mdoglichkeiten zur analytischen Erfassung von Geruchsbildnern werden recherchiert. Mit den
MessgroRen Redoxpotenzial, strippbarer Schwefelwasserstoff und organische Sauren ist be-
reits eine aussagekraftige Bestandsaufnahme mdoglich. Mehrere Messmethoden sollten sich
stets erganzen.

In umfangreichen Inkubationsversuchen mit Stoffproben aus drei Altpapier verarbeitenden Pa-
pierfabriken wurde bestimmt, welche zentralen Faktoren auf die mikrobiologische Geruchsbil-
dung Einfluss nehmen. Mit steigenden Verweilzeiten werden, zum Teil exponentiell, zuneh-
mend Schwefelwasserstoff und organische Sauren gebildet. Schwefelwasserstoff produzie-
rende Mikroorganismen sind gegeniber Milieuveranderungen dabei empfindlicher als solche,
die organische Sauren bilden. Die Schwefelwasserstoffbildung ist stark temperaturabhangig.
Bei 50 °C wurde Schwefelwasserstoff in extremem Ausmal’ gebildet. Eine pH-Absenkung von
6,9 auf 6,4 reduzierte den gebildeten Schwefelwasserstoff. Effektives Rihren und Beliften
unterbinden die Schwefelwasserstoffbildung vollstandig und schrénken die Saurebildung ein.
Durch die Zugabe von Nitrat oder Wasserstoffperoxid wird die Schwefelwasserstoffbildung
deutlich verzogert. Bei hohen Zugabemengen von Nitrat und Wasserstoffperoxid ist auch die
Saurebildung eingeschrankt. Biofilme und Totzonen steigern dagegen deutlich die Schwefel-
wasserstoffbildung. Im betrachteten Bereich von 250 bis 2400 mg/l hat die Sulfatkonzentration
keinen Einfluss auf die Geruchsbildung. Prozesswasser neigt nicht so stark zur Geruchsbil-
dung wie Stoffsuspensionen.

Die Aussagen beziehen sich auf die untersuchten Stoffe zweier Werke. Von einer Ubertrag-
barkeit der Empfindlichkeiten und Richtungen der Einflisse auf die Geruchsbildung in anderen
Papierfabriken ist auszugehen. Eine exakte quantitative Prognose ist nicht méglich.

MaRnahmen bei Geruchsproblemen werden abgeleitet. Sie sollten zuerst an Verweilzeiten und
Totzonen ansetzen. Dies bedeutet oft nur einmalige Umstellungen ohne dauerhafte Kosten.
Die nachsten Schritte sind effektive Rihrwerke und gegebenenfalls Belliftungseinrichtungen
an kritischen Butten. Reicht dies nicht aus, kommen als Alternativen zu Bioziden Nitratsalze
und Wasserstoffperoxid in Frage. W eitere Mal3nahmen muissen im Einzelfall diskutiert werden.
Zur Bewertung der Wirksamkeit von MalRnahmen ist eine systematische Kontrollanalytik not-
wendig.
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1 Ausgangssituation

1.1 Problemstellung

Geruchsstoffe beeintréchtigen bei der Papierherstellung die Produktqualitdt und kénnen zu
Reklamationen und Mindereinnahmen fuhren. Geruchsemissionen fuhren zu Beschwerden
aus der Nachbarschaft und zu behordlichen Beanstandungen bis hin zur Infragestellung des
Standortes. In einzelnen Extremféllen ist die Arbeitssicherheit gefdhrdet. Das Problem ist
drangend. Ein Viertel der Papierwerke fuhrte in der VDP-PTS Umfrage 2001 Geruchsprobleme
an, ein tatsachlich héherer Anteil betroffener Werke ist anzunehmen. Der Einsatz von Bioziden
und Geruchsbekampfungschemikalien verursacht zugleich erhebliche Kosten.

Mit Abstand die haufigste Ursache der Geruchsstoffemissionen sind anaerobe Stoffwechsel-
prozesse im Wasserkreislauf, im Abwasser und in Schlammen. Durch sie werden organische
Sauren, Schwefelwasserstoff (H,S) und weitere Geruch verursachende Substanzen gebildet.

Die Geruchsbildung setzt bestimmte Bedingungen voraus:

(Vor-)Verkeimung mit geruchsbildenden Mikroorganismen

sauerstoffarmes oder sauerstofffreies Milieu

ausreichendes Nahrstoffangebot

weitere unterstitzende Milieubedingungen wie bestimmte pH-Bereiche und Temperaturen
ausreichende Verweilzeit

Die Geruchssubstanzen reichern sich im Wasserkreislauf an. Es kommt zu einer Versauerung,
die die Fluchtigkeit der genannten Substanzen noch erhéht. Die Emission der Geruchssub-
stanzen erfolgt an anderer Stelle als ihre Entstehung. Die Geruchsstoffe werden nur unter
Sauerstoffarmut gebildet, die Emission erfordert dagegen Luftkontakt. Emittiert werden gebil-
dete Geruchssubstanzen daher zumeist nach Weitertransport und Milieuwechsel, an Stellen
mit hoher Turbulenz, durch Strippung oder an groRen Grenzflachen zwischen Wasser und
Luft.

Eine Vielzahl von sich gegenseitig beeinflussenden Mikroorganismen und Mikroorganis-
mengruppen pragen die biologische Lebensgemeinschaft (Biozénose) in Stoff- und Wasser-
systemen. Die mikrobiellen Grundlagen der Stoffwechselprozesse sind zwar bekannt, fur die
Einflussgréf3en speziell in Wasser- und Stoffsystemen der Papierproduktion gilt dies bisher
jedoch nur ansatzweise. Es fehlen ebenso Untersuchungsergebnisse, aus denen wirksame
Abhilfemalinahmen im spezifischen Einzelfall abgeleitet werden kénnen.

Geruchsprobleme stehen bekanntermaf3en in Zusammenhang mit der Einengung der Wasser-
kreislaufe und mit dem Einsatz von Altpapier als Rohstoff. Inwieweit neben dem hierbei erhdh-
ten Nahrstoffangebot, wiedergegeben durch den CSB-Wert, auch Verweilzeiten, geringe Sys-
temdurchspulung, Vorverkeimung des Rohstoffs und andere Aspekte Einfluss nehmen, ist
nicht bekannt.

1.2 Stand der Technik

Zur Bekampfung der Geruchsbildung werden in den Papierfabriken Malinahmen eingesetzt,
die die Geruchsbildung verhindern oder verringern und solche, die als nachgeschaltete MalR3-
nahmen zu bezeichnen sind. Zu den ersteren zahlen Stilllegen von alten Bitten oder das Er-
setzen durch moderne Schragboden-Stahlbehélter, Rihren und Beluften von Butten, der Ein-
satz von Magneten, die teilweise Offnung des Wasserkreislaufs sowie die Zugabe von Additi-
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ven, in erster Linie Biozide. Der Einsatz von Additiven ist stets mit Kosten verbunden. Die Ver-
fugbarkeit von Bioziden wird aufgrund der EU-Biozidrichtlinie und ihrer Umsetzung in nationa-
les Recht als Biozidgesetz [1] zukinftig erheblich eingeschrankt.

Nitratsalze werden bislang nur vereinzelt eingesetzt. Nitrat ist fir sulfatreduzierende Bakterien
ein kompetitives Substrat gegentber Sulfat, wird also bevorzugt verstoffwechselt. Anstelle von
Schwefelwasserstoff wird so Stickstoff gebildet [2]. Nitrat wird auch als Nahrstoff sulfidoxidie-
render Bakterien diskutiert [19]. Nitrat kommt in Wasserkreislaufen nur in geringen Konzentra-
tionen vor und muss entsprechend zudosiert werden. Publiziert sind Erfahrungen mit Alumini-
umnitrat-Verbindungen im Siebwasserkreislauf [3, 4, 5]. Auch zur Schlammbehandlung und in
Abwasserkanélen werden Nitrate eingesetzt. Diese Verbindungen wirken als Fixiermittel, wir-
ken auf die Mikrobiologie und reduzieren den Chlorideintrag, wenn sie Polyaluminiumchlorid
ersetzen.

Wasserstoffperoxid ist ein starkes Oxidationsmittel. Es wandelt Schwefelwasserstoff in geruch-
loses Sulfat um. Da Wasserstoffperoxid auch die Bakterien selbst angreift, hat es Biozidwir-
kung. Wasserstoffperoxid wird in der Papierindustrie in einzelnen Fallen zur Geruchsbekamp-
fung eingesetzt [6].

Des Weiteren werden Mal3nahmen angewandt, die nach der Bildung der Geruchsstoffe anset-
zen und deshalb nachgeschaltete Mal3nahmen genannt werden. Dazu zéhlen die Maskierung
der gebildeten Geruchsstoffe durch das Besprihen der geruchsbelasteten Luft mit chemischen
und enzymatischen Reagenzien und die Geruchsuberdeckung mit Duftsubstanzen. Au3erdem
werden geruchsbildende Aggregate gekapselt, die belastete Luft wird abgesaugt und mittels
Biofilter oder Gaswascher behandelt.

In Schlammen kann Eisen(lll)chlorid zudosiert werden, um das gebildete Sulfid auszufallen
und die Ausstrippung des flichtigen Schwefelwasserstoffs zu verhindern. Die Zugabe von
Kalkmilch verhindert durch die Erhéhung des pH-Werts ebenfalls das Ausstrippen des Schwe-
felwasserstoffs.

Zu den genannten Malinahmen fehlen zumeist belegbare Wirkungsnhachweise. Zum Teil lie-
gen widersprichliche Erfahrungen vor.

1.3 Forschungsziel

Ziele des Projektes sind die Untersuchung der Einflussfaktoren und die Prognose der anaero-
ben Bildung Geruch verursachender Substanzen in Wasser- und Stoffsystemen. Anhand von
simulierenden Laborversuchen soll der Einfluss verfahrenstechnischer und chemischer Para-
meter quantifiziert werden. Anhand der Ergebnisse wird ein Vorgehen zur technisch machba-
ren und wirtschatftlich sinnvollen Verringerung oder Losung der Geruchsproblematik entwickelt.

2 Vorgehensweise

Ausgangspunkt der Untersuchungen ist eine Literaturrecherche zur Identifikation der geruchs-
stoffbildenden Mikroorganismen, der relevanten Stoffwechselprozesse und der benétigten Le-
bensbedingungen. Mdéglichkeiten der messtechnischen Erfassung der Geruchsbildner werden
recherchiert. Es folgen Vorschlage fir eine auch vor Ort einsetzbare Geruchsanalytik.

Zur Ermittlung quantifizierbarer Zusammenhange zwischen Verfahrenstechnik und Geruchs-
bildung werden umfangreiche Laborversuche durchgefuhrt. Dazu wird eine Versuchsmethodik
entwickelt. Mit ihr wird der Einfluss ausgewahlter chemischer und verfahrenstechnischer Pa-
rameter auf die Geruchsbildung untersucht.
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Die Ergebnisse der Versuche werden umfassend in Abbildungen dokumentiert. Dies ermég-
licht dem Leser detaillierte Einblicke in die Vorgdnge und gegebenenfalls zu einem spateren
Zeitpunkt anhand eines weiteren entwickelten Wissens eine tiefer reichende Interpretation.

Anhand der Ergebnisse werden Schlussfolgerungen fiir die betriebliche Praxis hinsichtlich der
analytischen Methodik zur Geruchsmessung sowie der Malnahmen zur Geruchsminimierung
gezogen.

3 Mikrobiologie der Geruchsentstehung

3.1 Bildung von flichtigen organischen Sauren

Unter flichtigen organischen S&uren versteht man kurzkettige organische Sauren, die zur
Ausgasung aus der wassrigen Lésung neigen und deshalb geruchlich wahrgenommen wer-
den. Die Flichtigkeit sinkt mit steigender Kettenlange (C-Zahl) von Ameisenséaure (C1) Gber
Essigsaure (C2), Propionséaure (C3), n- und iso-Buttersaure (C4) und n- und iso-Valeriansaure
(C5). Die Geruchsnoten reichen von stechend (Ameisensaure) bis ranzig (Buttersaure, Valeri-
ansaure).

3.1.1 Unvollstandige Oxidation

Die unvollstéandige Oxidation ist ein sauerstoffzehrender Prozess. Er dient der Bakteriengruppe
der Gluconobacter und Acetobacter zur Energiegewinnung. Langkettige organische Stoffe
werden gespalten und partiell oxidiert. Dabei entstehen organische Sauren wie Milchsaure,
Zitronensaure und Gluconsaure. Das Bakterium Acetobacter, das in eingeengten Wasserkreis-
lAufen nachgewiesen wird, produziert Essigsaure [7, 8]. Es ist obligat aerob, kann also nur
unter Anwesenheit von Sauerstoff existieren. Die Saurekonzentrationen bleiben meist niedrig,
da die Sauren weiter abgebaut werden.

3.1.2 Garung

Bei der Garung werden ebenfalls organische Verbindungen oxidiert. Hierbei werden anfallende
Protonen im Gegensatz zum biochemischen Prozess der Atmung nicht auf Sauerstoff, sondern
auf organische Akzeptoren Ubertragen. Die Garung verlauft daher unter Sauerstoffausschluss
im anaeroben Milieu. Beteiligte Garer sind sowohl strikt als auch fakultativ anaerob. Fakultativ
anaerobe Mikroorganismen kdnnen sowohl mit als auch ohne Sauerstoff Uberleben. Als End-
produkte entstehen fliichtige organische Sauren und Alkohole sowie Kohlendioxid und Was-
serstoff. Die meisten Garer bevorzugen einen leicht sauren pH-Bereich.

Tabelle 1: Garungsarten

Art der durchgefuhrten Garung | Typische Mikroorganismen Organische Hauptprodukte

Butterséure-Butanol-Géarung Clostridium Butterséure, Butanol, Essigsaure
Ameisenséuregéarung Enterobacter, Escherichia Ameisenséure
Propionsauregarung Propionibakterien, Clostri- Propionsaure, Essigsaure

dium propionicum

Milchsauregéarung Streptococcus, Lactobacillus | Milchsaure
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Tabelle 1 gibt einen Uberblick Uber die Arten der Garung, bei denen geruchsintensive Produk-
te gebildet werden [7, 9, 10, 11]. Die gebildeten Sauren werden unter anaeroben Bedingungen
nur teilweise und sehr langsam weiter abgebaut. Im Falle von Papierfabriken kdnnen sie sich
im Wasserkreislauf anreichern und werden geruchlich wahrgenommen.

3.2 Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff wird von sulfatreduzierenden Bakterien gebildet. Er steht fur den typi-
schen Geruch fauler Eier. Der Stoffwechselvorgang heil3t Desulfurikation und ist eine Art der
anaeroben Atmung. Bei der anaeroben Atmung werden organische Substrate zur Energiege-
winnung gespalten und die freigesetzten Protonen auf Verbindungen Ubertragen, die bereits
Sauerstoff enthalten.

Typische Nahrstoffe fur sulfatreduzierende Bakterien sind niedermolekulare organische Ver-
bindungen. Dazu zahlen neben Lactat und Ethanol auch die Salze von kurzkettigen organi-
schen S&uren mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen. Sulfat und organische Verbindungen wer-
den etwa im Verhaltnis 2:1 benétigt [12, 13]. Von den unvollstandig oxidierenden Spezies (De-
sulfovibrio desulfuricans, Desulfotomaculum nigrificans, Desulfovibrio vulgaris u.a.) wird Acetat
ausgeschieden und damit zusatzlich zum Schwefelwasserstoff Essigsaure produziert. Dadurch
wird die Konzentration von langerkettigen Sauren verringert, wahrend die Essigsaurekonzent-
ration steigt. Desulfovibrio desulfuricans ist haufig in Papierstoffkreislaufen nachweisbar [14].
Sulfatreduzierende Bakterien sind strikt anaerob und kénnen Schwefelwasserstoff zudem nur
in Abwesenheit von Nitrat produzieren.

Es gibt einige Arten von sulfatreduzierenden Bakterien, die Acetat als Substrat verwenden
kénnen. Dazu gehoren beispielsweise die ebenfalls in Papierfabriken anzutreffenden Desulfo-
tomaculum acetoxidans, Desulfobacter, Desulfococcus und Desulfosarcina. Einige Spezies
kénnen auch chemo-autotroph, d. h. ohne Verwendung von organischen Substraten, tberle-
ben, indem sie lediglich Wasserstoff und Sulfat verstoffwechseln.

Die Schwefelwasserstoff-Produktion findet tberwiegend im pH-neutralen Milieu statt. Im
schwach sauren Bereich sind die sulfatreduzierenden Bakterien weniger aktiv. Bei einem pH
kleiner 5 und grof3er 9 findet gewdhnlich keine Schwefelwasserstoff-Produktion statt [9, 13,
15]. Der Grof3teil der sulfatreduzierenden Bakterien ist mesophil, bevorzugt also einen mittle-
ren Temperaturbereich von 24 bis 45 °C. Es gibt jedoch auch thermophile Gattungen, die bei
Temperaturen bis zu 70 °C existieren [12].

3.3 Inhibitoren

Inhibitoren sind Stoffe, die in den Stoffwechsel der geruchsstoffproduzierenden Mikroorganis-
men eingreifen und so die Bildung der Geruchsstoffe verhindern. Die Mikroorganismen werden
im Gegensatz zur Wirkweise von Bioziden nicht abgetotet, sondern lediglich daran gehindert,
Geruchsstoffe zu produzieren.

In verschiedenen Patenten sind Verfahren der Zugabe von Anthrachinonen zu Abwasserstro-
men beschrieben, um die Schwefelwasserstoffbildung zu unterdriicken [16, 17, 18]. Sie wirken
derart, dass die ATP-Bildung der sulfatreduzierenden Bakterien gehemmt wird. ATP (Adeno-
sintriphosphat) ist ein zentraler Bestandteil des Energiestoffwechsels. Entsprechende Han-
delsprodukte waren auf dem deutschen Markt nicht recherchierbar. Molybdat inhibiert eben-
falls spezifisch die Schwefelwasserstoffbildung [19].
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4  Geruchsanalytik

Vorraussetzung fur die Erfassung und Beeinflussung der mikrobiologischen Geruchsbildung ist
die analytische Bestimmung der mikrobiellen Milieubedingungen, der entstehenden Stoffwech-
selprodukte und der aktiven Mikroorganismen. Dieses Kapitel gibt einen Uberblick tiber ver-
fugbare Verfahren und eine Bewertung anhand der Erkenntnisse der Forschungsarbeiten so-
wie der Erfahrung der Forschungsinstitute.

4.1 Bestimmung der mikrobiellen Milieubedingungen

Redoxpotenzial

Das Redoxpotenzial ist als Spannungspotenzial zwischen Wasserstoffnormalelektrode und
Elektrolytldsung definiert. Die Redoxelektrode misst in wassrigen Medien die Spannung, die
durch geloste oxidierende oder reduzierende Stoffe verursacht wird und ist damit ein wichtiger
Parameter zur Beurteilung der Milieubedingungen fir Mikroorganismen.

Negative Redoxpotenziale belegen anaerobe Zustdnde. Geruchsarme Produktionen weisen im
Allgemeinen Werte im Bereich +80 bis +200 mV auf. Orientierung fir einen unteren Eckwert
geben Messungen mit Anaerobreaktoren -200 bis -300 mV.

Redoxelektroden lassen sich an Ubliche pH-Meter anschliel3en. Die Probenahme muss ohne
Turbulenzen (Lufteintrag) erfolgen, die Messung unmittelbar nach Probenahme. Die Elektro-
den neigen zur Drift und bedurfen regelmagiger Reinigung und Kontrolle. Die Reproduzierbar-
keit bei zeitnaher Mehrfachprobenahme liegt bei etwa + 25mV, die Tag-zu-Tag-
Reproduzierbarkeit kann jedoch weitaus schlechter sein, abhéangig von Elektrodenqualitét,
-alter und -behandlung.

pH-Wert

Der pH-Wert ist Indikator fir eine anaerobe Versauerung durch mikrobiell gebildete organische
Sauren, kann aber durch andere Einflisse Uberlagert werden. Insbesondere senken diverse
Additive den pH-Wert ab (allen voran Alaun). Fischwasserverdiinnung hebt den pH-Wert im
Allgemeinen an. Die Messung erfolgt mittels laborUblicher Glaselektrode.

Sauerstoffgehalt

Die Sauerstoffmessung beruht auf einer elektrochemischen Zelle, in der Sauerstoff reduziert
wird. Der dadurch erzeugte Strom ist der Sauerstoffkonzentration proportional. Sauerstoffelekt-
roden werden verbreitet zur Uberwachung von Belebungsanlagen eingesetzt.

Der Sauerstoffgehalt ist ein weiteres Kriterium zur Charakterisierung des mikrobiologischen
Milieus. Er geht im Wesentlichen einher mit dem Redoxpotenzial. Bei der Probenahme im
Werk ist zu beachten, dass Turbulenzen den Sauerstoffwert unbeabsichtigt anheben kénnen.
Niedrige Sauerstoffwerte (kleiner 0,5 mg/l) sind daher zusammen mit negativen Redoxpotenzi-
alen eindeutige Indikatoren fir anaerobes Milieu. Hohere Sauerstoffwerte sind als alleiniger
Indikator und ohne Kenntnis der Probenahmebedingungen nicht aussagekraftig.

Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit ist mittels Messelektrode einfach zu bestimmen, lasst jedoch nur wenig Aus-
sage Uber mikrobiologische Aktivitat zu, da es keine absolute Bewertungsskala gibt und sich
zahlreiche Einfliisse Uberlagern. Im Falle erheblicher Umsetzungen lassen sich ein Ansteigen
der Leitfahigkeit durch héhere Konzentrationen organischer Sauren und tiefere pH-Werte beo-
bachten.
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Nahrstoffangebot

Das Nahrstoffangebot wird durch den CSB-Wert sowie die Nitrat-, Phosphat- und Sulfat-
Konzentration charakterisiert. Es stehen als Schnellmethoden Kuvettentests zur Verfugung.
Das Nahrstoffangebot bestimmt die Stoffwechselgeschwindigkeit der Mikroorganismen und
damit die Menge der gebildeten Geruchsstoffe. Die Parameter dienen zur Charakterisierung
der mikrobiellen Randbedingungen. Der Nachweis von ortlichen oder zeitlichen Veranderun-
gen in der Geruchsbildung ist jedoch kaum mdglich.

4.2 Bestimmung von Stoffwechselprodukten

4.2.1 Schwefelwasserstoff

Strippbarer Schwefelwasserstoff

Mit einem einfachen halbquantitativen Schnellverfahren lasst sich strippbarer Schwefelwasser-
stoff bestimmen. Schwefelwasserstoff wird durch definiertes Schitteln aus der Probe ausge-
trieben und der Spitzenwert der Konzentration im Luftstrom als Volumen-ppm (ppmv) mit ei-
nem Gasmessgerat bestimmt. Der Sensor ist eine elektrochemische Zelle. Als Gerat wird ein
handelstbliches Arbeitsschutz-Warngerat eingesetzt und zusatzlich mit einer Ansaugpumpe
bestuckt.

Der ermittelte Wert spiegelt praxisnah die Geruchsemission durch Turbulenzen im untersuch-
ten Medium wieder. Wenn aus der gemessenen Schwefelwasserstoffkonzentration in der
Gasphase auf die in der Probe vorliegende Sulfidkonzentration geschlossen werden soll, muss
der pH-Wert bericksichtigt werden, bei dem gemessen wurde.

Schwefelwasserstoff in der Flissigphase

Zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff in der Flissigphase kommen elektrochemische
Sonden und Kivettentests in Frage.

Geprift wurde ein amperometrischer Schwefelwasserstoff-Sensor der Firma AMT Analysen-
messtechnik. Das getestete Gerét hat enge Einsatzgrenzen (Temperatur, maximaler Schwe-
felwasserstoffgehalt) und erwies sich in der Matrix von Prozesswasser und Stoffsuspensionen
als storanfallig. Nach diesen Erkenntnissen ist es ungeeignet fur die vorliegende Messaufgabe.
Recherchen zu ionenselektiven Elektroden ergeben, dass auch dieses Messprinzip fur die
Matrix ungeeignet ist.

4.2.2 Organische Sauren

Zur Bestimmung der Konzentration an organischen Sauren stehen Kiivettentests und chroma-
tographische Methoden zur Verfuigung. Als Summenparameter wird haufig der Gehalt an Es-
sigsédureaquivalenten verwendet. Er wird als Summe der molaren Konzentrationen der Einzel-
sauren berechnet und dann als Massekonzentration in mg/l Essigsaure angegeben. Diese
Summenangabe ist Ublich, spiegelt jedoch die olfaktorischen Einfliisse der einzelnen Séauren
nicht wider.

Klvettentest

Der Klvettentest fur organische Sauren weist diese als roten Farbkomplex mittels photometri-
scher Auswertung nach. Das Ergebnis wird in Essigséureaquivalenten angegeben.

Ein Testkit der Firma Dr. Lange wurde geprift. Aufgrund wiederholter Ausreil3erwerte nach
unten in verschiedenen Messsituationen — im Vergleich zu den ionenchromatographischen
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Ergebnissen — wurde der Test nicht weiter eingesetzt. Von einer Ursacheneingrenzung wurde
im Rahmen des Forschungsprojekts abgesehen.

Es sind auch enzymatische Kiivettentests erhdltlich, die selektiv einzelne Séauren wie z. B. Es-
sigsdure nachweisen. Diese Tests erfordern mehrere Pipettier- und Photometrierschritte. Der
Essigsauretest wurde gepruft, er erfillte gut seine Messaufgabe. Fiir eine umfassendere Be-
wertung einer Geruchsproblematik ist zumindest noch ein Propionséure-Nachweis notwendig.

Chromatographische Bestimmung

Mittels lonen- der Gaschromatograph werden die Sauren getrennt und detektiert. Die Verfah-
ren sind selektiv und genau und kdnnen Zusatzinformationen tiber weitere Geruchskomponen-
ten liefern. Sie sind jedoch zeitaufwandig und an eine entsprechende analytische Ausstattung
gebunden.

4.2.3 Wasserstoff

Da bei anaeroben Versaduerungsprozessen immer auch Wasserstoff gebildet wird (siehe Kap.
3.1.2), kann dieser als ein Indikator fiir Saurebildung herangezogen werden [10].

Eine Erfassung Uber ein Gaswarngerat analog der Schwefelwasserstoff-Methode wurde getes-
tet. Dies war mit den verfigbaren Sensoren jedoch nicht méglich. Die Geréte sind auf den Ex-
plosionsschutz ausgerichtet und kénnen mit einer Nachweisgrenze von 0,01 Vol-% (100 ppmv)
die auftretenden geringen Konzentrationen bei der Geruchsbildung nicht detektieren.

4.3 Erfassung der geruchsbildenden Mikroorganismen

4.3.1 Saurebildende Mikroorganismen

Mittels der anaeroben Gesamtkeimzahl kann die Anzahl der Saurebildner bestimmt werden.
Ein Nahrboden wird mit der entsprechenden Probe beimpft und unter anaeroben Bedingungen
bebritet. Anschlie3end erfolgt die Zahlung der entstandenen Kolonien. Die so ermittelte Zahl
ist ein Malf3 fur die Kontamination der Probe mit Saurebildnern [20].

Ein selektiverer Nachweis ist durch Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung (FISH) moglich. Der
Test basiert auf der Fluoreszenz-Markierung einer fur die nachzuweisende Bakteriengruppe
charakteristischen DNA-Sequenz. Sowohl Gruppen von Bakterien als auch Einzelspezies kon-
nen damit qualitativ wie quantitativ nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu Kultiviermethoden
werden auch nicht-kultivierbare Mikroorganismen erfasst. Ein FISH-Test fiir anaerobe Séure-
bildner ist verfigbar. Die Analyse ist derzeit nur beim Test-Hersteller Vermicon méglich.

4.3.2 Sulfatreduzierende Mikroorganismen

Ein qualitativer Nachweis fur Sulfatreduzierer ist erhéltlich. Der Nachweis basiert auf der Bil-
dung von schwarzem Eisensulfid. Der Nachweis ist schnell und einfach durchfihrbar.

Es sind Nahrboden im Handel erhaltlich, mit denen Sulfatreduzierer-Keimzahlen bestimmt
werden konnen. Allerdings kdnnen nur bestimmte Sulfatreduzierer Uberhaupt auf kiinstlichen
Nahrboden kultiviert werden. Andere Gattungen haben eine so grol3e Adaptionszeit, dass sie
im Rahmen der Keimzahlbestimmung ebenfalls nicht nachgewiesen werden kdnnen. Diese
Tests sind entsprechend nur bedingt aussagefahig.

Ein FISH-Test fur sulfatreduzierende Bakterien ist ebenfalls verfligbar. Auch hier werden die
Proben zur Bestimmung zum Hersteller des Tests eingeschickt.
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4.3.3 Bewertung der mikrobiologischen Nachweise

Die Nachweismethoden fur Saurebildner und Sulfatreduzierer sind im Vergleich zu den oben
genannten Methoden aufwéandig. Die Ergebnisse liegen erst nach Tagen vor. Keimzahlen
mussen nicht zwangslaufig mit der geruchsbildenden Aktivitat der Mikroorganismen korrelie-
ren. Weiterhin ist nach jetzigem Wissensstand unklar, wie Mikroorganismen in Biofilmen oder
Sedimenten in eine Bewertung einzubeziehen sind.

Im Gegensatz zu dem anderen grof3en mikrobiologischen Problem der Papierfabrikation, der
Schleimbildung, sind im Falle von Geruch die Problemstoffe, organische Sauren und Schwe-
felwasserstoff, gut messtechnisch zugénglich. Es ist daher naheliegend, zum jetzigen Stand
auf mikrobiologische Nachweise zu verzichten. Sobald Leitorganismen einer Geruchsbildung
spezifisch identifiziert werden kdnnen, z. B. Uber FISH, und selektive Einflussmdglichkeiten
verfugbar sind, kann sich diese Einschatzung éndern.

4.4 Geruchsanalytik in der betrieblichen Praxis
In der betrieblichen Praxis dienen Messungen von geruchsrelevanten Parametern dazu,

Orte der Geruchsbildung zu lokalisieren,
MalRnahmen auf die Art der gebildeten Geruchsstoffe abzustimmen und
die Effizienz von MafRnahmen zu beurteilen.

Die folgende Tabelle 2 bewertet die relevanten analytischen Methoden zusammenfassend. Mit
den Messgrofien Redoxpotenzial, Schwefelwasserstoff und organische Sauren ist bereits eine
aussagekraftige Bestandsaufnahme maoglich. Mehrere Messmethoden sollten sich stets ergan-
zen. Weitere Sondenparameter sichern Ergebnisse ab und helfen, die Messungen zu interpre-
tieren.

Tabelle 2: Bewertung analytischer Methoden
Messgrofe Messmethode Zeitauf- | Kosten | Genauig-| Aussage-
wand keit kraft

Redoxpotenzial | Redoxelektrode ? ? b L
pH-Wert pH-Elektrode ? ? b :
Sauerstoffgehalt | Sauerstoffelektrode ? ? b :
Leitfahigkeit Konduktometrische Sonde ? ? L |
Schwefel- strippbarer Schwefelwasser- ? ? L 1
wasserstoff stoff mittels Gasmessgerat
Essigsaure Enzymatischer Kilvettentest ??? ? L b
Organische Chromatographische ?2?? ?2?? 1 i
Sauren Einzelbestimmung
CSB Kivettentest ? ? L |
mikrobiologische ??? | ??-7277 | |
Nachweise

? niedrig ! niedrig

?? mittel 11 mittel

??? hoch i 11 hoch
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Zur rechtlichen Bewertung von Geruchsemissionen im Rahmen des Immissionsschutzes mis-
sen mitunter aufwandige Katastermessungen und olfaktrometrische Bewertungen durchgeftihrt
werden. Fur eine Ursachenforschung sind diese Messungen wenig hilfreich. Angesichts der
Abweichung von Bildungs- und Emissionsorten, der komplexen Verschaltung von Wasser-
kreislaufen und den Verschiebungen durch Luftstromungen kénnen die Entstehungsorte der
Geruchssubstanzen damit meist nicht identifiziert werden.

5 Beeinflussung der Geruchsbildung

Der Einfluss ausgewahlter Parameter auf die anaerobe Geruchsstoffbildung wurde untersucht.
Hierzu wurde ein Versuchsaufbau entwickelt. Da bereits in der Entwicklungsphase wertvolle
Erkenntnisse Uber die Charakteristika der Geruchsbildung gewonnen wurden, werden folgend
das schrittweise Vorgehen zunéchst vorgestellt und die Erkenntnisse qualitativ benannt. An-
schlieBend werden die darauf hin entwickelte standardisierte Methodik sowie die betrachteten
Einflussgrof3en beschrieben.

5.1 Versuchsmethodik

5.1.1 Entwicklung der Versuchsmethodik

Eine Versuchsmethodik wurde entwickelt, die es erméglicht, die anaerobe Geruchsbildung in
Papierfabriken nachzustellen. Folgende Anforderungen an die Methodik wurden gestellt:

1. Reprasentativ fir die Stoff- und Wasserzusammensetzung Altpapier verarbeitender Papier-
fabriken

Reproduzierbarkeit der Stoffeigenschaften und des Versuchsablaufs

Kontrolle der Einflussgrofen

A w DN

Intensive analytische Uberwachung
5. Messbare anaerobe Umsetzungen innerhalb von 2 Stunden

Aufgrund der Anforderungen 3 und 4 wurde ein Herangehen im Labor-Batchversuch gewabhit.
Bei Durchfluss-Versuchen in einer Papierfabrik sind konstante Zuflusseigenschaften nicht si-
chergestellt. Auch sind in einem solchen Aufbau Additiv-Zugaben nur im Versuchsbehélter
wirksam, nicht aber in vorgelagerten Biitten des Betriebs, die die Biozonose jedoch beeinflus-
sen kdnnen.

Im Hinblick auf hohe Reproduzierbarkeit wurden zunachst Inkubationsversuche mit selbst auf-
geschlagenem Altpapierstoff, dann mit Mischungen aus solchem Altpapierstoff und Fertigstoff
aus einem Werk mit geschlossenem Wasserkreislauf durchgefuhrt (Werk 1, vgl. Tabelle 3).
Auch nach mehreren Tagen bildeten sich mit diesen Anséatzen kein Schwefelwasserstoff und
keine zusatzlichen organischen Sauren.

Damit die beim Ansetzen eingetragene Luft die Geruchsbildung nicht verzdgert, wurden test-
weise die Ansétze anfangs mittels Vakuum entgast. Die erwiinschte Beschleunigung trat je-
doch nicht ein. Als Ursache ist anzunehmen, dass die zeitkritischen Vorgange der anaeroben
Geruchsbildung die Ausbildung der Biozénose und die Adaption der Mikroorganismen sind.
Dadurch betragt de Zeit bis zum Beginn der Geruchsbildung ein Vielfaches der Zeit, die in
Papierfabriken in einzelnen Bltten bereits kritisch sein kann.

Um den Mikroorganismen ein Milieu anzubieten, an das sie bereits adaptiert sind, wurden Ver-
suche direkt mit Stoff aus Werk 1 durchgefuihrt. Zwar sank das Redoxpotenzial, weiterhin bilde-
te sich jedoch kein Schwefelwasserstoff. Die Konzentration an organischen Sauren blieb
gleich. Auch im Werk tritt keine Schwefelwasserstoffbildung auf. Es muss angenommen wer-
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den, dass ausgehend von der aul3erst hohen Konzentration an organischen Sauren von ca.
8 g/l Essigsaureaquivalente im Versuch keine weitere Steigerung mehr moglich ist.

Folgend wurde daher Stoff aus Werk 2 verwendet. Werk 2 verfugt Gber einen Wasserkreislauf,
in dem keine Geruchsbildung auftritt. Der Ausgangsgehalt an organischen S&uren betrug unter
200 mg/I.

Dieser Stoff bildete nach wenigen Stunden Schwefelwasserstoff und organische Sauren. Ein
Zeitraum von 2 Stunden, der als mittlere Verweilzeit in Biitten — so Vorerfahrungen — bereits zu
messbaren Umsetzungen fuhren kann, reichte in den Versuchen nicht aus, um signifikante
Veranderungen zu bewirken. Dies weist darauf hin, dass Bereiche wie Totzonen oder Biofilme
starken Einfluss nehmen. In ihnen kdnnen sich Mikroorganismen unabhangig von den umge-
benden Bedingungen entwickeln.

5.1.2 Aufbau und Vorgehen

Fur jeden Versuchsansatz wurden 2 Liter der zu untersuchenden Probe in Polyethylen-
Flaschen abgefullt, verschlossen und im Wasserbad auf der jeweiligen Solltemperatur gehal-
ten. Die Dauer der Inkubation betrug ca. vier Tage. Pro Versuchsreihe wurden bis zu sieben
Ansétze parallel inkubiert. Die Ansatze wurden am ersten Tag haufiger, dann zweimal taglich
beprobt. Fir die durchzufihrenden Kuvettentests und ionenchromatographischen Messungen
wurden unmittelbar nach der Ansatzbeprobung jeweils 40 ml Filtrat eingefroren.

Tabelle 3: Probenherkunft und -charakterisierung
Papierfabrik | Produkt Fertigstoff Maschinenbutte
Temperatur in °C CSB in mgl/l
Werk 1 Graukarton, ungestrichen 40 20.000
Werk 2 Karton, geklebt, ungeklebt 35 2.000
Werk 3 Weil3gedecktes Wellpappen- 35 6.000
rohpapier

5.1.3 Proben und Probenanséatze

Das Probenmaterial war Fertigstoff Altpapier verarbeitender Papierfabriken (siehe Tabelle 3),
der an verschiedenen Tagen bei vergleichbaren Produktionsbedingungen der Einlage-
Maschinenbutte entnommen wurde. Soweit nicht anders erwahnt, wurde Stoff aus Werk 2
verwendet. Die Inkubationen starteten 2 bis 3 h nach Probenahme. Die zu variierenden Para-
meter wurden vorher in den Ansatzen eingestellt. In jeder Versuchsreihe wurden zwei Ver-
gleichsansétze (Standards) mit unverandertem Stoff mitgefihrt. Die Standardtemperatur war
35 °C, entsprechend der Wasserkreislauf-Temperatur in Werk 2.
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5.1.4 Variierte Parameter

In den Versuchsreihen wurden die folgenden Parameter variiert:

Temperatur 30 °C, 35 °C (Standard), 50 °C
pH-Wert 6,9 (Standard), 6,4 (Einstellung mit Salzsaure)
Feststoffgehalt

Fertigstoff aus Werk 3 wurde Uber ein 225 mesh-Sieb filtriert. Die Filtrate wurden im Vergleich
zum unfiltrierten Stoff untersucht.

Biofilme

Biofilme wurden zum einen an der Innenwandung der eingesetzten Kunststoffflaschen erzeugt,
zum anderen zusatzlich auch an zugesetzten Fullkérpern. Die Flaschen der Ansatze wurden
befullt, eine Woche bei 35 °C gelagert und der Stoff ausgetauscht, ohne die Flaschen innen zu
reinigen. AnschlieBend wurden sie 2 Monate auf Standardtemperatur temperiert. Vor
Versuchsbeginn wurde der alte Stoff entfernt.

Die Fullkorper-Ansatze wurden mit jeweils 35 Polyethylen-Fullkdrpern bestickt, wie sie in
Schwebebett-Belebungsanlagen zur Abwasserreinigung eingesetzt werden. Anschlie3end
wurde verfahren wie oben beschrieben, nur dass bei jedem Stoffaustausch auch die Fiillkérper
von altem Probenmaterial befreit und erneut in die Flaschen gegeben wurden.

Sulfatzugabe 350 mg/l (Standard); Zugabe bis 700; 1100; 1400; 2400 mg/I
Stoffherkunft Stoff aus Werk 3
Nitratzugabe 1. Versuch: Standard; 130 mg/l Nitrat

2. Versuch: Standard; 40 mg/l;70 mg/l Nitrat
3. Versuch: Standard mit Stoff aus Werk 3; 40 mg/l; 70 mg/| Nitrat

Wasserstoffperoxid 1. Versuch: Standard; 27 mg/l; 65 mg/l; 212 mg/l H,0,
2. Versuch: Standard mit Stoff aus Werk 3; 15 mg/l; 27 mg/l H,O,

Bellftung, Rihren

Der Ansatz wurde mit einem Fligelrotor am Gefaliboden langsam (40 Upm) gerthrt. An der
Stoffoberflache kam es zu geringen Verwirbelungen und nicht zum sichtbaren Eintrag von
Luftblasen.

Die Beluftung erfolgte im offenen Gefal3 durch einen perforierten Kunststoffschlauch, der in
den Ansatz tauchte und mit Druckluft beaufschlagt wurde.

5.1.5 Analytik

Bei den Ansatzbeprobungen wurden jeweils Redoxpotenzial, pH-Wert, Temperatur und Leitfa-
higkeit mit Messelektroden erfasst. Da der Sauerstoffgehalt zumeist unterhalb 0,2 mg/l lag,
wurde dieser jeweils nur einmal am Versuchsbeginn zur Kontrolle erfasst (Ausnahme: Versuch
Rdhren und Bellften).

Zur Schwefelwasserstoffbestimmung wurden 100 ml Probe in einen 300 ml-Erlenmeyerkolben
gegeben, ein Stopfen mit zwei Durchfihrungen aufgesetzt und eine Durchfiihrung an das e-
lektrochemische Gasmessgerat mit Pumpe angeschlossen. Durch definiertes Schiitteln wurde
Schwefelwasserstoff ausgetrieben. Der Spitzen-Ablesewert in Volumen-ppm (ppmv) wurde
verwendet.

Die organischen Sauren wurden nach Auftauen der Filtrate ionenchromatographisch bestimmt.
CSB, Sulfat, Nitrat und Phosphat wurden mit Kiivettentests bestimmt.
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5.1.6 Auswertemethoden

Die gemessenen Grol3en werden im zeitlichen Verlauf dargestellt und die variierten Ansétze
mit den Standards verglichen. Ergebnisse aus unterschiedlichen Versuchsreihen werden nor-
miert, indem der Wert der zu vergleichenden Gréf3e auf 5 h bzw. 35 h Versuchsdauer interpo-
liert und auf den Wert des Standards bezogen wird:

c

— Ansatz
Crel - =
Cstandard (1)
Crel Messwert bezogen auf den Mittelwert der Standards, in %

Cansatz Messwert

Coandara Mittelwert der Standards einer Versuchsreihe

Die Reproduzierbarkeit der Werte innerhalb der Versuchsreihen wurde auf Basis der Standard-
Doppelansétze bestimmt, nach Gleichung 2 [21]:

[}
SD, _1_[a& (Cy- Cp)°
Cc

CVD - =
c 2xn 2)
CVp Variationskoeffizient fur Doppelbestimmung in begrenztem Wertbereich
SDp Standardabweichung fiir Doppelbestimmung in begrenztem Wertbereich
c Mittelwert aller Standard-Doppelbestimmungen
n Anzahl der Doppelanalysen

Die Reproduzierbarkeit von Versuchsreihe zu Versuchsreihe wurde auf Basis der Standards
als ublicher Variationskoeffizient bestimmt (Gleichung 3).

3)
cv Variationskoeffizient der Standards
SD Standardabweichung der Standards
C

Mittelwert aller Analysenergebnisse der Standards
n Anzahl der Standards

5.2 Interpretation der Parameter und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Bevor in Kapitel 5.3 der Einfluss der variierten Parameter ausgewertet wird, sollen anhand der
Standardansatze der Versuchsreihen die Trends der Messparameter charakterisiert und die
Reproduzierbarkeit bewertet werden.

5.2.1 Verweilzeit

In sdmtlichen Anséatzen andern sich die geruchsrelevanten Messgrof3en mit der Zeit. Die Ge-
halte an Geruchsstoffen steigen in allen Standards an (Abbildung 1 und Abbildung 2). Signifi-
kante Anstiege lassen sich nach 8 bis 20 h verzeichnen. Zum Teil ist ein exponentielles
Wachstum zu beobachten, insbesondere bei Schwefelwasserstoff.
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Mikroorganismen bendtigen Zeit, um Stoffwechsel zu betreiben. Die theoretische Aktivitats-
kurve nach Einbringen in ein stationdres nahrstoffreiches Milieu beginnt mit einer Lag-
(Verzogerungs-)Phase, in der sich die Mikroorganismen an das Milieu adaptieren, folgt dann
einem exponentiellen Wachstum und flacht nach Verbrauch der Nahrstoffe oder aufgrund von
Hemmung durch die eigenen Stoffwechselprodukte ab.

Die Papierfabrikation ist dem gegenuber weniger durch stationére Situationen als durch Fliel3-
gleichgewichte gepragt. Am einzelnen Systemort sind stets bereits adaptierte Mikroorganis-
men vorhanden. Zugleich werden neue Nahrstoffe zu- und Stoffwechselprodukte abgefihrt.
Mit steigender Verweilzeit an einem Systemort nahert sich das betrachtete System jedoch der
stationaren Betrachtung mit ihnrem exponentiellen Aktivitdtszuwachs, gleichzeitig kdnnen Nahr-
stoff- und Stoffwechselproduktslimitierungen zum Tragen kommen.

5.2.2 Schwefelwasserstoffbildung

In Abbildung 1 ist die Schwefelwasserstoffbildung aller Standards dargestellt. Trotz vergleich-
barer Produktionsbedingungen bei den Probenahmen unterscheiden sich die Trends des
Stoffs aus Werk 2 von Versuchsreihe zu Versuchsreihe.

200 F
550 ppmv bei t=73h —»/

160

120

80

40

H2S-Konz. in ppmv

0 =
0 10 20 30 Zeitin h 40 50 60 70

Standards aus Versuchsreihe:
—&— Nitratzugabe, 1. Versuch -o- Nitratzugabe, 2. Versuch / H202-Zugabe

-4 Rihren, Bellften / Sulfatzugabe -®—- Temperatur / pH-Wert
- Biofilm

Abbildung 1: Verlauf der Schwefelwasserstoffkonzentrationen der Standards (Mittelwerte)
aller Versuchsreihen mit Stoff aus Werk 2

5.2.3 Saurebildung, pH-Wert und Leitfahigkeit

Die pH-Werte fallen bei allen Standards zunéchst steil ab und nahern sich dann asymptotisch
einem pH-Wert zwischen 5,8 und 6,2 (Abbildung 2). Der pH-Wert ist direkt abhangig von der
Konzentration der organischen Sauren. Diese Aussage wurde in einem Zusatzversuch tber-
pruft: Die Zugabe von Essigsaure zum Ausgangsstoff in den Mengen, die in den Versuchen
mit der Zeit mikrobiologisch gebildet wurden, fiihrte zu vergleichbaren pH-Absenkungen.

Da die organischen Sauren einem Maximalwert von 1000 bis 1400 mg/l zustreben, ist der mi-
nimale pH-Wert mit maximaler Sdurekonzentration erreicht. Die Leitfahigkeiten steigen wah-
rend der Inkubation stetig an (Abbildung bei den Einzelversuchsergebnissen). Dies ist auf den
pH-Einfluss vermehrter Saurebildung zuriickzufthren.
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Abbildung 2: Verlauf der Essigsaureaquivalente und der pH-Werte der Standards (Mittelwer-
te) aller Versuchsreihen mit Stoff aus Werk 2

5.2.4 Redoxpotenzial und Sauerstoffgehalt

Die Redoxpotenziale weisen bei Beginn der Messungen Werte zwischen +50 mV und -100 mV
auf und fallen im Verlauf der Inkubation auf -50 mV bis -150 mV (Abbildung bei den Einzelver-
suchsergebnissen). Der Sauerstoffgehalt lag in fast allen Ansatzen unter 0,2 mg/l und wird
damit als Null interpretiert (Ausnahme: Ruhren/Beliften; ohne Abbildungen).

5.2.5 Nahrstoffe

Im Verlauf der Versuche wurden keine signifikanten Anderungen des CSB-Werts und der Sul-
fatgehalte der Ansatze beobachtet. Als Ursache ist anzunehmen, dass unter den Versuchsbe-
dingungen weder aerob abbauende Mikroorganismen noch anaerobe CSB-abbauende Me-
thanbildner in relevantem Ausmal3 aktiv sind. Die Schwefelwasserstoffbildung erfolgte ebenso
in einem Umfang, der im Rahmen der Messgenauigkeit nicht durch Sulfatabnahme nachweis-
bar ist.

Phosphat war nicht nachweisbar (Nachweisgrenze: 0,05 mg/l). Die gemessene Nitrat-
Grundkonzentration von 13 mg/l wurde nie unterschritten und muss als analytischer Blindwert
interpretiert werden (Nachweisgrenze aufgrund Querempfindlichkeiten des Kuvettentests).
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5.2.6 Reproduzierbarkeit

In Tabelle 4 sind die Reproduzierbarkeiten der Standards innerhalb der Versuchsreihen (s.
Gleichung 1, Kap. 5.1.6) und im Vergleich der Versuchsreihen (Gleichung 2) aufgefuhrt. Aus-
gewertet sind die interpolierten Messwerte nach 5 h und nach 35 h Versuchsdauer.

Tabelle 4: Reproduzierbarkeiten der Standardansétze
Schwefelwasserstoff Essigsaureaquivalente
(Variationskoeffizient) (Variationskoeffizient)
! 0 0
Innerhalb der 5 h-Werte 34 % 11 %
Versuchsreihen 35 h-Werte 6 % 6 %
Versuchsreihe zu 5 h-Werte 35 % 51 %
Versuchsreihe 35 h-Werte 47 % 37 %

Die Reproduzierbarkeit innerhalb der Versuchsreihen ist fur die 35 h-Werte sowohl fir Schwe-
felwasserstoff als auch fir die Essigsdureaquivalente mit einem Variationskoeffizienten von
6 % Abweichung sehr gut. Die 5 h-Werte weisen eine deutlich hdhere Streuung auf. Fur statis-
tisch signifikante Aussagen wurden daher die 35 h-Auswertungen herangezogen.

Von Versuchsreihe zu Versuchsreihe sind die Messwerte der Standards dagegen weniger
reproduzierbar (47 % bzw. 37 %). Zum Vergleich zwischen Versuchsreihen werden die variier-
ten Ansatze daher auf den jeweiligen Standard bezogen (vgl. Kap. 5.1.6).

5.3 Einfluss einzelner Parameter

Die Messwerte der Inkubationsversuche sind in den folgenden Abbildungen dargestellt. Wich-
tige Ergebnisse werden im Text diskutiert. Fiir einen vollstandigen Uberblick sind alle relevan-
ten Messwerte als Abbildungen wiedergegeben. Die erste Abbildung eines Versuchs zeigt je-
weils die Trends der Versuchsansatze, geordnet nach Parameter, die zweite Abbildung die
Trends der einzelnen organischen Sauren, geordnet nach Versuchsansatz.

5.3.1 Temperatur

Der Ergebnisse bei variierten Ansatztemperaturen sind in Abbildung 3 und Abbildung 4 darge-
stellt. Folgende Einstellungen wurden gewahlt:

Standard (Doppelansatz, 35 °C)
T=30°C
T=50 °C

Die Schwefelwasserstoffbildung zeigt eine deutliche Temperaturabhéngigkeit. Bei 30 °C wurde
weniger Schwefelwasserstoff gebildet als bei 35 °C. Bei 50 °C wurde Schwefelwasserstoff in
sehr hohem Malie gebildet. Da die in der Stoffprobe urspringlich vorhandenen Mikroorganis-
men einem mesophilen Milieu (Kreislauftemperatur von Werk 2: 35 °C) entstammen, ist dies
ungewohnlich. In kurzer Zeit entwickelten sich thermophile sulfatreduzierende Bakterien. Das
Ergebnis stellt die verbreitete Annahme in Frage, dass oberhalb von etwa 48-50 °C keine fur
die Papierfabrikation relevanten mikrobiologischen Umsetzungen mehr auftreten.
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Abbildung 3: Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsaureéaquivalente, pH-
Wert, Redoxpotenzial und Leitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 4:  Entwicklung der organischen S&uren bei verschiedenen Temperaturen

Auch bei den anderen Parametern weicht der 50 °C-Ansatz von den anderen Ansétzen ab.
Organische Séauren werden in geringerem Ausmald gebildet. Im Spektrum der organischen
Séauren (Abbildung 4) Uberwiegt die Essigsaure. Zwischen 30 °C und 35° C treten mit Aus-
nahme der Schwefelwasserstoffbildung dagegen keine signifikanten Unterschiede in den
Messwerten auf.
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53.2 pH-Wert
Der pH-Wert wurde mit Salzsaure eingestellt. Folgende Anséatze wurden untersucht:

Standard (Doppelansatz)
pH-Einstellung 6,4 (Doppelansatz)

Die angesdauerten Ansétze bildeten deutlich weniger Schwefelwasserstoff als die Standards.
Das entspricht den Erwartungen, da die meisten sulfatreduzierenden Bakterien ein neutrales
bis schwach saures Milieu bevorzugen (siehe Kap. 3.2). Zu beachten ist, dass im sauren Milieu
zwar weniger Schwefelwasserstoff gebildet wird, dieser bei sinkenden pH-Werten aber schnel-
ler ausstrippt, da sich das Gleichgewicht zwischen im Wasser gelésten Hydrogensulfid und
gasférmigem Schwefelwasserstoff auf die Seite des Schwefelwasserstoffs verschiebt.

Auch die Saurebildung ist bei niedrigerem pH-Wert etwas geringer.

Bei allen Interpretationen ist zu beachten, dass in den Standardansatzen das Milieu den Be-
dingungen von Werk 2 am nachsten kommt, an das die Biozénose urspriinglich adaptiert war.
Bei Anderungen des Milieus ist die mikrobielle Aktivitat wahrend einer Zeit der Adaption einge-
schréankt.
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Entwicklung der Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsaureaquivalente, pH-
Wert, Redoxpotenzial und Leitféahigkeit bei unterschiedlichen pH-Werten
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Abbildung 6: Entwicklung der organischen Séuren bei unterschiedlichen pH-Werten

5.3.3 Feststoffgehalt

Der Einfluss des Feststoffgehaltes wurde mit Ansatzen aus Stoff von Werk 3 untersucht:

Standard (Doppelansatz)
Filtrat (Doppelansatz)
Alle gemessenen Parameter belegen Ubereinstimmend geringere anaerobe Umsetzungen in

den Filtraten (Abbildung 7 und Abbildung 8). Einzig der pH-Wert der Filtrate fallt stérker ab als
bei den Standards, da im Filtrat kein pufferndes Calciumcarbonat vorhanden ist.
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Abbildung 7:  Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsdureéaquivalente, pH-

Wert, Redoxpotenzial und Leitfahigkeit bei Filtrat gegentber Stoff, mit Stoff aus
Werk 3
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Abbildung 8: Entwicklung der organischen S&uren bei Filtrat gegenuber Stoff, mit Stoff aus
Werk 3

Als Ursache der geringeren mikrobiellen Aktivitat ist anzunehmen, dass ein erheblicher Anteil
der Bakterien an den Feststoffen haftet und damit durch Filtration abgetrennt wird. Der Effekt
kann jedoch zum Teil auch durch eine Minderung der Schwefelwasserstoff- und Saurebildung
aufgrund des niedrigeren pH-Werts erklart werden (vgl. pH-Wert-Versuch Kap. 5.2.3).
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5.3.4 Biofilm
Es werden folgende Ansétze verglichen:

Standard (Doppelansatz)
Biofilm (Biofilm an Innenwandung, Doppelansatz)
Fallkérper (Biofilm an Innenwandung und Fullkdrpern, Doppelansatz)

Die durch mehrwochiges Inkubieren hervorgerufenen Biofilme waren sehr diinn. Die Biofilm-
Ansatze bilden bis 52 h Versuchszeit dennoch deutlich mehr Schwefelwasserstoff als die
Standards (Abbildung 9). Einer der zwei Ansatze "Biofilm" (unterer Graph im Schwefelwasser-
stoff-Trend) wird als Ausreil3er gewertet, da die Flasche in Abweichung zu den anderen Ansét-
zen vor der Befullung fur den Versuch ca. 10 min ohne Beflillung dem Luftsauerstoff ausge-
setzt war. Bei den Messpunkten nach 60 h verschieben sich die Relationen; eventuell bildeten
sich bei allen Ansétzen dann neue Biofilme oder Totzonen aus.

Biofilme begtinstigen im Versuch tendenziell die Schwefelwasserstoffbildung. Das lasst den
Schluss zu, dass sulfatreduzierenden Bakterien in Biofilmen in hdherem Ausmalf? aktiv sind als
in der Flussigphase. Als strikt anaerobe Mikroorganismen finden sie in den Biofilmen ideale
Lebensbedingungen. Die Saurebildung wird durch das Vorhandensein von Biofilmen nicht be-
schleunigt.
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Abbildung 10: Entwicklung der organischen Sauren mit und ohne Biofilm
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5.3.5 Sulfatkonzentration

Folgende Sulfatkonzentrationen wurden eingestellt:
Standard
Die unveréanderte Probe enthielt 350 mg/l Sulfat.
700 mg/l Sulfat
1100 mg/l Sulfat
1400 mg/l Sulfat
2400 mg/l Sulfat

Die Ergebnisse in Abbildung 11 sowie Abbildung 12 belegen, dass die Sulfatkonzentration im
untersuchten Bereich keinen Einfluss auf die Geruchsbildung hat. Die Sulfatkonzentration ist
hier offenbar nicht geschwindigkeitsbestimmend fiir den Stoffwechselweg der Sulfatreduktion.
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Abbildung 11: Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsduredquivalenten,

pH-Wert, Redoxpotenzial und Leitfahigkeit bei unterschiedlichen Sulfatkonzent-
rationen
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5.3.6 Stoffherkunft

Im Hinblick auf die Ubertragbarkeit der Versuchsergebnisse auf verschiedene Papierfabriken
wurde Stoff aus einem anderen Werk (Werk 3) im Versuch eingesetzt. Dieser wurde als An-
satz ohne weitere Behandlung untersucht sowie nach Zugabe von Nitrat und Wasserstoffpero-
xid:

Standards Werk 3 (Doppelansatz)

40 mg/l Nitrat

70 mg/l Nitrat

15 mg/l H202

27 mg/l H202
Die Ergebnisse sind in Abbildung 13 und Abbildung 14 dargestellt. Der Stoff aus Werk 3 bildet
deutlich mehr organische Sauren (35 h-Wert: 1720 mg/l) als der Stoff aus Werk 2 (tber alle
Versuche 970 + 400 mg/l). Er weist dabei mit 6000 mg/l einen wesentlich héheren CSB auf als
der Stoff aus Werk 2 mit 2000 mg/Il. Die Schwefelwasserstoffproduktion bei Werk 3 (35 h-Wert:

30 ppmv) liegt dagegen im Schwankungsbereich der Versuchsreihen mit Stoff aus Werk 2
(Uber alle Versuche 34 £ 14 ppmv).

Der Einfluss der Nitrat- und H,O,-Zugaben wird folgend in Kap. 5.3.7 und 5.3.8 diskutiert.
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Abbildung 13: Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsduredquivalenten,
pH-Wert, Redoxpotenzial und Leitfahigkeit des unverénderten Stoffs aus Werk
3 sowie bei Nitrat- und Wasserstoffperoxid-Zugabe
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Abbildung 14: Entwicklung der organischen Sauren im unveranderten Stoff aus Werk 3 sowie
bei Nitrat- und Wasserstoffperoxid-Zugabe
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5.3.7 Nitratzugabe

Um die Wirkung von Nitratzugaben zu prifen, wurden verschiedene Nitratkonzentrationen mit
Kaliumnitrat eingestellt:

1. Versuch, Stoff von Werk 2 (Abbildung 15 und Abbildung 16):
Standard mit urspriinglicher Nitrat-Konzentration von 13 mg/l (Dreifachansatz)
130 mg/I Nitrat (Dreifachansatz)

2. Versuch, Stoff von Werk 2 (Abbildung 17 und Abbildung 18):
Standard mit urspringlicher Nitrat-Konzentration von 13 mg/l (Doppelansatz)
40 mg/l Nitrat
70 mg/l Nitrat

Versuch mit Stoff von Werk 3 (Abbildung 13 und Abbildung 14, s. voriges Kapitel)

Deutlich ist in Abbildung 15 zu erkennen: Die Nitratansétze bilden erst Schwefelwasserstoff,
nachdem das Nitrat aufgebraucht ist. Die sulfatreduzierenden Bakterien verstoffwechseln so-
lange vorrangig Nitrat, wie dieses verfugbar ist. Erst dann beginnen sie mit der Sulfatreduktion
und Schwefelwasserstoffbildung.

Bei einer hohen Nitratkonzentration von 130 mg/l werden zudem weniger organische Sauren
gebildet als im Standard. Ursache kann das durch die Nitratzugabe erhéhte Redoxpotenzial
sein.
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Abbildung 15: Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsaureaquivalenten,
pH-Wert, Redoxpotenzial und Nitratkonzentration bei Standards und Nitratzu-
satz von 130 mg/l
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Abbildung 17: Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsdureaquivalenten,
pH-Wert und Redoxpotenzial bei Standards und Nitratzusatz von 40 und
70 mg/l
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Abbildung 18: Entwicklung der organischen Séuren bei Standards und Nitratzusatz von 40 und

70 mg/l

Abbildung 19 zeigt den Einfluss der Nitrat-Konzentration auf Stoff aus Werk 2 und Werk 3,
normiert auf die Standards. Die Stoffe reagieren in der gleichen Weise auf die Nitratzugabe.
Bei dieser Betrachtung der 35 h-Werte weisen Nitratzugaben Uber 40 mg/l keine weitere
Hemmung der Schwefelwasserstoffproduktion auf. Die Trends zeigen jedoch, dass die hem-

mende Wirkung bei h6heren Zugaben etwas langer anhélt.
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Abbildung 19: Einfluss der Nitrat- und Wasserstoffperoxid-Zugabe auf Stoff aus Werk 2 und
Werk 3, Angabe der Konzentrationen relativ zu den jeweiligen Standards

5.3.8 Wasserstoffperoxid-Zugabe

Als Ansatze wurden untersucht;

Versuch mit Stoff von Werk 2 (Abbildung 20 und Abbildung 21):

Standard (Doppelansatz)
27 mg/l H,0,

65 mg/l H,O,

212 mg/l H,0,

Versuch mit Stoff von Werk 3 (Abbildung 13 und Abbildung 14, s. Kap. 5.3.6)

Die Wasserstoffperoxid-Ansétze bilden signifikant weniger Schwefelwasserstoff als die Stan-
dards. Durch die Wasserstoffperoxid-Zugabe sind die Redoxpotenziale erwartungsgeman an-
fangs stark erhoht. Nach etwa 25 Stunden, nachdem das Wasserstoffperoxid abgebaut ist,
wird in allen Ansatzen ein einheitliches Niveau erreicht

Nur im Ansatz mit 212 mg/l Wasserstoffperoxid werden signifikant weniger Sauren als in den
Standards gebildet. Bei niedrigeren Wasserstoffperoxid-Dosierungen ist keine Minderung der
Saurebildung insgesamt und kein einheitliches Bild bei den einzelnen S&uren zu erkennen

(Abbildung 21).

Die Auftragung der Zugabemengen gegen die 35 h-Werte (Abbildung 19) macht dies deutli-
cher. Mit steigender Peroxidzugabe wird die Schwefelwasserstoffbildung zunehmend unter-
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bunden. Die Stoffe aus Werk 2 und 3 reagieren vergleichbar. Fur die Surebildung ergibt sich
dagegen nur eine schwache Minderung.
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Abbildung 20: Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsaureaquivalenten,
pH-Wert und Redoxpotenzial bei unterschiedlichen Wasserstoffperoxid-
Zugaben
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Abbildung 21: Entwicklung der organischen Sauren bei unterschiedlichen Wasserstoffperoxid-

Zugaben
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5.3.9 Ruhren und Bellften
Zum Einfluss von Ruhren und Bellften wurden folgende Anséatze untersucht:

Standard
Ruhren
Beluften

Abbildung 22 und Abbildung 23 geben die Messergebnisse wieder. Sowohl beim geriihrten wie
auch beim belifteten Ansatz war kein Schwefelwasserstoff nachweisbar. Organische Sauren
werden jeweils in geringerem Ausmalf? gebildet als beim Standardansatz.

Durch Beliften steigt erwartungsgemalf das Redoxpotenzial bis auf ein deutlich aerobes Milieu
an. Die Sauerstoffkonzentration betrdgt nach der Anreicherungsphase 4mg/l (ohne Abbil-
dung). Die Werte des geruhrten Ansatzes liegen zwischen dem Standardansatz und dem be-
lGfteten Ansatz.

Die pH-Werte sinken beim Standard aufgrund der Séurebildung. Beim bellfteten und gerihr-
ten Ansatz steigen sie trotz zunehmender Saurekonzentration. Dieser Effekt ist auf das Aus-
strippen von Kohlendioxid zurtickzufihren und vollzieht sich entsprechend beim Beluften weit-
aus schneller als beim Ruhren.

Inwieweit die Strippung von organischen Sauren und Schwefelwasserstoff beim geriihrten und
beim bellfteten Ansatz zu den niedrigen Messwerten beitragt, wurde im Rahmen des Ver-
suchs nicht erfasst.

Bei allen Anséatzen wird Essigsaure in vergleichbarem Ausmal3 gebildet, bei Endwerten von
400-500 mg/l (Abbildung 23). Die Ameisensaure- und Propionsédurekonzentrationen sind im
bellfteten und gertihrten Ansatz dagegen wesentlich geringer als im Standard. Die unerwartet
hohe Essigsaurekonzentration im gerihrten und bellfteten Ansatz kann nur mit aeroben
Stoffwechselprozessen begrindet werden, deren Endprodukt Essigsaure ist. Eine Moglichkeit
hierfir ist die unvollstandige Oxidation durch das Bakterium Acetobacter (siehe Kap. 3.1.1).
Offensichtlich wird die Essigséure schneller gebildet als ausgestrippt, da ihre Konzentration im
gelufteten und gerihrten Ansatz stetig zunimmt.
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Abbildung 22: Entwicklung von Schwefelwasserstoffkonzentration, Essigsdureaquivalente, pH-

Wert, Redoxpotenzial und Leitfahigkeit bei geriihrten und bellfteten Anséatzen
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Abbildung 23: Entwicklung der organischen Séuren bei gellfteten und geriihrten Anséatzen

5.4 Vergleich der Ergebnisse

In Abbildung 24 sind alle in den Versuchen variierten Grof3en mit inrem Einfluss auf Schwefel-
wasserstoff- und Séaurebildung anhand der 35 h-Werte dargestellt.

Die Schwefelwasserstoffbildung ist temperaturabhéangig. Bei 50 °C wurde Schwefelwasserstoff
in extremem Ausmalf? gebildet. Die Séaurebildung war bei 50 °C dagegen niedriger.

Eine pH-Absenkung reduzierte in erster Linie die Schwefelwasserstoffbildung. Verallgemeinert
deutet dies darauf hin, dass Schwefelwasserstoff-Geruch fir Papierfabriken mit saurer Fahr-
weise ein geringeres Risiko darstellt als fir Papierfabriken mit Neutralfahrweise.

Durch die Zugabe von Nitrat und Wasserstoffperoxid wurde die Schwefelwasserstoffbildung
deutlich verzégert. Bei hohen Zugabemengen von Nitrat und Wasserstoffperoxid wurde auch
die Saurebildung eingeschrankt. Die Erh6hung der Sulfatkonzentration wirkt sich nicht auf die
Geruchsbildung aus.

Beim Bellften und Rihren war keinerlei Schwefelwasserstoff mehr nachweisbar, die Saurege-
halte waren reduziert. Die Gehalte sinken dabei teils durch Ausstrippung, teils durch Verringe-
rung der Bildung.
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Prozesswasser (Filtrat) neigte nicht so stark zur Bildung von Schwefelwasserstoff und organi-
schen Sauren wie Stoffsuspensionen. Biofilme steigern dagegen deutlich die Schwefelwasser-
stoffbildung.
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Abbildung 24: Einfluss der untersuchten Parameter auf die Bildung von Schwefelwasserstoff
und organischen S&auren nach 35 h
Die Konzentrationen sind relativ zu den jeweiligen Standards (Wert ohne Be-
handlung) angegeben. Die organischen Sauren sind summarisch als Essigsau-
redquivalente berechnet.

Zudem belegt der Vergleich der untersuchten Stoffe aus verschiedenen Papierfabriken einen
starken Einfluss des CSB-Werts auf die Geruchsbildungsaktivitat (ohne Abbildung).

Die Ergebnisse zeigen, dass sich eine Schwefelwasserstoffbildung durch Veranderungen des
Milieus wirkungsvoll unterbinden lasst. Die Bildung von organischen Sauren ist schwieriger zu
beeinflussen, da hier eine Vielzahl von Mikroorganismen beteiligt sind, die hinsichtlich der Mi-
lieubedingungen variabel sind.
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5.5 Schlussfolgerungen fur die betriebliche Praxis — MalRhahmen zur
Geruchsminimierung

Verringerung von Verweilzeiten

Mit steigenden Verweilzeiten werden — zum Teil exponentiell — vermehrt Schwefelwasserstoff
und organische Sauren gebildet. Typische Behélter mit hohen Verweilzeiten sind Stoffstapel-
bitten, Ausschussbiitten, Sedimentationsbehalter, Ruckwasserpuffer und Kanalgruben. Stoff-
biitten neigen nach den Versuchsergebnissen starker zur Geruchsbildung als Wasserbutten.

Grundsatzlich dienen Volumina in der Papierherstellung

zur Pufferung von Stoff und Wasser an der Schnittstelle zwischen diskontinuierlichen Pro-
zessen,

in Stoffbutten zur VergleichmaRigung durch Vermischung und
in Sedimentationsbehaltern zum Erzielen einer ausreichenden Absetzzeit.

Bestandig bevorratete oder zeitweise gestapelte Stoff- und Wassermengen, die nicht diesen
Zwecken dienen, sind daher in ihrer Funktion zu hinterfragen. Bei Biitten, die fur die vorge-
nannten Zwecke eingesetzt sind, ist ein Kompromiss zwischen Geruchsbildung und produkti-
onstechnischen Anforderungen zu suchen.

Vermeiden von Biofilmen und Totzonen

Zur Ausbildung von Sedimenten und Totzonen kommt es vor allem im Kanalnetz, an Blindstut-
zen, in ungeruhrten Bltten sowie Behaltern und Rohren mit geringem Durchsatz. Biofilme
konnen sich an fast allen wasserberthrten Oberflachen ausbilden.

Da Biofilme, Sedimente und Totzonen die Geruchsbildung férdern, sollte ihre Ausbildung durch
zweckmaRige Ausgestaltungen, bewusste Nutzung und regelmafiige Reinigung verhindert
werden. Insbhesondere sind mehr als etwa zwei Stunden stehende gefiillte Blitten oder Leitun-
gen zu vermeiden. Bestandiger Durchfluss in Kanalen kann durch U-Profile gefordert werden.
Far Butten sind Stahlwande und Schragbdden zu empfehlen. Eine allgemeingultige Abschéat-
zung des Kosten-Nutzen-Verhaltnisses fur diese Mal3nahmen ist schwierig.

Rahren und Beliiften

Die Versuchsergebnisse belegen, dass durch Beluften und Ruhren von Butten die Schwefel-
wasserstoffbildung verhindert werden kann. Die Bildung von organischen S&uren wird einge-
schrankt. Die Versuchsergebnisse bieten keinen Nachweis, welche der beiden Mal3nahmen
effizienter ist. Aus Kostensicht ist die Installation eines effektiven Ruhrwerks vorzuziehen. Ist
dies nicht ausreichend, muss fur die Belliftung z. B. eines 200 m3-RlUckwassertanks mit Invest-
tionskosten in der Grol3enordnung von 50.000 € und Betriebskosten von 2.500 €/a gerechnet
werden.

Eine Bellftung ist dort durchzufuihren, wo die Geruchsstoffe gebildet werden. Wenn Geruchs-
stoffe aus Vorstufen zugefiihrt werden, kann die Strippung zur Verstarkung der Geruchsemis-
sionen fihren.

Nitratzugabe

Nitrat verzogerte in den Versuchen die Schwefelwasserstoffbildung. Bereits eine Dosierung
von 40 mg/l reduzierte die Bildung deutlich. Die Entstehung von organischen S&uren wurde
weniger beeinflusst. Das zugesetzte Nitrat war innerhalb von 10 bis 20 h abgebaut. Eine konti-
nuierliche Dosierung im Wasserkreislauf kann entsprechend nur ortlich begrenzt wirksam sein.
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Alle Nitratsalze, wie Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Calciumnitrat oder Aluminiumnitrat, sind gut
I6slich. Daher ist fur die Geruchswirkung unwichtig, welche Verbindung eingesetzt wird. Nitrate
werden in deutschen Papierfabriken vereinzelt zur Geruchsbekdmpfung eingesetzt, haupt-
séachlich in der Schlammbehandlung.

Bei einer angenommenen Dosierung von 30 mg/l Nitrat, entsprechend z. B. 49 mg/I Kaliumnit-
rat, und einem Produktpreis von etwa 1,0 €/kg entstehen Kosten von 0,05 €/m3. Zur Behand-
lung z. B. einer Ruckwasserbutte mit einem Durchfluss von 100 m3/h fallen damit Chemikalien-
kosten von 41.000 €/a an.

Wasserstoffperoxid-Zugabe

Die Wirkung von Wasserstoffperoxid war in den Versuchen vergleichbar mit der Nitratwirkung.
Auch Wasserstoffperoxid wird schnell abgebaut. Bei einem kontinuierlichen Einsatz muss da-
mit gerechnet werden, dass die Mikroorganismen als Schutzreaktion das Enzym Katalase bil-
den, welches Peroxid zersetzt. Wasserstoffperoxid ist ein Gefahrstoff.

Wasserstoffperoxid dient in der Papierindustrie in erster Linie als Bleichchemikalie. Nur verein-
zelt wird es gegen Mikroorganismen eingesetzt, zumeist als voribergehende Abhilfe z. B. zum
Anheben des Redoxpotenzials nach einem Stillstand.

Andere MaRnahmen

Zahlreiche weitere Mal3hahmen werden zur Geruchsbek&mpfung eingesetzt oder angeboten.
Nach den Vorerfahrungen der Forschungsstellen kommen neben den aufgefiihrten Maf3nah-
men folgende weitere im Einzelfall in Frage:

Biozide,

Eisenchlorid, Kalkmilch,

Wasserkreislaufoffnung, Integration von biologischen Reinigungsstufen und

Abluftfassung und -behandlung.

Kein verlasslicher Wirkungsnachweis gegen Geruchsbildung oder positive Aussagen nur aus
Einzelfallen existieren dagegen bislang fir

Enzyme in Wasser- oder Gasphase, Citrusterpene,
Maskier- und Neutralisierstoffe fur die Gasphase,
Magnete und

Enzyminhibitoren (vgl. Kap. 3.3).
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6 Schlussfolgerungen

Im Forschungsprojekt konnte dargestellt werden, welche zentralen Faktoren auf die mikrobio-
logische Geruchsbildung wirken und in welcher Richtung sie wirken. Das Ausmal? des Einflus-
ses kann fiir den spateren einzelnen Anwendungsfall grob abgeschéatzt werden. Eine tber-
tragbare und quantitative Prognose der Geruchsbildung ist nicht méglich. Aufgrund der hohen
Adaptivitat von Mikroorganismen rufen werksspezifische Prozessbedingungen und deren Ver-
anderungen Uber Prozessstufen und Zeit auch spezifische Biozénosen hervor, die individuell
unterschiedlich Geruchsstoffe bilden. Um Einfllisse quantitativ enger erfassen zu kénnen, soll-
ten weitere Forschungsarbeiten auf Betriebsversuche fokussieren. Auch detaillierte mikrobio-
logische Untersuchungen kénnten zuk(inftig ein vertieftes Verstandnis erdffnen.

Als Ergebnis der Untersuchungen wurden sauerstoffarme Milieubedingungen und Verweilzei-
ten als wichtige und gleichzeitig beeinflussbare Vorbedingungen fir eine mikrobielle Geruchs-
bildung in der Papiererzeugung herausgestellt. Schwefelwasserstoff als problematischster Ge-
ruchstrdger wird nur unter streng anaeroben Bedingungen gebildet. Veranderungen dieses
Milieus kdnnen die Bildung wirkungsvoll unterbinden. Die Bildung von organischen Sauren ist
schwieriger zu beeinflussen.

Basis fur eine Optimierung ist ein grundlegendes Verstandnis dieser Zusammenhange und
eine detalllierte Kenntnis der vorliegenden Prozessbedingungen. Zur Identifikation und Bewer-
tung der Geruchsbildung in einem Papierfabriks-Wasserkreislauf stehen vor Ort einsetzbare
analytische Verfahren zur Verfiigung.

Aus wirtschaftlicher Sicht sind vorrangig Gegenmaf3nahmen zu ergreifen, die an Verweilzeiten
und Totzonen ansetzen. Diese bedeuten oft nur einmalige Umstellungen ohne dauerhafte Kos-
ten. Solche Abhilfemaflinahmen werden im Normalfall auch organisatorische und Personal-
schulungs-Aspekte einschlieRen. Die nachsten Schritte sind effektive Rihrwerke und gegebe-
nenfalls BelUftungseinrichtungen an kritischen Butten. Reicht dies nicht aus, kommen als Al-
ternativen zu Bioziden Nitratsalze und, soweit nur voribergehend dosiert werden soll, Was-
serstoffperoxid in Frage. Weitere Maflinahmen missen im Einzelfall diskutiert werden. Zur Be-
wertung der Wirksamkeit der Mafl3nahmen ist eine systematische Kontrollanalytik notwendig.
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