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1. Einleitung

1.1. Übersiclıt

. Stickstoffspieltals MakrontihrstoffeinebedeutendeRolle im Stoffwcchsclvon
Lebewesen. Bei den Stoffwechselprozcssen wird Stickstoff von Mcnsch und Ticr in
Form von Hamstoff bzw. Harnstiurcausgcschieden, die dann mcist schnen zu Am,
moniumzersetzt werden. '

Es werdcn auch aus dcr Landwirtschaft und aus dcr IndustriebctrtichtlicheMen-
gen an Stickstoffvcrbindungcn in Gewiisscr galangen.

Auf dicse Weise bis zum Vorfluter getragcnen Stickstoffverbindungen führcn zur
Eutrophierungdcr Gewasser.

Besonders werdcn bei dcr Oxidation des Ammoniumszu Nitrat, bccintrtichtigende
Mengen an Sauerstoff aus dem Wasscr entzogen:

Wird ammoniumhaltiges Abwasser in ein Gewtisscr cingcleitet, so bildet sich
bei pH-Erhöhung Ammoniak, das auf Fische und auch auf vicle andere Wasserorga-,
nismen stark giftig wirkt.

Aufgrundaner schiidlichen Wirkungen von Stickstoffyerbindungen müssen die
MaBnahmen zor Fcmhaltung diescr Substanzen gefördert werdcn. .

1.2. Stand der Teclınik

In den Anfangsjahren dcr Abwasscrbchandlung war dcr Ammoniumgchalt eine
MeGgröBe zur Beurleilung dcr Reinigungsleistung. Dieesc Kcnngröf3c wurde durch
den ParameterBSBs abgclöst.

Besonders wo das Oberfliichenwasser für Trinkwasscfl.wccke aufbereitet werden
muG, muG cin Grenzwert auch für Ammonium aufgenommen werden (Böhnke,
1980).

(*) H.O. Eğıtİm Fakiiltesi Öğretim Üyesi.

173

-----



1.2.1. Biologisehe Grundlagen dcr Nitrifikation

Bis zu Beginn des vorigen Jahrhunde.rtwar die Auffasung, daB die Oxidation von
Ammonium zu Nitrat eine rein chemische Katalyse seL.Erst wurde von Sehloesing
und Müntz festgeslCllt, daB es sieh um cine von Mikroorganismendurchgeführte bi0-
logisehe Oxidation handelL.Bereits 10 Jahre sptiterÜındWinogradsky als erster zwei
nitrifizierende Bakteriengattungen, die Ammonium zu Nitrat (Nitrosomonas) bzw.
Nitrit zu Nitrat (Nitrobacter) oxidieren konnten. Die Oxidation von Ammonium zu
Nitrit wird als Nitritation und die von Nitrit zuNitrat als,Nitffitation bczeiehneL.

Die nitri[izierendenBakterien gewinnen ihre Energie aus dcr Oxidation von NH4
bzw. NO- 2 und ver\vendenCO2 als Kohlcnstoffquelle, wobei die Nitritbildnerobligat
lithoautotrophund die Nitratbildner fakultativ lithoautotrophsiml.

Die biochemischen Rcaktionen lassen sich wie folgt angeben:

Nitritation
Nitritbildncr

NH+4 + 1.5 O2 > NO'2 + 2H+ + H20 + ~H =243 bis 352 KJ

Nitratation
NiITaıbildncr -

NO'2 + 0.5 O2 > NO'3 ~H =64.5 bis 87.5

Als Richtwerte für optimale Lebensbedingungen dcr Nitrifikantenkönnen [01-
gende Bereiehe angegebcnwerden:

- SauersLOffgeha1t- 3 mg/l
- pH - Wert 7.5 - 8.5

- Temperatur 28 - 36°C

Nitritbildnerbevorzugen cinen höherenpH -Wert als die Nitratbildner(Bergeron
und Wilderer, 1978). Licht wirkt sehÜdigendaur Nitrifikanten, besonders au[ Nitrat-
bildner (Boek, 1980). Die Nitrifikanten sind morphologiseh unterschiedlieh. Neben
stübehenförmigen kommen aueh kokkoide und spiralige Zellen vor. Sie sind gram-
negativ und polcr oder pcritrichbegeissclL. '

1.2.2. Verfahren zur Elimination des Ammoniums

Zur Stiekstoffclimination sind eine Reihe von ehemisehen, elektro-ehemisehen,
physikaliseh-ehernisehen; physikalisehen und biologisehen Verfahren bekannt. Die
können aber noeh nicht bei der Abwaserreinigung aus teehnischen, zurn Teil
wirtsehafüichenGründenangewandtwerden.

Die zum heutigen Zeitpunkt maBg~bcnden Verfahen zor Stiekstoffelimination
bcruhen auf den biologisehen Prozessen zur Nitrilikation und Denitrifikation.

1.3. Ziele der Arbeit

Wegen der Problerne, die Ammonium in OberOÜehen - und Grundwassern
verursaeht;gewinnt die Nitrifikation dcr Abwasser zunehmend an Bedeutung. Da in
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Zukunft OberOachengewasser noch mehr für die Trinkwasscrversorgung verwendet
werden, wird möglichst volle Nitrifikation-desAbwassers zu verlangen scin.

Bei dcr vorliegenden Arbeit sollte miuels eines Laborfestbettreaktors die
günstigste Verfahrens - und Betriebsweise und auch die Leistung von Nitrif\kanten
ermiulet werden.

2. Material und Methodik

2.1. Beschreihung der Lahoranlage

Für die Untersuhungenwurden 3 gleichartige Labornitrifikationsanlagcn
entwickelt(Abb. ], 2 und3).

Dcr Fül1körper sollte folgendc Eigenschaften ermllen

-abriebfest

-ehemiseh innert

-kugclförmig

- rauhe OberOÜche

-keine hemmende Wirkung auf Nitrilikanten
-Spezilisches Gewieht <

]

Deswegen wurde alst Fül1materailBlühton (Liapor) mit einem Komdurehmesser
von 6.0 - 8.0 mm gewÜhlt. Dicser Blühton war bereits mit Nitrifikanten bewachsen
und stammte aus einer sich seit cinem Jahr in Betrieb befindlichen Pilotanlage. Das
Füllvolumen betrug 0.95 i je Anlage, was einer OberfWehi von 0.46 m2 entspricht.
Die Porösillit des Bllihtons betrung 0.44.

Je Anlage hatte ein Gesamtwasservolumen von 51.

Das zu untersuchendeWasser wurde vom VorlagegenH3über eine Kreiselpumpe
in den Festbettreaktor (Querschnittsfttiche95.03 cm2) gepumpt.

Um cine glcichmtU3ige Durchmischung und damit cine gleiehma/3ige
Durchströmung im Festbett zu erreichen, wurde in dcr Vorkammer des Rcaktors das
Wasser miuels Magnetrührerdurchgeınischt. Die Rücklauf1eitungzum Vor1agegefa/3
befand sich direkt überdem Blühtonfcstbeu.

Die Sauersto[[versorgung erfolgte mit einem im Vorlagegefü/3 befindliehen
Belüfterstein, in den Luft eingeblasen wurde.

Weiterhin befand sich im Vorlagebehmter die pH-Elcktrode zor Steuerung des
pH-Wcrtes. Sank dcr pH-Wert ab, so wurde Vom pH-Mcl3-und Steuergeratüber
Grenzkontaktschaltung an eincr Kolbcnl11embnmpul11peÜquivalcnte Mcngen an
Natronlauge (1.5 M) und Ammoniul11suırat(0.375 M) zudosiert.

Die Versuehstempcraturlag bei 23°C. Wasservcrluste durch Verdunstungwueden
durchAbdceken dcr BeMiter venTIieden.
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Abb. 1: Aufnahme der Laboranlage zum Testen der Nitrifizierbarkeit von
Abw1issem.
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Abb. 2: ReaktionsgefürJ der Laboranlagc zum Testen dcr Nitrifizierbarkteit von
Abwassem.
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2.2. Versuchsdurchf'ührung

Bei Versuehbeginn wurden 3 Fesıbeııreak(oren miı bereiıs von nitrifiziercndcn
Baklericn besiedelıen BHihlOnkugeln gefiillt. Um hier Sı.offprofile (pK, 0-2,
N-NH+ 4) zu vermeiden, wurden /'ür die Versuche cine relativ hohe
Oberflaehenbesehickung von 6.3 m3/m2h gcwÜhlt. Dies entsprieht bei einer
Fesıbetthöhe von 0.1 m und cincm Porenvolumen von 44 % ciner reehnerisehen
Aufenıhaltszeit von 25 s.

Die drei Anlagen wurden miı Leiıungswasser gefüllı, dcr pH-Wert auf 8.3
gebraehı, unddcr N-NH+4-Gehalı des Wassers miı Hilfe von (NH4}zS04 auf 50 mg/I
eingesıellt.

Dcr Sysıeminhalı dcr Versuehsanlage beırug 5 <1.Um den pH-Werı und den
N-NH4-Gelı::ılt konswnt zu halıen, wunle übcrcine pH-Grenzkontakl<;teuerung1.5 M
NaOH bzw. 0.375 M (NH4hS04 - LÜsung zudosiert.

Um die Abbaulcisıung dcr Versuehsreakıorenzu ermiııcln, wurdendie Anlagen 2
Woehen 1ang mit dcr gleiehen Wasserfüllung und dcr pH, N-NH+4-Sıeuerung
betrieben. Da sieh dcr N-NH+ 4-Gehalı des Wassers zwischen 40 und 60 mg
N-NH+J1 bcwegıe, war die Subsıratkonzentralionnichtlimiıierend.

Aus Tabelle 1 ergibt sich die Abbauleisıung dcr 3 Versuehsreakıoren wÜhrend
diescrVersuehsphase.

Um die Nitrifizierbarkeit eines Abwassers zu leslen, wurden die Reaktoren II, III
mit dem Ab1auf-Wasser einer kommunalen KHiranlage (Flensburg) gcfül1t. Dcr
Versuehsreakıor i wurde unler den Bedingungen dcr erslen Versuehsphase
weiterbetrieben, um einen Vergleiehswerı dcr Nitririkationsgesehwindigkeit zu
erhalıen.

Die Nitrifikationsgesehwindigkeiı in Reakıor i wurde über den Verbraueh von
1.5 M NaOH ermiltelt. Bei den Reakıoren il und III wurden die
N-NH+ 4-Abbaule,istung über die N-NH+4-Abnahme in den jeweiligen Reakıoren
bestimmt.

Zur Bestimmung der Halbwertkonsıanten km wurde ReakLor III herangezogen.
Danaeh wurde die Niırifikaıionsgesehwindigkeiı in Reakıor II u. III wieder über den
Verbraueh an 1.5 M NaOH ermiııelt. Da das Abwasser über eine hohe
Pufferkapazillil vçrfügıe (Abb. 4), wurde nun cin pH-Werı von 8.4 gewÜhlt, der
einerseits auBerha1bdes Puffcrbcreichs licgl und andererseits noeh keinen slÜrenden
EinfluB auf die NUrifikanten ausübt. Somiı war gewÜhrleisıet, daB die
Nitrifikationsgesehwindigkeiı gleichblicb, und die NaOH, (NH4hS04-Dosierung

noch einwandfreiarbeiteıe. '

Die Ammoniumbestimmung erfolgıe mit Hilfe des AUlOanalyzers.Die Meıhode
1iegtdem deutsehenEinheitsverfahren zugrunde(Es, DIN 38306, 1983).

Die SÜure - BasenkapaziLÜtwurde mit Hilfe eines Poıentiographen nach dem
deutsehen Einheitsverfahren ermineIL(H7, DIN 38409, 1979).
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Tabelle 1

Nitrifikationsgesvhwindigkeiten dcr 3 Versudısreaktoren wnhrend dcr ersten
Vcrsuchsphasc. Ermitllung über den Verbrauch un 1.5 M NaOH-Lösung.
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Dcr BSBS wurde dcr YerdÜnnungsmethodeohne Nitrifikationshemmernaeh dem
deutsehen Einheitsverfahren (HS, 19(6), resporonıetrischim Sapromat bestimmt.

3. Versuchsergebnisse

Die Testversuehe zur Nitrifikation können in folgende Versuehsabshnitte
aufgeteilt werden:

a) 1. Versuehsphase vom 8.6. bis 28.6.1984

In dicser Periode sollten die Nitrifikanıen an die Versuchsbedingungen adaptiert
werden.

b) 2. Versuehsphase vom 28.6. bis 4.7.1984.

In dicser Periode soHle dcr Ablaur des KW Flensburg an einem Regentaf auf
Nitrifizierbarkeiıuntersuehtwerden.

c) 3. Vcrsuehsphase vom 5.7. bis 20.7.1984

In dicser Periode soHte dcr Ablauf des KW Flensburg bci Troekenwetter imf
Nitrifizierbarkeitgetestetwerden. .

3.1. Abbau1cistungdcr 3 Versuehsreaktorenw1ihrenddcr ersten Versuehsphase
(Tab. 1)

Die Abbaulcistung an N-H+4 wurde Über den Verbraueh an 1.5 M N:.iOH
Lösung naeh fülgender Rechnung ermiuelt.

~NaOH X Kı
Vnitr= tü X AB

,~NaOH = ml Abnahme an 1.5 M NaOI-I~Lösung
~t =h Zeitintervall
Kı = Umrcchnungsfa]<:lür 10.5 mg/ml

An = BUihtonobcrOÜche 0.46 m2

Vnitr. =Nitrifikationsgcschwindigkeit mg N-NH+ Jm2h

3.2. Untersuchung des Ablaufs einer kommunalen KHiranlage
(Flensburg) auf' Nitrifizierbarkeit (Tab. 2.3)

Die Nitrifikationsgesehwindigkeit wlIrde zunÜchstan Reaktor II und ILIÜberdie
Abnahme dcr N-NH+4 - Konzertratlan bestimmt (Abb. 5). Eine pH-Korrektur wurde
hierbei nieht durchgeführt, da das Wasser Übercine genÜgend hohe Pufferkapaziını
verfügte (Abb. 4.6).

Wobci

~N-Nı-ı+4 x V

1\1x AB
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3.3. Die
Km-Wertes

Die Ermiulung des Km-Werles crfolgte am Rcaktor III. Hierzu wurde dcr
pH-Wert mit 1.5 M NaOH bei pH 8.4 (aııl.lerhalbdes gcpuf[ertcn Systcms) gehalten
und dcr N-NH+4-Gehalt mit (NH4hS04 mır40 ıng N-NH4/1 gclmıchı..Abb. 7 zeight
dcr N-NW 4-Abfall in Funktiondcr Zeiı..

Ermittlung des

Nun wurden samtliche Nitrifikationsgeschnwindigkciten bei den .iewciligen
mittıcren Substratkonzcnırationenbercchnet in Abb. 8 mıfgctragcn.

Die maximalc Nitrilikationsgesehwindigkeit lag lx~i47.8 mg N-NH+Jm2h.

Abb. 5: ZeitHeher Verlauf des Ammoniıımabbaus in den Versudısr~khH-.:ıı II ıı. '", .
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V Nirifikation [mg N-NH4lrn2.h]
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Tabelle 2

Nitrifikationsgcschwindigkcitcn dcr 3 Vcrsuchsrcakıorcn wiihrcnd dcr zwcitcn
Vcrsuchsphase. Ermittlung übcr den Vcrbrauch an 1.5 M NaOH-LÖsung.
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Tabelle 3

Nitrifikationsgeschwindigkeiten dcr 3 Versııdısreaktoren wlihrend dcr dritten
Versuchsphase. Ermiulung über den Vcrhrauchan 1.5 M NaOH-LÖslıng.
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Danach ergibt sich
Vmax 23.9 mg N-NH+Jm2h. 'Der dazugehörige Substrat-

2
wert wurde aus Abb. 8 ermiltelt und liegt mit kın =1.5 ıng N-NH4/1 sehr günstig.

Die nachfolgende Enninlung dcr Niırifikatioıısgesehwindigkeit ergab keine nen-
neswerten Abweiehungen.gegenüber bereiıs geoıncsseııen \Verten (Tab. 2.3).

\ .
4. Schlu8folgerungen

1.) Zur Ammonium-EJiminaıion sind eine Reihe von chem.-phys.- Verfahren
bckannt. Die können aber noeh nieht bei der Abwasserreinigung angewendet werden.
Aus den Versuchen mit Festbeurcakıoren kann emnommen werden, da/3die Nitrifik-
anten auf Tonkugcln gul waehsen und bis 70 mg/l- N-NH4/m2 abbauen können.

2.) Dcr Nitrifikationstest mit dem Flcnsbl1rgcr KıaranlagenabJauf wl1rde auf ei-
nem Laborfestbeltreaktor (Abb. 1,2 und 3) bei 23°Cdurehgeführt. Die Nitrifikanten
konnten urlterdicsen Bedingungen ohııc Sehwicrigkeiıeıı Ammonium abbauen.

3.) Die Versuehe wurden ınit zwei Proben vom Flcnsburger Kıaranlagenabablauf
Übercine Dauer von 3. \Voehen gefahrcn. Die Al1lmoniumkonsentraıiondcr Proben
schwanktezwischen36-43 mg/I N-NH4.

.

4.) Der Test auf Niıririzierbarkeit wurde ohne Berüeksichtigung des Einfiusscs
des BS Bs und anderer Faktoren durchgemhrl. Dabei konnte keine Hemmung auf .

Nitrifikation von N-NH+ 4 feslgesıellt werden.
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