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zu erkliren. Diese diirfte die Vorginge bei der Schlammzersetzung entschei-
dend beeinfluft haben. Zunichst hatten SiErp und ZieGLer fiir ihre Versuche
keinen Faulschlamm, sondern eine Mischung von Faul- und Frischschlamm
benutzt. Beim Frischschlamm hat die anaerobe Zersetzung praktisch noch nicht
eingesetzt. Er sieht aschgrau aus, stinkt bisweilen widerlich. Alle Einzelbestand-
teile, wie Papier, Kotballen, Stoffreste usw., sind gut zu erkennen und von-
einander trennbar. Er reagiert schwach sauer (pH etwa 6,2). In diesem
Medium hat sich das biologische Gleichgewicht noch nicht eingestellt. Die
Lebensgemeinschaft der am Abbau beteiligten Organismen hat eine labile
Zusammensetzung, die durch #uflere Einfliisse leicht gestdrt werden kann.
Vermutlich haben die Zusitze von Zinksulfat in diesem Sinne gewirkt. Daf}
ihre Wirkung nicht aufgehoben und das biologische Gleichgewicht nicht wieder
hergestellt wurde, wird vermutlich auf Temperatureinfliisse zuriickzufiihren
sein. Zwar ist in den Arbeiten von Sierr und ZI1eGLER keine Angabe zu finden,
bei welchen Temperaturen sie ihre Faulversuche durchfiihrten. Aus den Abbil-
dungen der benutzten Gasapparaturen muff man aber nach deren Zahl und
Bauweise schliefen, dafl bei Raumtemperaturen gearbeitet wurde. Sollte unsere
Vermutung stimmen, so waren bei SIERp und ZieGLER die Versuchsbedingun-
gen wesentlich ungiinstiger, da nicht nur die Temperatur niedriger war, son-
dern auch wahrscheinlich Temperaturschwankungen groferen Ausmafles ein-
getreten sind. Bei 300 arbeiten die Bakterien im Schlamm viel intensiver als
bei Zimmertemperatur. Im Brutschrank bewegen sich die Temperaturschwan-
kungen um + 29; im Raum konnen sie wesentlich stirker sein. Aus diesen
Gesichtspunkten heraus wird es verstindlich, daff die gefiirchtete ,saure
Girung“ zunédchst die Uberhand gewann und bei den absinkenden pH-Werten
die Giftwirkung des Zinks zur vollen Entfaltung gelangte. Bei einer weiteren
Versuchsreihe wurde in Anlehnung an die Versuchsdurchfithrung von Stere
und Z1EGLER ein Faulschlamm-Frischschlamm-Gemisch 1 : 1 verwendet und die
Ansitze nach Zusatz der entsprechenden Zinksulfatmengen bei 300 im Brut-
schrank gehalten. Aber auch unter diesen Bedingungen wurde, wie man aus
der Abb. 8 ersehen kann, die Giftwirkung des Zinks schnell aufgehoben.
Offenbar spielt also bei diesen Vorgingen die Temperatur als beschleunigendes
Moment bei der Wiederherstellung des biologischen Gleichgewichtes eine aus-
schlaggebende Rolle. Allerdings mag auch die Beschaffenheit des Frisch-
schlammes, der in den Berliner Kliranlagen in bereits leicht angefaultem
Zustand anfillt und dadurch wahrscheinlich giinstigere Beschaffenheit fiir die
Faulung aufweist als véllig frischer Schlamm und zur leichteren Unschidlich-
machung des Zinks fiihrt, von gewissem Einfluf gewesen sein.

d)Einflufl von Eisensalzen

Bei den Versuchen mit Eisensalzen umfafite die Untersuchungsreihe fiinf
Ansitze mit Zusitzen von FeSO, - 7 H,O, gestaffelt von 1,0 /o bis 15,0 %. In
der Abb. 9 zeigt sich nur dann eine stdrende Wirkung in der Faulschlammgasung,
wenn durch Hydrolyse zu grofler Eisensalzmengen, vielleicht nach dem Schema

FeSO, + 2 H,0 —— Te(OH), + H,SO,,

viel freie Schwefelsdure entsteht, die den Schlamm ins saure pH-Gebiet driickt
und ihm eine zu grofle Aziditdt verleiht. Gegen Siure sind Methanbakterien
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duflerst empfindlich. Der storende Einflufl ist aber nur bei den Ansitzen D,

mit 7,50

/o Fet+ und E, mit 159 Fe™* vorhanden und prigt sich im Gas-

summendiagramm sehr deutlich aus. Die laufend gemessenen pH-Werte (vgl.
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Abb. 9. Einfluf von Eisensulfatzusitzen auf die Schlammfaulung.
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Abb. 10) zeigen bei diesen beiden Ansitzen einen Abfall von pH 7,5 ins saure
Gebiet, aus dem sie erst nach einer Gasungsdauer von 50 Tagen langsam in
den alkalischen Bereich zuriickkehren. Dagegen verlassen die iibrigen Ansitze
das alkalische Medium nicht. Durch die Zugabe von 3,0 9o Fet™ tritt in C,
eine stimulierende Wirkung auf die Methangirung ein. Die Gasausbeute stei-
gert sich gegeniiber dem Kontrollansatz um 30 /o,

In dieser Gruppe konnte wihrend einer Gasungsdauer von 130 Tagen
gezeigt werden, wie schwierig es ist, einen gut arbeitenden und daher gut
puffernden Faulschlamm durch Zusatz von Wasserstoff- oder Hydroxylionen
zu veranlassen, seinen eingespielten pH-Bereich zu verlassen. Alle OH- und

)
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Abb. 10. Ergebnisse der pH-Messungen bei den Versuchen mit Eisensulfat.

Ansatz: By mit 250 cm3 Faulschlamm III 4+ 1,0% Fe als FeSOy4 * 7HO —+-—
Cs mit 250 cm3 Faulschlamm III + 3,0 % Fe als FeSO4 - 7 HsO X X X
Ds mit 250 cm3 Faulschlamm III + 7,590 Fe als FeSO4 - 7HO ———
Es mit 250 cm3 Faulschlamm III + 15,0°%6 Fe als FeSO4 * 7HO — X —
Fs mit 250 cm3 Faulschlamm III

H-Ionen, deren Zugabe in Alkali- oder Siureform erfolgte, wurden, sofern
sie nicht in solchen Mengen zugefiihrt wurden, dafl sie den Schlamm abtéteten,
innerhalb weniger Stunden von ihm weggepuffert.

e)Einfluf vonfeinverteiltemSchwefel

Die Analyse des Viskoseschlammes hatte einen Gehalt von 3,7 /o freiem
Schwefel ergeben. Die Giftwirkung von freiem, fein verteiltem Schwefel auf
Bakterien ist allgemein bekannt. Es muflte deshalb untersucht werden, wann
und welche Hemmungen der Gasentwicklung durch Schwefelzugaben im Faul-
schlamm eintreten. Fiir diese Versuche wurde von der Firma Borchers in Goslar,
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die sich u. a. mit der Herstellung von feinst verteiltem Schwefel als Pflanzen-
schutzmittel befaflt, ein kolloider Schwefel ohne Netzmittelzusatz bezogen.
In seinem Verteilungsgrad zeigte dieser Schwefel bereits BRownsche Mole-
kularbewegung. Aufler der Kontrollprobe S, wurden fiinf Ansitze (H,, I,
Ky, M, L;) mit unterschiedlichen Schwefelmengen von 0,002°% bis
5,09/ versehen. Die Gasungen dauerten 85 Tage. Der Abb. 11 kann
man entnehmen, dafl schon die Zugabe von 0,2 %y Schwefel die Faulung am

) Ansatz: it 250cm* Faulschlamm I + 0002 % iy

250 4 / Ao g - +0020% - ———-—
/ \ K:.. P @ - +020% -~ veveerw

3 M) - P » » 2'”0% o | G

/ Ly~ - - “ - + 5000% - —r——

200 4 S~ - - - - 4 —

Gasungszeil in Tagen; Messung jeweils 8° Uhr

-50 +

Abb. 11. Einflul von fein verteiltem Schwefel auf die Gasentwicklung bei der
Schlammfaulung.
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Abb. 12. Gassummendiagramm zu Abb. 11.



16

Anfang verlangsamt. 2,0 %o und 5,0 %/o Schwefel hemmten die Methangirung
sehr stark und liefen die Gesamtgasausbeuten auf /4 bzw. 1/s der Gasmenge
des Kontrollansatzes absinken (s. Abb. 12); die gemessenen pH-Werte lagen
bei diesen Ansitzen auch stindig um 3/10 bis 5/10 unter denen der iibrigen
Ansitze. Bei den Ansitzen mit 2,09 und 5,0 %o Schwefelzusatz bildeten
sich dichte weifle Kahmhiute auf der Schlammoberfliche. Die mikroskopisch-
biologische Untersuchung dieser Kahmhiute ergab:

ProbeL, (mit 5,0 % S): Weiflliche Kahmhaut mit massenhaft lan-
gen, kettenbildenden Stibchenbakterien, spirliche, stark korrodierte und ver-
quollene Faserreste, z. T. mit gallertbildenden Kokken besetzt; mehr verein-
zelt Schwefelbakterien (Beggiatoa minima mit S-Tropfchen), farblose rhom-
bische Kalkkristalle, Cysten von Protozoen, hefeartige Zellen. Wasser aus
tieferen Schichten: Bestandteile wie in der Kahmhaut, doch Kettenbakterien
weit spirlicher; massenhaft sehr feine schwirzliche Korperchen (kolloidaler

Schwefel?).

Probe M, (mit 2,09 S): Weilliche Kahmhaut, praktisch von glei-
cher Beschaffenheit wie Probe L,, im Wasser tieferer Schichten wiederum
massenhaft sehr feine schwirzliche Korperchen (Schwefel?), reichlich Diplo-
kokken.

Probe S, (Kontrollansatz ohne Schwefelzugabe):
Farblose, sehr diinne Kahmhaut mit sehr feinfidigen Stibchenbakterien
(dominierend), stark zerfallenen und meist verquollenen Detritus- und Faser-
resten mit Diplokokken; spirlicher hefeartige Zellen und rundliche Kalkdrusen!
Wasser aus tieferer Schicht: massenhaft sehr kleine Kokken, spirliche, mehr
oder weniger zersetzte Faserreste und Detritus sowie lange Fadenbakterien.

fy Einflufl von Zweistoffzusitzen

In den bisher beschriebenen Standversuchen wurde stets die Giftwirkung
nur einer Komponente untersucht. Da jedoch im Viskoseschlamm nachweis-
lich zwei toxisch wirkende Elemente vorhanden sind, nimlich Zn++ und S,
so muflte gepriift werden, ob durch das Zusammenwirken beider Kompo-
nenten eine additive oder gar multiple Giftwirkung zu verzeichnen ist. Zu
diesem Zwecke wurde eine Versuchsreihe mit acht Faulproben angesetzt, bei
denen die Zinkzusitze von 0,3 9/ bis 1,0 %/o und die des Schwefels von 0,1 /o
bis 1,0 %/ gesteigert wurden. Der verwendete Faulschlamm war zu Beginn
der Versuche stark zersetzt, wodurch sich die Gesamtfaulzeit auf 40 Tage
beschrinken lief3.

Betrachtet man die Kurven in der Abb. 13, so ist eine deutlich
stimulierende Wirkung des 0,3 /o-Zinkzusatzes (G,) und eine anfinglich hem-
mende Wirkung der 0,6 %o-Zinkzugabe (H,) festzustellen. Gegeniiber dem
Kontrollansatz O, gasten alle Ansitze mit Zink- und Schwefelzugaben
anfinglich weniger stark; im Laufe der Zeit lief aber die hemmende Wirkung
nach, so dafl in der Gesamtgasausbeute kein besonders prignanter Unterschied
festzustellen war. N, zeigte bei Schwefelzugabe von 1,0 /o nach Bildung einer
Kahmhaut nach zwanzig Tagen nur leichte Hemmniswirkungen. Die Zugabe
von 1,0 % Zn*t+ im Verein mit 0,29 S behinderte die Gasung anfinglich
besonders stark (M,). Alle gemessenen pH-Werte lagen im schwach alkalischen
Gebiet (7,1 bis 7,7). Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe ergaben, dafl zumin-
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dest keine multiple Giftwirkung bei solchen Zweistoffzusitzen ein-
tritt. Eine gewisse additive Wirkung der beiden Komponenten Zn*++ und

S ist, wenn auch nur undeutlich, noch erkennbar, wenn der Zinkanteil grofer
als 0,3 9/ ist.

i

Ansatz: G, — — -
II,D- H,, XA mA K xR .A/‘_/
J. — — — /
E K, 2evs0e e —
Y

L T

5 0 5 2 % 0 35 40
Gasungsdauer in Tagen, Messung Jeweils 8% Uhr

v L —

Abb. 13. Beeinflussung der Schlammfaulung durch das Zusammenwirken zweier
Giftkomponenten (Zinksulfat + kolloider Schwefel).

Gy = 0,3% Znt+, Hy = 0,6% Znt+, Iy =: 0,3% Zn++.4+0,1% S,
Ky = 0,3% Znt+ +0,2% S, Ly = 0,3% Znt++ 4 0,3% S,

My = 1,0% Zn++ +0,2% S, Ny = 1,0% S,

04 = Kontrollansatz.

g) Einfluff von Sand

Ein Teil der Trockensubstanz des Viskoseschlammes besteht aus Sand.
Daf} die Gegenwart von Sand keine im chemisch-toxischen Sinne nachteilige
Wirkung auf die Faulung hat, darf auf Grund der in stidtischen Kliranlagen
gesammelten Erfahrungen als feststehend gelten. Dafl er aber in groferer
Menge als listiger Ballaststoff wirken kann, erschien moglich. Um hieriiber
Aufschluf zu erhalten, wurde eine weitere Versuchsreihe mit steigenden Zu-
sitzen von Sand zum Faulschlamm angesetzt. Die Abb. 14 gibt Aus-
kunft iiber das Ergebnis dieser Versuche. Im allgemeinen haben die Kurven
einen gleichartigen Verlauf, der von der Kurve des unversetzten Schlammes
nicht wesentlich abweicht. Mit steigenden Zusitzen vermindern sich jedoch die
Gasausbeuten. Somit bestitigte sich die Vermutung, dafl Sand in groferer
Menge tatsichlich wie ein listiger Ballast wirkt, davon abgesehen aber die
Abbauvorginge nicht stdrt. Die gemessenen pH-Werte lagen sehr regelmifig
wihrend der gesamten Gasungsdauer um den Wert 7,5.
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Ansatz: As mit 250cm’ FoulschlammIl % R

2004 Es - - . * + 50 cm® Sandschlamm —— —
l Fe v = . “ +400 ~ o  essasses

. " § . $200 ~ % v wwon

Gasmenge'in tm*

Gasungszeit in Tagen,; Messung jeweils 8° Unr
Abb. 14. Einfluf von Sandzugaben auf die Schlammfaulung.

h) Fé6rderung der Schlammfaulung durch
Wirkstoffzusidtze

Bisher wurden Versuchsdurchfiihrungen beschrieben, die der Klirung
toxischer Einwirkungen auf die Faulung und Gasung dienen sollten. In den
folgenden beiden Abschnitten werden nun Versuche behandelt, die Zerset-
zung abbaufihiger Substanz durch besondere Wirkstoffe zu férdern. Eine
" Viskoseseidefabrik hatte uns auf unsere Bitte einen Ballon Viskoseabfille,
die einen der organischen Bestandteile bei dem eingangs beschriebenen
Viskoseschlamm bilden, geschickt. Die Viskoseabfille bestanden zu 23 9
aus Cellulose. Sie wurden mit 559y Trocken- bzw. 0,2 %/ Gliihriickstand
angeliefert. Der Gliihriickstand wurde als ZnO analysiert. Die wifirige Phase
bestand aus verdiinnter Schwefelsiure. Die Viskoseabfille wurden im Multi-
mix zerkleinert, in verdiinnter Natronlauge zur Uberfiihrung in den Zinkat-
komplex digeriert (die Auswaschung des Znt+ ist zwecklos wegen der
starken Adsorptionswirkung der Cellulose), dann nach Entwisserung neu-
tralisiert und endlich in gestaffelten Portionen zusammen mit Nihrsalzen
dem Faulschlamm beigemengt. Der benutzte Faulschlamm war wieder ein
weitgehend ausgefaulter Impfschlamm. Deshalb konnte die Gesamtfaulzeit
auf nur 35 Tage beschrinkt werden. Das Ergebnis war durchaus befrie-
digend. Es trat keinerlei Gashemmung auf. Bei den Ansitzen war mit
steigendem Cellulosezusatz eine entsprechend gesteigerte Gasausbeute gegen-
iiber dem Kontrollansatz zu verzeichnen (s. Abb. 15 und 16). Auch die
pH-Werte zeigten einen sehr regelmifligen Verlauf. Sie wichen in den
35 Tagen der Gesamtfaulzeit kaum vom Mittelwert pH 7,5 ab. Aus der Ver-
suchsreihe ist zu folgern, dafl der im Viskoseschlamm enthaltene Cellulose-
anteil durch Einwirkung von Methanbakterien abbaubar ist. Es kommt nur
darauf an, die begleitenden Giftstoffe unschidlich zu machen, dann eine rich-
tige Dosierung der zugesetzten Substanzmenge vorzunehmen und ferner fiir
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die Aufrechterhaltung des Kohlenstoff-Stickstoff-Phosphor-Gleichgewichtes zu
sorgen. In der nachfolgenden Tabelle ist die Abnahme der organischen Sub-
stanz (ausgedriickt durch den Gliihverlust) aufgefiihrt. Es ergibt sich eine
deutliche Staffelung.

Abbaubilanz der organischen Substanz im Faulschlamm

Ansitze: Vi Py Q4 R4 Sq Ty

Trockenriickst. v. 250 ccm Faulschl,, g | 14,6 | 14,6 | 14,6 | 14,6 | 14,6 | 14,6
Zusatz von Viskoseabfillen, g 0,0 6,0 9,0 | 12,0 | 18,0 | 24,0
2 der Trockenriickstinde, g | 14,6 | 20,6 | 23,6 | 26,6 | 32,6 | 38,6
2 d. theor. Gliihverl. b. Gasungsbeg., g 95| 15,5 | 18,5 | 21,5 | 27,5 | 33,5
Trockenriickstinde nach Gasungsende, g | 11,5 | 14,2 | 13,1 | 13,6 | 12,4 | 11,9

Glithverluste nach Gasungsende, g 2,4 9,2 8,2 8,8 8,3 7.2
abgebaute organische Substanz, g 3,1 6,3 | 10,3 | 12,7 | 19,2 | 26,3
3504

L L L L L) '4’
5 10 15 20 25 30 35
Gasungsdaver in Tagen; Messung 8 Unr

Abb. 15. Einfluff von Viskoseabfillen auf die Gasentwicklung bei der
Schlammfaulung.

—— 250 cm3 Faulschlamm ohne Zusitze

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 250 cm3 Faulschlamm + 6,0 g Viskoseabfille + Nihrsalze
—————— 250 cm3 Faulschlamm + 9,0 g Viskoseabfille + Nihrsalze
XXX x x x x 250cm3 Faulschlamm + 12,0 g Viskoseabfille + Nihrsalze
0000 o o 250cm3 Faulschlamm + 18,0 g Viskoseabfille + Nihrsalze
—++—-+—-++ 250cm3 Faulschlamm + 24,0 g Viskoseabfille + Nihrsalze

2+
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Gasmenge in Liter
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Gasungsdauer in Tagen; Messung 8% Uhr

Abb. 16. Gassummendiagramm zu Abb. 15.

250 cm3 Faulschlamm ohne Zusitze
e 250 cm3 Faulschlamm + 6,0 g Viskoseabfille
—————— 250 cm3 Faulschlamm + 9,0 g Viskoseabfille
»xx x x x x 250 cm3 Faulschlamm + 12,0 g Viskoseabfille
o 000 oo 250cm3 Faulschlamm + 18,0 g Viskoseabfille
—++—++—+. 250 cm3 Faulschlamm + 24,0 g Viskoseabfille

Die Frage, ob durch Zusitze irgendwelcher Wirkstoffe die Schlamm-
faulung verbessert werden kann, mufl durch die Arbeiten von LieBMANN bejaht
werden. Aus seinen Versuchen geht hervor (5), dafl mifliger Zusatz von
Follikelhormonen zu einer hoheren Gasausbeute bei der Schlammfaulung
fishrt. Es muf jedoch gleich vorweg gesagt werden, daf} alle auf diesem Gebiete
durchgefiihrten Arbeiten das Anfangsstadium noch nicht verlassen haben. An
die Méoglichkeit der praktischen Anwendung in der Technik ist vorerst nicht
zu denken. So haben auch die wenigen hier durchgefiihrten Versuche allein
rein theoretischen Charakter. Der Gedanke lag aber doch nahe, zu versuchen,
ob durch Zugabe solcher Follikelhormone die Faulgasausbeuten zu steigern
waren, und ob ferner durch die erreichte Intensivierung der Bakterientitigkeit
eine raschere Kompensierung der Giftwirkung des Viskoseschlammes zu errei-
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chen war. Fiir die Arbeiten auf diesem Gebiete stand uns das Depot-Oestro-
mon der Firma Merck in Darmstadt zur Verfiigung. Es ist dies der Dime-
thylither des Dioxydidthylstilbens.

/——_\ ’ % CH;—CHyg # = \
CH;;‘O— —C=—————=C— —O'CH;;
\—/ CHs—CHg/ ‘ \ ——/

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Abb. 17 und 18 wieder-
gegeben. Das Priparat wurde zunichst dem Faulschlamm (Ansatz Ty) zu-
gesetzt. Die bedeutende Mehrausbeute an Faulgas gegeniiber dem Kontroll-
ansatz (O,) wihrend einer Gasungsdauer von 99 Tagen ist zu erkennen. Die
verbessernde und auch kompensierende Wirkung des Hormonpriparates
zeigte sich auch im Ansatz Wy mit Viskoseschlamm. Sein Zusatz bewirkte die
Aufhebung der Giftigkeit von 50 ccm Viskoseschlamm und dariiber hinaus
eine Steigerung der Gasausbeute gegeniiber dem Kontrollansatz, wihrend

D00 Ansatz: 0 —x——x—mit 250 I/ em Foalsch I
Ty— — A - - = +2 Hormon. Frap,
y:x xpxxxoa o] \ !.\ - . “nw " '/"l'ypf’.’/foll).form’
i s 4 - s i B - e o & » ]
250 ws I \ it +50cm’ VYK
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E 7501 /:‘-\ I ,l \‘\\/\\’AVI \
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- 504

Abb. 17. Einfluf von Hormonpriparaten auf die Gasentwicklung von Faulschlamm
mit und ohne Zusitze von Viskoseschlamm.

sonst schon die Zugabe von 12,5 ccm Viskoseschlamm ein Aufhoren des
Abbaus zur Folge hatte. Diesen positiven Ergebnissen steht ein negatives
gegeniiber. Die toxische Wirkung der gleichen Menge getrockneten Viskose-
schlammes wird durch die Hormone nicht aufgehoben (Ansatz V,). Fiir dieses
sehr unterschiedliche Verhalten liffit sich z. Z. noch keine einleuchtende
Erkldrung abgeben.
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Abb. 18. Gassummendiagramm zu Abb. 17.

i) Versuche iiber die Vorbehandlung von
Viskoseschlamm

Zur Ausschaltung der Giftwirkung der Zinksalze im Viskoseschlamm
wurden folgende Mafinahmen durchgefithrt: Der Viskoseschlamm wurde
tagelang gut gewaschen und so etwa die Hilfte aller gut loslichen Salze
entfernt. Danach wurde er in Kalkwasser digeriert, um die Reste des Zn*++
als Zn (OH), auszufillen, bzw. in Natronlauge digeriert, um das Zn*+ in
Zinkat zu iiberfiihren. Die starke Alkalitdt wurde herabgesetzt und der pH-
Wert auf 8,0 gebracht. Der solcherart aufbereitete Viskoseschlamm wurde nun
in kleinsten Anteilen (2,5 und 10 ccm) dem gasenden Faulschlamm in Stand-
flaschen mit 250 ccm Faulschlamm zugesetzt; und zwar erhielten vier Ansitze
(Cs, Ds, Eq, Fg) (Abb. 19) am fiinften und achten Tage der Girung je 10 ccm
aufbereiteten Viskoseschlamm. Es folgte daraufhin eine starke Vermin-
derung der Gasung. Am zwolften Tage erhielten zwei dieser Ansitze (Ds
und Fs) je ein Hormonpriparat. Dadurch erholte sich der Schlamm wieder,
und die Gasausbeute stieg entsprechend an. Die beiden anderen Ansitze zeig-
ten ohne Zugabe von Hormonen keine Erholungstendenzen und wurden nach
achtzehn Tagen entfernt. Der fiinfte Ansatz (Bs) erhielt, angefangen vom
15. Tag der Faulung, jeweils 2,5 ccm aufbereiteten Viskoseschlamm in fiinf-
tagigen Abstinden. Bei ihm zeigte sich keine Verschlechterung der Gasaus-
beute gegeniiber dem Kontrollversuch (As). Auf Grund der Resultate der
letzten Versuchsreihe kann man zu folgenden Schliissen gelangen: Plotzliche
stirkere Veridnderungen der Schlammzusammensetzung durch Zugabe anderer
Stoffe wirken nachteilig auf die Methangirung, selbst wenn die Zusitze keine
Giftwirkung entfalten. Geringe Zusitze beeinflussen dagegen die Abbau-
vorginge nicht.
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Abb. 19. Einflufl von ausgewaschenem und aufbereitetem Viskoseschlamm auf die
Gasentwicklung bei der Schlammfaulung.

Ag = Kontrollansatz, Bg = Zusatz von 10 - 2,5 ccm Viskoseschlamm,
Cg, E¢ = Zusatz von 2 -5 ccm Viskoseschlamm,
D¢, Fg = Zusatz von 2+ 5 ccm Viskoseschlamm + 1 Hormonpriparat.

Schlammfaulung im kontinuierlich arbeitenden Betrieb

Die bisher durchgefiihrten Standversuche waren nicht allein wegen der
geringen Faulschlammengen, sondern vielmehr auf Grund ihrer Anordnung
ausgesprochene Laborversuche. Sie weichen von der in der Praxis angewandten
Technik der Schlammfaulung in wesentlichen Punkten ab. Der Laborversuch
in der Standflasche erhilt meist nur eine einmalige Fiillung. Die gesamte Sub-
stanz verbleibt wihrend der Gasungsdauer im Gefifl, wenn man von kurzen
Probenahmen fiir analytische Zwecke absieht. Demgegeniiber wird die tech-
nische Ausfaulung fast nur im kontinuierlichen Betrieb durchgefiihrt. Das heifit,
eine bestimmte Menge zu vergasender, faulfihiger Substanz wird in den
Faulbehilter eingelassen und das Aquivalent an ausgefaultem Schlamm im
gleichen Zeitraum abgezogen. Diese Betriebsart hat erstens den Vorteil, stin-
dig gleiche Schlammengen, die zudem einen ungefihr gleichbleibenden Anteil
faulfihiger Stoffe enthalten, im Faulraum zu belassen. Auflerdem wird dafiir
gesorgt, dafl durch den Abzug von entgastem Schlamm und Schlammwasser
die sich in jedem Faulprozef} intermediir bildenden Stoffwechselprodukte mit
dem Schlammwasser aus dem Faulraum entfernt werden und daher keine
hemmende Wirkung mehr ausiiben kdnnen. In allen Diagrammen der durch-
gefiithrten Standversuche fillt doch bei den Tagesdurchschnittswerten auf, daff
nach starker Anfangsgasung ein oder mehrere Extremwerte auftreten, die je
nach Faulschlammbeschaffenheit in Stirke und Zeitpunkt unterschiedlich sind.
Die auftretenden Minima konnen damit erklirt werden, dafl durch Verschie-
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bung des biologischen Gleichgewichtes die beiden chemischen Abbauphasen,
Bildung der Fettsiuren und Abbau derselben zu den Gasprodukten, aus dem
chemischen Reaktionsgleichgewicht geraten. Die Storung des biologischen
Gleichgewichtes kann unter anderem dann entstehen, wenn die Bakterien
durch ihre Arbeit Stoffwechselprodukte ausscheiden, die in zu grofler Anhiu-
fung die Erzeuger durch Giftwirkung selber wieder schidigen. Sie werden in
ihrer Lebenstitigkeit gehemmt, was gegebenenfalls in der Abnahme der Gas-
entwicklung zu erkennen ist. Wird stindig ausgefaulter Schlamm und
Schlammwasser nach Mafigabe der eingebrachten Frischschlammenge abgelas-
sen, so entfernt man auch damit einen Teil jener Hemmstoffe.

Zur Durchfithrung von Faulprozessen im kontinuierlichen Betrieb dien-
ten die in nebenstehender Abb. 20 ausgefiihrten Apparaturen, bei denen die
Schlammflasche in einem Brutschrank untergebracht war. Die Messung der
wihrend des Betriebes entstehenden Faulgase erfolgte durch einen Experimen-
tiergaszihler der Firma Kromschroder A. G. in Osnabriick. Die Ablesungs-
genauigkeit des Gaszihlers betrug 10 ccm. Als Kontrollansatz wurde jedesmal
ein Standversuch bekannter Art durchgefiihrt. Die Temperatur, bei der diese
Versuche durchgefiihrt wurden, betrug wiederum 30° C mit einer Schwan-
kungsbreite von * 29. Eine solche Apparatur wurde mit zwei Litern Faul-
schlamm beschickt. Der Kontrollansatz erhielt die iiblichen 250 ccm, also 1/s
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Abb. 20. Versuchsanordnung fiir kontinuierlichen Betrieb der Schlammfaulung.

des Grofansatzes. Zwolf Tage lief die Gasung in beiden Ansitzen parallel.
Vom 13, Tag an wurden dem Groflansatz tiglich erst 20 ccm, spiter 30 ccm
und dann 40 ccm aufbereiteter Viskoseschlamm zugefiihrt. Die Aufbereitung
des Viskoseschlammes erfolgte durch Auswaschung, Behandlung mit Kalkwasser
und Teilneutralisation, wie es auf S. 22 schon beschrieben wurde. Entsprechend
den Zugaben von Viskoseschlamm wurden tiglich gleiche Mengen entgasten
Faulschlammes abgezogen. Mit Zugabe des Viskoseschlammes stieg im Grof-
ansatz auch die Gasausbeute, obwohl andererseits Faulschlamm entfernt
wurde. Nach 31 Tagen Faulzeit war das Verhiltnis Faulschlamm zu Viskose-
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schlamm auf 3 : 1 gestiegen. Diese hohe Viskoseschlamm-Konzentration wire
bei Standversuchen auf keinen Fall erreicht worden. Der Abbruch der Faulung
erfolgte nach 70 Tagen. Der Schlamm roch sehr stark nach Buttersiure, und
die Fettsdure-Konzentration war auf weit iiber 2000 mg/l angestiegen. Wahr-
scheinlich ist die Steigerung der Zugabe etwas zu schnell und zu grof§
gewesen. Nihrsalze waren in berechneter Menge verabfolgt worden. Sowohl
aus dem Grof}- als auch aus dem Kleinansatz wurden nach Versuchsabbruch
Proben entnommen und in Standflaschen mit Hormonpriparaten versetzt.
In beiden Fillen war keine weitere Gasentwicklung mehr zu beobachten, ein
Zeichen dafiir, daf der Abbau zum Erliegen gekommen war.

Bei einem zweiten Groflversuch im kontinuierlichen Verfahren wurde
dem Inhalt der Girflasche vom ersten Tage an aufbereiteter Viskoseschlamm
in einer Menge von 50 ccm je Tag zugesetzt. Innerhalb von zehn Tagen
stieg der Fettsiuregehalt sehr stark an. Der Ansatz stank widerlich nach
Buttersiure. Die Gasentwicklung horte auf. Auch hierbei zeige sich also,
daf} die viel zu starke Anfangsbelastung des Impfschlammes zu einer Stérung
des biologischen Gleichgewichtes fiihrte.

Bei einem dritten Groflansatz wurden nach sechstigiger Einarbei-
tungszeit tiglich nur 20 ccm aufbereiteten Viskoseschlammes dem Inhalt der
Gasflasche zugefiihrt. Die Zusatzmenge wurde nicht gesteigert. Der Ein-
speisung entsprechend wurde regelmiflig Schlamm und Schlammwasser in glei-
cher Menge abgezogen. Im Groflansatz trat eine gleichmifige Steigerung der
Gasausbeute gegeniiber dem Kleinansatz ein. Dank dieser vorsichtigen
Belastung des Faulraumes ging der Fettsduregehalt von urspriinglich 1840 mg/l
auf 1110 mg/l zuriick. Es zeigte sich also sehr deutlich, daff der Faulvorgang
dann am besten verliuft, wenn die Zugaben nur in geringen Mengen, sowie
regelmiflig und ohne Steigerung des Zugabeanteils erfolgen. Bei der Durch-
fiihrung eines vierten Faulversuches im kontinuierlichen Betrieb wurde die
Zugabe von aufbereitetem Viskoseschlamm von anfinglich 20 ccm je Tag
spater auf 30 ccm je Tag erhoht. Die jeweils gleichen Mengen Faulschlamm
und Schlammwasser wurden im selben Zeitraum aus der Gasflasche abgelassen.
Der Ansatz mit Viskoseschlamm (Qs) ergab gegeniiber dem Kontrollansatz
(Ps) eine Mehrausbeute an Faulgas. Der Gehalt an Fettsiuren sank von
1800 mg/l bei Gasungsbeginn stetig ab und betrug beim Abbruch des Ver-
suches nur noch 1260 mg/l. (Verlauf der Gasentwicklung und erzielte Gasaus-
beuten dieses Ansatzes und des Kontrollversuches sind in den Abb. 21 und 22
dargestellt).

Die Berechnung der Gasausbeuten aus der eingespeisten organischen Sub-
stanz kann zwar nur in einer groben Uberschlagsform erfolgen, ist aber im
Ergebnis doch beachtenswert, da sich hieraus Riickschliisse auf die Vollstindig-
keit der Ausfaulung ziehen lassen. Nach BuswELL entstehen aus einem Molekiil
Cellulose unter Wasseraufnahme je drei Molekiile Methan und Kohlensiure:

1 Mol Cellulose 4+ 1 Mol H,O —3 Mole CO, + 3 Mole CH,
>3 -22,41CO, + 3 - 22,41 CH,
1 g Cellulose liefert 746 ccm Gas (CO, + CH,)

Der Kontrollversuch lieferte 4350 ccm Gas aus 5,8 g org. Substanz;
dies entspricht 34 800 ccm Gas aus 46,4 g org. Substanz.
Der Groflansatz lieferte 44 000 ccm Gas aus 59,0 g org. Substanz
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Abb. 22. Gassummendiagramm zu Abb. 21 (Gasmengen in ccm je 250 ccm
Faulschlamm).

und hatte demnach einen Mehrbetrag an Gas von 9200 ccm aus 12,6 g Cel-
lulose erbracht. Denn dieser Ansatz erhielt durch fortlaufende Zugaben von
insgesamt 580 ccm Viskoseschlamm = 640 g, mit je 3,84 %o organ. Substanz
(Cellulose + Hemicellulose) = 24,6 g organ. Substanz. Diese 24,6 g miissen

theoretisch 18 300 ccm Gas entwickeln.
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Mit der jeweiligen Zugabe von Viskoseschlamm wurden jedoch auch
allmihlich 580 ccm Faulschlamm abgezogen.

580 cem = 620 g Faulschlamm  mit 41,2 g Trockenriickstand
und 11,8 g Gliihriickstand
und 29,4 g Gliihverlust.

Im Faulschlamm sind nach angestellten Untersuchungen rund 1/; des
Glithverlustes vergasbare organische Substanz in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von BusweLL u. a. Das wiren rund 10 g Cellulose mit 7500 ccm
Gasausbeute. Diese 7500 ccm gingen mindestens zu 2/s durch fortlaufenden
Abzug noch nicht véllig entgasten Faulschlammes verloren. Es bleibt dem-
nach folgende Gleichung:

Qs : 34 800 ccm Gas aus 2,00 1 Faulschlamm
— 5000 ccm Gas, die 0,58 1 abgelassener Faulschlamm ergeben hitten
+ 18 300 ccm Gas aus 0,58 1 zugesetzten Viskoseschlamm

48 100 ccm berechnete Gasmenge
gegen 44 000 ccm gefundene Gasmenge

4100 ccm als Fehlbetrag.

Zu diesem Fehlbetrag wire zunichst zu bemerken, dafl die hier auf-
gestellte Rechnung, wie schon gesagt, nur eine iiberschligliche Aufstellung sein
kann und demzufolge mit einer entsprechenden Toleranz zu betrachten ist.
Dafl er trotzdem so grofl ausfiel, diirfte vermutlich darauf zuriickzufiihren
sein, daf} die gebildete Kohlensiure nicht restlos als Gas erfaflt, sondern zum
Teil als Bikarbonat im Schlammwasser gebunden wurde. Diese Annahme fin-
det in den Ergebnissen der Gasanalysen (s. u.) eine Stiitze. Jedenfalls gelangt
man auch auf diesem rechnerischen Wege zu dem Schluff, dafl die Cellulose
und Hemicellulose im Viskoseschlamm bei der Faulung praktisch ginzlich zu
gasformigen Produkten abgebaut wurde.

Gasanalysen

Die tiglich abgelesenen Gasmengen wurden im Gasanalysenapparat nach
OrsaT auf ihre qualitative und quantitative Zusammensetzung untersucht.
Die Tabelle am Schluf} dieses Kapitels bringt die Analysenwerte. In den Faul-
schlammgasen waren Methan, Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Spuren
von fliichtigen Fettsduren zu finden. Das fiir die iiberschligige Berechnung
angenommene Verhiltnis 1:1 von CH, zu CO, wurde nirgends gemessen,
sondern fast stets ein Mehrbetrag an Methan festgestellt. Einmal findet die
Mehrausbeute an Methan ihre Erklirung in den vorstehend gemachten
Ausfithrungen. Wenn beim Kohlehydratabbau mehr Propion-, Valerian- und
Buttersiure als Essig- und Milchsiure entstehen, so entwickelt sich aus den
zuerst genannten Sduren bei der weiteren Umwandlung auch mehr Methan
als Kohlensdure. Zum anderen spricht aber auch folgende Tatsache von der
fir die Uberschlagsrechnung etwas abweichenden Analysenbefunde: Ein Teil
des CO, wird noch im Faulschlamm zur Bildung von Bikarbonat und Kar-
bonat verbraucht, was analytisch nachgewiesen wurde. Es entziehen sich somit
der Gasmengenmessung in besonders ungiinstigen Fillen bis zu 20 9/p des ent-
wickelten Faulgases. Durch quantitative Kohlensiurebestimmungen im Faul-
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Ergebnisse der quantitativen Faulgasanalysen
Ansatz 9/6 CHy4 9/6 CO2 9/0 HaS Summe in %o
Ag 5o o5 swms g 53 46 1 100
64,5 34,5 1 100
61 39 — 100
R PR 59,5 36 3,5 99
58 40 2 100
57 42 0,5 99,5
G o0 ey wen s — == — —
55 41,5 2,5 99
57 42 0.5 99,5
H§ s es s osvaw 53 45 2 100
54 43 2 99
55 44 1 100
g s s cocm o e 50 46 3,5 99,5
58,5 40 15 100
56 44 Spuren 100
B ciric s o s w0 52 45 2,5 99,5
59,5 40 0.5 100
57 42 Spuren 99
E§ cmwes sms s sus 53 45 1 99
55,5 43 1 100
55 45 — 100
Mg oo 59 38 2 99
57 42 Spuren 99
56 44 — 100
1y 49 47 2 98
56 42,5 1,5 100
55 45 — 100
Of durvrssmsius — — — =
55 42,5 2 99,5
56 43 1 100
R (O 68 31,5 0,5 100
67 32 — 99
65 34 100
O o s 2o ersinn 59 38 2 99
63 37 — 100
62 38 Spuren 100
T ooy s wns — — — .
58 39,5 1,5 929
58 42 Spuren 100
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schlamm vor Beginn und nach Beendigung der Gasung konnten 60 bis 65 %/
der ,fehlenden“ Kohlensiuremengen wiedergefunden werden. Dadurch 14ft
sich der stindige Mehrbetrag an Methan in den Gasanalysen erkliren. Aber
auch der in vielen Fillen auftretende Fehlbetrag in der Gesamtgasmenge ist
so teilweise verstindlich. Der Anteil an Schwefelwasserstoff ist trotz des 6fters
beobachteten starken Geruchs gering. Er schwankt zwischen Spuren bis maxi-
mal 3,5 %. Mitunter verschwindet er ganz. Fliichtige Fettsiuren waren im
Gas immer nur qualitativ durch den Geruch nachweisbar. Durch die Steigerung
des Methangehaltes im Faulgas erfihrt der Heizwert desselben natiirlich eine
beachtliche Erhdhung seines kalorischen Brennwertes. Dies wiirde sich bei der
krafttechnischen Verwendung des Faulgases giinstig auswirken. In der neben-
stehenden Tabelle sind fiir jeden aufgefithrten Ansatz drei Analysenergebnisse
eingetragen. Die Werte geben Auskunft iiber die Gaszusammensetzung zu
Beginn, in der Mitte und gegen Ende der Gesamtfaulzeit.

Zusammenfassung

Die Durchfiihrung dieser Arbeit hat folgendes gezeigt:

1. Ohne besondere Aufbereitungsmafinahmen sind die Riickstinde aus
Abwissern der Viskoseseide-Industrie (bezeichnet als Viskoseschlamm) trotz
ihres Gehaltes an Cellulose und Hemicellulose wegen ihrer hohen Aziditit
und ihres zu hohen Gehaltes an 18slichen Zinksalzen und kolloidem Schwefel
einer Cellulosegirung durch Methanbakterien nicht zuginglich.

2. Die Anwesenheit von Eisensalzen wirkt bis zu einem Gehalt von
3,09/ Fet+ auf die Bakterienarbeit nicht schidigend, sondern eher stimulie-
rend. Groflere Eisenmengen (7,5 %/o und mehr) bilden durch Hydrolyse zuviel
freie Mineralsiure, durch welche die Aziditit steigt und die Bakterien schwer
geschidigt werden.

3. Sofern freier Schwefel in geringerer Konzentration als 1,0 % im
Viskoseschlamm vorhanden ist, sind keine stirkeren Giftwirkungen durch ihn
zu verzeichnen, auch wenn er in feinster kolloidaler Verteilung vorliegt.

4. Zinksalze in der Form des leicht 16slichen Zinksulfates wirken in
Mengen bis zu 0,3 %0 Zn*+ auf die Faulschlammgasung kaum toxisch. Die
Giftwirkung hoherer Zinksalzzusitze wird in bestimmten Grenzen (1,0 %
Zn**) und unter Bedingungen, wie sie bei den hier beschriebenen Versuchen
eingehalten wurden (eingearbeiteter Faulschlamm, Faultemperatur von 30° C)
durch chemische Umsetzungen rasch aufgehoben. Das Zink wird in schwach
alkalischen Medien in Zinkhydroxyd iibergefiihrt und biifit dadurch bereits
seine toxischen Eigenschaften gegeniiber den an den Abbauvorgingen betei-
ligten Mikroorganismen weitgehend ein. Im weiteren Verlauf der Abbauvor-
ginge wird es in ginzlich unldsliches und praktisch ungiftiges Sulfid umge-
setzt. 1,7 %0 Zn*+ bringen die Schlammfaulung sofort zum Erliegen.

5. Zink als unldsliches Zinksulfid beeintrichtigt die Methangirung in
Mengen von 0,9 % nicht, dariiber hinaus bis zu 8,1 9/ nur in geringfiigigem
und praktisch bedeutungslosem Mafe.

6. Sand wirkt als ldstiger Ballaststoff, wenn er in grofler Menge im
Schlamm enthalten ist, und beeintrichtigt die Gasausbeute bei der Schlamm-
faulung.
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7. Die organischen Bestandteile des Viskoseschlammes sind der Cellulose-
girung gut zuginglich.

8. Da die Riickstinde aus den Abwissern der Viskoseseide-Industrie keine
Stickstoff- und Kalium- und zu wenig Phosphorverbindungen enthalten,
miissen diese fiir die Cellulosegirung essentiellen Stoffe zur Aufrechterhaltung
des wichtigen ,C-N-P-K-Gleichgewichtes® dem Viskoseschlamm unbedingt
zugesetzt werden.

9. Die Methangirung im nicht aufbereiteten Viskoseschlamm liflt sich
durch die Zugabe von Wirkstoffen (Follikelhormonen) unter Einschrinkung
der Empfindlichkeit gegeniiber den toxischen Wirkungen vorhandener Gift-
stoffe fordern.

10. Um die Giftwirkung des Viskoseschlammes auf die Bakterien aus-
zuschalten, muf}

a) der Gehalt an leicht 18slichen Salzen durch gutes Auswaschen ver-
mindert werden,

b) durch Zusatz von Kalkwasser oder Natronlauge fiir die Abstumpfung
der Aziditit des Viskoseschlammes gesorgt werden, womit bei richtiger
Laugendosierung gleichzeitig

c) eine Uberfithrung der giftigen freien Zinkionen in das nur schwach
giftige Zinkhydroxyd stattfindet.

11. Der Abbau der Cellulose im Viskoseschlamm durch Methanbakterien
ist im kontinuierlich arbeitenden Verfahren dann méglich, wenn die unter 10.
aufgefiihrten drei Mafinahmen erfolgen und auflerdem der tégliche Zusatz an
aufbereitetem Viskoseschlamm 1,5 bis 2,0 9/o der anfangs vorhandenen Impf-
schlammenge nicht iibersteigt.

Damit sind die grundsitzlichen Fragen iiber die Mbglichkeiten einer
Cellulosegirung in den Riickstinden aus den Abwissern der Viskoseseide-
Industrie beantwortet. Die praktischen Folgerungen, die sich aus den Aus-
fithrungen ergeben und bei der Durchfithrung eines biochemischen Abbaus
des Viskoseschlammes durch Methanbakterien Beriicksichtigung finden miissen,
sind:

1. Abtrennung der Hauptmenge des 18slichen Zinksulfats und anderer
fiir den Abbau wertloser Stoffe, z. B. des Eisen- und Natriumsulfates, durch
Filtration.

2. Beseitigung der nach Filtration im Schlammkuchen verbleibenden gif-
tigen Zinksalze durch Schlammwische und Zusatz von geloschtem Kalk zur
schnellen Alkalisierung und Ausfillung der Zinksalze.

3. Zugabe von Nihrsalzen, etwa in Form von Ammonsulfat und pri-
mirem Kaliumphosphat.

Die in diesen drei Punkten auszufiihrenden Arbeiten zur Aufbereitung
des Viskoseschlammes wiren ohne betrichtlichen Arbeits- und Kostenaufwand
moglich. Als letztes bleibt

4, die vorsichtige Einarbeitung der Faulanlage durch allmihliche und
geringe Steigerung des tiglichen Viskoseschlammzusatzes, um eine Storung des
biologischen Gleichgewichtes in den Faulriumen durch zu starke und zu plotz-
liche Konzentrationsinderungen zu vermeiden.
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Bei strenger Beachtung und sorgfiltiger Durchfiihrung aller in den vier

Punkten vorgeschlagenen Mafinahmen ist der biochemische Abbau der Riick-
stinde aus den Abwissern der Viskoseseide-Industrie durch Methangirung
mdglich.

10.

11.

12.

13.
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