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BIOHEMICSHE OXIDATION VON AMMONIUM IN
ABWASSER

Prof. Dr. Haluk SORAN (*)

1. Einleitung
1.1. Ubersicht

- Stickstoff spiclt als Makronihrstoff cine bedcutende Rolle im Stoffwechsel von
Lebewesen. Bei den Stoffwechselprozessen wird Stickstoff von Mensch und Tier in
Form von Harnstoff bzw. Harnsiiure ausgeschieden, die dann meist schnell zu Am-
monium zersetzt werden. ’

Es werden auch aus der Landwirtschaft und aus der Industrie betriichtliche Men-
gen an Stickstoffverbindungen in Gewiisser galangen.

Auf diesc Weise bis zum Vorfluter getragenen Stickstoffverbindungen fiihren zur
Eutrophierung der Gewiisser.

Besonders werden bei der Oxidation des Ammoniums zu Nitrat, beeintriichtigende
Mengen an Saucrstoff aus dem Wasser entzogen.

Wird ammoniumbhaltiges Abwasser in cin Gewiisser cingeleitet, so bildet sich
bei pH-Erhéhung Ammoniak, das auf Fische und auch auf viele andere Wasserorga-.
nismen stark giftig wirkt. ‘

Aufgrund aller schiidlichen Wirkungen von Stickstoffverbindungcn‘ miissen die
MaBnahmen zur Fcrnhaltung dieser Substanzen geférdert werden. |

1.2. Stand der Technik

In den Anfangsjahren der Abwasserbehandlung war der Ammoniumgchalt eine
MeBgréBe zur Beurteilung der Reinigungsleistung. Dicese KenngroBe wurde durch
den Parameter BSBs abgelost.

Besonders wo das Oberfliichenwasser fiir Trinkwasscrzwecke aufbereitet werden
muf}, mufl ein Grenzwert auch fiir Ammonium aufgenommen werden (Bohnke,
1980). :

(*) H.U. Egitim Fakiltesi Ogretim Uyesi.
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1.2.1. Biologische Grundlagen der Nitrifikation

Bis zu Beginn des vorigen Jahrhundert war die Auffasung, da8 dic Oxidation von
Ammonium zu Nitrat cinc rein chemische Katalyse sci. Erst wurde von Schlocsing
und Miintz festgesicllt, da cs sich um cinc von Mikroorganismen durchgefiihrie bio-
logische Oxidation handelt. Bercits 10 Jahre spiiter fand Winogradsky als erster zwei
nitrifizicrende Baktericngattungen, dic Ammonium zu Nitrat (Nitrosomonas) bzw.
Nitrit zu Nitrat (Nitrobacter) oxidicren konnten. Die Oxidation von Ammonium zu
Nitrit wird als Nitritation und dic von Nitrit zu Nitrat als, Nitratation bezeichnet.

Dic nitrifizicrenden Baktericn gewinnen ihre Energic aus der Oxidation von NHy
bzw. NO™5 und verwenden CO, als Kohienstoflquelle, wobei dic Nitritbildner obligat
lithoautotroph und dic Nitratbildner fakultativ lithoautotroph sind.

Dic biochemischen Reaktionen lassen sich wic folgt angeben:

Nitritation
‘ Nitritbildner
NH', + 1.5 Oy ----mmemmemmnnees >NO", + 2H* + HyO + AH = 243 bis 352 KJ
Nitratation
Nitratbildner - : .
NO7 + 0.5 O wreremrmmmmseees >NO3 AH = 64.5 bis 87.5

Als Richtwerte fiir optimale Lebensbedingungen der Nitrifikanten kénnen fol-
gende Bereiche angegeben werden: )

- Sauerstoffgehalt - 3 mg/l
-pH-Wert7.5-8.5
" ~Temperatur 28 - 36°C
Nitritbildner bevorzugen einen hgheren pH - Wert als die Nitratbildner (Bergeron
und Wilderer, 1978). Licht wirkt schidigend auf Nitrifikanten, besonders auf Nitrat-
bildner (Bock, 1980). Dic Nitrifikanten sind morphologisch unterschiedlich. Neben

stibchenformigen kommen auch kokkoide und spiralige Zellen vor. Sie sind gram-
negativ und poler oder peritrich begeissclt. '

1.2.2. Verfz;hren zur . Elimination des Ammoniums

Zur Stickstoffclimination sind cine Reihe von chemischen, clektro-chemischen,
physikalisch-chemischen; physikalischen und biologischen Verfahren bekannt. Die
kénnen aber noch nicht bei der Abwascrreinigung aus technischen, zum Teil
wirtschaftlichen Griinden angewandt werden.

Dic zum hcutigen Zcitpunkt maBgghenden Verfahen zur Stickstoffelimination
beruhen auf den biologischen Prozessen zur Nitrifikation und Denitrifikation.

1.3. Ziele der Arbeit

Wegen der Probleme, dic Ammonium in Oberfliichen - und Grundwissern
verursacht, gewinnt die Nitrifikation der Abwasscr zunchmend an Bedeutung. Da in
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Zukunft Oberflichengewisser noch mehr liir dic Trinkwasserversorgung verwendet
werden, wird moglichst volle Nitrifikation des Abwasscrs zu verlangen scin.
‘Bei der vorlicgenden Arbeit sollie miticls cines Laborfcstbettreaktors die

giinstigste Verfahrens - und Betricbsweise und auch dic Leistung von Nitrifikanten
ermittlet werden.

2. Material und Methodik
2.1. Beschreibung der Laboranlage

, Fiir die Untersuhungen wurden 3 gleichartige Labornitrifikationsanlagen
entwickelt (Abb. 1, 2 und 3).

Der Fiillkorper sollte folgende Eigenschaften crfiitlen

- abricbfest

- chemisch innert

- kugel{6rmig

- rauhe Oberfliche

- keine hemmende Wirkung auf Nitrifikantcn
- Spezifisches Gewicht < 1

Deswegen wurde alst Fiillmaterail Bliihton (Liapor) mit cincm Komdurchmesser
von 6.0 - 8.0 mm gewiihlt. Dicser Bliihton war bereits mit Nitrifikanten bewachsen
und stammte aus cincr sich scit cinem Jahr in Betricb befindlichen Pilotanlage. Das
Fiillvolumen betrug 0.95 1 je Anlage, was ciner Oberflichi von 0.46 m? entspricht.
Die Porgsitiit des Blithtons betrung 0.44.

Je Anlage hattc cin Gesamtwasscrvolumen von 51.

Das zu untersuchende Wasscr wurde vom Vorlagegeli tiber cine Kreisclpumpe
in den Festbettreaktor (Querschnittsfliche 95.03 ¢m?) gepumpt.

Um ecine gleichmiBige Durchmischung und damit ein¢ gleichmiiige
Durchstrdmung im Festbett zu crreichen, wurde in der Vorkammer des Reaktors das
Wasser mittels Magnctriihrer durchgemischt. Die Riicklaufleitung zum Vorlagegefaf3
befand sich dirckt tiber dem Blihtonfestbett. :

Dic Sauerstoffversorgung crfolglc mit eincm im VorlagegeldB befindlichen
Beliifterstein, in den Luft cingeblasen wurde.

Weiterhin befand sich im Vorlagebcehiilter dic pH-Elcktrode zur Steucrung des
pH-Wertes. Sank der pH-Wert ab, so wurde Vom pH-McB-und Steucrgerit iiber
Grenzkontaktschaltung an ciner Kolbcnmembranpumpe dquivalente Mengen an
Natronlauge (1.5 M) und Ammoniumsulfat (0.375 M) zudosiert. ' :

Die Versuchstemperatur lag bei 23°C. Wasserverluste durch Verdunstung wurden
durch Abdccken der Behiilter vermicden.
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Abb. 1: Aufnahme der Laboranlage zum Testen der Nitrifizierbarkeit von
Abwiissern.
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Abb. 2: Rcaktionsgefif der Laboranlage zum Testen der Nitrifizicrbarkteit von

-

Abwissern.
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Abb. 3; Laboranlage zum Testen der Nitrifizicrbarkeit von Abwiissem.
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2.2. Versuchsdurchfiibrung

Bei Versuchbeginn wurden 3 Festbettreaktoren mit bereits von nitrifizicrenden
Bakicrien besicdelten Blihtonkugeln gefiilll. Um hicr Stoffprofile (pH™, O7,,
N-NH+4) zu vermciden, wurden [iir dic Versuche cine rclativ hohe
Oberflichenbeschickung von 6.3 m3/m2h gewiihit. Dics cnispricht bei ciner
Festbetthohe von 0.1 m und cincm Porcnvolumen von 44 % ciner rechnerischen
Aufenthaltszeit von 25 s.

Die drei Anlagen wurden mit Leitungswasser gcfﬁlll, der pH-Wert auf 8.3
gebracht, und der N-NH* ,-Gehalt des Wassers mit Hilfe von (NH),50, auf 50 mg/1
cingestellt.

Der Systeminhalt der Versuchsanlage betrug 5 4. Um den pH-Wert und den
N-NH,-Gehalt konstant zu halten, wurde tiber cine pH-Grenzkontakisteuerung 1.5 M
NaOH bzw. 0.375 M (NH,),SO, - Lésung zudosicrt.

Um dic Abbaulcistung der Versuchsreaktoren zu crmitteln, wurden die Anlagen 2
Wochen lang mit der gleichen Wasserliillung und der pH, N-NH*-Steucrung
betricben. Da sich der N-NH*,-Gehalt des Wassers zwischen 40 und 60 mg
N-NH*,/1 bewegte, war dic Substratkonzentration nicht limiticrend.

Aus Tabelle 1 ergibt sich dic Abbauleistung der 3 Versuchsreakioren wiihrend
dicser Versuchsphase.

Um dic Nitrifizierbarkeit cincs Abwasscrs zu testen, wurden die Reaktoren 11, 11T
mit dem Ablaul-Wasscr ciner kommunalen Kliranlage (Flensburg) gefillt. Der
Versuchsreaktor I wurde unter den Bedingungen der ersten Versuchsphase
weiterbetricben, um einen Vergleichswert der Nitrifikationsgeschwindigkeit zu
erhalten. '

Die Nitrifikationsgeschwindigkeit in Reaktor 1 wurde iiber den Verbrauch von
1.5 M NaOH crmittelt. Bei den Reaktoren I und III wurden die
N-NH*,-Abbauleistung iiber dic N-NH*4-Abnahme in den jeweiligen Reaktoren
bestimmt.

Zur Bestimmung der Halbwertkonstanten km wurde Reaktor 11 herangezogen.
Danach wurde dic Nitrifikationsgeschwindigkeit in Reaktor IT u. III wieder iiber den
Verbrauch an 1.5 M NaOH crmiticlt. Da das Abwasser iiber cine hohe
Pufferkapazitit verfiigic (Abb. 4), wurde nun cin pH-Wert von 8.4 gewihlt, der
einerscits auBerhalb des Pufferbereichs licgt und andererseits noch keinen storenden
Einfluf auf dic Nitrifikanten ausiibt. Somit war gewihrleistet, dafl die
Nitrifikationsgeschwindigkeit gleichblicb, und dic NaOH, (NH4),SOy4-Dosierung
noch einwandfrci arbeitete. '

Die Ammoniumbcestimmung crfolgte mit Hilfc des Autoanalyzers. Dic Mcthode
liegt dem dculschc;n Einheitsverfahren zugrunde (Es, DIN 38300, 1983).

Die Siure - Basenkapazitit wurde mit Hilfc cincs Potentiographen nach dem
deutschen Einheitsverfahren ermittelt (Hy, DIN 38409, 1979).
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pH 'Wert

1 e —p —p—t —+ — — —t —
12 10 8 6 4 2 . 2 4 6 8
~————— 01N HCl [ml] 4 01n NaBH [ml] ——
‘-" Pufferlapazitat

Abb. 4: Titrationskurve von Abwasscrprobcn
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Tabelle 1

Nitrifikationsgesvhwindigkciten der 3 Versuchsreaktoren withrend der crsicn

Versuchsphase. Ermittlung iiber den Verbrauch an 1.5 M NaOH-Losung.
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Der BSBS wurde der Verdiinnungsmethode ohne Nitrifikationshemmer nach dem
deutschen Einheitsverfahren (H5, 1966), resporometrisch im Sapromat bestimmt,

3. Versuchsergebnisse

Dic Testversuche zur Nitrifikation konnen in folgende Vcrsuchsabshnitte
aufgeteilt werden:

a) 1. Versuchsphase vom 8.6. bis 28.6.1984

In dieser Periode sollten dic Nitrifikanten an die Versuchsbedingungen adapticrt
werden.

b) 2. Versuchsphase vom 28.6. bis 4.7.1984.

In dicser Periode solltc der Ablaufl dcs KW Flensburg an cinem Regentaf auf
Nitrifizierbarkeit untersucht werden.

c) 3. Versuchsphase vom 5.7. bis 20.7.1984

In diescr Periode sollic der Ablauf des KW Flcnsburg bei Trockenwetter auf
Nitrifizicrbarkeit getesict werden.

3.1. Abbaulcistung der 3 Versuchsrcaktoren withrend der ersten Versuchsphase

(Tab. 1) _
Dic Abbaulcistung an N-H+4 wurde iiber den Verbrauch an 1.5 M NaQH
Losung nach folgender Rechnung ermittelt
~ ANaOH X K,
nir™ TAUX AB
.ANaOH = ml Abnahme an 1.5 M NaOH - Losung
At = h Zcitintervall ,
K, = Umrcchnungsfakior 10.5 mg/ml
Ag = Blithtonoberfliiche 0.46 m?
Viirr. = Nitrifikationsgeschwindigkeit mg N-NH* ;/m?h

\Y

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

Dic Nun[nkmomgcschwnndlgkcil wurde zuniichst an Reaktor 11 und III iiber die
Abnahme der N-NH, - Konzcrtration bestimmt (Ahb 5). Einec pH-Korrcktur wurde
hierbei nicht durchgefiihrt, da das Wasser iiber cine geniigend hohe Pufferkapazitit
verfiigic (Abb. 4.6).

Wobci

AN-NH*, x V
Vair=  AUXAB
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mit
A N-NH', = Abnahme der N-NH"4 - Konzentation (mg/1)
A t = Zcitintervall (h) '
V = Systeminhalt (51)
Ag = Bliihtonoberfliiche (0.46 m?)
ut
V Nitr. = Nitrifikationsgeschwindigkeit M8 N-Hy
2
m h
3.3. Die Ermittlung des '
Km-Wertes

Dic Ermittlung des Km-Wertcs crfolgtc am Reaktor 1. Hicrzu wurde der
pH-Wert mit 1.5 M NaOH bci pH 8.4 (auBerhalb des gepufferten Systems) gehalien

und der N-NH*;-Gehalt mit (NH),$0y4 auf’ 40 mg N-NH,/1 gcbracht. Abb. 7 zeight
der N-NH*4-Abfall in Funktion der Zcit.

Nun wurden simtliche Nitrifikationsgeschnwindigkeiten bei den jeweiligen
mittlcren Substratkonzentrationen berechnet in Abb. 8 aulgetragen.

Dic maximale Nitrifikationsgeschwindigkeit lag bei 47.8 mg N-NH*,/inh.

Lot

0f \\

0 25 - 50 75 100 !
Abb. §: Zcitlicher Verlauf des Ammoniumabbaus in den Versuchsreaktoren 1 u. i1
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pH-Wert
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Abb. 6: Zeitlicher Verlauf von pH—WérL bei dem Ammoniumabbau in den

Versuchsreaktoren IT u. 11
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Abb. 8: Die Nitritationsgeschwindigkeit in Abhiingigkeit des Ammoniumge-
haltes '
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2

Tabelle

Nitrifikationsgeschwindigkeiten der 3 Versuchsrcaktoren withrend der zweiten

Versuchsphase. Ermittlung iiber den Verbrauch an 1.5 M NaOH-Losung.
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Tabelle 3

Nitrifikationsgeschwindigkeiten der 3 Versuchsreaktoren wiihrend der dritten

Versuchsph

den Verbrauch an 1.5 M NaOH-Lésung.

b=

1se. Ermittlung iiber

I
¢
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Vmax_53 g mg N-N H+4/m2h.'Dcr dazugchorige Substrat-

wert wurde dus Abb. 8 ermiticlt und licgt mitkm = 1.5 mg'N-NH“/l schr giinstig.

Danach cfgibt sich

Dic nachfolgende Ermittlung der Nitrifikationsgeschwindigkeit ergab keine nen-
neswerten Abweichungen gegeniiber bercits geomessenen Werten (Tab. 2.3).

\
4. Schlufifolgerungen

1.) Zur Ammonium-Elimination sind cinc Rcihe von chem.-phys.- Verfahren
bekannt. Dic kénnen aber noch nicht bei der Abwasscrreinigung angewendet werden.
Aus den Versuchen mit Festbetircaktoren kann catnommen werdcen, daf dic Nitrifik-
anten auf Tonkugeln gut wachsen und bis 70 mg/ l.~N-NH4/m2 abbaucn kénncn.

2.) Der Nitrifikationstcst mit dem Flensburger Kliranlagenablauf wurde auf ei-
ncm thboyfcstbctﬂcaktor (Abb. 1, 2 und 3) bei 23°C durchgcfiihrt. Dic Nitrifikantcn
konnten unter diesen Bedingungen ohne Schwicrigkeilcn Ammonium abbaucn.

3.) Die Versuche wurden mit zwei Proben vom Flensburger Klidranlagenabablauf
{iber einc Daucr von 3 Wochen gefahren. Dic Ammoniumkonscntration der Proben
schwankte zwischen 36-43 mg/1 N-NH4. ‘ '

4.) Der Test aufl Nitrilizicrbarkeit wurde ohne Beriicksichtigung des Einflusscs
des BSBs und andcrer Faktoren durchgefiihrt. Dabci konnte keinc Hemmung auf .

Nitrifikation von N-NH" , festgestellt werden.
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