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1 Veranlassung und Zielsetzung des Vorhabens

1.1 Hintergrund

Mit Bezug auf das nationale Klimaziel Deutschlands formulieren aktuell eine Vielzahl von Kom-
munen regionale Klimaziele. Die Abwasserableitung und -reinigung stellt dabei nach den CO»-
Emissionen durch Verkehr aufgrund ihres Energiebedarfs (indirekte CO,-Emission) einen we-
sentlichen Emittenten in der regionalen Bilanzierung dar. Neben den wirtschaftlichen Aspekten
der Energiereduzierung ergibt sich hieraus ein weiterer Treiber bei der Umsetzung energiemi-
nimierter Verfahren in der Abwasserbehandlung. Die Implementierung der Deammonifikation
(Teilnitrifikation + anaerobe Ammoniumoxidation) zur Teilstrombehandlung hoch stickstoffhal-
tiger Abwasser wird mit Blick auf die moglichen Energieeinsparungen (60 % Bellftungsener-
gie, kein org. C-Bedarf und dadurch erhdhtes Methanbildungspotential) daher in den letzten
Jahren von Betreibern vermehrt umgesetzt. Nicht berticksichtigt wird hierbei oft, dass, wie in
einer Vielzahl von Forschungsarbeiten in den vergangenen Jahrzehnten festgestellt wurde,
die Emissionen des als Zwischen-/Nebenprodukt der Nitritation gebildeten Treibhausgases
Distickstoffoxid/ Lachgas (GWP: 265 kg CO.e/kg N0, IPCC, 2013) die indirekten CO,-Emis-
sionsreduzierung aus der Stromeinsparung bei weitem Ubersteigen kénnen. Die in der Teil-
strombehandlung vorherrschenden Betriebsbedingungen (hoher Ammoniumumsatz, ggf.
hohe Nitritkonzentrationen, limitierte O»-Verfugbarkeit) begtnstigen die Lachgasbildung, was
bei der Entwicklung und Umsetzung von Teilstrombehandlungsverfahren verstarkt zu beach-
ten ist.

Am Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und Abfallwirtschaft der Leibniz Universitat Hanno-
ver wurde in diesem Zusammenhang auf Basis von Ergebnissen verschiedener Forschungs-
vorhaben (DFG Lachgas: ROSENWINKEL ET AL., 2016; BMBF ReNEMo: BEIER ET AL., 2017) ein
Verfahren zur Reduzierung der Lachgasemissionen aus der Deammonifikation entwickelt. Das
Minimized-Nitrous-Oxide-Zero-Emission-Konzept (MiNzE, ROSENWINKEL ET AL., 2013) sieht
dabei zum einen eine reduzierte Lachgasbildung durch optimierte Betriebsbedingungen vor,
zum anderen ermdoglicht ein reduzierter Gaseintrag (Luft) bei der Beliiftung (systembedingt
durch angepasste Bellftungskonzepte wie Diffusionsbellftung oder Sattiger) eine geringere
Strippung des gebildeten Lachgases, wodurch wiederum eine biologische Reduktion des dann

gof. in der flissigen Phase akkumulierten Lachgases ermdglicht wird.

1.2 Zielsetzung

Ubergeordnetes Projektziel war die modellunterstiitzte Konzeptkonsolidierung. Das in Labor-
versuchen entwickelte MiNzE-Verfahren wurde in der halbtechnischen Anwendung erprobt
und einzelne Teilbereiche umsetzungsorientiert weiterentwickelt. Die nachfolgend gelisteten

Teilaspekte wurden im Projektverlauf durch die Projektpartner untersucht:
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» Erprobung der Deammonifikation im Festbett als alternative Verfahrenstechnik zum
Belebungsverfahren/SBR mit dem Ziel einer energetisch optimierten Verfahrensumset-
zung (ISAH)

» Erprobung der Verfahrensumsetzung (MiNzE-Verfahrens) im getauchten Festbett zur
weitgehenden Reduktion der Lachgasemission aus Deammonifikationsanlagen unter
Verwendung raumlich und zeitlich differenzierter Beltftung (ISAH)

» Ermittlung prozessrelevanter Kenndaten in halbtechnischen Versuchen, die eine grof3-
technische Planung und Umsetzung ermdglichen. Hierzu gehéren insbesondere Fra-
gen der blasenfreien Bellftungsausgestaltung und —dimensionierung als wesentliche
PlanungsgréRen (DiMeR)

» Weitergehende Analyse des Teilprozesses N.O-Denitrifikation in Laborversuchen und
Aufbau eines angepassten Prozessmodells zur Bewertung unterschiedlicher Betriebs-
strategien (ISAH)

» Ermittlung der geeigneten Betriebsstrategie zur verfahrenstechnischen Implementie-
rung einer ergédnzenden N>O-Reduzierung Giber Denitrifikationsprozesse und Ableitung
einer forderlichen Steuerungs- und Regelstrategie mit dem Ziel einer optimalen Ab-
stimmung der Sauerstoff-/Luftzufuhr (DiMeR)

» Konzeptentwicklung und betriebswirtschaftliche sowie 6kologische Bewertung des ent-
wickelten Verfahrens fur die Umsetzung am Markt im Vergleich zu anderen Deammo-
nifikationsverfahren (z.B. einstufig im SBR) (DiMeR & ISAH)

Mit dem vorliegenden Bericht werden die Ergebnisse der Erprobung des MiNzE-Verfahrens

mit einem Biofilmsystem (,getauchtes Festbett®) vorgestellit.

2 Theoretische Grundlagen
2.1 N20-Bildung und —Emission (ISAH)

Grundsatzlich muss zwischen THG-Bildung und —Emission unterschieden werden. Wahrend
die Bildung als biologischer Prozess durch die Einstellungen der Milieu- und Substratbedin-
gungen beeinflusst wird, wird die eigentliche Emission durch den Gasaustritt, also einen phy-

sikalischen Prozess, dominiert.

2.1.1 N20O-Bildung

N2O wird als Nebenprodukt der Nitritation und als Zwischenprodukt der Denitrifikation gebildet
und kann im Allgemeinen als eine Reaktion der Mikroorganismen auf ungtinstige oder instati-
onare Betriebsbedingungen angesehen werden. Bei der Nitratation und der anaeroben Am-

moniumoxidation wird hingegen kein N2O produziert.

Die N2O-Bildung wéahrend der Nitritation tritt zum einen wahrend des biologischen Umsatzes

von Hydroxylamin (NH>OH) auf; zum anderen entsteht N>O als Endprodukt der autotrophen
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Denitrifikation. Die N.O-Bildung wahrend der Hydroxylaminoxidation ist auf den chemischen
Umsatz des als Zwischenprodukt anfallenden instabilen Nitrosyl-Radikals NOH zurtickzufiih-
ren (POUGHON ET AL., 2001; RITCHIE UND NICHOLAS, 1972). Dieser Bildungsmechanismus ist
insbesondere bei hohen Ammoniumumsatzraten infolge hoher Ammoniumverfiigbarkeit sowie

hohen Sauerstoffkonzentrationen relevant (WUNDERLIN ET AL., 2012; DUAN ET AL., 2020).

Bei der autotrophen Denitrifikation verwenden einige autotrophe Bakterien das gebildete Nitrit
anstelle des Sauerstoffs als Elektronenakzeptor bei der Ammonium- bzw. Hydroxylaminoxida-
tion. Dabei wird das Nitrit zu Stickstoffmonoxid/ NO (katalysiert durch NO2-Reduktase) und
schlie3lich zu N2O (katalysiert durch NO-Reduktase) reduziert. Gene, die die N.O-Reduktase
kodieren, wurden im Genom der AOB bisher nicht nachgewiesen, sodass derzeit angenom-
men wird, dass AOB das gebildete N2O nicht weiter zu N, reduzieren kénnen. Die autotrophe
Denitrifikation findet insbesondere bei Sauerstoffmangel oder unter anoxischen Milieubedin-
gungen statt; jedoch wird angenommen, dass der Prozess auch unter aeroben Bedingungen
moglich ist. Darliber hinaus begunstigen hohe Nitritkonzentrationen das Stattfinden der au-
totrophen Denitrifikation; einige Autoren nehmen an, dass der Hauptzweck dieses Prozesses
nicht in der Energiegewinnung, sondern im Abbau toxischer Nitritkonzentrationen liegt (YU UND
CHANDRAN, 2010). (RITCHIE UND NICHOLAS, 1972; LAW ET AL., 2012b; CHANDRAN ET AL., 2011;
SCHNEIDER ET AL., 2013; BOCK ET AL., 1995)

Verschiedene Einflussfaktoren und Randbedingungen sind mit einer héheren N.O-Bildung
durch AOB verbunden. So fuhren hohere NH4-N-Umsatzraten (SCHNEIDER ET AL., 2013; YU ET
AL., 2010; LAW ET AL., 2012a) sowie eine taglich, wochentlich oder jahrlich schwankende
(CHANDRAN ET AL., 2011; WUNDERLIN ET AL., 2012; SU ET AL., 2019b) oder stoRRartige (AHN ET
AL., 2010; VALKOVA ET AL., 2021) Belastung zu einer erhéhten N>O-Produktion.

Darlber hinaus wird die Entstehung von N2O durch O;-Konzentrationen < 0,5 mg O/l begiins-
tigt (SCHNEIDER ET AL., 2014; BEIER ET AL., 2017; LIANG ET AL., 2015; NI ET AL., 2011); dies wird
auf den Bildungspfad der autotrophe Denitrifikation zurlickgefiihrt. Einige Autoren berichten
jedoch auch von einer zunehmenden N,O-Bildung bei héheren O,-Konzentrationen infolge

erhdohter Ammoniumumsatzraten (PENG ET AL., 2017; LAW ET AL., 2013).

Das Beliftungsregime (kontinuierlich oder intermittierend, Phasendauern...) allein wird dem-
gegenuber nicht als ein Haupteinflussparameter auf die N.O-Bildung betrachtet. Verschiedene
Studien zeigen diesbeziiglich widersprtchliche Ergebnisse (BEIER ET AL., 2017; CHANDRAN ET
AL.,2011; SCHNEIDER ET AL., 2014; YANG ET AL., 2013; YU ET AL., 2010); in diesem Zusammen-

hang spielen weitere Prozessbedingungen eine starkere Rolle.

Auch Nitrit ist insbesondere in Kombination mit geringen O»-Konzentrationen als ein Hauptein-

flussfaktor auf die N2O-Bildung wéhrend der Nitritation anzusehen (z. B. FOLEY ET AL., 2010;
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GRUBER ET AL., 2021). Eine erh6hte N.O-Bildung kann ebenfalls dem Bildungspfad der au-
totrophen Denitrifikation zugeordnet werden (CHANDRAN ET AL., 2011; WUNDERLIN ET AL.,
2012). Eine Adaption der Bakterien an hohere Nitritkonzentrationen ist jedoch méglich; wah-
rend in Hochlastsystemen keine N2O-Bildung bei NO,-N-Konzentrationen <20 mg NO2-N/I
beobachtet wurden, kénnen in schwachbelasteten Systemen bereits deutlich geringere Nitrit-
konzentrationen < 5 mg NO2-N/I (FOLEY ET AL., 2010) (DAELMAN ET AL., 2015) (KUOKKANEN ET

AL., 2021) mit einer zunehmenden N.O-Bildung verbunden sein.

Bei der (dissimilatorischen) heterotrophen Denitrifikation wird Nitrat als Elektronenakzeptor
genutzt und dabei zu gasférmigem Stickstoff reduziert. Dabei werden die Zwischenprodukte

Nitrit, Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid gebildet und wieder abgebaut.

In Tabelle 1 sind beispielhaft Umsatzraten der einzelnen Teilprozesse aus der Literatur zu-
sammengestellt. Ublicherweise werden diese Prozessraten auf den Stickstoffanteil bezogen,
auch wenn die Denitrifikanten eigentlich den gebundenen Sauerstoff nutzen (Der Stickstoff
wird als N2 an die Atmosphare abgegeben). Der Umsatz von NO, zu NO und N>O wurde zu
einem Teilschritt zusammengefasst, da NO zum einen als Radikal sehr reaktiv ist und entspre-
chend schnell umgesetzt wird und andererseits hemmend auf die Teilprozesse der Denitrifi-
kanten wirkt und somit Ublicherweise nicht akkumuliert (FUCHS, 2007; SCHULTHESS ET AL.,
1995).

Tabelle 1: Sauerstoffbezogene Umsatzraten der Denitrifikation unter optimalen Milieubedin-
gungen
Umsatzraten Verhaltniswerte
Quelle NO3 NO; N.O NO3 NO; N.O
[mg N/g oTS/h] [-]
PAN ET AL., 2013 45 74 370 1,00 1,64 8,22

RIBERA-GUARDIA ET AL., 20141 21 44,4 57 1,00 2,11 2,71
RIBERA-GUARDIA ET AL., 20141 29,4 11,4 108 1,00 0,39 3,67

RIBERA-GUARDIA ET AL., 20141 1,8 1,8 18 1,00 1,00 10

PANETAL., 20122 46,0 79,7 273,1 1,00 1,73 5,94
PANETAL., 20122 40,6 85,7 327,5 1,00 2,11 8,07
PANETAL., 20122 37,9 81,8 339,3 1,00 2,16 8,95
PAN ETAL., 20122 27,8 51,0 | 244,7 1,00 1,83 8,80
WICHT UND KAYSER, 1994 12,9 10,8 52,1 1,00 0,84 4,04
BEIER ET AL., 2017* 17 20 48 1,00 1,18 2,82
BEIER ET AL., 2017 29 33 72 1,00 1,14 2,18

1: verschiedene C-Quellen untersucht

2: verschiedene pH-Werte untersucht
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Der Tabelle kann enthommen werden, dass die N,O-Reduktion der Teilprozess mit der héchs-
ten N-bezogenen Umsatzrate ist, sodass unter optimalen Randbedingungen kein N2O akku-
muliert (N2O wird langsamer gebildet als es abgebaut werden kénnte). Vielmehr kann die De-
nitrifikation als Senke fur in vorgelagerten Prozessstufen entstandenes N2O betrachtet wer-

den. Die Etablierung dieses emissionsmindernden Prozessschrittes war ein Ziel des Projektes.

Bestimmte Randbedingungen wirken jedoch auch hemmend auf die verschiedenen Teilpro-
zesse der Denitrifikation. Wird dabei die N.O-Reduktion starker als die Ubrigen Prozessschritte
gehemmt, kann es zu einer N.O-Akkumulation kommen, wenn die Umsatzgeschwindigkeit der

Nitritreduktion diejenige der N.O-Reduktion Uberschreitet.

In diesem Zusammenhang ist vor allem die Hemmwirkung von salpetriger Saure (HNO3) zu
nennen (ZHOU ET AL., 2008; VOGEL, 2018). Diese wirkt hemmend auf die NoO-Reduktion, nicht
jedoch auf die NO2-Reduktion. Als Grenzwert flir eine N>O-Akkumulation ermittelten BEIER ET
AL. (2017) bzw. VOGEL (2018) eine HNO2-N-Konzentration von 1 - 1,3 ug HNO2-N/I (4,5 - 6 mg
NO2-N/I bei einem pH-Wert von 7 und einer Temperatur von 25 °C).

Auch ein C-Mangel wirkt sich beginstigend auf eine N,O-Akkumulation aus. Bei Kohlenstoff-
mangel werden die NO»- und NOs-Reduktion bevorzugt mit Elektronen versorgt, sodass es zu
einer N2O-Akkumulation kommen kann (PENG ET AL., 2017). Die Umstellung der Art der Koh-
lenstoffquelle kann sich ebenfalls auf die stickstoffbezogenen Umsatzraten der Teilprozesse
auswirken und damit kurzfristig zu einer N2O-Bildung fuhren (BEIERET AL., 2017; VOGEL, 2018).

Mit Blick auf die Betriebsfiihrung (Belliftung) ist zu beachten, dass die Denitrifikation mit stei-
gender Sauerstoffkonzentration als Gesamtprozess zunehmend gehemmt wird. Bisher konnte
jedoch ein Einfluss von Sauerstoff auf eine Akkumulation von N.O wéahrend der Denitrifikation
noch nicht eindeutig nachgewiesen werden, da sich in der Regel mit sinkenden O»-Konzent-
rationen auch weitere Milieubedingungen verandern. So kam es z.B. in einigen Untersuchun-
gen neben einer NoO-Akkumulation auch zu einer Anreicherung von NO, (WUNDERLIN ET AL.,
2012) mit entsprechendem Einfluss auf die N.O-Bildung. Wahrend einige Autoren von einer
N.O-Akkumulation bei geringen Sauerstoffkonzentrationen berichten (BEIER UND SEYFRIED,
1994; WICHT UND KAYSER, 1994; HOCHSTEIN ET AL., 1984), konnte in anderen Studien kein
Anstieg der N,O-Konzentration beobachtet werden, wenn ATH zur Hemmung der AOB dosiert
wurde (VOGEL, 2018)..

Zusammenfassend sind die N>O-Bildungsmechanismen der Nitrifikation und der Denitrifikation
in Bild 1 dargestellt. Der dominierende N>O-Bildungspfad h&ngt von den spezifischen vorherr-
schenden Randbedingungen ab. Dabei kdnnen die tatschlichen Bildungsmechanismen hau-
fig nicht direkt identifiziert werden; stattdessen werden Schlussfolgerungen aus gemessenen
Parametern und Beobachtungen gezogen. In den meisten Fallen wurde jedoch die Nitrifikation

bzw. die belifteten Beckenzonen/ Betriebsphasen als Hauptquelle identifiziert (BLUM ET AL.,
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2018; YANG ET AL., 2016; AHN ET AL., 2010; PARRAVICINI ET AL., 2015; GRUBER ET AL., 2021).
Zudem wird in einer Mehrheit der Literaturquellen von einem dominierenden Einfluss der au-
totrophen Denitrifikation ausgegangen (z.B. LIU ET AL., 2021; KAMPSCHREUR ET AL., 2008; Su
ET AL., 2019b; DAELMAN ET AL., 2015; PENG ET AL., 2017). Einige Autoren identifizierten jedoch
insbesondere bei hohen Sauerstoffkonzentrationen auch die Hydroxylaminoxidation als malR3-

gebende N,O-Quelle (DUAN ET AL., 2020; LAW ET AL., 2012a).

| NH, |——] NH,OH i “NOH

N,O-Bildungspfad tiber
Hydroxylaminoxidation

N,O-Bildungspfad tiber
autotrophe Denitrifikation
heterotrophe Denitrifikation

Nitratreduktase Nitritreduktase NO--Reduktase = N,O-Reduktase

Bild 1: N-O-Bildungspfade

Neben den biologischen Bildungspfaden existieren auch abiotische N.O-Quellen. In diesem
Zusammenhang ist vor allem die chemische Reaktion von Hydroxylamin (Yu UND CHANDRAN,
2010) und salpetriger Saure (SOLER-JOFRA ET AL., 2016; SuU ET AL., 2019a) zu nennen. Der
Einfluss der abiotischen N,O-Bildung wird jedoch in den meisten Fallen als gering eingestuft

(WUNDERLIN ET AL., 2012; SU ET AL., 2019a).

21.2 N20-Emission

Das gebildete N,O liegt zunéchst in der Fliissigphase gelost vor. Erst bei einer Uberschreitung
der N>O-N-Sattigungskonzentration kommt es zu einem Transfer in die Gasphase und somit
zu einer Emission. Folglich kénnen die Begriffe ,N>O-Bildung“ und ,N>O-Emission® nicht syno-
nym verwendet werden; Bildungs- und Emissionsraten kénnen sich signifikant voneinander
unterscheiden. Der Transfer in die Gasphase kann dabei nicht nur im Reaktor selbst, sondern
auch in nachgeschalteten Verfahrensstufen bzw. im Gewasser erfolgen, sodass auch der Ab-
fluss ein Emissionspotential aufweist. Nichtsdestoweniger verlasst tblicherweise ein Grol3teil
des N2O (> 90 %) den Reaktor tber die Gasphase und nicht Uber die Flussigphase (YANG ET
AL., 2013; FOLEY ET AL., 2010).
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Bei der Ermittlung der Sattigungskonzentration muss zwischen gasdicht abgedeckten und of-
fenen Reaktoren unterschieden werden. Die N>O-N-Sattigungskonzentration in der Fllssig-
phase, die sich in offenen Reaktoren unter atmospharischen Bedingungen einstellt, kann nach
WEISS UND PRICE (1980) anhand Bild 2 ermittelt werden. Auf der linken Achse kann die Satti-
gungskonzentration unter realen atmospharischen Bedingungen (N.O-Gehalt = 328 ppb, BuL-
LISTER, 2017) abgelesen werden; zum Vergleich dient die rechte Achse der Ermittlung der sich
einstellenden Sattigungskonzentration bei einer reinen N.O-Atmosphare (N.O-Gehalt = 100
%).

0,0006 - 2.874,6
O X
L O =
£2 00005 X - 23955 &
52 "Xt SZ2
55 = 0,0004 M - 19164 B o=
£3= "o £g2
g cQ X RzO0
N & & 0,0003 XX - 14373 e ¥
c c R co0Z
2% o XXXX X o
%2 E XXXXX &2 E
3 — 0,0002 PO (9582 5=
> XA £
28 =
£2 00001 F4791 8
N3

0,0000 - 0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temperatur [°C]

Bild 2: N-O-Sattigungskonzentration in Abhangigkeit der Temperatur bei einem Salzgeh-
alt von 0 %o (WEISS UND PRICE, 1980)

Die N2O-N-Sattigungskonzentration in einem abgedeckten Reaktor hdngt vom N.O-Partial-
druck im Gasraum des Reaktors ab. Eine gasdichte Abdeckung des Reaktors fiihrt bei einem
Anstieg der NO-Konzentration im Gasraum zu einer Zunahme des Partialdrucks in der Gas-
phase und damit zu einer Erhéhung der Sattigungskonzentration in der flissigen Phase. Im
Vergleich zu nicht abgedeckten Reaktoren kdnnen so deutlich hohere N,O-N-Sattigungskon-
zentrationen erreicht werden. Der N.O-Partialdruck kann mithilfe der allgemeinen Gasglei-

chung fir ideale Gase ermittelt werden.

P = ny20'R'T _ CN20-N,GasVGas . RT __ CN20-N,Gas'R'T

VGas Mpn20-N VGas Mpy20-N
mit
. kg
P = Partialdruck > = Pa
m-s

Ny20 = Stof fmenge [mol]

Cn20-NGas = N20 — N — Gaskonzentration [%]
_ _ g N,O-N
Myqo_y = Molare Masse N20 — N [28—mol ]

Vias = Volumen ds Gasraums [m3]

kg-m? ]

R = universelle Gaskonstante flir ideale Gase [8,31446 E——

T = Temperatur [K]
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Uber den Partialdruck des Gases kann anschlieRend mithilfe des Gesetzes nach Henry die
Sattigungskonzentration in der Fliissigphase bestimmt werden. Dabei betragt die vor allem
von der Temperatur abhangige Henry-Konstante nach SANDER (2015) 0,00024 — 0,00025
mol/m3/Pa bei einer Temperatur von 25 °C.

— . Jcp .
Cn20-N,sat = P HP - Myzo-n
mit

s . N,0-N
Cn20-Nsat = N20 — N — Séttigungskonzentration [%]

!
H? = Henry — Konstante [ oo ]
m2-Pa

Die N2O-N-Gastransferrate wird in Abhangigkeit der N>O-N-Sattigungskonzentration sowohl
fur abgedeckte, als auch fur offene Reaktoren mit der nachfolgenden Formel berechnet.

A
N20-N = kL,NZO ';' (CNzo—N,Wasser - CNZO—N,sat) = kLaNZO ' (CNzo—N,Wasser - CNZO—N,sat)

ol
m3-d
ki n20 = Stoffiubergangskoef fizient [%]

A = Grenzfliache zwischen Wasser — und Gasphase [m?]
V = Reaktorvolumen[m?3]

mit
Ty2o—ny = N20 — N — Dif fusionsrate [

Cnz20-Nwasser = N20 — N — Konzentration in der Flissigphase [%]

k;an,0 = volumetrischer Stof flibergangskoef fizienten E]

In bellfteten Reaktoren werden aufgrund von Strippungsprozessen deutlich héhere Gastrans-
ferraten als in unbelufteten Bereichen erreicht. Zum Beispiel geben YANG ET AL. (2016) an,
dass mehr als 80 % der emittierten N.O-Fracht wahrend der bellfteten Phase (intermittierende
Beluftung) ausgetragen werden. Dies hangt maf3geblich mit einer VergréRerung der Grenzfla-
che zwischen Gas- und Wasserphase durch die eingebrachten Luftblasen zusammen. Dar-
Uber hinaus begiinstigt die bellftungsinduzierte Strémung einen Transport von im Wasser ge-

bundenen N.O-Gasblasen zur Wasseroberflache und in die Gasphase.

Neben der N.O-N-Sattigungskonzentration hangt die Gastransferrate vom volumetrischen
Stofflbergangskoeffizienten ki anzo ab. Der kianzo-Wert ist umso hoher, je héher der einge-
brachte spezifische Luftvolumenstrom [m3/m2/d] ist (FOLEY ET AL., 2010; KRAUME, 2020). Au-
Berdem ist bei feinblasiger Bellftung aufgrund der héheren Phasengrenzflache ein héherer
Gastransfer als bei grobblasiger Beliiftung zu erwarten, da Luftblasen mit geringerem Durch-
messer bei gleichem Gesamtvolumen eine héhere Oberflache als Luftblasen mit gréRerem
Durchmesser aufweisen (DWA-M 229-1, 2013; FOLEY ET AL., 2010). Dartiber hinaus beeinflus-
sen die Reaktortiefe und die Steiggeschwindigkeit der Luftblasen die Aufenthaltszeit einer Luft-

blase in der flissigen Phase und somit die Zeit, die fur einen Gastransfer zur Verfligung steht
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(DWA-M 229-1, 2013). Als weitere Einflussfaktoren kénnen Temperatur und Abwasserzusam-
mensetzung genannt werden (DWA-M 229-1, 2013).

21.3 Emissionsraten

Die gemessenen N,O-Emissionen werden Ublicherweise mit Emissionsfaktoren [mg N2O-Nemit-
tierd Mg NHa*-Noxigiert] bzW. [%] oder Emissionsraten [mg N2O-N/I/h] bzw. [mg N2O-N/g oTS/h]
beschrieben. Eine Zusammenstellung verschiedener Emissionsfaktoren aus der Literatur ist
in Abhangigkeit der Raumbelastung in Bild 3 dargestellt. Dabei wurden sowohl Schwachlast-
als auch Hochlastsysteme sowie sowohl grof3technische Messungen als auch Messungen im
Labor- oder halbtechnischen Mal3stab inkludiert.
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Bild 3: N2O-Emissionsfaktoren aus der Literatur

Das Bild verdeutlicht die grof3e Bandbreite an Emissionsfaktoren, die auch auf eine Vielzahl
unterschiedlicher Randbedingungen wahrend den einzelnen Untersuchungen zurlickgefihrt
werden kann. Werden lediglich Messungen in Hochlastsystemen im Labor- und halbtechni-
schen Mal3stab betrachtet, konnen ebenfalls hohe Schwankungen der Bildungs- (z. B. 0,74 —
10,28 %, SCHNEIDER ET AL., 2013) und Emissionsfaktoren (z. B. 0,2 — 17 %, PENG ETAL., 2017)
beobachtet werden.

2.1.4 Modellierung

N.O-Emissionen unterliegen hohen zeitlichen und raumlichen Schwankungen. Eine vollstan-
dige messtechnische Erfassung ist mit vertretbarem Aufwand folglich nur sehr schwer zu rea-
lisieren. Als Alternative zu umfangreichen Messkampagnen hat sich in den letzten Jahren der
Einsatz mathematischer Modelle bewahrt. Mit einem anhand verschiedener Datensets kalib-
rierten und validierten Modells kdnnen die Modelle unterstiitzend zur Prozessiiberwachung,
und zur Planung und Erprobung von emissionsreduzierenden MalRnahmen eingesetzt werden.

Die grof3te Schwierigkeit bei der Modellierung von N>O-Bildung und -Emission liegt in der Fest-
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legung der kinetischen Gré3en. Hierzu werden Ublicherweise Werte aus eigenen Laborversu-
chen oder Literaturwerte angesetzt (BEIER ET AL., 2021); auf3erdem kdnnen Parameter Uber
kalibrierende Simulationen iterativ ermittelt werden (HIATT UND GRADY, 2008).

N20O wird sowohl bei der Nitrifikation als Nebenprodukt gebildet als auch bei der Denitrifikation
als Zwischenprodukt gebildet und abgebaut. In den konventionellen ASM-Modellen (ASM1,
ASM3) werden beide Prozesse jedoch einstufig abgebildet; d.h. eine N>.O-Bildung kann nicht
abgebildet werden. Folglich missen zur gewtinschten Modellanwendung sowohl die Nitrifika-
tions- als auch die Denitrifikationsprozesse erweitert sowie der Gastransfer zur Abbildung der
Emission eingebunden werden. Im Folgenden werden die daflir entwickelten Anséatze aus der

Literatur zusammengefasst.

Im Gegensatz zu den fur die Forschung entwickelten, im Hinblick auf die zu messenden Stoff-
und Systemgrolien sehr differenzierten Modellen (z.B. Elekronenpoolmodelle, NI ET AL., 2014),
erfolgten die Modellrechnungen und —erweiterungen im Projekt auf Basis eines am Institut
entwickelten praxisorientierten Modellansatzes, der sich auf wenige messbare Prozessgrof3en
beschréankt (BEIER ET AL., 2021):

» Statt biologischer Prozessgleichungen verwendet der Modellansatz N.O-Bildungsfak-
toren, die mithilfe von definierten Funktionen in Abhangigkeit der NHs-Umsatzrate, der
Nitritkonzentration und der Sauerstoffkonzentration fir jeden Simulationsschritt be-
rechnet werden.

» Die Nitrifikation wird zweistufig mit dem Zwischenprodukt Nitrit abgebildet; bei der Am-
moniumoxidation wird jedoch ein dem Bildungsfaktor entsprechender Anteil des umge-
setzten Ammoniums nicht zu Nitrit, sondern zu N.O umgesetzt.

» Die Denitrifikation wird als dreistufiger Prozess abgebildet, da NO aufgrund der hohen
Reaktivitat unter Betriebsbedingungen nicht getrennt von N,O bestimmt werden kann.

» Die betrachteten Teilprozesse der Denitrifikation werden als einzelne Reaktionsglei-
chung abgebildet und beriicksichtigen Terme fiir Substrataffinitat (Stickstoff und C-

Quelle) und Sauerstoffhnemmung. Zusatzlich wird der hemmende Einfluss von HNO>

berticksichtigt.
2.2 Einflussfaktoren auf den Gasaustausch und damit die Gasemission
(DiMeR)
2.2.1 BelGftungssysteme

Beim Betrieb einer Nitritation mittels blasenfreiem Sauerstoffeintrag kénnen N.O-Emission ge-
genuber einem Betrieb mit konventioneller Druckbeliftung um ein Vielfaches reduziert werden,

da so die Grenzflache zwischen Gas- und Wasserphase deutlich reduziert werden kann.

Die Emission von geléstem N2O in die Gasphase ist abhangig vom Partialdruck der Atmo-

sphéare bzw. der umgebenden Gasphase. Der Ubergang aus der Flussig- in die Gasphase
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findet erst dann statt, wenn die N>O-Séattigungskonzentration tberschritten wird. Allgemein gilt,
dass die Sattigungskonzentration von geldsten Gasen von der Temperatur, der Salinitat und
dem Partialdruck des Gases in der umgebenden Atmosphare abhangig ist. Entsprechend dem
derzeitigen N>O-Partialdruck in der Atmosphare von 0,33-0,35 patm und einer Temperatur von
20°C liegt die N,O-Sattigungskonzentration bei 0,35 pug N-O/L (LIDE, 2009). Oberhalb dieser
Konzentration diffundiert N.O durch die Oberflachengrenzschicht in die Gasphase, wobei die
Diffusionsrate vom Konzentrationsgradienten zwischen den beiden Phasen abhéngig ist. Da
die Diffusion sowohl Uber die Wasseroberflache als auch Uber die eingetragenen Luftblasen
stattfindet (vgl. Bild 4), wird beim Eintrag von Luftblasen mittels Druckbelliftung das Acrenz-
schicht/ Vwasser-Verhaltnis und somit auch die N.O-Emission vergréf3ert. Die N,O-Emissionen sind

daher in bellfteten Becken um ein Vielfaches groRer als in unbelifteten Becken.

£

Strippung
A

oo\ | Diffusion 4 Luft
LUft// Luft Biomasse v — Wasser
{ *‘”‘* *» N,0,
N Diffusion «‘ h - o
/O, / { Bildung/ .
Akkumulation N,O,

NZOL < >

S N,O i N,0,
@ , N,O, 20 Durchmischung

4 Advektion/Diffusion

N,O,

Bild 4: Schematische Darstellung der Bildungs- und Transportmechanismen von N2O.

N2O¢: geldstes N2O in der Flissigphase, N2Og: emittiertes/vorhandenes N,O in der
Gasphase (VOGEL, 2018)

Fur den blasenfreien Sauerstoffeintrag ins Abwasser kommen grundsatzlich zwei Methoden
in Frage:

> Direkte

(Diffusionsbeltiftung)

Beluftung innerhalb der Reaktoren mittels porenfreier Membran

» Indirekte BelUftung durch eine ausgelagerte Blasenkontaktkammer

2.2.2

Ein blasenfreier Eintrag von Sauerstoff in Abwasser kann durch den Einsatz porenfreier

Direkte Belluftung mittels porenfreier Membran

Membranen erfolgen. Dabei wird der Sauerstoff aufgrund eines Gradienten der Konzentration
bzw. des Partialdrucks zwischen Gas- und Wasserphase durch Diffusionsprozesse durch die

Membran transportiert. Fir die Umsetzung eignen sich laut Literatur verschiedene Kunststoffe,
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die in der Regel als Hohlfaser oder flache Membranplatten und je nach Material porenfrei (Po-
lydimethylsiloxan) oder mit Mikroporen ausgeftihrt werden (Polyacrylnitril und Polypropylen)
(TERADAET AL., 2006; PELLICER-NACHER ET AL., 2013). Im Gegensatz zur Ublichen Druckbeliif-
tung (grob-, mittel- oder feinblasig) mit Filterkerzen oder Filterplatten ist bei der blasenfreien
Membranbellftung der Diffusionswiderstand innerhalb der Membran sowie in der Grenz-
schicht zwischen Wasser und Membran limitierend fir den Sauerstoffeintrag. Wahrend fir
feinblasige Bellftung von einem moglichen Sauerstoffeintrag von 144 — 430 kg O2/m2 Filter-
flache/d ausgegangen werden kann, sind mit der Membranbeliftung in Klarwasser bisher ma-
ximal 27,3 g O2/m2 Membranflache/d erreicht worden. Untersuchungen von u.a. PELLICER-
NACHER ET AL. (2013) ergaben, dass der Diffusionswiderstand der Membran in Klarwasserver-
suchen nur etwa 1/3 des Gesamtwiderstands ausmacht. Eine deutliche Steigerung des Sauer-
stofftransfers auf das sechsfache ist laut diesen Autoren durch die Bildung eines sauerstoff-
zehrenden Biofilms auf der Membranoberflache moglich, allerdings wird auch damit der Wert
der Blasenbeliftung bei Weitem unterschritten. Als vorteilhaft stellt sich die hohe Ausnutzung
des Sauerstoffs bei der Membranbeliftung dar: insbesondere beim sogenannten ,Dead-End-
Betrieb“ kdnnen bis zu 100 % Sauerstoffausnutzung realisiert werden, wahrend bei konventi-

onellen Beliftungssystemen nur ca. 15 % des Luftsauerstoffs tatsachlich genutzt werden.

223 Indirekte Beltuftung mittels Blasenkontaktkammer

Bei der indirekten Beluftung wird ein Wasserstrom auf3erhalb des Reaktors in einer vorge-
schalteten Blasenkontaktkammer beliftet, wobei der Wasserstrom im Ablauf der Kontaktkam-
mer bzw. im Zulauf des Reaktors sauerstoffgesattigt und blasenfrei ist. Dies kann durch einen

Speece-Cone oder eine Belliftersaule realisiert werden.

2.2.3.1 Speece-Cone

Bei der indirekten Bellftung entsprechend dem Speece-Cone-Prinzip wird ein Wasserstrom
durch eine Venturi-Dise geférdert, innerhalb welcher aufgrund der Querschnittsverengung
und der daraus resultierenden héheren FlieBgeschwindigkeit ein Unterdruck entsteht und
durch eine kleine Offnung, entsprechend dem Venturi-Effekt, Luft aus der Atmosphére ange-
saugt wird und in die Wasserphase gelangt. Durch die Nutzung des Venturi-Effekts kann auf

einen Kompressor fiir den Lufteintrag verzichtet werden.

Der mit Luftsauerstoff angereicherte Wasserstrom wird in die Oberseite des Speece-Cone
(Kegel) gefordert, dessen Querschnitt von oben nach unten zunimmt. Durch die Querschnitts-
vergrofRerung des Kegels nimmt die FlieRgeschwindigkeit des von oben nach unten gerichte-
ten Wasserstroms ab, woraus eine héhere Verweil- und lange Blasenkontaktzeit resultiert und
weiterhin aufgrund des zunehmenden hydrostatischen Drucks der Sauerstoffiibergang opti-
miert wird. Hierdurch wird der Wasserstrom innerhalb des Kegels mit geléstem Sauerstoff an-

gereichert und enthalt im Ablauf des Kegels keine Blasen. Mithilfe eines Durchflussregelventils
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am Kegelausgang kann der hydrostatische Druck in der Kontaktkammer erhéht werden, was

zu einer hohen Sauerstoffubertragungskapazitat und Effizienz fuhrt.

2.2.3.2 Bellftersaule

Bei der indirekten Bellftung mittels Bellftersaule wird ein Wasserstrom von oben nach unten
durch eine Blasenkontaktkammer geftrdert. Innerhalb dieser Blasenkontaktkammer wird das
Wasser mit Bellftungselementen im Gegenstrom konventionell beltiftet und mit Sauerstoff an-
gereichert. Da die Auftriebsgeschwindigkeit der Luftblasen grof3er ist als die FlieRgeschwin-
digkeit des nach unten gerichteten Wasserstroms, sind im Ablauf der Belliftersaule keine Luft-
blasen enthalten.

2.3 Biofilmverfahren (ISAH)

2.31 Grundlagen und Modellansatze

Anders als beim Belebtschlammverfahren siedeln sich die Mikroorganismen bei Biofilmverfah-
ren nicht in suspendierten Flockenstrukturen, sondern auf inerten Tragermaterialien an. Als
Biofilmtrager kommen sowohl fest installierte als auch in der Wasserphase frei bewegliche
Trager zum Einsatz. Neben der eigentlichen Biomasse enthélt der Biofilm auch nicht organi-
sche Feststoffe und extrazellulare polymere Substanzen.

Der Biofilm ist durch eine durch sehr geringe FlieRgeschwindigkeiten charakterisierte Flissig-
keitsschicht (Grenzschicht) von der eigentlichen fliissigen Phase getrennt. Sauerstoff, Sub-
strate und Nahrstoffe sowie die (End-)Produkte der biologischen Reaktionen missen durch
diese Grenzschicht transportiert werden. Auch im Biofilm selbst finden weitere Transportpro-
zesse statt. Dabei spielen sowohl Diffusions- als auch Advektionsvorgénge eine Rolle. Der
diffusionsbedingte Substratfluss r [g/m/d] im Biofilm kann mit der nachfolgenden Gleichung
beschrieben werden (METCALF & EDDY INC., 2014).

ds
r=-D- a
mit

2
D = Dif fusionskoef fizient des Substrats in Wasser (Grenzschicht) bzw.im Biofilm [%]

ds . . . e
— = Konzentrationsgradient liber die Tiefe [ f ]
dx m3-m

Bedingt durch die Transportprozesse entstehen im Biofilm Konzentrationsprofile und somit
verschiedene Zonen mit unterschiedlichen Sauerstoff-, Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphor-
konzentrationen. Diese Zonen bilden sich jedoch nicht als ebene Schichten mit konstanten

Dicken aus, sondern unterliegen hohen rdumlichen und zeitlichen Variationen.

Die Modellierung von Biofilmen ist damit komplexer als die Modellierung von klassischen Be-
lebtschlammsystemen, da eine Unterteilung des Reaktorvolumens in ein Wasservolumen, ein

Biofilmvolumen sowie ggf. ein inertes Volumen (Tréagermaterialien) erfolgen muss. Der Biofilm
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selbst kann als null-, ein-, zwei- oder dreidimensionales System modelliert werden. Wé&hrend
bei nulldimensionalen Modellen von einer homogenen Biofilmstruktur ausgegangen wird, va-
riieren die lokalen Randbedingungen (Substratverfugbarkeit, Sauerstoffkonzentration, Bio-
massekonzentration und -zusammensetzung...) bei dreidimensionalen Modellen tuber die Bio-

filmdicke und -Flache.

Zwei- oder dreidimensionale Modelle erlauben eine Integration hydrodynamischer Prozesse
im Biofilm oder eine detailliertere Abbildung der Biomassezusammensetzung. Ublicherweise
nimmt jedoch mit steigender Modellkomplexitat auch der Umfang der erforderlichen Eingangs-
daten sowie die Simulationsdauer zu, sodass in den meisten Fallen auf die Wahl eines unnétig
komplexen Modells verzichtet werden sollte (RITTMANN ET AL., 2018). Modelltechnisch werden
2D- oder 3D-Modelle unter anderem als Kontinuum mi veranderlichem Volumen, als zellulare
Automaten (Entwicklung einzelner Zellen in einem vorgegebenen Raum in Abhangigkeit der
eigenen Zellzustands sowie des Zustands benachbarter Zellen zum Zeitpunkt t-1) oder als
individuelle Biomassemodelle umgesetzt (RITTMANN ET AL., 2018; ALPKVIST ET AL., 2006); in
der Forschung werden jedoch auch neuronale Netzwerke und Deep-Learning-Prozesse ange-
wendet (SHI UND Xu, 2018).

Fur ingenieurtechnische Anwendungen werden im Allgemeinen 1D-Modelle als ausreichend
préazise angesehen; dabei werden lediglich Variationen der Randbedingungen Uber die Bio-
filmdicke bertcksichtigt (WANNER UND REICHERT, 1996; SABBA ET AL., 2017; PEREZ ET AL.,
2005; RITTMANN ET AL., 2018). Hierzu wird der Biofilm Gblicherweise in mehrere Schichten auf-
geteilt, die jeweils als vollstdndig durchmischt angenommen werden (RITTMANN ET AL., 2018).

Neben den biologischen Prozessen missen auch die genannten Transportmechanismen flr
geldste (Diffusion, Advektion) und partikulare (Advektion) Stoffe sowie Anlagerungen bzw. Ab-
[6sungen von partikularen Stoffen und Biomasse im Modell abgebildet werden. (HORN UND
LACKNER, 2014; BOLTZ ET AL., 2010; RITTMANN ET AL., 2018). Der Stofftransport im Biofilm wird
Uber ein- oder mehrdimensionale Transportgleichungen (Advektion, Diffusion) getrennt fir par-
tikulare und geloste Stoffe beschrieben (WANNER UND REICHERT, 1996; PEREZ ET AL., 2005).
Dabei entscheidet die gewahlte Dimension Uber die Komplexitat des Modells. So kann der
diffusive Stofftransport bereits relativ prazise tber Raten nullter (Mittelwert Uber Tiefe) oder
erster Ordnung beschrieben werden; es existieren jedoch auch komplexere 2D- oder 3D-An-
satze (PEREZ ET AL., 2005; RITTMANN ET AL., 2018). Der Transport sowie die Anlagerung und
Ablosung partikulérer Stoffe ist derzeit noch nicht ausreichend erforscht, sodass eine entspre-
chende Unsicherheit bei der Abbildung vorliegt (RITTMANN ET AL., 2018; BOLTZ ET AL., 2010).
Bei variabler Biofilmdicke missen diese Prozesse jedoch inkludiert werden; dabei kommen

zum Beispiel feste Anlagerungs- bzw. Abrasionsraten zum Einsatz (RITTMANN ET AL., 2018).
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Detailliertere Modelle bilden demgegentiber die Anlagerung und Ablésung einzelner Bakteri-

enzellen ab (WANG UND BRYERS, 1997).

Als dritter Prozess ist die Abbildung des Stofftransports zwischen Fliissigphase und Biofilm zu
berlcksichtigen. Dabei werden Konzentrationsgradienten auf3erhalb des Biofilms haufig ver-
nachlassigt; stattdessen wird der Stoffibergang mithilfe von Massentransferwiderstandsmo-

dellen insbesondere in Abhangigkeit der Grenzschichtdicke beschrieben (BOLTZ ET AL., 2010).

2.3.2 Potentiale der Biofilmsysteme gegeniber flockenbasierten Systemen
Die geringen Wachstumsgeschwindigkeiten der anaeroben Ammoniumoxidierer (0,06 — 0,16
1/d bei 30 °C, DWA-M 349, 2019) implizieren, dass fir eine Anreicherung dieser Bakterien ein
hohes Mindestschlammalter erforderlich ist, welches in Biofilmsystemen deutlich einfacher er-
reicht werden kann. Fir die Deammonifikation ergeben sich aul3erdem weitere Vorteile,
dadurch, dass eine Ausbildung von aeroben und anoxischen Milieus im selben Reaktor ohne
eine entsprechende Regelung der Beliftung moglich ist. So waren die ersten deammonifizie-
renden Anlagen nicht gezielt auf den Deammonifikationsprozess ausgelegte Scheibentauch-
korper. In der au3eren, durch hohe O2-Konzentrationen charakterisierten Schicht siedeln sich
die Nitrifikanten an, wahrend geringe Sauerstoffkonzentrationen in den inneren Schichten ein
Anwachsen von Anammox-Bakterien beginstigen. Mit Blick auf die Minimierung der N2O-
Emissionen kann in den anoxischen Biofilmschichten zudem eine simultane Denitrifikation des
in den aeroben Schichten gebildeten N,O erfolgen. Das in der &ul3eren, aeroben Biofilmschicht
gebildete N>O kann au3erdem erst nach der Diffusion in die flissige Phase gestrippt werden.
Folglich ist die Gastransferrate durch die Diffusionsrate limitiert, die umso geringer wird, je
geringer der N.O-Konzentrationsgradient zwischen Flissigphase und Biofilm ist. Wenn es also
gelingt, die Denitrifikation als NoO-Senke in den inneren Biofilmschichten zu etablieren, kbnn-
ten die N2O-Konzentrationen in der auf3ersten Biofilmschicht und somit die Diffusionsrate in

die flissige Phase deutlich reduziert werden.

Modellbasierte Untersuchungen von SABBA ET AL. (2018) zeigen, dass in der durch hohe NO3-
und NHs-Konzentrationen charakterisierten dufR3eren Biofilmschicht die N,O-Bildung Uber die
Hydroxylaminoxidation dominiert; die autotrophe Denitrifikation ist durch die hohen O,-Kon-
zentrationen gehemmt. In der aeroben Zone wird damit vergleichsweise wenig N2O gebildet.
In der Ubergangszone zwischen aerobem und anoxischem Milieu gewinnt die autotrophe De-
nitrifikation an Bedeutung, wahrend in den tieferen, anoxischen Schichten aufgrund der durch
den Sauerstoffmangel stark eingeschrankten Aktivitdt der AOB nur eine sehr geringe N-O-
Bildung durch AOB zu erwarten ist. Das in der auf3eren Biofilmschicht gebildete N.O diffundiert
sowohl in die Flissigphase als auch in tiefere Biofilmschichten. Denitrifikanten sind vor allem
in den anoxischen Biofilmschichten aktiv und kdnnen je nach vorherrschenden Randbedin-

gungen (insbesondere C-Verfiigbarkeit) sowohl zur N,O-Bildung beitragen als auch das durch
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AOB gebildete N,O reduzieren. In reinen Denitrifikationsbiofiimen findet die N.O-Reduktion
vermehrt in den inneren Biofilmschichten statt, wahrend in den &uf3eren Schichten N>O gebil-
det wird. Insgesamt ist zu erwarten, dass in Biofilmsystemen weniger N>O emittiert wird, da
die tieferen Biofilmschichten als eigene systeminterne Senke betrachtet werden kdnnen. Je
dicker der Biofilm ist, desto geringer sind die N.O-Bildung und die N.O-Konzentration in der
Flissigphase. Es bleibt jedoch abschlieRend festzuhalten, dass auch in Biofilmen hohe N-O-
Emissionen auftreten kénnen (z. B. TODT UND DORSCH, 2015, > 12 %). Wie auch in klassischen
Belebtschlammsystemen muss eine angepasste Regelungsstrategie entwickelt werden, um

eine wirkungsvolle Emissionsreduzierung zu erreichen.

3 Anlagentechnik Halbtechnik (DiMeR)

Die im Rahmen des Forschungsprojekts betriebene halbtechnische Anlage wurde zweistral3ig
ausgefuhrt. Jede StralBe besteht aus einer zweistufigen Deammonifikationsanlage mit ge-
tauchtem Festbett und einer externen Begasungseinheit flr einen blasenfreien Sauerstoffein-
trag Uber die interne Rezirkulation der Nitritationsstufen. GemaR der Antragsstellung wurde
die Anlage so konzipiert, dass in verschiedenen Versuchsphasen folgende Betriebsvariationen

und Zielverfahren méglich sind:

Betriebsvariationen:
¢ mit oder ohne gasdichter Reaktorabdeckung
e kontinuierliche oder chargenweise Beschickung
e Variation des Wasserspiegels
¢ unterschiedliche Temperaturen in der Wasserphase
¢ Eintrag von Gasen in die Wasserphase mit einer feinblasigen Membranbeliftung direkt
im biologischen Reaktor oder indirekt mit einer externen Begasungseinheit
e Zeitlich und raumlich differenzierte Denitrifikation
e Erfassung der Abwasserparameter mit Online-Messtechnik im Ablauf sowie manuelle
Beprobung und Messung im Zu- und Ablauf sowie in verschiedenen Wassertiefen
Zielverfahren:
e zweistufige Deammonifikation
e einstufige Deammonifikation bei intermittierender Bellftung direkt im Reaktor oder in-
direkt Gber externe Begasungsanlage
¢ einstufige Deammonifikation bei geringen Sauerstoffkonzentrationen und variierenden
Milieubedingungen und Substratkonzentrationen innerhalb des Biofilms
Die Versuchsanlage wurde auf Basis der nachfolgend aufgefiihrten Randbedingungen und

Vorgaben bemessen. Mal3geblich fur die Dimensionierung der Reaktoren (vgl. Kapitel 3.1.1)
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war die maximale hydraulische Aufenthaltszeit (gewéhlt HRTmax = 1,5 d) unter Bertcksichti-
gung der gegebenen Zulaufmenge und ein angestrebtes H/B-Verhaltnis. Fir die Anzahl der
einzubringenden Aufwuchstrager (vgl. Kapitel 3.1.2) ist die einzuhaltende Raumumsatzrate
(Brd = 1,0 kg NHs-N/m3/d bei 25 °C Reaktortemperatur) und fir die interne Rezirkulation zur
blasenfreien Sauerstoffversorgung die NHs-Befrachtung bzw. die fur die Oxidation erforderli-

che Luftmenge (vgl. Kapitel 3.1.3) mal3geblich.

3.1 Aufbau und Betrieb einer halbtechnischen Versuchsanlage

Die halbtechnische Versuchsanlage wurden im Technikum des ISAH auf dem Betriebsgeléande
der Klaranlage Hannover-Herrenhausen aufgebaut und entsprechend dem R&l (Bild 5) ver-
schaltet. Alle wesentlichen Bestandteile und Spezifikationen der Anlage sind in Tabelle 2 und
Tabelle 3 aufgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Anlagenkomponenten ist in

den folgenden Kapiteln zu finden. Die Funktionsweise der Anlage ist in Kapitel 3.2 erlautert.

Tabelle 2: Verbraucher- und Messgerateliste und zugehdrige Unterlagen

Bauteil Kennzeichnung im Hersteller
FlieRBplan

Magnet-Membrandosierpumpe P1Ss1, P1S2 Lutz Jesco
(Zulaufpumpen 1 & 2)
Kreiselpumpe 1 P4S1 Tellarini
(Rezirkulation Nitri 1)
Kreiselpumpe 2 P41S2 GARDENA
(Rezirkulation Nitri 2)
Kreiselpumpen 3 P5S1, P51S2 EHEIM
(Rezirkulation Anammox 1 & 2)
Kreiselpumpe 4 P2S1, P2S2 Aquanigue

(Umwalzung Ablaufbehdlter 1 & 2)

Durchlauferhitzer
(pro interne Rezirkulation)

H4S1, H41S2, H5S1, H51S2

VGE International

Durchflussmesser Ultraschall 008 KOBOLD
Durchflusssensor Magnetisch- 001 Ifm electronic
Induktiv

O2-Sensor 002, 009 HAMILTON
pH-Sensor 003, 010 Meinsberg
NH4/NO3z-Kombisensor 006, 013, 007, 014 Hach Lange

Temperatur-Sensor

005, 012

Endress Hauser

Membran-Druckluft-Pumpen

VE2S1, VE2S2

Aqua Forte
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Tabelle 3: Bestandteile der halbtechnischen Anlage
Bestandteil Anzahl Anmerkung
Vorlagebehalter 1 Zur Vorlage von Prozesswasser
V=1m?
Zulaufpumpen 2 1 pro StralRe
Zur Beschickung der jeweiligen Stral3e
Forderleistung: Qmin = 0 L/d, Qmax = 250 L/d
Kunststoffbehalter 4 2 pro Stral3e
Stufe 1 = Nitritation, Stufe 2 = Anammox
Bauform: rund; Material: PE 100
Hinnen= 1,1 M, Dinnen = 0,5 m, V= 220 L
Racks/Tragergestellt | 4 1 pro Reaktor
Zum Aufwuchs von Biomasse in den jeweiligen
Stufen
Bauform: rund
H = 0,9 m, D :0,4 m, LBiocuﬂ: 82,2 m
Rezirkulationspumpen | 4 1 pro Reaktor
Fur die interne Rezirkulation pro Reaktor
Foérderleistung: Qmin = 7 m3/d, Qmax = 21 m3/d
Durchlauferhitzer 4 1 pro Reaktor
Zur Temperierung der Reaktoren Uber die
Rezirkulation
Leistung: 1.200 kW
Bellfter 2 1 pro Nitritationsstufe
Forderleistung: Qmin = 0 L/h, Qmax = 70 L/h
BelUftungsmembran 4 1 pro Reaktor
Zur direkten Beliftung innerhalb der Reaktoren
Gaseintragssystem 2 1 pro Nitritationsstufe
(extt_arn Ub_er Zum blasenfreien Sauerstoffeintrag tber die
Rezirkulation) interne Rezirkulation
Ablaufbehalter 2 1 pro StralRe
Zur Online-Messung von NHs-N und NO3-N
Schaltschrank 1 Zur Aufzeichnung aller Online-Messwerte

Fur die Ansteuerung der Bellfter- und
Rezirkulationspumpen

Die Mess- und Regeltechnik ist an den Erfordernissen der Versuchsanlage ausgerichtet und

wurde mit der Verfahrens- und Regelungsentwicklung praxisorientiert angepasst.
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Die Regelung und Datenaufzeichnung ist in einer SPS (Fa. Panasonic) implementiert. Die SPS
ist in einem Schaltschrank (Bild 7) gemeinsam mit der Wechsel- und Gleichstromelektronik
eingebaut. Die Daten kénnen Uber eine SD-Karte oder tiber eine WLAN-Verbindung abgerufen
werden. Uber den installierten Touchscreen kénnen zum einen die aktuellen Messwerte ein-
gesehen und zum anderen die Sollwerte fir die Temperierung der Reaktoren bzw. die mini-
malen und maximalen Sauerstoffkonzentrationen innerhalb der Nitritationsreaktoren parame-
triert werden (Bild 6).

Bild 6: Ebene zur Darstellung aktueller Messwerte auf dem Touchscreen (links) und
Ebene zur Sollwert-Parametereingabe (rechts)

Drehschalter Aggregate: EIN/AUS/AUTO

¥ K

.1 S22, Sh.A Sk 2

Bild 7: Frontseite des Schaltschranks

3.1.1 Reaktoren

Die Reaktoren, bestehend aus PE 100, wurden entsprechend den Angaben in Bild 8 geplant
und fertiggestellt. Insgesamt sind finf Offnungen im Reaktor verbaut, die als Zu- und Ablauf-
stutzen oder zur Probenahme dienen. Im Flanschdeckel (F1) wurden Onlinesensoren zur kon-
tinuierlichen Aufzeichnung des pH-Wertes und der O,-Konzentration verbaut. Im Reaktorbo-
den sind zwei Offnungen vorhanden, wovon eine Offnung zur Entleerung der Reaktoren und
die andere zur BelUftung der Reaktoren Uber den am Boden installierten Tellerbellfter dient.
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Im Reaktordeckel sind ebenfalls zwei Offnungen vorhanden. Hierbei dient eine Offnung zur
Ablufterfassung und die andere zur N>O-Messung in der Flissig oder Gasphase mittels La-

borsensoren von Unisense.

Tabelle 4: Spezifikationen eines Reaktors
Parameter Kurzel Einheit Wert
Hohe Hreakior m 1,10
Fullstand Hywasser m 1,00
Durchmesser Dreakior m 0,56
Flache Areakior m?2 0,25
Raumvolumen VReaktor m3 0,27
Nutzvolumen (abzgl. Verbauten) Vivasser m3 0,23
max. hydr. Aufenthaltszeit (Soll £1,5d) | HRT d 1,53
2 | } s | |
l MI\ l i
——
J \S:ﬁ' | ‘T/«?. Schnitt A-A (1:4) —
pod | ! uﬁ{j{ - Q2775
| ][
I FE e : b .
3 | |
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TIU ‘ g:\éf 26.06.2018| :::j
"o Reaktor Mittelteil
| DIMER
[ [
Bild 8: Technische Zeichnung eines der biologischen Reaktoren

3.1.2 Aufwuchstrager

Innerhalb der Reaktoren wurden Trégergestelle verbaut, welche mit Cleartec® BioCurlz (JA-
GER Group) bespannt sind (Bild 9). Dieses textile Aufwuchstrdgermaterial, bestehend aus
Polypropylen, ist gegen chemische und mechanische Einflisse bestandig und somit wartungs-
frei. Aufgrund seiner Oberflachenrauigkeit bietet es gute Bedingungen zur Ansiedlung von Mik-
roorganismen, wobei gleichzeitig aufgrund der Flexibilitdt und in Abh&ngigkeit der Strémungs-
verhéltnisse ein gleichmaliger Abtrag der Biomasse zur Grenzflachenerneuerung erreicht
werden soll. Die spezifische Oberflache der Cleartec® BioCurlz sowie die Spezifikationen und

mdgliche Raumumsatzraten pro Tragergestell/ Reaktor sind in Tabelle 5 zusammengefasst.
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Die Tragergestelle sind locker in den Reaktoren aufgestellt und kbnnen bei Bedarf mittels He-

bekran entnommen werden, um Analysen am Biofilm durchfihren zu kénnen.
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Bild 9: Tragergestelle bespannt mit Cleartec® BioCurlz
Tabelle 5: Spezifikationen eines Cleartec® BioCurlz / Tragergestells
Parameter Kirzel Einheit Wert
spezifische Oberflache der Cleartec® BioCurlz )
(Herstellerangabe) Aspez T L7
Stlickzahl der Cleartec® BioCurlz pro Reaktor il Stk 85,0
Lange pro Cleartec® BioCurlz Lsper m 0,9
Gesamtlange der Cleartec® BioCurlz pro Reaktor Lo m 76,5
Gesamtoberflache pro Reaktor T m?2 130,1
Effektive Oberflache pro Reaktorvolumen ANgesamt m2/m3 480,0
Flachenumsatzrate
. : B N/m2 1,
(geschatzt auf Basis von Fichtner, 2015) aanen| g N/m?d 8
Raumumsatzrate Barnman| kg N/ma/d 1,02
3.1.3 Externe Beluftung/ Blasenfreier Sauerstoffeintrag

Untersuchungen des ISAH im Rahmen eines DFG-Projektes (2015) zum blasenfreien Sauer-

stoffeintrag mit einem Hohlfasermembranmodul ergaben, dass das im Labormaf3stab erziel-

bare Verhaltnis von Membranoberflache zu Reaktorvolumen nicht ausreichend ist, um den

Sauerstoffbedarf eines hochbelasteten Nitritationsprozesses mit suspendierter Biomasse zu

decken. Entsprechend wird in diesem Forschungsprojekt die blasenfreie Beluftung durch die

Integration einer ,externen® Sattigungseinheit umgesetzt und erprobt. Nach Kenntnis der An-

tragsteller ist ein solches Bellftungssystem bei der Deammonifikation bisher nicht technisch

realisiert.
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Fur die externe Bellftung und blasenfreie Sauerstoffversorgung der Nitritationsreaktoren tber
die jeweilige interne Rezirkulation wurden zwei verschiedene Begasungseinheiten geplant und
gebaut. Hierbei handelt es sich zum einen um einen Speece-Cone, in welchem ein belifteter
Wasserstrom verlangsamt wird, wodurch eingetragener Sauerstoff vollstandig und in geldster
Form in die Wasserphase Ubergeht und zum anderen um eine Bellftungssaule, in welcher der
rezirkulierte Wasserstrom im Gegenstrom mit einer Membran beluftet wird. Im kontinuierlichen
Versuchsbetrieb wurde allerdings nur die externe Begasungseinheit verwendet, da sich der
Speece-Cone bei den Klarwassertests im Hinblick auf einen stérungsfreien Langzeitbetrieb

als nicht praktikabel erwies. Die Griinde hierfr werden in Kapitel 5.1 erlautert.

Bild 10: Speece-Cone-Einheit flr die externe Sauerstoffversorgung (links) und
externe Begasungseinheit/ Beluftungssaule (rechts)

Fur jeden Reaktor wurde eine interne Rezirkulation vorgesehen, welche unterschiedliche Auf-

gaben erfiillt. Diese kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:

» Die interne Rezirkulation ist zwingend notwendig fir die blasenfreie Sauerstoffversor-
gung der Nitrifikationsreaktoren, woflr die interne Rezirkulation bemessen wurde. Hier-
bei durchstromt der Wasserstrom der Rezirkulation eine Begasungskammer von oben
nach unten und wird im Gegenstromprinzip beliiftet. Die Aufenthaltszeit innerhalb der
Begasungskammer ist grof3 genug, um eine ausreichende temperaturabhangige Oo-
Sattigung zu erreichen; es werden keine Luftblasen aus dem Begasungskammerablauf
ausgetragen und in die Reaktoren verschleppt. Um die Reaktoren blasenfrei mit aus-
reichend gel6sten Sauerstoff zu versorgen, sind je nach Belastung sehr hohe Rezirku-
lationsraten notwendig (>>100-fache Zulaufmenge). Die verbauten Rezirkulationspum-
pen wurden auf Basis der Bemessungsfracht entsprechend Tabelle 6 ausgelegt.

» In Anbetracht der geringen Zulaufmenge und einem Betrieb ohne Ruhraggregat, dient

die interne Rezirkulation auch zur Durchmischung der Abwasserinhaltsstoffe innerhalb
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der Reaktoren und soll die Grenzflachenerneuerung des Biofilms auf dem Tragerma-
terial durch Turbulenzen sicherzustellen. Eine interne Rezirkulation ist daher auch fur
die unbelifteten Anammox-Reaktoren vorgesehen.

» Zur Aufrechterhaltung einer konstanten Temperatur innerhalb der Reaktoren wird der
Wasserstrom der internen Rezirkulation durch einen Durchlauferhitzer geférdert und

entsprechend den Sollwertvorgaben temperiert.

Tabelle 6: Berechnung der erforderlichen internen Rezirkulationsrate fiir den blasenfreien
Sauerstoffeintrag in die Reaktoren (Auslegung Versuchssystem)

Parameter Kurzel Einheit Wert
O,-Bedarf fur volle Nitrifikation ov kg O,/kg N 4,3
O,-Bedarf fiir volle Nitritation (=79% der Nitrifikation) ov kg O,/kg N 3,4
O,-Bedarf fir partielle Nitritation (=57% der Nitritation) | OV kg O,/kg N 1,9

Erforderliche O,-Fracht fiir partielle Nitritation
(bei vorhandener Belastung = 0,11 kg NH4-N/d)
0,-Gehalt in Umgebungsluft Cozut  |Kg Oo/Nm3 Luft 0,3

0,-Sattigungskonzentration

Bd,OZ kg Oz/d 0,2

C mg O,/L 8,1
(bei einer Termperatur von 25°C) 02.8at 92
Luftmenge erford. fur partielle Nitritation QLutt Nm? Luft/d 0,7
Q-Rezi erford. fur partielle Nitritation QkRezi m3/d 27,0
3.2 Funktionsweise der halbtechnischen Versuchsanlage

Projektziel war die Entwicklung und Erprobung eines vertikal durchstromten Biofilmreaktors im
zweistufigen Deammonifikationsbetrieb. Die Funktionsweise der hierflr erstellten Versuchs-
anlage (Bild 11) ist nachfolgend beschrieben. Die im Projekt erganzend betriebenen Reaktor-

konfigurationen fur Verfahrensvergleiche werden in den jeweiligen Kapiteln beschrieben.

Zulauf: Zur Vorlage von ammoniumreichen Schlammwasser der Klaranlage Gummerwald
dient ein IBC-Container mit einem Fassungsvolumen von 1 m3. Dieser IBC-Container wird
wadchentlich mit neuem Schlammwasser befillt (vgl. Kapitel 6.1. Das Schlammwasser wird mit
einer Dosierpumpen (eine Dosierpumpe pro Stral3e) in den Nitritationsreaktor gefordert und
durchfliel3t diesen von unten nach oben. Die Reaktoren wurden so konstruiert, dass verschie-
dene Anordnungen des Zulaufs méglich sind. Durch Stutzen auf verschiedenen Héhen kann
der Zulauf gezielt in bestimmte Bereiche dosiert werden (z.B. im Falle eine Schichtung unter-
schiedlicher Biomasse Uber die Reaktorhohe). Weiterhin kénnen durch diese Anordnung ge-
zielt andere Substrate (z.B. Nitrit, Ammonium, etc.) dosiert werden. Grundsétzlich kann eine
Dosierung auch in die Rezirkulationsleitung erfolgen, um eine besonders gute Einmischung in
den Hauptstrom zu erhalten. Der Zulauf kann in die Nitritationsstufe, oder auch direkt in die
Anammoxstufe erfolgen. Alle Reaktoren verfigen tber eine gesonderte Zulaufpumpe, so dass

die nachfolgend beschriebenen Reaktoren hydraulisch entkoppelt werden kdnnen.
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Bild 11: Aufbau einer Versuchsanlage (zweistufige Deammonifikation)

Nitritationsreaktor: Innerhalb des Nitritationsreaktors findet unter aeroben Bedingungen eine

Ammoniumoxidation durch den auf dem Trégermaterial gewachsenen Biofilm statt. Im oberen
Bereich des Reaktors fliel3t das Abwasser ab und im Freigefalle dem Anammox-Reaktor zu.
Die Beluftung kann direkt im Reaktor oder blasenfrei Uber die interne Rezirkulation, durch wel-
che auch die Beheizung des Wassers sichergestellt wird, erfolgen.

Anammox-Reaktor: Der Anammox-Reaktor wird unter anaeroben Bedingungen ebenfalls

von unten nach oben durchstromt. Der Ablauf des Anammox-Reaktors wird in einen Ablauf-
behalter geleitet, in dem die Ammonium- und Nitratablaufwerte mittels Onlinesensoren der
Firma Hach-Lange aufgezeichnet werden. Die Aufrechterhaltung der erforderlichen Tempera-
tur innerhalb des Reaktors erfolgt Uber den innerhalb der interne Rezirkulation integrierten

Warmetauscher.

Sauerstoffversorgung: Die Sauerstoffversorgung der Nitritationsreaktoren kann sowohl di-

rekt im Reaktor Uber einen am Boden installierten Plattenbelifter erfolgen oder indirekt und
somit blasenfrei Uber eine externe Begasungseinheit. Der blasenfreie Sauerstoffeintrag erfolgt
Uber die interne Rezirkulation der Nitritationsreaktoren, wobei das Wasser durch eine mit Be-
luftungselementen ausgestattete Begasungssaule gefordert wird, in der das Wasser durch
Lufteintrag mittels Geblase mit Sauerstoff angereichert wird. Dieses mit geldstem Sauerstoff
angereicherte Wasser wird wieder in den Nitritationsreaktor zuriickgefordert. Die Sauer-
stofffracht in die Nitritationsreaktoren kann tber die BelUftungsintensitéat und Uber die Rezirku-

lationsrate variiert werden.

Interne Rezirkulation: Statt RUhraggregat wurde fur jeden Reaktor eine interne Rezirkulation

vorgesehen, um eine gute Durchmischung innerhalb der Reaktoren zu gewéhrleisten und so-

mit die Grenzflachenerneuerung des Biofilms auf dem Trégermaterial sicherzustellen. Weiter-
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hin dient die interne Rezirkulation der Aufrechterhaltung einer konstanten Temperatur inner-
halb der Reaktoren, wobei der Wasserstrom der internen Rezirkulation durch einen Durchlauf-
erhitzer geférdert und entsprechend den Sollwertvorgaben temperiert wird. Zudem dient die
interne Rezirkulation der blasenfreien Sauerstoffversorgung, wobei der Wasserstrom eine Be-
gasungskammer von oben nach durchstromt und im Gegenstromprinzip beluftet wird. Die Auf-
enthaltszeit innerhalb der Begasungskammer ist grof3 genug, um eine ausreichende O,-Satti-
gung in Abhangigkeit der Temperatur zu erreichen; es werden jedoch keine Luftblasen aus
dem Begasungskammerablauf ausgetragen und in die Reaktoren verschleppt. Um die Reak-
toren mit ausreichend Sauerstoff in gel6ster, blasenfreier Form zu versorgen, sind je nach

Belastung sehr hohe Rezirkulationsraten notwendig.

4 Kenndatenermittlung zur N2O-Denitrifikation (ISAH)
4.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Im Rahmen des MiNzE-Forschungsprojekts wurden Denitrifikationsversuche im Labormaf3-
stab zur Untersuchung der einzelnen Teilprozesse durchgefiihrt. Bei der Durchfiihrung der
Laborversuche standen die folgenden Forschungsfragen im Vordergrund:

1) In der Literatur werden haufig Unterschiede zwischen den Umsatzraten der einzelnen
Teilprozesse beobachtet. Dabei wird NoO am schnellsten umgesetzt. Allerdings wer-
den die Umsatzraten Ublicherweise auf den Stickstoffanteil bezogen, obwohl die Denit-
rifikanten bei ihrem Stoffwechsel den im NOs, NO, und N>.O gebundenen Sauerstoff
verwenden. Werden die Umsatzraten auf den Sauerstoffanteil bezogen, werden glei-
che Teilumsatzraten erwartet, da bei jedem Zwischenschritt ein mol Sauerstoff abge-
baut wird (Beim nicht betrachteten Umsatz von NO werden nur 0,5 mol Sauerstoff ab-
gebaut). Dies sollte versuchstechnisch nachgewiesen werden.

20 20 10
Bild 12: Sauerstoffumsatz bei der Denitrifikation

2) Bei der Etablierung einer N>O-Denitrifikation im Teilstrom ist unter realen Betriebsbe-
dingungen davon auszugehen, dass fir die Denitrifikanten keine optimalen Randbe-
dingungen vorliegen. Deshalb wurde in Laborversuchen untersucht, wie sich Kohlen-
stoffmangel, geringe Sauerstoffkonzentrationen und das Vorhandensein mehrerer
Stickstoffsubstrate auf die Teilumsatzraten auswirkt.

Als VergleichsgroRe fur die beschriebenen Untersuchungen wurden zuerst Umsatzraten der
betrachteten Teilprozesse unter optimalen Randbedingungen ermittelt. Informationen zum

Versuchsaufbau und zur Versuchsdurchfiihrung kénnen dem Anhang A entnommen werden.
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4.2 Umsatzraten unter optimalen Randbedingungen

Unter optimalen Randbedingungen wurden die in Tabelle 7 und Bild 13 zusammengefassten

Umsatzraten nach BEIER ET AL. (2017) ermittelt.

Tabelle 7: mittlere Umsatzraten der Teilprozesse der heterotrophen Denitrifikation unter op-
timalen Randbedingungen (in Klammern: 95-%-Konfidenzintervall)

N-bezogene Umsatzrate O-bezogene Umsatzrate
[mg N/g 0TS/h] [% v. NOs-R] [mg N/g oTS/h] [% v. NOs-R]
NOs-N (n=12) | 3,85 (3,47 —4,23) 100 4,40 (3,97 — 4,84) 100
NO2-N (n=7) 3,85 (3,24 — 4,47) 100 4,40 (3,70 - 5,11) 100
N2O-N (n=10) | 7,20 (5,48 —8,91) 187 4,11 (3,13 - 5,09) 93
14,0
§a 12,0
|_
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S 100
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T = 8,0
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Bild 13: Umsatzraten der Teilprozesse der heterotrophen Denitrifikation unter optimalen

Randbedingungen

Die auf N bezogenen Umsatzraten der Nitrat- und Nitritreduktion liegen in der gleichen Gro-
Benordnung und weisen Uber die einzelnen Versuche vergleichsweise geringe Schwankungen
auf; die N-bezogene N.O-Umsatzrate ist in den hier vorgestellten Versuchen ca. doppelt so
hoch wie die Nitrit- und Nitratumsatzrate. Dies deckt sich in etwa mit den in Tabelle 1 aufge-
fuhrten Ergebnissen von BEIER ET AL. (2017) und WICHT UND KAYSER (1994). Insgesamt wur-
den aber in der Literatur auch andere Verhaltnisse zwischen den Umsatzraten ermittelt (PAN
ET AL., 2013; RIBERA-GUARDIA ET AL., 2014; PAN ET AL., 2012; WICHT UND KAYSER, 1994), so-
dass unter Angabe aller Daten eine grof3e Spannbreite festzustellen ist. Die meisten in der
Literatur aufgefihrten absoluten Umsatzraten liegen deutlich tGiber den in der obenstehenden
Tabelle aufgefuhrten ermittelten Werten. Als Ursache wird eine mangelnde Adaption der Mik-
roorganismen an die gewahlten Versuchsrandbedingungen (synthetisches Abwasser, Acetat

als C-Quelle...) sowie die Art des verwendeten Belebtschlammes angenommen.

Bei samtlichen Versuchen zur Bestimmung der Nitratumsatzrate akkumulierte aufgrund einer

im Mittel 24-prozentigen Hemmung der Nitritumsatzrate zeitweise Nitrit (2,5 — 8,6 mg NO»-N/I
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bzw. 12 — 31 % der NOs-N-Startkonzentration), das jedoch nach Abschluss der Nitratreduktion
ebenfalls abgebaut wurde. Dieser Effekt wurde auch in anderen Nitratumsatzversuchen im
diskontinuierlichen Batchverfahren beobachtet (BEIER ET AL., 2017; RIBERA-GUARDIA ET AL.,
2014). BEIER ET AL. (2017) fuhren die Hemmung der Nitritumsatzrate auf eine fehlende Adap-
tion der Biomasse an synthetisches Abwasser zuriick; in kontinuierlichen Denitrifikationsver-

suchen wurde dieser Effekt nicht festgestellt.

Eine (geringflgige) Lachgasakkumulation wurde nur bei einem Versuchsansatz am
13.02.2020 (Nitritdosierung) zu Beginn des Versuchs festgestellt. Das gebildete N,O wurde
jedoch abgebaut, bevor das Nitrit vollstandig umgesetzt wurde. Bei diesem Versuch wurde
ebenfalls die geringste NO,-N-Umsatzrate unter optimalen Randbedingungen bestimmt. Am
darauffolgenden Tag wurde der Versuch unter denselben Randbedingungen mit der gleichen
Biomasse wiederholt; es akkumulierte kein N2O. Folglich wird eine HNO,-Hemmung als Ursa-
che ausgeschlossen. Auch die in allen Versuchen erfolgte plétzliche C-Zugabe bei Versuchs-
beginn kommt als Ursache nicht infrage. Es wird vermutet, dass ein unbekannter einmaliger
Effekt (z. B. Vorbehandlung/ Lagerung des Schlammes) zu einer temporéaren Hemmung der
NO2- und N>O-Reduktion fuhrte; dabei unterschritt die N.O-Umsatzrate die NO2-Umsatzrate.

Mit Blick auf die Sauerstoff-bezogenen Umsatzraten ergeben sich wie erwartet &hnliche Um-
satzraten der einzelnen Teilprozesse (Irrtumswahrscheinlichkeit o < 5 %; alle drei mdglichen
Kombinationen der Umsatzraten gegeneinander getestet). Die Umsatzraten legen die Inter-
pretation nahe, dass die Denitrifikanten keines der Stickstoffsubstrate als Sauerstoff-Quelle
préferieren. Jedoch enthalten Nitrat und Nitrit jeweils nur ein mol N, wahrend ein mol N2O zwei
mol N enthalt (Aus einem mol NOs-N bzw. NO,-N werden folglich 0,5 mol N-O-N gebildet).
Somit muss die N-bezogene N.O-Umsatzrate doppelt so hoch wie die Nitrit- bzw. Nitratum-
satzrate sein. Dieses Verhaltnis der Prozessraten ergab sich auch in den durchgefiihrten Ver-

suchen und erklart, warum unter optimalen Randbedingungen kein N>O akkumuliert.

Insgesamt bestétigen die durchgefiihrten Versuche, dass unter optimalen Randbedingungen
wahrend der Denitrifikation kein NoO akkumuliert, da die N.O-Reduktion der Teilprozess mit
der hochsten Umsatzrate ist. Im Mittel konnten die stéchiometrisch zu erwartenden Verhalt-

nisse zwischen den Umsatzraten in den Versuchen erreicht werden.

421 CSB-Bedarf unter optimalen Randbedingungen

Wie Tabelle 8 verdeutlicht, zeigen die Versuchsdaten zu den CSB/N- bzw. CSB/O-Umsatzver-
haltnissen relativ hohe Schwankungen (und somit grofRe Konfidenzintervalle). Dies wird unter
anderem auf die vergleichsweise hohe Ungenauigkeit der CSB-Kivettentests (im Verhaltnis
zur Konzentrationsénderung durch den CSB-Abbau) zuriickgefuhrt. Insbesondere bei den
Versuchen zur N-O-Reduktion konnten aufgrund der teilweise sehr kurzen Versuchsdauer nur

wenige CSB-Analysen durchgefiihrt werden, sodass die Identifikation von Ausreil3ern bei der
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gemessenen CSB-Konzentration schwierig ist. AuRerdem macht sich bei der kurzen Ver-
suchsdauer ein CSB-Mehrumsatz durch Rest-O, zu Versuchsbeginn starker bemerkbar als
bei langerer Versuchsdauer. In einigen Versuchen wurde zudem kein ATH dosiert, was eben-
falls in einem erhéhten CSB-Umsatz resultierte. Diese Versuche wurden bei der Auswertung

nicht betrachtet.

Die Umsatzverhaltnisse der Teilprozesse wurden durch Subtraktion des Umsatzverhéltnisses
vom hachfolgenden Teilprozess berechnet (Nitrat: CSB/NO3-N - CSB/NO--N; Nitrit: CSB/NO--
N — CSB/N20O-N).

Tabelle 8: mittlere CSB/N- und CSB/O Umsatzverhaltnisse
(in Klammern: 95-%-Konfidenzintervalle)

CSB/N CSB/O

Gesamt Teilprozess Gesamt
NOs-N 6,32 (4,60 — 8,03) 2,41 1,86 (1,37 — 2,36)
NO2-N 3,91 (2,60 - 5,22) 2,96 1,71 (1,16 — 2,27)
N2O-N 0,95 (0,54 — 1,36) 0,95 1,66 (0,97 — 2,36)

Der CSB-Bedarf fur den vollstandigen Umsatz des jeweiligen Stickstoffsubstrats zu N ist bei
der Dosierung von Nitrat am hdchsten und bei der Dosierung von N,O am geringsten. In der
Tendenz ergeben sich &hnliche auf N bezogene CSB-Bedarfe fir die Teilprozesse der Nitrit-
und Nitratreduktion; der CSB-Bedarf fur den N.O-Umsatz ist geringer.

Fur das auf Sauerstoff bezogene Umsatzverhaltnis wird ein Wert von 2 erwartet, da der CSB
in der Einheit ,mg O./I* angegeben wird (hier: mg O/l). Dieser theoretische Wert wird hier im
Mittel unterschritten. Es wurden jedoch sehr &hnliche CSB/O-Umsatzverhaltnisse fir die ver-

schiedenen Teilprozesse ermittelt.

422 HNO2-Hemmung

Zur Ermittlung der HNO2-N-Konzentration, ab der N.O akkumuliert, wurden die Versuche her-
angezogen, in denen NO akkumulierte und anschlieBend wieder abgebaut wurde. Es wird
jeweils die HNO2-N-Konzentration herangezogen die vorlag, als die NoO-Konzentration ihr Ma-
ximum erreichte (Hochpunkt, Steigung = 0). Zu diesem Zeitpunkt akkumuliert kein weiteres
N2O; die N.O-Umsatzrate entspricht der NO,-Umsatzrate.

Das Vorgehen wird anhand Bild 14 verdeutlicht. Es zeigt den Verlauf der N2O-N-, NO»-N- und
HNO>-N-Konzentration in einem Versuch, bei dem es zu einer N,O-Akkumulation kam. Nach
Unterschreiten einer HNO»-Konzentration von 0,29 pg HNO.-N/I nach ca. 60 min setzt der
Abbau des gebildeten N2O ein.
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Bild 14: Beispielversuch N>O-Akkumulation — nach 60 Minuten wird die maximale N.O-

Konzentration erreicht; zu diesem Zeitpunkt entspricht die NoO-Umsatzrate der
NO2-Umsatzrate

Wie Bild 15 verdeutlicht, liegt die HNO,-N-Konzentration, ab der N.O akkumuliert, im Mittel bei
0,5 pg HNO»-N/I (95-%-Konfidenzintervall: 0,28 — 0,73 pug HNO»-N/I) und damit niedriger als
die Konzentration, die von BEIER ET AL. (2017) bzw. VOGEL (2018) ermittelt wurde. Aufgrund

der geringen Versuchszahlen sind die Werte eher als Tendenzen und nicht als absolute Grenz-
konzentration einzuordnen, da auch relativ hohe Schwankungen bei Einzelansatzen festge-

stellt wurden.
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Bild 15: HNO2-N-Konzentration, ab der N2O akkumuliert

Bei weiteren Versuchen unter gleichen Randbedingungen (21 °C, pH = 8, Nitritdosierung, 20
mg NO2-N/I) kam es nicht zu einer N.O-Akkumulation. Ursache kann die in diesen Versuchs-
ansatzen ggf. leicht veranderte Eistellung des pH-Wertes sein (der pH-Wert wurde handisch
Uiber Sauren- und Laugendosierung geregelt); so kann eine Zu- oder Abnahme des pH-Wertes
um 0,1 bereits zu einer Veranderung der HNO,-N-Konzentration um 0,1 pg HNO»-N/I fihren.
Da die Versuche unter Randbedingungen durchgefuhrt wurden, unter denen es gerade zu
einer N>O-Akkumulation kommt, also das gebildete N.O anschliel3end bei noch vergleichs-
weise hohen Nitritkonzentrationen abgebaut wird, kann eine Veranderung von 0,1 pug HNO--

N/l durchaus einen Einfluss austben.
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423 Dosierung mehrerer Stickstoffsubstrate (Konkurrenzreaktion)

Mit Blick auf die praktische Umsetzung einer N.O-Denitrifikation als MaRnhahme zur Reduzie-
rung der N>O-Emissionen ist zu erwarten, dass Ublicherweise nicht nur N2O, sondern auch
Nitrit oder Nitrat als Substrat fur die Denitrifikanten zur Verfigung stehen. Aus diesem Grund
wurde untersucht, wie sich die N.O-Reduktion in Konkurrenz zur Nitrit- bzw. Nitratreduktion
verhélt, wenn Kohlenstoff in nicht limitierender Menge vorhanden ist. Die Ergebnisse dieser
Versuche, in denen neben N2O auch noch ein anderes Stickstoffsubstrat dosiert wurde, sind
in Bild 16 dargestellt.

NO3 + N20O NO2 + N20O
15,0 15,0 by
—
—
100 10,0 &
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—
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e & & Y o - &
£ 00 £ 00
© ©
c [
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Bild 16: Prozentuale Abnahme der Teilumsatzraten bei Dosierung mehrerer Stickstoffsub-

strate in Abhangigkeit des Verhaltnisses NO3-N:N2O-N bzw. NO2-N:N2O-N zu Ver-
suchsbeginn

Grundsatzlich kann keine starke Abnahme der einzelnen Umsatzraten durch andere Stickstoff-
komponenten beobachtet werden (Mittelwert der Umsatzraten entspricht jeweiligem Erwar-
tungswert, Irrtumswahrscheinlichkeit a. < 5 %). Die im obigen Bild dargestellten Schwankungen

liegen innerhalb des Rahmens fiir Messungenauigkeiten.

In den Versuchen, in denen Nitrat und N2O dosiert wurden, konnte eine temporére Nitritakku-
mulation beobachtet werden. Auch hier wurden jedoch keine ausgepragten Unterschiede zu

den Versuchen, in denen nur Nitrat zugegeben wurde, festgestellt.

Zusammenfassend konnte in den im Rahmen dieses Projekts durchgefihrten Versuchen bei
ausreichender CSB-Verfiigbarkeit kein Einfluss des CSB/N-Verhaltnisses auf die N.O-Abbau-

leistung festgestellt werden.
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424 Kohlenstoffmangel (Elektronendonatormangel)

Zur Untersuchung des Einflusses begrenzter C-Verflugbarkeit auf die N.O-Umsatzrate wurden
Batchversuche mit einem angestrebten CSBan/N-Verhaltnis < 1,5 durchgefuhrt. Um sicherzu-
stellen, dass mit Beginn des Batchversuchs im Schlamm kein gut abbaubarer CSB mehr vor-
handen ist, wurde der Belebtschlamm vor Versuchsbeginn beluftet. Die in den einzelnen Ver-
suchen vor der Dosierung gemessenen unterschiedlichen CSBs-Konzentrationen haben damit
keinen Einfluss auf die CSB-Verfugbarkeit, die durch die dosierte CSB-Menge dominiert wird,
sondern ist vermutlich auf die vergleichsweise hohe Messungenauigkeit der verwendeten
CSB-Kuvettentests sowie auf Schwankungen des inerten CSB im Schlamm-Wasser-Gemisch
zurickzufthren.

Insgesamt wurden drei Versuche zur Untersuchung der Auswirkungen eines C-Mangels
durchgefuhrt. Die auf die Umsatzraten unter optimalen Randbedingungen bezogenen prozen-
tualen Abnahmen der Umsatzraten sind fur diese Versuche in Bild 17 dargestellt.
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Bild 17: Prozentuale Abnahme der N.O-Umsatzrate bei C-Mangel (links) sowie Teilumsatz-

raten der heterotrophen Denitrifikation mit und ohne C-Verflugbarkeit (rechts)

Am 27.10. und 05.11. wurde wéahrend des Versuchs eine sprunghafte Reduzierung der N,O-
Umsatzrate beobachtet, die am 06.11. (gleicher Ansatz wie am 05.11.) nicht auftrat. Es wird
angenommen, dass die Reduzierung der Umsatzrate den Zeitpunkt markiert, zu dem der ab-
baubare Kohlenstoff aufgebraucht ist. Die Umsatzrate verringerte sich um 77 bzw. 96 %. Am
06.11. wurde dieser Effekt nicht beobachtet; es ist anzunehmen, dass die dosierte N.O-Menge
zu gering war, sodass die vollstandige Reduktion des Lachgases bereits vor der Unterschrei-
tung der kritischen CSBans-Konzentration erfolgte. Der Ansatz vom 27.10. enthielt neben N.O
auch NOz wodurch bei weiterhin niedrigem CSB/N-Verhéaltnis < 4 durch die erhdhte N-Dosie-
rung auch ein hoherer Gesamt-C-Umsatz stattfindet. Wie beschrieben wurde auch hier die
plotzliche Reduzierung der Teilumsatzraten beobachtet. Die N.O-Umsatzrate war jedoch im
Vergleich zu den unter optimalen Randbedingungen ermittelten Teilumsatzraten am starksten

gesunken (31 %), was ggf. auf die in dieser Versuchsphase beobachtete Nitrit-Akkumulation
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oder auf eine zuséatzliche N,O-Bildung, die hier als reduzierte Abbaurate erkennbar ist, zurtick-
zufuhren ist. Die gegen Versuchsende (kritischer C-Mangel; rote Balken in Bild 17 rechts) be-
obachtete plotzliche Reduzierung der Umsatzraten betrifft alle Teilschritte, wobei wie darge-
stellt die N.O-Reduktion davon am stérksten betroffen ist.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass ein C-Mangel die N.O-Umsatzrate zwar signifi-

kant verlangsamt, jedoch weiterhin ein Abbau stattfinden kann. Eine N.O-Akkumulation tritt

nur dann auf, wenn mehrere N-Substrate vorhanden sind und die C-Verfugbarkeit stark limitiert

ist bzw. gegen Null strebt. Dann wird mehr N.O gebildet als abgebaut werden kann.

425 Vorhandensein von Sauerstoff (Konkurrenzreaktion)

Es wurden acht Versuche durchgefiihrt, bei denen das Untersuchungsziel auf der Beurteilung
der Wirkung von Sauerstoff auf die Teilprozesse der Denitrifikation (Bezugsgrofde sind die in
Kapitel 4.2 ermittelten Umsatzraten unter optimalen Randbedingungen) lag. AuRRerdem sollte
Uberprift werden, ob es bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen zu einer Akkumulation
von N>O kommt. Durch ATH-Zugabe wurde ein Einfluss von ammonium- oder nitritoxidieren-
den Bakterien verhindert; zudem war stets ausreichend C-Substrat vorhanden. Es wurden
zwei verschiedene O;-Niveaus (0,35 — 0,50 mg/l und < 0,1 mg/l) untersucht; die bei diesen
Versuchen ermittelten Reduzierungen der Nitrit- bzw. Nitratumsatzraten (im Vergleich zu den

Umsatzraten unter optimalen Milieubedingungen) sind in Bild 18 zusammengefasst.
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Bild 18: Reduzierung der Nitritumsatzrate (blau) und Nitratumsatzrate (rot) in Abhangig-
keit der mittleren O.-Konzentration (gestrichelte Pfeile: prozentuale Reduzierung
im gleichen Versuch ermittelt)

In beiden Versuchen mit Nitritdosierung und einer O>-Konzentration < 0,1 mg O/l wurde nach
60 Minuten eine plotzliche Abnahme der Umsatzrate um 33 % bzw. 45 % festgestellt, sodass
beide Bereiche separat betrachtet werden mussen. Fir den ersten Bereich zeigen sich deutli-
che Unterschiede zwischen den beiden durchgefuhrten Versuchen. So wurde in einem Ver-
such eine Reduzierung der NO2-Umsatzrate um 13 % beobachtet; im anderen Versuch betrug

die Reduzierung 42 %. Im zweiten Versuchsteil lag der Rickgang bei 61 bzw. 52 %.

MiNzE, FKZ 02WQ1482



DJGD s Kenndatenermittlung zur N20-Denitrifikation (ISAH) Seite 43

Im Sauerstoffbereich von 0,35 — 0,5 mg/l wurde in zwei Versuchen keine Verringerung der
Umsatzrate festgestellt — diese Untersuchungsergebnisse wurden als unplausibel bewertet
und deshalb nicht weiter zur Modellanpassung herangezogen. In den herangezogenen Ver-
suchen mit héheren Oz-Konzentrationen war die Umsatzrate um 20 — 24 % reduziert Es zeigte
sich, dass die zur Berechnung der O.-bedingten Abnahme der Umsatzraten erforderlichen
Umsatzraten unter optimalen Randbedingungen versuchsspezifisch durch Einstellen anoxi-
scher Milieubedingungen zu Beginn des Versuchs bestimmt werden sollten. Im Versuchsan-
satz mit Nitratdosierung wurde dementsprechend die Bellftung erst nach 35 Minuten einge-
schaltet, sodass zunachst zu Versuchsbeginn optimale Randbedingungen fiir die Denitrifika-
tion vorlagen (resultierende NOs-Umsatzrate 4,1 mg N/G oTS/h). Nach Einstellen einer Sauer-
stoffkonzentration von im Mittel 0,06 mg O2/l wurde eine Abnahme der Umsatzrate um 55 %
beobachtet; ahnliche prozentuale Reduzierungen wurden auch fir die NOz-Umsatzrate bei O,-

Konzentrationen < 0,1 mg/l ermittelt (2. Versuchsteil).

Insgesamt scheinen schon geringe O,-Konzentrationen mit einer deutlichen Abnahme aller

Teilumsatzraten der Denitrifikation verbunden zu sein. Uberraschend sind die Ergebnisse in

den hoéheren Konzentrationsbereichen - es ware zu erwarten gewesen, dass die Hemmung

umso hoher ausfallt, je hdher die O,-Konzentration ist.

N2O akkumulierte in vier Versuchen, die alle im hoheren O,-Konzentrationsbreich durchgefiihrt
wurden. Dabei muss beachtet werden, dass zwei Effekte parallel auftreten, zum einen die O,-
bedingte Abnahme der N-Umsatzraten aller Teilprozesse der Denitrifikation und zum anderen
die Hemmung der N>.O-Reduktion durch HNO.. Zur Trennung beider Prozesse wird auch hier
jeweils der Hochpunkt der N.O-Konzentration (Steigung = 0) betrachtet!; zu diesem Zeitpunkt

akkumuliert kein weiteres N».O; die N2 O-Umsatzrate entspricht der NO>-Umsatzrate.

Zur Einordnung der Ergebnisse ist anzumerken, dass der Einfluss des Sauerstoffs aufgrund
der in dieser Versuchsreihe ermittelten, im Vergleich zu den Ansatzen von ZHOU ET AL. (2008)
geringeren kritischen HNO2-Konzentration (vgl. Kapitel 4.2.2), bei der Auswertung eher unter-

schatzt und der Einfluss der salpetrigen Saure eher liberschatzt wird.

Die ermittelte Abnahme der N,O-Reduktionsrate in Abhéngigkeit der Sauerstoffkonzentration
ist in Bild 19 dargestellt.

1 Vorgehen bei der Auswertung: Zunachst wurde die prozentuale Gesamthemmung der N2O-Umsatz-
rate mithilfe der in Kapitel 4.2 ermittelten Umsatzrate unter optimalen Randbedingungen ermittelt. An-
schlieRend wurde der Anteil der HNO2-Hemmung in Abhangigkeit der zum Zeitpunkt des Hochpunktes
gemessenen HNOz2-Konzentration mithilfe der Beziehung nach ZHou ET AL. 2008 abgeschatzt; die dar-
Uber hinausgehende Reduzierung der N2O-Umsatzrate wird dem Einfluss des Sauerstoffs zugeordnet.
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Bild 19: Hemmung der N>O-Reduktion in Abhéangigkeit der Sauerstoffkonzentration

In den Versuchen mit Sauerstoffkonzentrationen < 0,1 mg/l (vgl. Bild 18) wurde der in Bild 19

dargestellte Trend bestétigt — es wurde keine nennenswerte N.O-Akkumulation bei O,-Kon-

zentrationen < 0,1 mg/l beobachtet. Dies zeigt, dass die NoO-Umsatzrate noch stérker als die

Nitrat- bzw. Nitritumsatzrate gehemmt ist. Aul3erdem kam es in einem Versuch trotz héherer
O2-Konzentration nicht zu einer Akkumulation von N2O, da eine geringere NO»-Startkonzent-
ration gewahlt wurde und somit der hemmende Einfluss des HNO: geringer ausfiel.

Zusammenfassend kann also ein beglinstigender Einfluss hoher O,-Konzentrationen

(> 0,12 mg/l) auf die N.O-Akkumulation festgestellt werden; die N,O-Reduktion wird starker

als die NO2-Reduktion benachteiligt. Dabei spielt au3erdem eine parallele Hemmwirkung

durch HNO, eine wesentliche Rolle. Je nach eingestellter O.-Konzentration knnen hier schon
deutlich geringere HNO2-Konzentrationen als in Kapitel 4.2.2 ermittelt mit einer Akkumulation
von N2O verbunden sein (hier 0,16 — 0,27 ug HNO»-N/I). Dabei sinkt der Grenzwert der HNO,-
Konzentration, ab dem eine N>O-Akkumulation auftritt, mit steigender Sauerstoffkonzentration.
In allen Versuchen konnte das gebildete N»,O jedoch nach Unterschreiten der hemmend wir-

kenden HNO;-Konzentration abgebaut werden.

5 Betriebsergebnisse blasenfreier Sauerstoffeintrag (DiMeR)
51 Ergebnisse der Klarwassertests und Variantenauswahl fur Versuchs-
betrieb

Im Rahmen der vor dem Versuchsbetrieb durchgefiihrten Klarwassertests wurde zunachst ein
Prototyp einer Speece-Cone-Einheit entwickelt und in die halbtechnische Versuchsanlage in-

tegriert (Bild 10, Beschreibung siehe Kap. 2.2.3.1). In Klarwasserstest konnte mit dem Speece-
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Cone eine Sauerstoffsattigung von bis zu 92% erreicht werden. Die Klarwassertests der Ge-

samteinheit, mit Verwendung der internen Rezirkulation als Wasserstrom, haben jedoch ge-

zeigt, dass aufgrund der Nutzung von Luftsauerstoff und der Kreislauffihrung des Wassers
aus der Nitritation eine Anreicherung von Stickstoff innerhalb des Kegels stattfindet, wodurch
sich eine Gasphase ausbildet und der Wasserstand innerhalb des Kegels absinkt. Hierdurch
kann ein blasenfreier Sauerstoffeintrag in die Nitritationsreaktoren nicht gewéhrleistet werden.
Eine Losung des Problems konnte in der Nutzung eines Ablassventils in der Gasphase des
Kegels liegen. Dies muss allerdings automatisiert erfolgen, da sonst ein autarker Betrieb der

Anlage nicht mdglich ist und ein hoher Personalaufwand notwendig ware.

Um dennoch einen blasenfreien Sauerstoffeintrag zu gewahrleisten und die halbtechnische
Anlage entsprechend der Anlagenauslegung und des Inbetriebnahmekonzeptes betreiben zu
kénnen, wurde als alternative Begasungseinheit eine Bellftersaule eingesetzt (Bild 10). Mes-
sungen haben gezeigt, dass mit dieser Begasungseinheit eine Sauerstoffsattigung des Rezir-
kulationsstroms von bis zu 72% maglich ist. Somit kann eine O»-Befrachtung von 0,16 kg O»/d
in den Reaktor sichergestellt werden, was ca. 70 % der Bemessungsvorgaben entspricht.

Beluftungsschlauch

[l

f Zulauf

Air or PSA Oy inlet

Wand ~. _
Probe 5[ |
6.35 cm h
‘\
\
\\
5.08 em v Befestigungs-
! schellen
Jl
connection H
‘l
Current / .
Viewing meter ! Bellfterelemente
1 . I
chamber Probe & ¢ . (unmittelbar Uber
—+ '.-" Ablauf)
. : do
Water pump i) Cone base
U Outlet port
- uetpor (B Ablauf
| 34 cm
[ 1

Schematische Darstellung eines Speece-Cones (ASHLEY ET AL., 2008) (links) und

Bild 20:
schematische Darstellung der Bellftersaule (rechts)
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Bild 21: O2-Ablaufkonzentration in Abhéngigkeit der HRT innerhalb der externen Belifter

mit Speece-Cone (links) und mit Beluftersaule (rechts)

Fur die Beluftersdule wurde durch die Bestimmung einer Trendlinie die maximal erreichbare
O2-Konzentration in dem gegebenen System bestimmt. Das Bestimmtheitsmal3 liegt dabei
>0,99.

5.2 Ergebnisse im Versuchsbetrieb

Im Versuchsbetrieb hat sich gezeigt, dass die Oz-Konzentrationen im Ablauf der Beliftersaule,
entsprechend den Ergebnissen der Klarwassertests (Kapitel 5.1) nicht erreicht wurden. Grund
hierfir ist, dass die im Rezirkulationsstrom enthaltenen suspendierte Biomasse bereits inner-
halb der Beliftersaule Sauerstoff zehrt. Dies bestatigen auch die Modellierungsergebnisse.
Um die gewlnschte hohe Sauerstoffkonzentration mittels Rezirkulationsstrom zu gewahrleis-
ten, musste die Biomasse mittels Zwischenklarung aus dem Wasserstrom entfernt werden,
was allerdings in Anbetracht der hohen Volumenstréme nicht realisierbar ist. Auf die oxidierte
Stickstofffracht hat der Ort der Oxidation keinen Einfluss. Uber modelltechnische Berechnung
(s.u.) kann gezeigt werden, dass dieser Effekt in der grof3technischen Umsetzung in der Gro3e

nicht auftritt.

Bei einer hoheren Abwassertemperatur (schlechterer Ubergang), htheren Belastung (erhohter
Bedarf) oder héheren O,-Sollkonzentration konnte mit dem System in der Halbtechnik keine
ausreichende O»-Versorgung gewahrleistet werden, da die notwendige Sattigungskonzentra-
tion selbst bei einer Giberdimensionierten Luftzufuhrrate nicht erreicht wird. Dies wére ggf. unter
Einsatz von Reinsauerstoff moglich, wobei auch in diesem Fall eine im Vergleich zu einer di-
rekten BelUftung erheblich hthere Gasvolumenstromrate notwendig ware. Da ein stabiler Ver-
suchsbetrieb mittels indirekter Beltftung nicht gewahrleistet werden konnte, wurde die Anlage

im weiteren Verlauf mittels direkter Bellftung innerhalb der Reaktoren betrieben.
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521 Verifizierung der Ergebnisse zum Sauerstoffeintrag durch
Modellierung

Zur Verifizierung der Versuchsergebnisse zur blasenfreien Belliftung wurde ein Modell der
Versuchsanlage erstellt, mit dem der Anlagenbetrieb sowohl mit direkter Bellftung innerhalb
des Reaktors als auch mit indirekter Bellftung mittels Belliftungssaule abgebildet werden
kann. Zur Abschatzung der biologischen Umsatzprozesse wurde das vom ifak in SIMBA# be-
reitgestellte Belebtschlammmodell verwendet. Dieses wurde im Rahmen des NoNitriNox Pro-
jektes zur Abbildung der Deammonifikation entwickelt und verifiziert und enthalt ausgehend
vom ASM3 mit der Parametrierung nach Hochschulgruppe Simulation (ALEX ET AL., 2015) die
Erweiterungen um eine zweistufige Nitrifikation nach KAELIN ET AL. (2009), mit einer AOB-De-
nitrifikation und einer dreistufigen Denitrifikation nach HOUWELING ET AL. (2011) sowie den
Anammox-Prozess nach MATTEIET AL. (2015) und die Kopplung mit einem physikalischen Bla-

senmodell, dass besonders auf den Sauerstoffeintrag und Gasaustrag fokussiert.

Mit dem Modell wurde der Sauerstoffeintrag flr die direkte und indirekte Bellftung berechnet,
sowohl unter Verwendung des Rezirkulationsstroms als auch mit einem Klarwasservolumen-

strom als Oz-Anreicherungsmedium.

Die Modellierungsergebnisse zeigen, dass bei einer klaren Trennung von biologischem Reak-
tor (Oxidation Schmutzfracht) und externem Beliftungsreaktor bei indirekter Belliftung gerin-
gere Luftmengen als die im Betrieb ermittelten notwendig sind (entspricht dem Klarwasserver-
such). Aufgrund der hydraulischen Situation in der halbtechnischen Anlage (liberproportiona-
ler Rezirkulationsstrom) findet auch ein wesentlicher Anteil der Oxidation ungewollt in dem
Beluftungsreaktor statt, wodurch die bendtigten Beluftungsraten zur Erreichung der gewlinsch-
ten hohen O2-Konzentrationen erhoht werden miissen (Ausgleich der Zehrung). Uber modell-
technische Berechnung (s.u.) kann gezeigt werden, dass dieser Effekt in der grof3technischen
Umsetzung in der GroR3e nicht auftritt. AuRBerdem wurde festgestellt, dass bei Verwendung des

Rezirkulationsstroms als Oz-Anreicherungsmedium

¢ eine maximale O-Sollkonzentration im Biofilmreaktor von 0,3 mg/| erreicht werden
kann und die O.-Befrachtung lber die Belliftungssaule entsprechend der tempera-
turabhangigen O,-Sattigungskonzentration im Ablauf der Bellftersaule limitiert ist.

¢ aufgrund der héheren angestrebten Oz-Konzentration ein deutlich héherer Luftvo-
lumenstrom fir die indirekte BelUftung erforderlich ist als fur die direkte Beluftung.
Hintergrund: Bei der direkten Bellftung muss weniger Luft eingetragen werden, um
eine bestimmte O,-Sollkonzentration im Reaktor einzustellen, wohingegen im Ab-
lauf der Beluftungssaule immer die deutlich h6here und temperaturabhangige Sat-
tigungskonzentration eingestellt werden muss.

In Bild 22 sind die Modellansatze und Simulationsergebnisse der Szenarien dargestellt.
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Bild 22: 0O2-Konzentration entlang der Wasserlinie und NHs-Ablaufkonzentration bei einer
0O2-Sollkonzentration von 0,3 mg/l (mit Rezirkulationsstrom)
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Bild 23:

500
i

0O2-Konzentration entlang der Wasserlinie und NHs-Ablaufkonzentration bei einer

0O2-Sollkonzentration von 0,8 mg/l (mit Rezirkulationsstrom) = Der Ox-Sollwert bei
indirekter BelGftung wird nicht erreicht, da in der Belilftersaule keine Sattigung
mehr erreicht werden kann — der maximale O.-Eintrag des Systems ist erreicht.
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Bild 24: O2-Eintrag mit Rezirkulationsstrom und O»-Sollkonzentration im Reaktor von = 0,3
mg/l
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Bild 25: Luftvolumenstrom mit Rezirkulationsstrom und O,-Sollkonzentration im Reaktor
von 0,3 mg/l
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Bild 26: O2-Eintrag mit Rezirkulationsstrom und O»-Sollkonzentration im Reaktor von = 0,8
mg/l
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Bild 27: Luftvolumenstrom mit Rezirkulationsstrom und O2-Sollkonzentration im Reaktor

von 0,8 mg/l > O»,-Sattigung im Sattiger ist erreicht; mehr O, geht nicht in L6-
sung, Oz-Sollkonzentration im Reaktor wird nicht erreicht (maximal 0,33 mg/l)

Als Vergleich wurde der Zustand eines vollstandigen Verbrauchs des O; im Bioreaktor im Mo-
dell durch einen externen Klarwasserstrom abgebildet. Dieser fuhrt im Zulauf zur externen

Sattigung kein O, mit sich.
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Bild 28: 0O2-Konzentration entlang der Wasserlinie und NHs-Ablaufkonzentration bei einer

0O2-Sollkonzentration von 0,3 mg/l und vollstandigem O2-Abbau
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Bild 29: 0O2-Konzentration entlang der Wasserlinie und NHs-Ablaufkonzentration bei einer

0O2-Sollkonzentration von 0,8 mg/l und vollstandigem O,-Abbau
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5.2.2

Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Die Versuchsergebnisse zur externen Bellftung kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

» Es wurde eine Bellftersaule eingesetzt, da der Speece-Cone nicht wie geplant betrie-

ben werden konnte. Bei technischen Anpassungen (Ablassventil und/ oder Einsatz von

Reinsauerstoff) kann diese Losung aber wieder in Betracht gezogen werden. Aufgrund

von Problemen mit dem Speece-Cone (vgl. Kapitel 5.1) kam im kontinuierlichen Ver-

suchsbetrieb nur die Beluftersaule fur die indirekte Bellftung und blasenfreie Sauer-

stoffversorgung der Reaktoren zum Einsatz.

» Fur den blasenfreien Eintrag sind sehr hohe Wasserstrome notwendig.

» Fur eine indirekte Beluftung ist ein hoherer Luftvolumenstrom notwendig als fur eine

direkte BelUftung, wobei das Verhéltnis indirekt/ direkt abh&angig ist von

der Belastung: Verhaltnis nimmt mit hoherer Belastung zu (exponentiell)

der Temperatur: Verhaltnis nimmt mit héherer Temperatur zu (exponentiell)

der O»,-Sollkonzentration im Reaktor: Verhaltnis nimmt mit hoherer Konzentration

zu (exponentiell)

Mit steigender angestrebter O,-Ablaufkonzentrationen der indirekten Bellftung steigt der be-

nétigte Luftvolumenstrom (sinkende Ubergangseffizienz) wodurch Energieverbrauch und Kos-

ten steigen. Reduziert man die O»-Sollkonzentration, muss der Wasserstrom zur Einbringung

der bendtigten O,-Fracht entsprechend erhéht werden.

5.3

Bewertung der Sauerstoffeintragssysteme

Fir die beiden untersuchten technischen Moglichkeiten eines blasenfreien O»-Eintrags durch

Rezirkulation wurden die maximalen Sauerstoff-Eintragsfrachten ermittelt. Fir den Speece-

Cone und die Beliftersaule sind die eingetragenen O»-Frachten dabei in Abhangigkeit der Re-

zirkulationsrate berechnet und angegeben.

bei T=19,4°C bei T=26,1°C bei T=21,2°C bei T=26,5°C

0,25 0,25
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Bild 34: Oz-Eintragsfracht (indirekt) in Abhéangigkeit der Rezirkulationsrate mit Speece-

Cone (links) und Begasungsséaule (rechts)
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Die Effizienz des O»-Eintragssystems ist abhangig von der erreichten O,-Konzentration im Ab-
lauf der externen Begasungseinheit, welche beim Speece-Cone etwa 6 % oberhalb der Bega-
sungssaule liegt. Diese Ergebnisse dienen als Grundlage fur die Bewertung der Umsetzungs-
moglichkeiten, vor allem in Hinblick auf den CO2-Footprint.

Tabelle 9: Energiebedarf aus externer Belliftung
Extrapoliert
Sdule Einheit bei Maximum Versuch Fiir 02-Sattigung
Prozesswasser
cNH4-N mg/| 750,00 750,00 750,00 750,00 750,00
partielle Nitritation
Spez. 0O2-Bedarf mg 02/mgNH4oxi 3,41 3,41 3,41 3,41 3,41
Anteil NH4-Oxi % 56,52 56,52 56,52 56,52 56,52
02-Bedarf
c02 mg 02/ Lzu 1.44554  1.44554  1.44554  1.44554 1.445,54
Betriebsparameter Nitritation
Temperatur °C 26,50 26,50 26,50 26,50 26,50
Soll 02 mg/I 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Betriebsparameter externe Beliiftung
cO2 Rezi mg/I 7,00 6,79 6,50 6,20 7,92
cO02-Nutzbar mg/| 6,50 6,29 6,00 5,70 7,42
Rezirate erf. | Rezi/l Zulauf 222 230 241 254 195
mit HRT min 1,14 1,14 0,91 0,68 3,00
Beliifter c02 Rezi [mg/L]: 7,00 6,79 6,50 6,20 7,92
kWh/ Lrezi 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
E Beliifter
kWh/m3 Zulauf 9,23 9,51 9,94 10,42 8,16
kWh/kg Nred 5,26 5,42 5,66 5,94 4,65
Rezirkulation c02 Rezi [mg/L]: 7,00 6,79 6,50 6,20 7,92
Spez E Pumpe kWh/(m*m?3) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Forderhohe m 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Rezirate erf. | Rezi/l Zulauf 222,39 229,82 240,92 253,60 194,82
kWh/m? Zulauf 1,50 1,55 1,63 1,71 1,32
E Pumpe
kWh/kg Nred 0,86 0,88 0,93 0,98 0,75
E und CO2 | co2Rezi [mg/L]: | 7,00 6,79 6,50 6,20 7,92
E Bedarf Beliiftung Nitritation
E Belufter kWh /m3 Zul 9,23 9,51 9,94 10,42 8,16
E Pumpe kWh /m3 Zul 1,50 1,55 1,63 1,71 1,32
kg kWh /m3 Zul 10,73 11,06 11,56 12,13 9,47
E Gesamt
kWh/kg Nred 6,12 6,31 6,59 6,91 5,40

Es zeigt sich, dass sich die notwendige Pumpenenergie Uber die betrachteten O,-Konzentra-
tionen nur geringfligig andert. Wesentlichen Einfluss auf den Gesamtenergieverbrauch hat so-
mit die hydraulische Aufenthaltszeit, da diese den erreichbaren O,-Gehalt im Rezirkulations-
wasserstrom bestimmt. Hierbei wirkt sich einen lange Aufenthaltszeit positiv aus. Dies bedeu-
tet, dass bei ausreichender HRT der Rezirkulationsstrom reduziert werden kann. Es lasst sich
somit schlussfolgern: Je hoher der Sollwert im Bellftungsreaktor ist, umso energieeffizienter
ist das Gesamtsystem, da die Rezirkulationsstrom durch den erhéhten O»-Eintrag reduziert

wird.
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Fur die Auslegung der externen Bellftung kann zusammengefasst werden:

1) Beivorgegebener Beluftungsreaktorgrof3e ist die maximale O.-Konzentration anzustre-
ben, da die Aufenthaltszeit limitierend ist.

2) Kann das Beluftungsvolumen frei gewahlt werden, so bringt eine HRT > 1,6 min keine
weiteren Vorteile in Hinblick auf die Effizienz des O»-Eintrags. Bei dieser Auslegung
betragt die notwendig Rezirkulationsrate fur einen O.-Gehalt im Bioreaktor von 0,5 mg/l
und den Zielwert von O, = 7 mg/l im Ablauf des Bellftungsreaktors, das 222-fache des
Zulaufs.

3) Die Berechnung des zusatzlich notwendigen Reaktorvolumens fir die Bellftung erfolgt
in der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung unter Abschnitt 8.4.1. Fur die Idealauslegung der

externen Bellftung sind ca. 24% des Bioreaktorvolumens notwendig.

6 Betriebsergebnisse Deammonifikation im Biofilm (ISAH)

6.1 Zulaufzusammensetzung

Die Reaktoren wurden mit Schlammwasser aus der Kammerfilterpresse der Klaranlage Han-
nover-Gimmerwald beschickt. Da die verfigbare Wassermenge aufgrund der Transportlogis-
tik auf 2 m3/Woche (Betrieb der Anlage auf der Klaranlage Hannover-Herrenhausen) be-
schrankt war, wurde die Vorlage ab Oktober 2020 mittels Ammoniumchloridlésung aufge-
stockt, um aus betrieblichen Griinden ausgefallene Lieferungen auszugleichen bzw. ab No-
vember 2020 den hoheren Bedarf durch den vierstraf3igen Betrieb zu decken. Ab Marz 2021
wurde zudem zusatzlich Natron zugegeben, um die Saurekapazitat des zugefiihrten Brauch-
wassers auf fur Schlammwasser ubliche Werte anzuheben. Die angestrebten Zielkonzentrati-
onen orientierten sich an der Zusammensetzung des Schlammwassers der KA Hannover-
Gummerwald. Das Abwasser wurde vor der Einleitung in die Versuchsanlage gefiltert (100

um), um ein Zusetzen von Schlauchen und Leitungen zu verhindern.

Bild 35 zeigt die durchschnittliche Zulaufzusammensetzung sowie die NH4-N-, CSB- und SK-
Zulaufkonzentrationen Uber die Betriebszeit. Es ist ersichtlich, dass im Zulauf vernachlassig-
bare Nitrit- und Nitratfrachten enthalten sind. Die hohen Schwankungen der NH4-N-, CSB- und
SK-Zulaufkonzentrationen sind neben betriebsbedingten Grinden (wechselnder Kammerfil-
terpressenbetrieb) auch auf die Aufstockung der Vorlage mit Brauchwasser, Ammoniumchlo-
rid und Natron zurtickzufihren. Durch die Dosierung von Ammoniumchlorid kam es zeitweise

auch zu hohen Cl-Konzentrationen (> 5.000 mg/l).
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Parameter Wert 1,200 60,0
NH4-N 742,8 (143,0) mg N/I E 1.000 - 50,0
NO-N 1,5 (1,8) mg N/ o 800 M P 400 =

i = 600 £ 30,0 2
NOs-N 1,7 (1,6) mg N/ ERp i o E
CSB 251,2 (101) mg CSB/I S 200 M L 10,0
SK 30,2 (8,6) mmol/l g o L 0,0
CSB/N 0,34 (0.12) 05/20 08/20 11/20 02/21 05/21 08/21 11/21
——CSB, Vorlage ——NH4-N, Vorlage —— K S4,3, Vorlage

CSB;/CSB 0,86 (0,19)

Bild 35: Zulaufzusammensetzung (Mittelwerte und Standardabweichung) sowie zeitlicher

Verlauf der NHs-N-, CSB- und SK-Zulaufkonzentrationen

Das Abwasser ist durch fir Prozesswasser aus der Schlammbehandlung typische geringe
CSB/N-Verhéltnisse charakterisiert. Dabei liegt der Uberwiegende Anteil des CSB in geldster
Form vor, da das Abwasser vor Befiillung der Vorlage filtriert wurde. Zur Bewertung der Ver-
flgbarkeit des CSB fiir die Denitrifikation wurde ein Denitrifikationsbatchversuch (Nitratdosie-
rung) durchgefiihrt (vgl. auch Kapitel 4). Dabei wurde aufgrund des Kohlenstoffmangels im
Vergleich zu der unter optimalen Randbedingungen (Acetat als C-Quelle) ermittelten Nitratum-
satzrate (vgl. Kapitel 4.2) eine Abnahme der Rate um 37 % beobachtet; eine N2O-Akkumula-
tion wurde jedoch nicht festgestellt. Bei der Bewertung der Denitrifikationskapazitét ist die en-

dogene Atmung zu berticksichtigen.

6.2 Inbetriebnahme Biofilmreaktoren

Es wurden zwei verschiedene Inbetriebnahmestrategien erprobt:
1. Inbetriebnahme des Biofims ohne Animpfen in separaten Behaltern,
Beschickung mit Schlammwasser
2. Animpfen durch Einhangen in eine groR3technische Prozesswasserbehandlung
(fur ca. 20 Wochen)
Beide Inbetriebnahmestrategien waren erfolgreich und kénnen in der Grof3technik gleichwertig

eingesetzt werden. Bei Strategie 1 konnte im Nitritationsreaktor bei einer Zulaufkonzentration
von 300 — 400 mg NH4-N/l und einer Abwassertemperatur von 10 - 20 °C nach 60 Tagen eine
stabile Nitrat- (> 100 mg NO3-N/I) und Nitritbildung (< 10 mg NO2-N/I) erreicht werden. Durch
Umstellung auf intermittierende Bellftung konnte anschliel3end die gewlinschte Nitritbildung
induziert werden. Im Anammox-Reaktor wurde ohne zusatzliches Animpfen nach 180 Tagen
eine deutliche Abnahme der Nitritkonzentration (< 5 mg NO»-N/I) sowie eine Zunahme des
Ammoniumumsatzes festgestellt, sodass sechs Monate als Inbetriebnahmezeit angesetzt
werden kdnnen. Die in der gro3technischen Anlage angeimpften Racks (Strategie 2) erreich-
ten direkt nach dem Umsetzen in die Versuchsanlage eine hohe Nitrifikationsleistung (> 100

mg NO-N/I) bzw. einen stabilen Anammox-Umsatz. Die Inbetriebnahme musste allerdings vor
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Erreichen des angestrebten Raumumsatzes coronabedingt unterbrochen werden (siehe un-

ten).

Gerade flr Festbettsysteme ist ein externes Aufwachsen meist nicht moglich. Die Versuche
zeigen, dass sich hieraus fur die Nitrifikation keine Nachteile ergeben und in zwei Monaten ein
stabiler Betrieb erreicht werden kann. Fur die Inbetriebnahme der Anammox-Reaktoren ist ein
deutlich langerer Zeitraum einzuplanen. Allerdings bestétigte sich auch, dass mit fortschrei-
tender Betriebszeit und damit zunehmender Biofilmdicke selbst in kontinuierlich bellfteten Re-
aktoren anaerobe Ammoniumoxidierer einwachsen, wenn die Voraussetzung einer Nitritbil-
dung gegeben ist, und sich die Biofilmsysteme in der Regel zu einstufigen Deammonifikati-
onssystemen wandeln (siehe z. B. ROSENWINKEL ET AL., 2004). Aufgrund des deutlich einfa-
cheren und robust steuerbaren Betriebs wird empfohlen fir die Inbetriebnahme und die ersten
Betriebsmonate einen bellfteten und einen unbellfteten Reaktor zu betreiben (zweistufig) und
dann mit einwachsenden Anammox-Bakterien und zunehmendem Umsatz auf Intervallbellf-
tung und damit einstufigen Parallel- oder Reihenbetrieb umzustellen. Dabei ist zur NH4-Bereit-
stellung in der zweiten Stufe ein Bypass um die erste Stufe vorzusehen. Die Intervallbelliftung
unterstitzt und stabilisiert dabei auch die Unterdriickung der Nitratbildung.

6.3 Allgemeine Informationen zum Anlagenbetrieb

Es sind zwei Projektphasen zu unterscheiden:
Projektphase 1: zweistralBiger Betrieb einer zweistufigen Deammonifikation; Reaktoren
R1/Nitri_BF und R2/AMX1_BF sowie R3/Nitri_BF und R4/AMX2_BF in Reihe

geschaltet

Projektphase 2: Entkopplung der Reaktoren im November 2020, vierstraf3iger Betrieb

e R1/Deam_BF,HRT<: einstufige Deammonifikation (Biofilm mit HRT<1d)

o R2/Deam_BF,HRT>: einstufige Deammonifikation (Biofilm mit HRT>1,5d)

o R3/Deam_SBR: einstufige Deammonifikation (SBR, Flocken)

e RA4/Nitri_BF: Nitritation (Biofilm)
Die Identifikation des dominierenden biologischen Prozesses erfolgte fir jede Betriebswoche
schematisiert unter Berticksichtigung der Parameter (SK-Umsatz, NHs-N-Umsatz, NOs-N- und
NO»-N-Bildung) zur Bewertung der bakteriellen Aktivitat. Zur Abschatzung der maximalen Oxi-
dationskapazitat wurde ein SK-Verbrauch bei der Nitritation von 0,14 mol SK/g NH.-N ange-
nommen. Aulerdem wurde das stochiometrische Verhaltnis zwischen NO2-N-Umsatz und
NH4-N-Umsatz bei der anaeroben Ammoniumoxidation von 1,32 angesetzt. Die aufgestellten

Regeln zur Prozessidentifikation sind Tabelle 10 zu entnehmen.
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06/20 07/20 08/20 09/20 1020 1120 12/20 ov21 02/21 03/21 04/21 05/21 06/21 07/21 08/21 09/21 1021 1v21 12/21

Bild 36 Betriebsphasen Reaktor R1/Nitri_BF bzw. R1/Deam_BF,HRT< (blau: 1st. Deammo-
nifikation; rot: Nitritation; griin: Nitrifikation; gelb: Anammox; weil3: Prozessiden-
tifikation nicht mdéglich)

intern interm. 30/30

intern interm. 30/30
intern interm. 30/30

06/20 07/20 08/20 09/20 10/20 1V20 1220 0v21 02/21 03/21 04/21 05/21 06/21 07/21 08/21 09/21 10/21 1v21 1221

Bild 37: Betriebsphasen Reaktor R2/AMX1 bzw. R3/Deam_SBR (blau: 1st. Deammonifika-
tion; rot: Nitritation; griin: Nitrifikation; gelb: Anammox; weil3: Prozessidentifika-
tion nicht méglich)

intern interm. 30/30
intern interm. 30/10

06/20 07/20 08/20 09/20 10/20 1120 12/20 0v21 02/21 03/21 04/21 05/21 06/21 07/21 08/21 09/21 10/21 1v21 12/21

Bild 38: Betriebsphasen Reaktor R3/Nitri_BF bzw. R4/Nitri_BF (blau: 1st. Deammonifika-
tion; rot: Nitritation; grun: Nitrifikation; gelb: Anammox; weil3: Prozessidentifika-
tion nicht maglich)

A4 AMX/keineBeluftung
intern interm. 30/30

intern interm. 15/30
intern interm. 10/30
intern interm. 10/30
intern interm. 10/30

06/20 07/20 08/20 09/20 1020 1120 12/20 0v21 02/21 03/21 04/21 05/21 06/21 07/21 08/21 09/21 10121 1v21 12/21

Bild 39: Betriebsphasen Reaktor R4/AMX2_BF bzw. R2/ Deam_BF,HRT> (blau: 1st. Deam-
monifikation; rot: Nitritation; grin: Nitrifikation; gelb: Anammox; weil3: Prozessi-
dentifikation nicht moglich)
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Tabelle 10: Regeln zur Prozessidentifikation der Stickstoffumséatze
Bedingung 1 Bedingung 2 Prozess
C — g .
SR 0,25 Nitrifikation
NOx—-N
CNo2-N _ (75 _ (75 Nitrifikation + Nitrita-
CNOx-N tion
SK-Umsatz CNOZ-N 5
o1t _g_ ——> (0,7 Nitritation
NH4—N-Umsatz 08-12 CNOx-N
NOyx—Bildung Zusétzlich vollst. De-
——< 0,25 NP
NH4—N-Umsatz nitrifikation
NOy—Bildung _ _ 55 _ () 75 Zusatzlich part. De-
NH4—N-Umsatz nitrifikation
NH4—N-Umsatz
~Nog-n—apbau = 0,8 — 1,2 Anammox
1,32
NH,=N-Umsatz . g Anammox + Denitrifi-
NO;—-N-Abbau 4 .
1,32 kation
SK-Umsatz 1
0,14 '(“m) _ _ . .
NHoN Umsatz | 08—-1,2 Vollstandige einstu-
und f!ge Deammonifika-
NO, — N — Bildung < 0,2 - =" (1 4 L) tion
0,14 1,32
SK—Umsat c Part. einstufige De-
NH, = N — Umsatz > =22 ﬁ <05 ammonifikation +
’ xX= . e .
und N|tr|f|k§t|on _
NH4—N-Umsatz —08—12 c Part. einstufige De-
(TS o, N pitdung) (1+-5) ’ —CZZ:’I: > 0,5 ammonifikation +
Nitritation

In den nachfolgenden Kapiteln werden Informationen zur Betriebsweise sowie zum erreichten
Ammoniumumsatz einzeln fiir jeden der vier Reaktoren zusammengestellt. Dabei wird jeweils
die Betriebsdauer in Abhéangigkeit der betrieblichen Randbedingungen in einzelne Betriebs-

phasen aufgeteilt.

6.4 Erreichte Stickstoffumsatzraten in den Reaktoren

6.4.1 R1/Nitri_BF bzw. R1/Deam_BF,HRT<

Schon kurz nach der Wiederinbetriebnahme wurde festgestellt, dass es im urspriinglich als
Nitritation betriebenen Reaktor R1/Nitri_BF zu einer Ansiedlung von Anammox-Bakterien ge-
kommen war. Durch das hohe Schlammalter in Biofilmsystemen und die Verflugbarkeit von
Nitrit und Ammonium lagen entsprechend gute Bedingungen fir diese Bakteriengruppe vor.
Die bei kontinuierlicher Beliftung im Juni und Juli 2020 festgestellte vollstdndige Nitrifikation
(Bildung von Nitrat) konnte erfolgreich Uber eine intermittierende Belliftung wieder zur Nitrita-
tion zuriickgefiihrt werden (siehe auch ROSENWINKEL ET AL., 2004). Uber die gesamte Betriebs-
zeit kam es nicht mehr zu einer Akkumulation von Nitrat (geringe NOB-AKktivitat) oder Nitrit

(Umsatz durch Anammox-Bakterien), vgl. auch Bild 36.
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Bild 40 zeigt die NHs-N-Raumumsatzleistung des Reaktors R1/Nitri_BF bzw.
R1/Deam_BF,HRT< Uber die Betriebszeit sowie den prozentualen Umsatz der Saurekapazitat

im Zulauf.

o
©
o

- 120

0,60 - 100 =

%)

0,477

| 80

[kg/m¥d]
o
~
o

SK-Aufbrauch [

0,20 3 60

te

Raumbelastung und -umsatz >

0,00 - 40

400 500

0 100
Betriebstage [d]
Raumbelastung NH4-N-Raumumsatz = = = Ende Phase 1 max. Raumumsatz ----- mittl. Raumumsatz SK-Aufbrauch
Bild 40: NHs-N-Raumbelastung (graue Balken) und -umsatz (blaue Balken), SK-Aufbrauch

(rote Linie) Uber die Betriebszeit sowie maximaler (durchgezogene schwarze Linie
und mittlerer (gestrichelte schwarze Linie) NHs-N-Raumumsatz flr ausgewahlte
Betriebsphasen des Reaktors R1/Nitri_BF bzw. R1/Deam_BF,HRT<

In den ersten 420 Betriebstagen wurde ein vergleichsweise stabiler Raumumsatz von im Mittel
0,154 kg NH4-N/m3/d bzw. 47 % der zugeleiteten NH4-N-Fracht erreicht; begrenzt im Wesent-
lichen durch die vorhandene Saurekapazitat (SK-Verbrauch > 90 %). Unter Annahme eines
Verhaltnisses NO2-N zu NH4-N von 1,32 fir die anaerobe Ammoniumoxidation ergibt sich da-
mit ein theoretischer Raumumsatz durch Nitrifikanten von 0,088 kg NH4-N/m3/d bzw. 27 % des
zugefuhrten Ammoniums. Der Einbruch bei ca. 300 Tagen ist auf die Ausfalle der Schlamm-
wasserlieferungen im Februar 2021 zuriickzufiihren; in diesem Zeitraum wurde eine Ammoni-
umchloridldsung mit geringerer Saurekapazitat dosiert. Dieser Zeitraum wurde bei der Berech-
nung des Mittelwertes nicht berlicksichtigt. Nach einer Erh6hung der Beschickung im Juli 2021
und folglich der Raumbelastung wurde eine Steigerung der Umsatzleistung auf im Mittel 0,231
kg NH4-N/m3/d (41 %, Nitrifikanten: 0,131 kg NHs-N/m3/d bzw. 23 %) beobachtet. In dieser
Betriebsphase wurde die Surekapazitat nicht mehr vollstandig aufgebraucht (60 — 80 %). Der
NHs-Umsatz unter den gegebenen Betriebsbedingungen (intermittierende Bellftung, 15/30)
ist folglich nicht mehr durch die S&urekapazitat begrenzt. Vermutlich ist hier der Sauerstoffe-
intrag in den Biofilm limitierend; nach einer Erh6hung der Beluftungszeit auf 30 Minuten nach
546 Betriebstagen steigt der SK-Umsatz wieder auf 80 — 90 % an.

6.4.2 R2/AMX1 bzw. R3/Deam_SBR

In der ersten Projektphase konnte der Reaktor R2/AMX1 bzw. R3/Deam_SBR nicht wie ge-
plant betrieben werden, da sich in dem vorgeschalteten Reaktor R1/Nitri_BF eine einstufige
Deammonifikation ausbildete und somit kein Nitrit fir eine nachgeschaltete anaerobe Ammo-
niumoxidation zur Verfigung stand. Im November 2020 wurden daher die Biofilmtrager ent-

fernt; stattdessen wurde Belebtschlamm aus der Teilstromdeammonifikation der KA Fulda-
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Glaserzell eingefillt, um die Biofilmsysteme im direkten Vergleich zu einem suspendierten
System untersuchen zu kénnen. Allerdings enthielt dieser Schlamm hauptsachlich Nitrifikan-
ten, sodass mit einer intermittierenden Belliftung eine stabile Nitritation, aber keine anaerobe
Ammoniumoxidation erreicht werden konnte. Auch hier trug eine NHsz-Hemmung zu einer Un-
terdriickung der NOB bei. Ende Mai wurde erneut Schlamm aus der KA Fulda-Glaserzell zu-
gegeben; auch dieser enthielt jedoch nur geringe Mengen an AMX-Bakterien. Die hohen Nit-
ritkonzentrationen (100 — 300 mg NO2-N/I) induzierten zudem eine Hemmung der anaeroben
Ammoniumoxidation. Im Juni 2021 konnte nach einer Halbierung des Zulaufs bzw. nach einer
ca. einmonatigen Umstellungsphase ein Anstieg der Nitratkonzentration beobachtet werden.
Dies kann mit einer Abnahme des pH-Wertes bzw. dem daraus resultierenden Abfallen der
NHs-N-Konzentration unter die Hemmgrenze fur NOB erklart werden. Bis zur Aul3erbetrieb-
nahme stieg der Anteil des NOs-N am NOy-N auf ca. 66 %. Positiver Effekt der sinkenden
Nitritkonzentration ist die abnehmende Hemmung der AMX-Bakterien, sodass im September
ein leichter Anstieg der AMX-Aktivitat beobachtet werden konnte (tatsachlicher Ammoniumum-
satz > SK-abhangiger Ammoniumumsatz). Zur weiteren Leistungssteigerung wurde mit dem
Ziel der NOB-Deaktivierung die Beliftungsintervalle von 15/30 auf 10/40 umgestellt. Aufgrund
fehlender Anammoxkapazitéaten konnte eine Akkumulation des Nitrits jedoch nicht vermieden

werden.

Bild 41 zeigt die NH4-N-Raumumsatzleistung des Reaktors R2/AMX1 bzw. R3/Deam_SBR
Uber die Betriebszeit sowie den prozentualen Umsatz der Saurekapazitat im Zulauf.

o
©
o

r 120
0,60 - 100

- 80
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Raumbelastung und -umsatz 0
[kg/m3/d]
o
N
o

0,20 4 0sids .t 6o
Yoord L f L,
0,00 e et ea (N L 40
0 100 200

Betriebstage [d]

Raumbelastung NH4-N-Raumumsatz = = = Ende Phase 1 max. Raumumsatz ----- mittl. Raumumsatz SK-Aufbrauch

Bild 41.: NHs-N-Raumbelastung (graue Balken) und -umsatz (blaue Balken), SK-Aufbrauch
(rote Linie) Uber die Betriebszeit sowie maximaler (durchgezogene schwarze Linie
und mittlerer (gestrichelte schwarze Linie) NHs-N-Raumumsatz flr ausgewahlte
Betriebsphasen des Reaktors R2/AMX1 bzw. R3/Deam_SBR

Nach Inbetriebnahme des SBR-Reaktors wurde zwischen November 2020 und Juni 2021 un-
abhangig von den gewéhlten Beliftungsintervallen (30/30 oder 15/30) eine stabile Nitritation
mit einem Raumumsatz von 0,074 kg NH4-N/m3/d bzw. 25 % erreicht. Auch hier wird eine hohe

(> 90 %) Ausnutzung der Saurekapazitat beobachtet. Der prozentuale NHs-N-Umsatz liegt
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folglich in einer &hnlichen GréRenordnung wie der (theoretische) NH4-N-Umsatz der Nitrifikan-
ten im Reaktor R1/Nitri_BF bzw. R1/Deam_BF,HRT<. Eine Reduzierung des Zulaufs um 50 %
fuhrt zu einer geringfiigigen Reduzierung des Raumumsatzes; die Saurekapazitat wird weiter-
hin nahezu vollstandig aufgebraucht. Der prozentuale NHs-N-Umsatz steigt auf 36 %; dies

konnte auf eine geringfligige Aktivitat von Anammox-Bakterien zuriickgefiihrt werden.

Uber die Betriebszeit des Reaktors lie sich nach Reduzierung des taglichen Zuflusses im Juni
2021 ein tendenzieller Abfall des pH-Wertes von ca. 6 auf 3 — 4 beobachten. In Kombination
mit den hohen Nitritkonzentrationen wird die von ANTHONISEN ET AL. (1976) ermittelte HNO»-
N-Hemmkonzentration (0,06 — 0,83 mg HNO2-N/I) fir AOB deutlich Uberschritten. Nichtsdes-
totrotz kann weiterhin ein (reduzierter) NHs-N-Umsatz festgestellt werden; dies kann mit einer
Begrenzung der Leistungsfahigkeit durch die Saurekapazitat und nicht durch die AOB-Um-
satzrate erklart werden. Auffallig ist zudem, dass wahrend der Phase mit erhéhter NO»-Bildung
(Oktober 2021, vgl. Bild 37) auch etwas hohere pH-Werte (> 4) beobachtet werden kénnen
(die NHz-N-Hemmkonzentration der NOB nach ANTHONISEN ET AL. (1976) wird nicht Gberschrit-
ten). Geringere pH-Werte sind mit einer Nitratbildung verbunden.

6.4.3 R3/Nitri_BF bzw. R4/Nitri_BF

Der Reaktor R3/Nitri_BF bzw. R4/Nitri_BF wurde nach Wiederinbetriebnahme zunachst wie
geplant als Nitritation betrieben. Die Nitratbildung konnte mit der intermittierenden Belftung
erfolgreich unterbunden werden. Wie auch im Reaktor R1/Nitri_BF bzw. R1/Deam_BF,HRT<
etabliert sich zwischen September und November 2020 eine einstufige Deammonifikation. Im
Februar und Marz 2021 wurde die Dauer der belifteten Phase erhoht; dies hat eine zuneh-
mende Aktivitdt der NOB und folglich eine Akkumulation von Nitrat zur Folge. Mit Reduzierung
der Dauer der belifteten Phase wurde jedoch wieder eine einstufige Deammonifikation er-
reicht. Im September 2021 wurde eine Verhinderung der Nitritation mit kontinuierlicher Beluf-
tung bei geringen Oz-Konzentrationen als Alternative zur intermittierenden Beliftung erprobt.
Jedoch fuhrte diese Betriebsumstellung zu einer erneuten Erhéhung der Stoffwechselaktivitat
der NOB; die vollstandige Nitrifikation liel3 sich allein Gber die O,-Konzentration nicht stabil

unterdricken.

Bild 42 zeigt die NH4-N-Raumumsatzleistung des Reaktors R3/Nitri_ BF bzw. R4/Nitri_BF tber

die Betriebszeit sowie den prozentualen Umsatz der Saurekapazitat im Zulauf.
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Bild 42: NH4-N-Raumbelastung (graue Balken) und -umsatz (blaue Balken), SK-Aufbrauch

(rote Linie) tGiber die Betriebszeit sowie maximaler (durchgezogene schwarze Linie
und mittlerer (gestrichelte schwarze Linie) NHs-N-Raumumsatz fir ausgewdhlte
Betriebsphasen des Reaktors R3/Nitri_BF bzw. R4/Nitri_BF

Die Betriebsdaten des Reaktors R3/Nitri_BF zeigen einen in der Tendenz zunehmenden NH.-
N-Raumumsatz Uber das erste Betriebshalbjahr. Diese Zunahme kann auf die zunehmende
Aktivitdt der Anammox-Bakterien zurlickgefiihrt werden. Im Mittel betrug der SK-begrenzte
NH4-N-Umsatz 0,096 kg NH4s-N/m3/d bzw. 29 %. In der nachfolgenden Betriebsphase stellt
sich die einstufige Deammonifikation ein. Es resultiert ein mittlerer NHs-N-Umsatz von
0,185 kg NH4-N/m3/d bzw. 49 %; bei der Berechnung wurde auch hier die gestorte Betriebs-
phase im Februar 2021 nicht bertcksichtigt. Der prozentuale Umsatz liegt in derselben Gro-
Benordnung wie der erreichte Umsatz im Reaktor R1/Nitri_BF bzw. R1/Deam_BF,HRT< zwi-
schen September 2020 und Juni 2021; der Raumumsatz ist im Reaktor R3/Nitri_BF bzw.
R4/Nitri_BF bei einer etwas htéheren Raumbelastung ca. 20 % hoher; jedoch auch hier durch
die Saurekapazitat begrenzt. Mit Etablierung einer vollstandigen Nitrifikation im November
2021 sinkt der NHs-N-Umsatz wieder auf 0,113 kg NH4-N/m3/d bzw. 30 %. Der Prozess ist
durch die begrenzte Saurekapazitatsverfiigbarkeit und nicht durch die AOB-Umsatzrate limi-
tiert.

6.4.4 R4/AMX2_BF bzw. R2/ Deam_BF,HRT>

Im Reaktor R4/AMX2_BF erfolgte nach Wiederinbetriebnahme wie geplant eine anaerobe Am-
moniumoxidation. Das im Reaktor R3/Nitri_BF gebildete Nitrit wurde vollstdndig umgesetzt.
Nach der Verfahrensumstellung im November 2020 wurde der Reaktor mit Intervallbeliftung
als einstufige Deammonifikation betrieben. Erste Analytikergebnisse von Januar 2022 deuten
die Etablierung einer einstufigen Deammonifikation an; im Februar und Méarz 2021 wurde je-
doch eine NOs-Akkumulation beobachtet. LAngere Phasen mit einem stabilen NHs-Umsatz
stellten sich ab April 2022 ein (zuvor Betriebsstérungen u. A. Uber die Weihnachtszeit und
durch Kalteeinbruch). Dabei wurde der Reaktor im April als einstufige Deammonifikation be-

trieben; mit Erhdhung der Dauer der belifteten Phase stellte sich im Mai und Juni jedoch eine
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Nitrifikation als dominierender Prozess ein. Im Juli stellte sich nach einer erneuten Reduzie-
rung der Beliliftungszeiten wieder eine einstufige Deammonifikation ein. In den letzten beiden
Betriebsmonaten lassen die Analytikergebnisse wiederum auf eine zunehmende Nitratbildung
schlieRen (keine Ver&nderung der Belliftungszeiten, Abnahme von pH-Wert und NHs-Konzent-

ration).

Bild 43 zeigt die NHi-N-Raumumsatzleistung des Reaktors R4/AMX2_BF bzw. R2/

Deam_BF,HRT> lber die Betriebszeit sowie den prozentualen Umsatz der Sdurekapazitat im

Zulauf.
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Bild 43: NHs-N-Raumbelastung (graue Balken) und -umsatz (blaue Balken), SK-Aufbrauch

(rote Linie) Uber die Betriebszeit sowie maximaler (durchgezogene schwarze Linie
und mittlerer (gestrichelte schwarze Linie) NHs-N-Raumumsatz fir ausgewahlte
Betriebsphasen des Reaktors R4/AMX2_BF bzw. R2/ Deam_BF,HRT>

Der Reaktor R4/AMX2_BF wurde zunachst als Anammox-Stufe betrieben. Dabei wurde ein
Raumumsatz von 0,043 kg NHs-N/m3/d bzw. 19 % erreicht, der durch die zugefiihrte NO-
Fracht begrenzt ist. Insgesamt ergibt sich in dieser Betriebsphase ein Raumumsatz der
Stral3e 2 (zweistufige Deammonifikation) von 0,140 kg NH4-N/m3/d bzw. 48 %. Dieser liegt in
derselben GrofRenordnung wie der Umsatz der als einstufige Deammonifikation betriebenen

Reaktoren.

Nach der Umstellung auf einstufige Deammonifikation stellt sich nach einer Anlaufphase im
Méarz und April 2021 sowie noch einmal zwischen Juli und November 2021 ein durchschnittli-
cher Raumumsatz von 0,162 kg NH4-N/m3/d bzw. 0,151 kg NHs-N/m3/d sowie ein mittlerer
prozentualer Umsatz von 49 % bzw. 45 % ein. Folglich liegt der Umsatz durch Nitrifikanten bei
28 % bzw. 25 %. Auch diese Zahlen sind mit der Leistung der anderen als einstufige Deam-
monifikation betriebenen Reaktoren vergleichbar. Nach einer Betriebsumstellung auf Nitrifika-
tion im Mai und Juni 2021 sowie im November und Dezember 2021 reduziert sich der Umsatz
auf 25 % bzw. 28 % (0,067 kg NH4-N/m3/d bzw. 0,083 kg NH4-N/m3/d); damit wird eine ahnliche
NHs-Reduktion wie im als Nitritation betriebenen Reaktor R3/Nitri_ BF bzw. R4/Nitri_BF er-

reicht.
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Im September 2021 kann ein Einbruch der des SK-Umsatzes beobachtet werden; jedoch bleibt
der Ammoniumumsatz unverandert. Dies ist auf eine temporare Steigerung des Zulaufs zu-
rickzufiihren; in Kombination mit einer kurzen belifteten Phase (10/30) ist hier vermutlich nicht
mehr die Saurekapazitat, sondern ein anderer Faktor (O»-Eintrag, O»-Diffusionsrate) prozess-

limitierend.

6.4.5 SBR-Versuche zur intermittierenden Beluftung

Neben der Bereitstellung von Sauerstoff fur die biologischen Prozesse wird die Bellftung bei
Biofilmreaktoren zur Unterdriickung der NOB eingesetzt. Zur Konzeptzusammenfihrung wur-
den deshalb separate Versuche zur NOB-Unterdriickung Uber intermittierende Bellftung
durchgefuhrt. Dabei wurde untersucht, welchen Einfluss verschiedene Bellftungszeiten
(An/Aus = 10/40, 10/30, 15/30, 15/35 und 30/30) auf die Prozessstabilitat der Nitritation haben.

Es wurden vier SBR-Reaktoren (V = 20 I) mit suspendierter Biomasse in Zwdlfstundenzyklen
betrieben (11 Stunden kontinuierliche Beschickung, 30 Minuten Absetzen, 30 Minuten Abzug).
Die Reaktoren wurden pro Tag mit je 10 | verdiinntem Schlammwasser mit aufgestockter S&au-
rekapazitat (NaHCO3) beschickt (mittlere Zusammensetzung: Cnran = 510 mg/l, SK = 47
mmol/l); die hydraulische Verweilzeit betrug zwei Tage. Durch Zugabe von HCI und NaOH
wurde der pH-Wert zwischen 6 und 7 gehalten. Zunéchst wurden die Reaktoren bei hohen
Sauerstoffkonzentrationen kontinuierlich beliftet, um eine stabile Nitrifikation zu etablieren.
AnschlieRend wurde auf intermittierende Bellftung umgestellt. Diese Wechsel wurden mehr-

fach wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten.

Die Auswertung der Versuchsdaten zeigt, den starken Einfluss der NHs-Hemmung bei der
stabilen Unterdrtickung der NOB. So konnte in einem Reaktor bei kontinuierlich hoher NHs-
Konzentration in dem Untersuchungszeitraum trotz kontinuierlicher Belliftung keine Nitratbil-
dung erreicht werden. Auch nach Reduzierung der NHs-Konzentration dauerte es bis zu zwei
Monate, bis eine vollstandige Nitrifikation auftrat. Hier spielt auch die Adaption der Bakterien
an die NHs-Konzentration eine wichtige Rolle. Fur den Betrieb ist festzuhalten, dass langer-
fristig langere Beluftungszeiten (An/Aus = 30 min/ 30 min) moglich sind, wenn zu Beginn des
Betriebs ausreichend hohe NHs-Konzentrationen vorliegen. Dieser Effekt wurde auch beim
Betrieb der halbtechnischen Biofilmanlage beobachtet. In den meisten Hochlastsystemen un-
terstitzen die bei der Inbetriebnahme auftretenden hohen NHs-Konzentrationen die Etablie-
rung einer stabilen Nitritation. Mit fallenden pH-Werten wird dann die NOB-Unterdriickung tiber
intermittierende Beluftung relevanter. Ohne zusatzliche NHz-Hemmung konnte innerhalb von
ein- bis zwei Wochen eine stabile NOB-Unterdriickung mit einem Beliftungsintervall von
an/aus = 15/30 oder 10/40 [min] erzielt werden. Ein Beluftungsintervall von 30/30 [min] erwies

sich als nicht geeignet.
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6.4.6 Zusammenfassende Bewertung

Die Nitritbildung, also die Oxidation des Ammoniums zum Nitrit, ist der mal3gebende Prozess-
schritt fur die Effizienz der Deammonifikation. Ist sie begrenzt oder erfolgt die Oxidation des
Ammoniums bis zum Nitrat, steht entsprechend weniger Nitrit als Reaktionspartner fir die an-
aerobe Ammoniumoxidation zur Verfigung. Bei der Beurteilung der Leistungsfahigkeit einer
Deammonifikationsanlage muss daher zwischen substratbedingter und biologischer Limitie-
rung unterschieden werden. Das vorliegende Schlammwasser ist wie oben beschrieben durch
eine zu geringe Saurekapazitat (max. 50-prozentiger Ammoniumumsatz) charakterisiert. Unter
den gegebenen Randbedingungen konnte eine NH4-N-Oxidation zu NO»-N von ca. 30 % der
NH4-N-Zulauffracht erreicht werden, was jedoch einem Wirkungsgrad von nahezu 100 % be-
zogen auf die SK-abhéngige theoretisch oxidierbare Ammoniumfracht entspricht. Durch die
anaerobe Ammoniumoxidation kdnnen folglich weitere 20 % umgesetzt werden (limitiert durch
die Nitritverfligbarkeit), sodass stabil insgesamt 50 % des Ammoniums oxidiert wurden. Die
Leistungsfahigkeit der Bakterien ist in beiden nicht prozessbegrenzend. Eine Raumumsatz-
obergrenze des Schlammsystems konnte daher mit der vorhandenen Anlage im Betrieb
(DBg = 1 kg/m3*d) nicht erreicht werden.

Erganzende Laborversuche sowie halb- und grof3technische Erfahrungen bestétigen die Aus-
sage, dass die Raum- bzw. Schlammumsatzrate der Biofilmsysteme nicht durch die Umsatz-
potentiale der Biofilme begrenzt wird (es ist ausreichend aktive/ aktivierbare Biomasse im Sys-
tem vorhanden). Fir die Auslegung der Reaktoren kann mit einer Raumbelastung von
1 kg NH4-N/m3/d kalkuliert werden. Der Nachweis der Umsatzeffizienz muss bei der Auslegung
Uiber den Nachweis der Substratverfigbarkeit erfolgen (hier spielt neben der SK die Verfiig-

barkeit des Sauerstoffs eine mal3gebende Rolle).

In den vorliegenden Untersuchungen konnten z.B. aufgrund der dominierenden SK-Limitie-
rung keine Auswirkung reduzierter Bellftungszeiten bei der intermittierenden Bellftung auf
den N-Umsatz beobachtet werden (von 24 h/d Uber 12 h/d bis auf 6 h/d bzw. 4,8 h/d (nur
Belebtschlamm/SBR)). In einzelnen Betriebsperioden, in denen die Saurekapazitét bei stabi-
len Betriebsbedingungen nicht vollstdndig aufgebraucht wurde (R1/Nitri_BF: Juni — November
2021; R2/ Deam_BF,HRT>: September — Oktober 2021) war der Sauerstoffeintrag in die Flis-
sigphase und dann auch in den Biofilm jedoch der begrenzende Faktor.

An der Einordnung der Ergebnisse der halbtechnischen Anlage wird das empfohlene Vorge-

hen erlautert:

1. Die klassischen BezugsgréRen Schlammbelastung und Raumbelastung sind immer
von der Biomassekonzentration im Reaktor sowie dem effektiven aeroben Reaktorvo-
lumen abhéngig, sodass die hier ermittelten Umsétze nicht direkt auf eine beliebige

grofRtechnische Anlage Ubertragen werden kénnen. Limitierend fur den Gesamtumsatz
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ist die Nitritbildung, die wiederum durch die Substratverfigbarkeit (NHs-N, NO2-N, SK)
und die Sauerstoffverfigbarkeit begrenzt wird. Der Anammox-Prozess ist nicht um-
satzlimitierend.

2. Dadie Nitritation prozesslimitierend ist, kann angenommen werden, dass das gebildete
Nitrit wahrend des Anammox-Prozesses vollstandig umgesetzt wird. Somit ergibt sich
der Umsatz der Deammonifikation [kg NH4-N/m3/d] durch Multiplikation der gebildeten
Nitritfracht [kg NO2-N/m3/d] mit dem Faktor 2,32/1,32 (Stéchiometrie).

3. Nitrifikationsleistung/ Nitritationsleistung (Deammonifikation, substratabhangig): Der
maximale Raumumsatz in Abhangigkeit des Zuflusses ist unter der Annahme einer SK-
Konzentration von 30 mmol/l im Schlammwasser (vgl. Bild 35) in Bild 44 dargestellt.

4. Nitrifikationsleistung/ Nitritationsleistung (Deammonifikation, Oz-abhéngig): Der mitt-
lere in den Perioden eines unvollstandigen SK-Umsatzes erreichte Raumumsatz istin

Abhangigkeit der BelUftungszeit in Bild 44 dargestellt.
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Bild 44: maximaler Raumumsatz der einstufigen Deammonifikation im Biofilm in Abhan-
gigkeit der Beltuftungszeit und des Zuflussvolumenstroms (Saurekapazitat = 30

mmol/l)

Mit dem obenstehenden Bild kann die mit der Versuchsanlage maximal erzielbare Raumum-
satzleistung ermittelt werden. Unter fur die Betriebszeit Ublichen Betriebsbedingungen (120 I/d,
Beluftungszeit = 12 h/d) liegt diese bei 0,2 kg NHs-N/m?3/d (begrenzt durch die vorhandene
Saurekapazitat) und kénnte durch Aufstockung der Séurekapazitat auf 0,25 kg NH4-N/m3/d
gesteigert werden. Eine weitere Erhéhung des Raumumsatzes wirde eine Verklirzung der
anoxischen Phase auf < 12 h/d erfordern; hier ist zu prifen, ob allein durch intermittierende

Beluftung weiterhin eine erfolgreiche Deaktivierung der NOB mdglich ist.

Es ist zu erwarten, dass der Graph fir den beliftungsabhé&ngigen maximalen Raumumsatz
ebenfalls den Ursprung schneidet. Aus diesem Grund kann das obenstehende Diagramm nur
fur Bellftungszeiten > 6 h/d angewendet werden (in diesem Bereich kann ein linearer Zusam-

menhang angenommen werden).

In Phase 1 wurde in den bellfteten Reaktoren R1/Nitri_BF und R3/Nitri_BF &hnliche mittlere

CSB-Umsatze von 23 % bzw. 26 % erreicht, in Phase 2 lag der CSB-Umsatz in allen Reaktoren
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ebenfalls bei ca. 30 %. Dabei kbénnen keine ausgepragten Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Reaktoren oder den unterschiedlichen Betriebseinstellungen festgestellt werden.
Der Anteil des gelésten CSB bleibt im Vergleich zum Zulauf unverandert (86 — 87 % bzw. ca.
150 mg/l).

Fur die Auslegung der Beliftersysteme ist die CSB-Fracht des Schlammwassers aufgrund des
geringen abbaubaren Anteils in der Regel nicht mafl3gebend (im Einzelfall zu prifen). Betriebs-
probleme bei der Schlammbehandlung (Faulung, Entwasserung) kénnen jedoch zu erhéhten

CSB-Frachten und einem damit verbundenen zusatzlichem Sauerstoffbedarf fuhren.

In Hinblick auf eine grof3technische Umsetzung des Verfahrens konnten aus dem Versuchs-

betrieb folgende wesentliche Erkenntnisse zur Stickstoffumsatzleistung gewonnen werden:

o NHs-Umsatzleistung: Im Vergleich zu konventionellen Anlagen (Literaturwerte) konn-
ten nur geringere Raumumsatze erzielt werden. Die NHs-Umsatzleistung war aller-
dings Uber die Betriebszeit grofitenteils durch die vorhandene Saurekapazitéat be-
grenzt. Bei einer Stutzung der Saurekapazitéat wird der Sauerstoffeintrag zur limitieren-
den Grol3e; dieser wird vor allem Uber die tagliche Beluftungszeit gesteuert. Jedoch
kann unter den gegebenen Randbedingungen selbst mit kontinuierlicher Bellftung ma-
ximal eine Umsatzleistung von 0,4 kg NH4-N/m3/d erreicht werden (vgl. Bild 44); be-
grenzend ist hier die Diffusion.

e Biologisches Verfahren: In allen Biofilmreaktoren bildete sich auf lange Sicht eine ein-
stufige Deammonifikation aus. Eine Trennung von Nitritation und anaerober Ammoni-
umoxidation konnte nicht langfristig aufrechterhalten werden.

¢ Biofilmbewuchs: Auf den verbauten Aufwuchstragern wurde eine gleichmafige Bildung
von Biomasse beobachtet. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass sich trotz
der schlanken Reaktorgeometrie kein Plug-Flow eingestellt hat. Aufgrund der hohen
Rezirkulationsrate ist der Reaktor als volldurchmischt anzunehmen.
- Fur die Auslegung kann die Schlammumsatzleistung fiir den gesamten Biofilm an-
gesetzt werden.

e Reaktorgeometrie: Das Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser hat sich als zweckméaRig
herausgestellt. Fir groRere Volumen ist eine Verteilung des Zulaufs auf dem Reak-
torboden vorzusehen, um eine gute Durchstrémung zu erreichen. Hierauf ist ein be-
sonderes Augenmerk, vor allem in Hinblick auf die Umsetzung in rechteckigen Becken,
zu legen.

¢ Im Versuch konnte die Herstellerangaben der verwendeten Aufwuchstrager (BioCurlz)
in Bezug auf das Abscheren bestatigt werden. Es kam zu keinem lbermé&Rigen Be-

wuchs. Es konnte allerdings zwischen den einzelnen Curlz eine Verschlammung beo-
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bachtet werden. Zur Vermeidung ist fiir eine gro3technische Umsetzung eine Optimie-
rung der Anordnung der einzelnen Curlz notwendig, sofern diese verwendet werden
sollen. Mit dem Nachweis der grundsétzlichen Eignung von Festbettaufwuchstragern
fur das hier erprobte Verfahren kdnnen aber auch andere Fabrikate zum Einsatz kom-
men.

o Die Umwalzstrémung verlauft, bedingt durch die Anordnung der Aufwuchstréager, in
vertikaler Richtung. Das Fehlen horizontaler Stromungen beglnstigt die Ablagerung
von Schlamm am Boden. Fir dessen Abzug sind entsprechende Vorrichtungen vorzu-
sehen (z.B. Schragboden und Bodenablauf). Weiterhin kénnen Rezirkulationsstéme in
tangentialer Richtung eingebracht werden, um bodennah eine entsprechende Turbu-
lenz zu erzeugen.

o Der Sauerstoffeintrag kann in Hinblick auf den Stickstoffumsatz sowohl intern als auch
extern erfolgen. Allerdings ist die externe Belliftung weiterhin zu optimieren, um ggf.
Rezirkulationsraten reduzieren zu kénnen.

e Die Regulierung des O»-Eintrags durch die externe Bellftung mit Rezirkulation verein-
facht die Fahrweise niedriger O2-Konzentrationen, welche fur geringere Biofilmdicken
vorteilhaft sind. Niedrige Oz-Konzentrationen stellen in der grof3technischen Umset-
zung haufig eine regelungstechnisch und maschinentechnisch gréRere Herausforde-
rung dar, da bei geringer Beaufschlagung der Bellftung ein ungleichmafiger O-Ein-

trag erfolgt und es somit zu gréReren Bereichen mit schlechter O,-Versorgung kommt.

6.5 N20-Bildung, -Abbau und —Emission

Die Mechanismen der N.O-Bildung und des N.O-Abbaus konnten in den Biofilmsystemen
messtechnisch nicht direkt erfasst werden, da die vorhandenen Onlinesonden nicht fir Mes-
sungen in den verschiedenen Biofilmschichten eingesetzt werden konnten. Dennoch kénnen
uber die Messungen im Reaktor in der unbelifteten Phase (keine Strippung) N2O-Akkumula-
tionsraten in der fliissigen Phase ermittelt werden. In Kombination mit den vorherrschenden
Milieubedingungen lassen sich so Riickschlisse auf die ablaufenden Prozesse im Biofilm zie-
hen. Im Projekt wurde hierzu eine Kombination von Messung und Modellierung verwendet, die
sich zur Bestimmung und vor allem Bewertung von THG-Bildungsprozessen und zur Identifi-
kation von Reduzierungspotentialen bereits in Vorlauferprojekten (BEIER ET AL., 2017) bewdahrt
hat. Der Modellansatz wurde auf Basis der nachfolgend beschriebenen Messungen erweitert
(siehe Kapitel 7).

6.5.1 N20-Akkumulationsraten
Relevant fur die Bestimmung des N>O-Emissionspotentials ist die Anreicherung von N2O in

der Flussigphase, da nur dieses N.O gestrippt werden kann.
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Akkumulationsraten in den Biofilmreaktoren:

Die Akkumulationsraten wurden aus den N>O-Konzentrationsprofilen in der Fliissigphase als
zeitbezogenes Konzentrationsdelta berechnet. Dabei wurden die N>O-Daten jeweils den Be-
triebsdaten mit dem geringsten zeitlichen Abstand zugeordnet (die Bestimmung der Stickstoff-

konzentrationen und der Saurekapazitat erfolgte einmal pro Woche).

Die in Bild 45 dargestellten Akkumulationsraten unter aeroben Milieubedingungen wurden kurz
nach Ausschalten der Bellftung ermittelt, sodass zwar ausreichend Sauerstoff vorhanden war,
es jedoch nicht zu einer N,O-Strippung kam. Beim Ubergang vom aeroben zum anoxischen
Milieu ist eine plotzliche Veranderung der Akkumulationsrate zu beobachten (vgl. auch Bild

46), da unter den beiden Milieubedingungen unterschiedliche Mikroorganismen aktiv sind.

Eine durchgefiihrte Korrelationsanalyse zwischen der N,O-Akkumulationsrate und verschie-
denen Randbedingungen zeigte
» eine starke Korrelation zwischen der N.O-Akkumulationsrate und der HNO,-Konzent-
ration
» eine geringe Korrelation zwischen der N.O-Akkumulationsrate und der Beluftungs-
dauer sowie der Temperatur, begriindet mit einer hoheren Aktivitat der AOB
» keine Korrelation
e mit dem SK- oder Ammoniumumsatz aufgrund der beschriebenen Umsatzlimi-
tierung durch die SK-Verfugbarkeit.
e mit der Nitratkonzentration
¢ mit der Nitritkonzentration aufgrund der betriebsbedingt (einstufige Deammoni-
fikation) konstant niedrigen Konzentrationen (< 5 mg NO2-N/I), obwonhl Nitrit tib-
licherweise einen direkten Einfluss auf die N.O-Bildung hat (vgl. Kapitel 2.1.1)
Folglich wird die HNO2-Konzentration als ein Haupteinflussfaktor auf die N.O-Akkumulation in
der Flussigphase identifiziert. Liegt diese im geringen Konzentrationsbereich (< 0,001 mg
HNO2-N/I), werden Akkumulationsraten kleiner oder gleich 0 festgestellt. Dies bedeutet, dass
es entweder aufgrund eines konstant geringen Konzentrationsgradienten (keine Bildung, kein
Abbau im Biofilm) nicht zu einer Diffusion kommt oder ein Re-Transfer des gebildeten N2O in
den Biofilm erfolgt, wo dieses abgebaut wird (vgl. auch Kapitel 7). Hohere HNO,-Konzentrati-

onen fuhren hingegen zu positiven Akkumulationsraten (N-O-Bildung im Biofilm).

Hohe HNO,-Konzentrationen werden durch geringe pH-Werte beginstigt, die wiederum mit
einer geringen Saurekapazitdt zusammenhéangen. Folglich korrelieren auch der pH-Wert so-
wie der prozentuale SK-Umsatz mit den anoxischen N>O-Akkumulationsraten und geben da-

mit Hinweise auf die betrieblichen Eingriffspotentiale.
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Bild 45: N2O-Akkumulationsraten (Biofilm) unter anoxischen Milieubedingungen in Abhan-
gigkeit der HNO.-Konzentration (rote Linie: Hemmkonzentration nach BEIER ET AL.
(2017)

Akkumulationsrate im SBR-Reaktor:

In alle Messungen im SBR-Reaktor wurde in der unbelifteten Phase ein Abknicken des Kon-
zentrationsverlaufs beobachtet. Dieser Knickpunkt markiert den Ubergang zwischen aerobem
und anoxischem Milieu. Kurz nach Ausschalten der Bellftung sind bei ausreichender Sauer-
stoffverfligbarkeit zunachst AOB fur eine N,O-Bildung verantwortlich; nach Erreichen anoxi-
scher Milieubedingungen tragen jedoch auch die heterotrophen Denitrifikanten zu einer N,O-
Bildung bei (In den Biofilmprozessen wird dieser Effekt durch die Diffusion abgemindert). In
Bild 46 ist beispielhaft ein typischer N,O-Konzentrationsverlauf Uber zwei Beluftungszyklen im

SBR-Reaktor dargestellt.
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Bild 46: Typischer NoO-Konzentrationsverlauf Uber zwei Bellftungszyklen

im SBR-Reaktor

Nach Erreichen eines anoxischen Milieus wurden fir den SBR-Reaktor die fir alle Reaktoren

hdchsten NoO-Akkumulationsraten gemessen (0,72 — 2,2 mg N2O-N/I/h). Dies bestatigt eben-
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falls den Einfluss der Denitrifikation als N>O-Quelle bei ungiinstigen Bedingungen. Im als (par-
tielle) Nitritation betriebenen SBR-Reaktor fiel die HNO2-Konzentration aufgrund hoher Nitrit-
konzentrationen und geringer pH-Werte niemals unter 0,001 mg HNO.-N/I. Entsprechend wur-
den auch hier korrelierende Zusammenhangen zwischen N>O-Akkumulationsrate und pH-
Wert sowie prozentualem SK-Umsatz ermittelt. Im Hinblick auf die Bildungsmechanismen un-
terscheiden sich die Ergebnisse im SBR-Reaktor wie erwartet nicht von jenen in den Bio-

filmsystemen.

Insgesamt ist aber Uber den Vergleich der beiden Reaktorsysteme gut zu erkennen, welchen
Einfluss die Denitrifikation auf die Nettobildung und damit das Emissionspotential hat. Wah-
rend die Denitrifikation in den Biofilmsystemen als Senke in den tieferen Schichten etabliert
werden kann, ist dies im Flockensystem des SBR nicht méglich, sondern wird tber die Belif-

tungsphasen bzw. den Sauerstoffeintrag dominiert.

Bild 47 zeigt den N.O-Konzentrationsgradienten Uber die Reaktorhthe in der unbeliifteten
Phase. Insgesamt ist hier die Denitrifikation die Hauptquelle fir N>O. Durch den Eintrag von
Sauerstoff in die obersten Wasserschichten (vermutlich durch das Ruhrwerk zugefuhrt) kommt
es hier jedoch zu einer N>O-Bildung durch AOB; die autotrophe N.O-Bildungsrate ist dabei
geringer als die heterotrophe Bildungsrate. So akkumuliert nahe der Oberflache weniger N2O;
ggf. kommt es zusatzlich zu einem N,O-Austrag in die Atmosphéare. Da eine Messung in Re-
aktormitte nur bei ausgeschaltetem Ruhrwerk moglich ist, wurde der N.O-Sensor bei den (b-
rigen Messungen nahe der Wasseroberflache platziert; aufgrund der Durchmischungswirkung
des Ruhrwerks wird jedoch davon ausgegangen, dass die Konzentrationsunterschiede im re-

gularen Betrieb geringer ausfallen.
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Bild 47: N2O-Konzentrationsmessungen in verschiedenen Tiefen im Reaktor

R3/Deam_SBR
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6.5.2 N20-Emissionen

Die N2O-N-Emission in kg/d wurde Uber Multiplikation der flr ein Zeitintervall gemessenen
N2O-N-Konzentration in der Wasser- und Gasphase mit dem Wasser- bzw. Gasvolumenstrom
fur dieses Zeitintervall berechnet. Da die Ermittlung des Gasvolumenstroms mit einer gewis-
sen Unsicherheit behaftet ist (Luftgeschwindigkeitsmessungen schwanken zwischen den
Messtagen trotz gleicher Beliftereinstellung), wurde bei der Emissionsberechnung ein mittle-
rer Gasvolumenstrom angesetzt. Bild 48 zeigt die berechneten Emissionsfrachten sowie die
auf den NH.-N-Umsatz bezogenen Emissionsfaktoren (g N2O-N/g NHa-Numsatz aos bzw. %) fur
alle durchgefiihrten Langzeitmessungen. Dabei wurde nicht der gemessene NHi-N-Gesamt-
Umsatz als Bezugsgrof3e gewahlt, der auch den Anammox-Umsatz enthélt, sondern der tber
die Abnahme der Saurekapazitéat berechnete NH4-N-Umsatz; es wird angenommen, dass die-
ser der durch AOB umgesetzten Ammoniumfracht entspricht. Da beim Ammoniumumsatz
durch den Anammox-Prozess nach aktuellem Erkenntnisstand kein N>O gebildet wird, ist diese
Zuordnung zum AOB-Umsatz notwendig, um eine bessere Vergleichbarkeit der Emissionsfak-
toren bei verschiedenen Betriebssituationen (Nitritation, vollstandige/ partielle einstufige De-

ammonifikation...) zu erreichen.

In allen Messungen werden mehr als 95 % der emittierten N.O-Fracht Uber die Gasphase
freigesetzt. Dies hangt auch mit dem im Vergleich zum Wasservolumenstrom hohen Gasvolu-
menstrom (im Mittel 16,5 m3 Luft/d und 50 — 200 | Wasser/d) zusammen; der Austrag Uber die
Wasserphase kann damit vernachlassigt werden. Auch das in einer anoxischen Phase akku-
mulierte N2O wird nach Einschalten der Beliftung gréf3tenteils Uber die Gasphase ausgetra-
gen. Im Vergleich zu den in Kapitel 2.1.3 zusammengestellten Emissionsfaktoren aus der Li-
teratur liegen die hier ermittelten Emissionsfaktoren im oberen Bereich. Bei der im Rahmen
des Projekts betriebenen Anlage handelt es sich jedoch um eine halbtechnische Anlage mit
einem nicht auf die Grof3technik Ubertragbaren Gasaustauschvolumen. In diesem Mafl3stab
wurden auch in anderen Untersuchungen insbesondere bei hochbelasteten Systemen hohe
N2O-Emissionen beobachtet (z. B. PENG ET AL., 2017).

Die Verfahrenserprobung der blasenfreien Bellftung, die genau diesen Austragsweg begren-
zen sollte, konnte wie in Kapitel 5 beschrieben in der Versuchstechnik nicht mit den fir den
hohen N-Umsatz notwendigen Sauerstoffeintrdgen implementiert werden, sodass ein Grof3teil
der Versuche mit einer direkten Beluftung durchgefuhrt wurde. Es liegen jedoch einige Kon-
zentrationsmessungen zum Betrieb mit indirekter Beliftung vor (Kapitel 6.5.4); auf3erdem wur-

den die Potentiale einer Gasaustragsminimierung modelltechnisch untersucht (Kapitel 7.2.5).
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Bild 48: emittierte NoO-N-Frachten und zugehorige auf den N-Umsatz durch AOB bezo-

gene Emissionsfaktoren (Prozesszustand Uber Hintergrundfarben: rot: N.O-Ab-
bau durch Denitrifikation; grin: N2O-Bildung durch Denitrifikation; gelb: kein Ein-
fluss der NoO-Denitrifikation auf die NoO-Akkumulation; grau: Messfehler)

Emissionsraten SBR-Reaktor

Die hochsten Emissionsfaktoren wurden fiir den SBR-Reaktor (Belebtschlamm, Nitritation,
hohe NO.-N-Konz.) ermittelt. Dies wird auf eine nahezu vollstandige HNO2-Hemmung der
N.O-Denitrifikation zuriickgeftihrt (HNO2-Konzentration = 0,22 — 28,4 mg HNO2-N/I). Da die
Reduktion von Nitrit oder Nitrat zu N>O durch die erhéhten HNO»-Konzentrationen nicht beein-
trachtigt wird, stellt dieser Prozess hier eine signifikante N.O-Quelle dar. Mehr als 60 % des
emittierten N,O akkumulierte in der unbeliifteten Phase (Frachtdelta Phasenende — Phasen-
beginn). Zusatzlich muss beachtet werden, dass es anders als bei kontinuierlich betriebenen
Reaktoren eine Sedimentations- und Abzugsphase gibt; wahrend dieser Zeit liegen ebenfalls
anoxische Milieubedingungen vor; das gebildete N.O wird bei Wiedereinschalten der Belif-

tung gestrippt.
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Eine grobe prozentuale Zuordnung der gemessenen Emissionen zu den Prozessen der Nitri-
tation und Denitrifikation kann tber einen Vergleich der aus dem Verlauf der N2O-Konzentra-
tion in der fliissigen Phase abgeleiteten N,O-Akkumluationsraten (vgl. Bild 46) fir den aeroben
und fur den anoxischen Teil der unbelifteten Phase vorgenommen werden. Im SBR-Reaktor
sind demnach im Mittel 85 — 95 % des in der unbelufteten Phase akkumulierten N.O auf die
Aktivitat von Denitrifikanten zuriickzufihren (insgesamt 50 — 55 %). Folglich ist die Einstellung
einer niedrigen NO,-Konzentration z. B. Uber eine kleinvolumige Zulauftaktung fir die Redu-

zierung der N>O-Emission dieses Reaktortyps malRgebend.

Nur in den Messungen am 27.05.2021 sowie ab dem 22.09.2021 konnte ein rechnerischer
Emissionsfaktor < 10 % erreicht werden. Wahrend der Messung am 27.05.2021 wurden keine
Auffalligkeiten im Betrieb beobachtet. Allerdings ist die Messkampagne vom 25.05.2021 bis
01.06.2021 die einzige, bei der im SBR-Reaktor eine Beliiftereinstellung von 30/30 [min] ge-
wahlt wurde (sonst 15/30 bzw. 10/40), sodass die geringere Emissionsfracht auf eine redu-
zierte Aktivitat der Denitrifikanten aufgrund kiirzerer anoxischer Phasen zurtickgefiihrt werden
kann. Da Sauerstoff anders als HNO- nicht nur die N,O-Reduktion, sondern alle Teilprozesse
hemmt, reduziert sich bei langeren Beluftungszeiten der Beitrag der Denitrifikanten zur gesam-
ten N2O-Bildung. Der Ammoniumumsatz ist nicht durch die eingebrachte Sauerstoffmenge,
sondern durch die Saurekapazitat begrenzt, sodass eine Verlangerung der aeroben Phase
nicht zu einer Erhéhung des Ammoniumumsatzes und einer Zunahme der N>O-Bildung wah-
rend der Nitritation fuhrt. Folglich kann fir diesen Reaktortyp mit einer an die AOB- und AMX-
Aktivitdt angepassten adaptiven Bellftungsregelung eine Reduzierung der N>O-Emission er-
reicht werden (vgl. auch BEIER UND SANDER, 2018).

Emissionsraten Biofilmreaktoren

In Biofilmsystemen muss als zuséatzliche EinflussgroRe die Diffusion in den bzw. aus dem Bio-
film betrachtet werden. Akkumulationsraten kénnen nicht direkt mit Nettobildungsraten gleich-
gesetzt werden. Zu einer Konzentrationsdnderung in der Flissigphase kommt es nur, wenn

ein Konzentrationsgradient zwischen Wasserphase und Biofilm vorliegt (vgl. Kapitel 7.2).

Auch in den als Biofilmsystem betriebenen Reaktoren entscheidet das Stattfinden einer (N.O-)
Denitrifikation Uber die H6he der emittierten N.O-Fracht. Dabei kann zwischen drei Fallen un-

terschieden werden:

Fall 1. Die Umsatzgeschwindigkeit der N>O-Reduktion ist aufgrund einer Hemmung durch
hohe HNO,-N-Konzentrationen geringer als die Umsatzgeschwindigkeit der NO.-Re-
duktion, sodass die Denitrifikation als N2O-Quelle zu betrachten ist. Folglich wird N.O
nicht nur durch AOB, sondern auch durch heterotrophe Bakterien gebildet. Fall 1 ist mit
den hochsten gemessenen N2O-Konzentrationen in der flissigen Phase bzw. N,O-

Emissionen verbunden.
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Fall 2: Durch AOB gebildetes N.O wird durch die Denitrifikanten zu gasférmigem Stickstoff
umgesetzt. Die N2O-Reduktion ist der Teilprozess mit der hochsten Umsatzgeschwin-
digkeit. Durch die Reduzierung des akkumulierten N>O werden in Fall 2 die geringsten

N20O-Emissionen gemessen.

Fall 3: Die Denitrifikation ist als Gesamtprozess zumindest in der auf3eren Biofilmschicht ge-
hemmt (z.B. durch hohe Oz-Konzentrationen) oder es steht kein N.O als Substrat zur
Verfligung (z. B. aufgrund vollstandiger Strippung). Die Denitrifikation ist weder Quelle
noch Senke fir N2O. N2O wird folglich nur durch AOB gebildet; dies resultiert in mittle-
ren Emissionsfrachten (ggf. kann es zu einer (Teil-)Denitrifikation des in tiefere Biofilm-

schichten diffundierten NoO kommen)

Alle Falle konnten in verschiedenen Messungen beobachtet werden (vgl. Bild 48). Fir alle drei

Falle ist in Bild 49 ein beispielhafter Konzentrationsverlauf dargestellt.
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Bild 49: beispielhafte Konzentrationsverlaufe der N.O-Konzentration in Flissig- und Gas-
phase (links: hohe Emissionen; Mitte: geringe Emissionen; rechts: mittlere Emis-

sionen)

Hohe Emissionen sind mit einer starken N.O-Akkumulation in der unbelifteten Phase verbun-
den. Der Ubergang vom aeroben zum anoxischen Milieu wird durch ein Abknicken der N2O-
Konzentration in der fliissigen Phase markiert (zunachst N.O-Bildung durch AOB, dann durch
heterotrophe Bakterien). Nach dem Einschalten der Beliiftung wird das gebildete N.O zu gro-

Ben Teilen gestrippt.

In Bild 49 rechts (mittlere Emissionen) wurde wahrend der unbellfteten Phase kein anoxisches
Milieu erreicht, sodass von einer Beeintrachtigung der Denitrifikation als Gesamtprozess aus-
zugehen ist. Folglich wird der Anstieg der N.O-Konzentration in der flissigen Phase auf die
Aktivitdt der AOB zuriickgefuhrt. Es ist jedoch nicht auszuschlie3en, dass es in den tieferen
Biofilmschichten zu einer Denitrifikation des dorthin diffundierten N2O kommt. Auch hier wird
das in die Wasserphase transferierte NoO nach dem Einschalten der Beliftung gestrippt. Es

gibt Korrelationen zwischen dem N.O-Emissionsfaktor und dem pH-Wert (negativ) bzw. der
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Nitritkonzentration (positiv). Beide Parameter beeinflussen die HNO»-Konzentration. Sonst gibt
es keine ausgepragten Korrelationen. Auch dies bestétigt noch einmal die wichtige Rolle der
Denitrifikation.

Beim Betrieb mit kontinuierlicher Bellftung (O2-Konzentration = 0,3 — 0,4 mg/l in der Flussig-
phase) wurden ebenfalls sehr geringe N.O-Emissionen aufgenommen. Wahrend der ersten
Messung (18.09.2021) wurde der Reaktor infolge einer zunehmenden NOB-AKktivitat als parti-
elle Deammonifikation/Nitrifikation betrieben; wahrend der zweiten Messung (03.12.2021) als
vollstandige Nitrifikation. Zwar Uberschritten in der Flissigphase die HNO»-Konzentration in
beiden Messungen trotz sehr geringer Nitritkonzentrationen (< 1,2 mg N/I) den Grenzwert flr
eine NoO-Akkumulation wahrend der Denitrifikation, was eigentlich zu einer N,O-Akkumulation
hatte fihren missen. Aufgrund der geringen Oz-Konzentrationen ist jedoch davon auszuge-
hen, dass sich innerhalb des Biofilms ausgepragte anoxische Zonen ausbilden, in denen das
NO, weitgehend weiter reduziert wird und damit die Netto-Emission aus dem Biofilm gegen
Null geht. Die geringen N>O-Emissionen wahrend des Betriebes mit kontinuierlicher Beluftung
sind dann auf eine parallele N>O-Denitrifikation zurtickzufiihren. Geringere Sauerstoffkonzent-
rationen in der Flissigphase eines Biofilmsystems sind damit im Hinblick auf die N.O-Emissi-
onen ginstig zu bewerten, da eine ggf. erhéhte N.O-Bildung durch eine vergroRerte Denitrifi-
kationskapazitat ausgeglichen werden kann.

6.5.3 Einzelversuche (Halbtechnik) zum Einfluss der HNO2-Konzentration

Zur Bewertung des Einflusses der HNO;-Konzentrationen wurden erganzend zu den Labor-
versuchen (siehe Kapitel 4) sechs Einzelversuche in den halbtechnischen Reaktoren
R1/Deam_BF,HRT< (5 x) und R3/Deam_SBR (1 x) durchgefiihrt. Dabei wurden die Beliiftung
ausgeschaltet und die Reaktoren gasdicht abgedichtet. Durch Nitritzugabe wurden verschie-
dene HNO,-Konzentrationen eingestellt. Der Zulauf wurde nicht abgestellt (kontinuierliche C-
Zugabe), da diese Randbedingungen bei diesen Versuchen mdéglichst nahe an den Bedingun-
gen wahrend der beliifteten Phase im Regelbetrieb liegen sollten. N.O wurde in der Flissig-
phase und im Gasraum des Reaktors gemessen. Da das Volumen im Gasraum jedoch im
Vergleich zum mit Wasser gefiiliten Volumen gering ist, kann die in der Gasphase akkumu-

lierte Fracht im Allgemeinen vernachlassigt werden.

Die ermittelten N>O-Akkumulationsraten sind in Bild 50 in Abh&ngigkeit der HNO,-Konzentra-
tion dargestellt. Bild 51 zeigt je ein Beispiel fur einen Versuch mit N.O-Akkumulation (links)
und N>O-Re-Diffusion (rechts).
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Die Ergebnisse bestétigen die Ergebnisse aus den Langzeitmessungen. Die Denitrifikation
kann in Abhangigkeit der HNO2-Konzentration sowohl eine Quelle (positive Akkumulationsra-
ten) als auch eine Senke (negative Akkumulationsraten) darstellen. Dabei ist zu beachten,
dass in den beiden Versuchen, in denen eine N.O-Re-Diffusion beobachtet wurde, die HNO,-
N-Konzentrationen in der Flissigphase oberhalb der von VOGEL (2018), BEIER ET AL. (2017)
und ZHOU ET AL. (2008) angegebenen sowie der im Rahmen dieses Forschungsprojekts ermit-
telten Grenzwerte fir eine N2O-Akkumulation lagen. Es wird vermutet, dass in der Halbtechnik
im Biofilm ein Abbau des NO stattfand und sich hier somit geringere HNO2-N-Konzentrationen

einstellen als die berechneten.

6.5.4 Betrieb mit indirekter Beluftung

Auch wéhrend des Betriebes mit der in Kapitel 3.1.3 erlauterten indirekten, blasenfreien Beluf-
tung (System Beluftersaule) wurden N>.O-Messungen durchgefiihrt. Idee des MiNzE-Systems
ist, dass der Reaktor, in dem der biologische Umsatz stattfindet, von dem Beliftungsreaktor
getrennt wird, sodass evtl. wahrend der Nitrifikationsphase entstehendes N,O den Reaktor

nicht als Gasemission verlasst, sondern in der Wasserphase verbleibt und somit entweder
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direkt im Reaktor wahrend der néachsten anoxischen Phase oder in einer nachfolgenden Ver-
fahrensstufe denitrifiziert werden kann. Ein weiterer Vorteil der indirekten Bellftung liegt darin,
dass der Reaktor selbst gasdicht verschlossen werden kann, da kein zusatzliches Gasvolu-
men eingebracht wird. So kdnnen sich in der Flissigphase hohere Sattigungskonzentrationen
einstellen. Die im Versuchsbetrieb auftretende Problematik der notwendigen hohen Kreislauf-
raten fuhrte dazu, dass keine vollstédndige Trennung des Begasungsschrittes von der biologi-

schen Reaktion vorlag.

Die N,O-Konzentration in der Flussigphase wurde in diesen Untersuchungen am unteren Ende
des Sattigers (vgl. Bild 20) gemessen; der Strippungseffekt im Sattiger ist in diesen Messun-

gen folglich bereits beriicksichtigt.

Wie Bild 52 verdeutlicht, wurden bei Betrieb mit (kontinuierlicher) indirekter BelUftung trotz der
hohen Kreislaufraten deutlich héhere N>,O-Konzentrationen in der Flissigphase erreicht (ca.
0,8 mg N2O-N/l). Kurz nach dem Ausschalten der externen BelUftung wurde eine Konzentra-
tion von ca. 0,9 mg N>O-N/I gemessen. Diese Konzentration entspricht der N,O-Konzentration
im Reaktor; folglich kommt es im Séattiger nur zu einer geringfligigen Konzentrationsabnahme.
Nach der Umstellung auf interne Belliftung sank die Konzentration nach 30 min auf 0,22 mg
N20-N/I ab. Zusammenfassend wurde also mit dem Einsatz der (kontinuierlichen) externen
BelUftung in der Strafl3e 2 eine um ca. 0,7 mg N2O-N/I hohere N>.O-N-Konzentrationen in der
flissigen Phase und folglich eine deutliche Reduzierung der Emissionen durch Strippung er-

reicht.
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Bild 52: N2O-Konzentrationsverlauf bei Betrieb mit direkter und indirekter Beluftung
6.5.5 Zusammenfassung

Fur ein angepasstes Regelungskonzept steht eine Maximierung der Denitrifikationskapazitat
durch den Betrieb mit geringen Sauerstoffkonzentrationen in der Flissigphase im Fokus, um

so eine simultane Denitrifikation auch im aufR3eren Biofilmbereich zu ermdglichen. So soll durch
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AOB gebildetes N.O direkt an der Quelle abgebaut werden kénnen. Dabei wird aufgrund der
geringen Sauerstoffkonzentrationen ggf. zusatzlich entstandenes N»O Uber die leistungsfahi-
gere Denitrifikation ausgeglichen, sodass die Nettobildung verringert wird. Als Nebeneffekt
kann es aufgrund reduzierter Strippung nach Ausschalten der Belliftung ggf. auch zu einem
Re-Transfer des N2O in den Biofilm kommen. Dariiber hinaus muss die HNO,-Konzentration
im Biofilm minimiert werden. Dazu kann zum einen auf einen vollstandigen Verbrauch der
Saurekapazitat verzichtet werden, um so ein Abfallen des pH-Wertes zu verhindern. Aul3er-
dem kann eine angepasste Beschickungs- und Beliftungsstrategie mit dem Ziel entwickelt
werden, die maximal auftretende Nitritkonzentration zu begrenzen (Umsatz durch AMX in der

anoxischen Phase).

7 Modelltechnische Untersuchung zur N2O-Bildung (ISAH)
7.1 Modellbeschreibung

Fur eine weitergehende Untersuchung der Dynamik von N2O-Bildung, -Umsatz und -Emission
wurde ein digitales Modell der Versuchsanlage erstellt. Das verwendete Modell basiert auf
dem am ISAH im Rahmen des ReNEMo-Projekts (FKZ 01RS1203A und B) entwickelten ASM-
Modell (BEIER ET AL., 2017; BEIER ET AL., 2021). In dieses Modell flossen Arbeiten von SANDER
(2013) und VOGEL (2018) ein. Als Grundlage diente ein ASM3-Modell; es wurden jedoch auch
entsprechend den Ansétzen des AiF-Projektes zur adaptiven Regelung einer Deammonifika-
tion im Teilstrom Komponenten aus dem ASM1 (Umwandlung abgestorbener Biomasse in
CSB) ubernommen, da dies fir die Teilstrombehandlung ein wichtiger Prozess ist, der bei der

hohen Bedeutung der Denitrifikation fur die N2O-Emission nicht vernachlassigt werden darf.

Im Gegensatz zu konventionellen ASM-Modellen (ASM1 und ASM3) wird die Nitrifikation nicht
in einem Prozessschritt zusammengefasst; stattdessen werden Nitritation und Nitratation als
einzelne Prozesse abgebildet. Entsprechend werden auch die Fraktionen SNO und XA in zwei
Fraktionen SNO, und SNO3 bzw. XAOB und XNOB aufgeteilt. Die De- und Reaktivierung der
Aktivitdt von AOB und NOB bei intermittierender Belluftung wird als Verschiebung der autotro-
phen Biomasse zwischen den Fraktionen XAOB und XAOBI bzw. XNOB und XNOBI in Ab-
hangigkeit der Sauerstoffkonzentration mithilfe vordefinierter De- und Reaktivierungsfunktio-
nen abgebildet. AuRBerdem wurde der hemmende Einfluss von NH; und HNO- auf den autotro-
phen Metabolismus beriicksichtigt; dazu werden beide Konzentrationen dynamisch berechnet.
Die N2O-Bildung durch autotrophe Mikroorganismen wird tber fiir jeden Simulationsschritt neu
berechnete N.O-Bildungsfaktoren in Abh&ngigkeit der NHs-Umsatzrate sowie den Konzentra-

tionen an O, und NO; als Anteil des durch die AOB oxidierten NH4 berechnet. Im Sinne der
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praktischen Anwendbarkeit wurde auf eine biologische Beschreibung der N.O-Bildung verzich-
tet, da diese eine Einbindung von messtechnisch schwer bestimmbaren und folglich schlecht
kalibrierbaren Parametern (z. B. NH>OH) erfordern wirde.

Die Funktionen, die zur Berechnung der N>O-Bildungsfaktoren verwendet werden, sind in Bild
53 dargestellt. Im Modell werden die einzelnen Bildungsfaktoren addiert; der summierte Bil-

dungsfaktor wird mit der NH4-N-Umsatzrate multipliziert.
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Bild 53: N2O-Bildungsfaktoren (BEIER ET AL., 2021)

Die Denitrifikation wird als dreistufiger Prozess (NO3; - NO; =2 N2O - N) abgebildet; das
schwer zu messende Zwischenprodukt NO wird aufgrund seiner hohen Reaktivitéat nicht mit
betrachtet (Es wird angenommen, dass NO: direkt zu N>.O umgesetzt wird). Das Modell be-
ricksichtigt eine Sauerstoffhemmung aller Teilprozesse sowie eine HNO>-Hemmung der N.O-
Reduktion.

Als weiterer Prozess wurde die anaerobe Ammoniumoxidation sowie die Fraktion XAAOB in
das Modell integriert; dabei wurde eine Hemmwirkung durch Nitrit berticksichtigt.

Der Ubergang des gebildeten N.O in die Gasphase wird mithilfe einer Gastransferrate darge-
stellt; diese beschreibt eine Verschiebung des N.O von der ebenfalls neu eingefuihrten SN20-
Fraktion in die SN20_gas-Fraktion. Die Gastransferrate wird in Abhangigkeit des Stoffliber-
gangskoeffizienten k., des Verhaltnisses von Phasengrenzflache und Reaktorvolumen sowie
der Differenz aus realer N,O-Konzentration und Sattigungskonzentration berechnet. Die Sat-
tigungskonzentration wird flr offene Reaktoren fest angesetzt (0,0003 mg N2O-N/I) und fiir
geschlossene Reaktoren Uber die ideale Gasgleichung und das Gesetz nach Henry ermittelt.
Fur bellftete Reaktoren wird die Phasengrenzflache pauschal um den Faktor 100 vergréRert,

um die erhohte Diffusion abzubilden.

Fur die Modellierung des Biofilmsystems wurde das Simba#-Fixed-Bed-Biofimmodul verwen-
det. Dabei wird das Reaktorvolumen in ein inertes Volumen (Biofilmtrager), ein Bulkvolumen
(Flissigphase) und ein Biofilmvolumen aufgeteilt; letzteres ergibt sich durch Multiplikation der
Biofilmtrageroberflache mit der Biofilmdicke, welche ausgehend von einem vorgegebenen
Startwert in Abhangigkeit des Biomassewachstums sowie von Anlagerungs- und Ablésungs-

prozessen dynamisch fir jeden Simulationsschritt berechnet wird. Dabei fihrt ein hdherer
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Startwert fur die Biofilmdicke auch zu einer héheren Biofilmdicke im stationaren Zustand, was
wiederum mit einer gréf3eren anoxischen Zone und einem starkeren Wachstum von Anammox
und Denitrifikanten verbunden ist. Im hier untersuchten System werden die Umsatzraten von
AOB und NOB jedoch durch andere Randbedingungen wie Diffusionsraten und Saurekapazi-

tat begrenzt, sodass die Biofilmdicke hier nur einen geringen Einfluss hat.

Beim in dieser Untersuchung gewahlten eindimensionalen Ansatz wird der Biofilm selbst in
mehrere vollstandig durchmischte Schichten unterteilt (Dicke einer Schicht = Biofilmdicke ge-
teilt durch die gewahlte Anzahl der Schichten). Jede dieser Schichten hat Grenzflachen zu
anderen Biofilmelementen und/oder der Flissigphase. Der Transfer von gelésten Substraten
und Reaktionsprodukten zwischen den verschiedenen Schichten und der Flussigphase erfolgt
durch Diffusion; dabei wird die Diffusionsgeschwindigkeit fir jeden ASM-Parameter Uber Dif-
fusionskoeffizienten definiert. In den beiden Biofilmschichten und der Flissigphase werden die

biologischen Umsatzprozesse unabhangig mit dem gewahlten ASM-Modell berechnet.

Fur die Modellierung der Pilotanlage wurde eine Unterteilung in zwei Biofilmschichten zur Ab-
bildung des Einflusses der Diffusionslimitierung und paralleler Denitrifikationsprozesse sowie
zur Ableitung von Regel- und Betriebskonzepten als ausreichend angesehen. Mit zwei Biofilm-
schichten kénnen sowohl aerobe als auch anoxische Zonen im Biofilm abgebildet werden

Wie in Kapitel 6 dargelegt, wurde in beiden urspriinglich als Nitritation geplanten Reaktoren
ein Anwachsen von Anammox-Mikroorganismen beobachtet. Im Modell wurde dieser Effekt
abgebildet, indem eine geringe Anammox-Startkonzentration gewahlt wurde. So konnte eine
schnelle Entwicklung der Nitritation kurz nach Beginn des Betriebs sowie die langsamere Etab-
lierung einer einstufigen Deammonifikation im Modell gut nachgebildet werden. Ein Schema

des verwendeten Biofilmmodells ist Bild 54 dargestellt.
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Bild 54: Schema des verwendeten Biofilmmodells

Das verwendete ASM-Modell wurde ohne eine weitere Anpassung der kinetischen GroRRen
oder der Funktionen zur Berechnung der Emissionsfaktoren ibernommen, da das Modell nach

BEIER ET AL. (2021) als validiert betrachtet wird. Zur Validierung des Gesamtsystems Biofilm/
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ASM-Modell wurden zwei unabhangige Betriebszusténde (Nitritation und einstufige Deammo-
nifikation) modelliert und mit den Betriebsdaten verglichen. Eine dynamische Abbildung von
wechselnden Betriebszustanden wurde nicht validiert, da der Fokus des Modelleinsatzes hier
auf der Strategieentwicklung ausgehend von einem festen Betriebszustand liegt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Validierung beispielhaft fir den Betriebszustand ,Nit-
ritation” vorgestellt. Dazu sind die gemessenen und simulierten N2O-N-Emissionen sowie die

auf den NHs-Umsatz bezogenen N.O-Emissionsraten in Bild 55 dargestellt.
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Bild 55: gemessene und simulierte N2O-N-Emissionsfrachten und -raten

> Uber die Messdaten wurden Emissionen von 1,95 g N>O-N/d tiber die Gasphase und
0,03 g N2O-N/d Uber die Wasserphase ermittelt, resultierend in einem mittleren Emis-
sionsfaktor von 8,8 % des durch AOB oxidierten Ammoniums. Mit dem Modell werden
ahnliche Emissionsfrachten (Gasphase: 1,91 g N.O-N/d; Wasserphase 0,03 g N,O-
N/d) berechnet. Der stufenférmige Verlauf der Kurve in Bild 55 ist auf die intermittie-
rende BelUftung zurlickzuflhren (sehr geringe Emissionen in der unbelifteten Phase).
» In Bezug auf die Emissionsfaktoren kénnen Abweichungen zwischen Simulation und
Messung festgestellt werden. Der gemessene Emissionsfaktor erreicht zu Beginn der
belufteten Phase einen Maximalwert, was auf das schnelle Strippen des in der unbe-
lufteten Phase akkumulierten N2O zurtickzufiihren ist. Anschliel3end wird ein Abfall des
Emissionsfaktors beobachtet. Der simulierte N.O-Emissionsfaktor variierte weniger
Uber die Dauer der beliifteten Phase und entspricht in etwa dem Mittelwert der gemes-
senen Emissionsfaktoren. Folglich sind die Gesamtemissionen in beiden Fallen iden-
tisch. Fur eine prazisere Abbildung der Dynamik wére eine Erhdéhung der Strippungs-
rate (des Stoffibergangskoeffizienten) erforderlich; da das Modell jedoch vor allem zur
Emissionsbilanzierung eingesetzt wurde, wird der implementierte Ansatz als ausrei-

chend genau betrachtet.
Fur den zweiten Validierungsdatensatz (einstufige Deammonifikation) wurden &hnliche Ergeb-
nisse erzielt (Daten nicht dargestellt). Die Ergebnisse bestatigen somit, dass der gewahlite
Modellierungsansatz geeignet ist, No.O-Emissionen fiir einzelne Betriebssituationen vorherzu-

sagen. Das Konzept der funktionsbasierten NO-Bildungsfaktoren kann auf Biofilmsysteme
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angewendet werden. Darlber hinaus ist das zweischichtige Biofiimmodell geeignet, die spezi-
fischen Eigenschaften (insbesondere die Zusammensetzung der Biomasse) des untersuchten
Biofilms zu simulieren.

7.2 Modellanwendung zur Untersuchung der Mechanismen von N20-Bil-

dung und -Emission im Biofilm

7.2.1 Nitritation (Ausgangsszenario)

Das entwickelte und validierte Modell wurde eingesetzt, um die Dynamik der N.O-Bildung, des
N2O-Umsatzes und der N»O-Diffusion in den einzelnen Biofilmschichten gezielt zu untersu-
chen. Basierend auf der Auswertung der Messdaten (vgl. Kapitel 6.5) wurde dabei ein beson-
derer Fokus auf die Denitrifikation gelegt; insbesondere sollte untersucht werden, unter wel-
chen Randbedingungen eine HNO>-Hemmung vermieden werden kann und wie sich anoxi-
sche Zonen im Biofilm in Abhangigkeit der Bellftung etablieren. Die Nitritation wird hier als

Bezugsszenario fur die Bewertung der weiteren Simulationsszenarien herangezogen.

Als Basis fur die Modellierung wurde eine Betriebswoche (Zulauf: Cnna-n = 812,5 mg NH4-N/I,
SK = 28,5 mmol/l, CSB/N = 0.35, Q = 116,8 I/d) ausgewahlt, in der sowohl der Stickstoffum-
satz, als auch die N2O-Emissionen bestimmt wurden und in der es keine besonderen Vor-
kommnisse gab. Die Anlage wurde in dieser Zeit intermittierend (an/aus = 30 min/30 min) be-
luftet, der pH-Wert lag bei 5,8 und die Temperatur bei 27,2 °C.

Die Modellergebnisse fir die Nitritation sind in Bild 56 dargestellt. Fir beide Biofilmschichten
und die Flissigphase werden hier die Konzentrationen von Oz, HNO2 und N.O (Diagramme)
gezeigt sowie die Rolle von AOB und heterotrophen Bakterien in Bezug auf N>.O sowohl in der
aeroben als auch in der anoxischen Phase (graue Kasten) angegeben. Auf3erdem zeigen die

schwarzen Pfeile die Richtung der N,O-Diffusion an.
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Bild 56: Bildung, Umsatz und Emission von N2O bei der Nitritation in der aeroben und
anoxischen Phase sowie Konzentrationen von N>O-N, O, und HNO>-N in den Bio-
filmschichten und der Flussigphase (schwarze Pfeile: Richtung der N,O-Diffu-
sion)
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AOB-Aktivitat: Den Simulationsergebnissen zufolge sind AOB hauptsachlich in der aul3eren
Biofilmschicht aktiv (93 % des oxidierten Ammoniums). Wéahrend der belufteten Phase
wird in dieser Schicht eine O,-Konzentration zwischen 0,2 und 0,25 mg/| erreicht. Der
berechnete N.O-Bildungsfaktor betragt 8,0 % (NH4-N-umsatzbezogener Bildungsfaktor
= 2,7 %; NO2-N-konzentrationsbezogener Bildungsfaktor = 2,0 %; O»-konzentrations-

bezogener Bildungsfaktor = 3,3 %).

N.O-Akkumulation (aerobe Phase): Das in der duR3eren Biofilmschicht gebildete N2O diffun-

diert in die Flissigphase (hoher Konzentrationsgradient), wo ein starker Rickgang der
N2O-Konzentration wahrend der Bellftungsperiode zu beobachten ist. Dies zeigt, dass
die NoO-Emissionsrate durch die Geschwindigkeit des N2O-Transfers vom Biofilm in
die Flussigphase begrenzt ist (das diffundierte N.O wird sofort gestrippt). Die N.O-Kon-
zentration in der Flussigphase fallt jedoch nicht unter 0,23 mg N2O-N/I (Messung und
Simulation). Wahrend der bellfteten Phase akkumuliert N-O, das von AOB, aber auch
von heterotrophen Bakterien (O.-Konzentration < 0,0003 mg/l) produziert wurde, auch
in der inneren Biofilmschicht; die N.O-Akkumulationsrate ist hier jedoch um das 10-
fache niedriger als in der auf3eren Biofilmschicht. Die Ergebnisse bestétigen die Rolle
der Denitrifikation als N.O-Quelle; die N.O-N-Reduktionsraten sind hier etwa 50 Mal
niedriger als die NO2-N-Reduktionsraten (= N.O-Bildungsraten). Die niedrige N.O-N-
Umsatzrate l&asst sich auf hohe HNO.-N-Konzentrationen (> 0,37 mg HNO2-N/I) zuriick-
fuhren, die den Schwellenwert fir die N2O-Akkumulation (0,001 mg HNO.-N/I im Mo-
dell) deutlich Gberschreiten, sodass die N2.O-Denitrifikation fast vollstandig gehemmt

ist.

N.O-Akkumulation (anoxische Phase): In der anoxischen Phase ist die AOB-Aktivitat aufgrund

des Sauerstoffmangels sehr gering. N.O diffundiert von der inneren Biofilmschicht nach
auf3en in die Flussigphase, so dass die Konzentrationen in beiden Biofilmschichten
abnehmen und die Konzentration in der Flissigphase zunimmt; allerdings herrschen
im Biofilm immer noch wesentlich héhere Konzentrationen vor als in der Flussigphase.
Dies zeigt, dass der Biofilm gebildetes N,O bis zu einem gewissen Grad zurtickhalten
und vor dem Ausstrippen bei Wiedereinschalten der Bellftung schiitzen kann. Die Ab-
nahme der N>O-Konzentration im Biofilm kann aufgrund der gehemmten N,O-Reduk-
tion (HNO>) nicht auf die Aktivitat der heterotrophen Bakterien zurlickgefihrt werden.

Im Gegenteil produzieren diese in der inneren Biofilmschicht weiterhin N2O.

Denitrifikation: Der Einfluss der Denitrifikation auf die gesamten N>O-Emissionen wurde unter-
sucht, indem die Aktivitat der heterotrophen Bakterien in Bezug auf N.O-Bildung und -
Reduktion auf null gesetzt wurde. So ergab sich eine geringfuigig (um 0,19 g N.O-N/d

oder 10 %) verringerte NoO-Emission.
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Zusammenfassend ist die N>O-Bildung beim Betrieb als Nitritation hauptsachlich auf die Akti-
vitdt der AOB in der aul3eren Biofilmschicht wahrend der aeroben Phase zuriickzufihren. Die
Denitrifikation spielt eine untergeordnete Rolle als N2O-Quelle, kann aber aufgrund der Hem-
mung der N>O-Reduktion nicht als N.O-Senke wirken. Das gebildete N.O diffundiert aus der
inneren Biofilmschicht in die Flussigphase. Die N.O-Emissionsrate wird durch die Gasubertra-
gungsrate aus dem Biofilm begrenzt. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus der Versuchs-
datenauswertung, in der die HNO.-Hemmung ebenfalls als Kerneinflussfaktor identifiziert

wurde.

7.2.2 Einstufige Deammonifikation
Die Ergebnisse fur die einstufige Deammonifikation sind in Bild 57 zusammengestellt. Betrieb-
lich liegt der Hauptunterschied im Vergleich zur Nitritation in den deutlich reduzierten Nitritkon-

zentrationen.
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Bild 57: Bildung, Umsatz und Emission von N2O bei der einstufigen Deammonifikation in

der aeroben und anoxischen Phase sowie Konzentrationen von N2O-N, O, und
HNO2-N in den Biofilmschichten und der Flissigphase (schwarze Pfeile: Richtung
der NoO-Diffusion)

Auch beim Betrieb als einstufige Deammonifikation wird N>O hauptséchlich durch AOB in der
aulReren Biofilmschicht wahrend der aeroben Phase gebildet. Im Vergleich zum Basisszenario
sank der vom Modell berechnete N.O-Bildungsfaktor aufgrund der deutlich niedrigeren Nitrit-
konzentrationen absolut um 2,8 % (Gesamtbildungsfaktor = 5,2 %). So konnte die N>O-Bildung

bereits um 35 % reduziert werden.

DarUber hinaus kann aus den Simulationsergebnissen abgeleitet werden, dass heterotrophe
Bakterien nicht mehr zur N2O-Bildung beitragen. Im Gegenteil zeigen die hohen N>O-Umsatz-
raten (sowohl in der aeroben, als auch in der anoxischen Phase) in der inneren Biofilmschicht,
dass die Denitrifikation als N>O-Senke fungiert; eine HNO,-Hemmung kann nicht mehr beo-
bachtet werden. Dabei wird nicht nur das in der inneren Biofilmschicht gebildete N.O umge-

setzt; bedingt durch die geringen N>O-Konzentrationen in der inneren Biofilmschicht diffundiert
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das durch AOB in der auf3eren Biofilmschicht gebildete N>O nicht mehr nur in die Flissig-
phase, sondern auch in die innere Biofilmschicht, wo es direkt umgewandelt wird (keine Akku-
mulation). Dies zeigt, dass die Denitrifikationsleistung unter den gegebenen Bedingungen
durch die Diffusionsrate begrenzt ist. Die HNO,-N-Konzentrationen in der &uf3eren Biofilm-
schicht und der Flussigphase Ubersteigen immer noch den Schwellenwert fiir die Hemmung
der N2O-Denitrifikation, so dass das N2O nicht direkt am Ort seiner Entstehung umgesetzt

werden kann.

Am Ende der anoxischen Periode kann zudem ein Re-Transfer von N2O aus der Flissigphase
in den Biofilm beobachtet werden, da die N>O-Konzentration in der &uReren Biofilmschicht
unter die Konzentration in der Wasserphase féllt. So ist zum Ende der anoxischen Phase we-

niger N2O im Wasser geldst, sodass die Emissionen noch einmal reduziert werden.

Insgesamt wird im Vergleich zur Nitritation eine Reduktion der Emissionen um 63 % erreicht
(Emissionsfaktor = 3,3 %). Dies bestétigt das hohe Potenzial der Kombination von einstufiger
Deammonifikation und Denitrifikation in Biofilmsystemen im Hinblick auf eine Reduzierung der
N20-Emissionen. Durch die Ermdglichung der N2O-Denitrifikation in der inneren Biofilmschicht
sinkt die in die Wasserphase diffundierte N.O-Menge erheblich.

Die N2O-Reduktionsrate wird jedoch durch die Diffusionsrate bzw. die N.O-Verflgbarkeit be-
grenzt, sodass das Potential der Denitrifikation noch nicht vollends ausgeschopft wird. Eine
weitere Absenkung der HNO2-Konzentration kdnnte auch eine Denitrifikation in der aul3eren
Biofilmschicht ermdglichen, sodass das durch AOB gebildete N>-O zumindest in der anoxi-
schen Phase auch dort umgesetzt werden kann. Dies wurde nachfolgend (vgl. Bild 58) unter-
sucht, in dem der pH-Wert auf 7,0 erhéht wurde (der pH-Wert beeinflusst im Modell nur die
NHs- und HNO2-Konzentration). Auch beim Betrieb der halbtechnischen Versuchsanlage wur-

den hohere pH-Werte nach der Etablierung der einstufigen Deammonifikation beobachtet.

7.2.3 Einfluss des pH-Wertes

Die Simulationsergebnisse bestétigen, dass bei einem pH-Wert von 7 die HNO»-N-Konzentra-
tion, ab der N.O akkumuliert, nirgendwo im Reaktor Uberschritten wird, sodass die N,O-Re-
duktion in allen Biofilmschichten stattfinden kann. In der aeroben Phase wird die N.O-Reduk-
tion in der auRReren Biofilmschicht allerdings durch eine O>-Hemmung aller Teilprozesse der
Denitrifikation verhindert. Insgesamt wird das in der auf3eren Biofilmschicht wahrend der ae-
roben Phase akkumulierte N>O in der anoxischen Phase fast vollstandig denitrifiziert. Dabei
ist in der anoxischen Phase auch ein Re-Transfer von N2O in den Biofilm zu beobachten. Zu-
satzlich wird das N2O, das in die innere Biofilmschicht diffundiert, stets sofort umgesetzt, so
dass die N>O-Konzentration dort unter 0,004 mg N>O-N/I bleibt. Die emittierte N.O-Fracht be-
steht folglich zum gréf3ten Teil aus N2O, das wahrend der beliifteten Phase in die Fliissigphase

diffundiert und anschliel3end sofort gestrippt wird.
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Bild 58: Bildung, Umsatz und Emission von N2O bei der einstufigen Deammonifikation (er-
hohter pH-Wert) in der aeroben und anoxischen Phase sowie Konzentrationen
von N20-N, Oz und HNO-N in den Biofilmschichten und der Flissigphase
(schwarze Pfeile: Richtung der N>O-Diffusion)

Zusammenfassend wird bei einem pH-Wert von 7 ein Emissionsfaktor von 2,5 % bzw. eine
Reduzierung der Emissionen um 70 % gegeniber der Nitritation und 26 % gegeniiber der
einstufigen Deammonifikation ohne pH-Wert-Erhéhung erreicht. Eine starkere Verringerung
der N>O-Emissionen kann an dieser Stelle nur noch durch Begrenzung der Diffusion in die
Flussigphase bzw. der Emission oder durch eine weitere Verringerung der N>O-Bildung reali-

siert werden.
Fur weitere Modelluntersuchungen ergeben sich daraus zwei Fragestellungen:

e Kann durch eine Erhéhung O2-Konzentration der eine Reduzierung der N.O-Bil-
dung erreicht werden?

¢ Kann durch eine Reduzierung der Strippung die Denitrifikationsleistung erhéht wer-
den (hdhere N,O-Verfiigbarkeit fur die Denitrifikation)?

7.2.4 Einfluss der O2-Konzentration in der Flissigphase

Eine Erh6hung der Sauerstoffkonzentration fuhrte zu einem héheren Transfer von Sauerstoff
in den Biofilm und somit zu einer Ausbildung aerober Milieubedingungen in beiden Biofilm-
schichten (innen: 0,25 mg/l; auRen: 2,1 mg/l) wahrend der bellfteten Phase. Folglich wurde
auch in beiden Schichten eine hohe AOB-Aktivitdt und somit eine N>O-Bildung festgestellt
(insgesamt bleibt die AOB-Aktivitat aber durch die Saurekapazitat begrenzt und andert sich
nicht). Wahrend der N.O-Bildungsfaktor jedoch in der auf3eren Biofilmschicht im Vergleich auf-
grund héherer O,-Konzentrationen um 40 % abnahm (die N>O-Bildungsfaktoren in Bezug auf
die NO;-Konzentration und die NHs-Konversion blieben konstant), wurde in der inneren Bio-
filmschicht ein erhdhter N>O-Bildungsfaktor (> 8 %) beobachtet. Folglich nahm die N.O-Bil-
dung durch AOB in der aul3eren Biofilmschicht ab und in der inneren Biofilmschicht zu; insge-

samt wurde lediglich eine Reduzierung der Emissionen um 6 % erreicht.
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Zusammenfassend kann im betrachteten Biofilmsystem mit héheren O,-Konzentrationen allein
keine signifikante Reduzierung der N»O-Bildung erreicht werden, da es immer eine Zone mit
niedrigen Sauerstoffkonzentrationen geben wird, in der es zu einer erhdhten N»O-Bildung
kommt. Die Hohe der Sauerstoffkonzentration beeinflusst lediglich, wie weit diese Zone im

Inneren des Biofilms liegt.

7.2.5 Einfluss der Gasaustauschrate

Zur Reduzierung der Gasaustauschsrate und damit der N>O-Emission wurde im Modell eine
indirekte Beluftung implementiert (vgl. Kapitel 5). Die Betriebsergebnisse bestatigten, dass
deutlich héhere N.O-Konzentrationen in der Flissigphase gemessen werden, wenn der
Gasaustausch im biologischen Reaktor durch eine indirekte Beluftung reduziert wird (MiNzE-
Konzept, vgl. Kapitel 6.5.4). Mit dem Modell wurde untersucht, welche Auswirkungen dies auf
die Emissionen hat. Als Nebeneffekt werden aufgrund eines reduzierten O»-Eintrags auch ge-
ringere O>-Konzentrationen erwartet. Dies kann sowohl zu einer erhdhten N>O-Bildung, als

auch einer verbesserten Denitrifikationsleistung fihren.

Auch im Modell werden beim Betrieb als Nitritation sowohl in der Flissigphase als auch im
Biofilm wesentlich héhere Konzentrationen erreicht, was auf eine Verringerung der N,O-Strip-
pung zurtickgefuhrt werden kann. Die N2O-Emissionen werden jedoch nur geringfugig redu-
Ziert, da das akkumulierte N2O aufgrund der parallel auftretenden HNO2-Hemmung der N,O-
Reduktion nicht abgebaut werden kann. Daruber hinaus fihren die niedrigen Sauerstoffkon-
zentrationen in beiden Biofilmschichten zu einem Anstieg der N.O-Bildungsfaktoren. Somit
bietet die indirekte Bellftung allein keinen Vorteil, da die erh6hte N.O-Bildung nicht durch eine
N.O-Denitrifikation kompensiert werden kann. Eine Losungsmdglichkeit liegt auch hier in der

Reduzierung der HNO,-Konzentration durch Erhéhung des pH-Wertes.

Die Simulationsergebnisse bestéatigen, dass durch die so verbesserten Bedingungen fur eine
N20O-Denitrifikation (aufgrund der konstant niedrigen O2-Konzentration kann auch in der &uf3e-
ren Biofilmschicht eine simultane Denitrifikation stattfinden) die Emissionen insgesamt um

75 % gesenkt werden konnen (Emissionsfaktor = 2,3 %).

Weitere Simulationsrechnungen zeigen, dass das System durch eine Anpassung der Rezirku-
lationsrate optimiert werden kann. Eine hohere Rezirkulationsrate ist mit einem hdheren Oo-
Eintrag verbunden, solange eine Mindestverweildauer des Wassers in der Sattigungskolonne
eingehalten wird (vgl. Kapitel 5). Jedoch fihren hohere Rezirkulationsraten aufgrund erhdhter
Strippung auch zu héheren Emissionen. Es muss ein Gleichgewicht zwischen der Maximie-

rung der Anlagenleistung und der Minimierung der N>O-Emissionen gefunden werden.

7.2.6 Zusammenfassende Betrachtung
Die berechneten N>O-Emissionen und -Emissionsfaktoren sind abschlieRend fir alle Modell-

rechnungen in Bild 59 zusammengefasst.
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Bild 59: Zusammenfassung Simulationsergebnisse
7.3 Zusammenfassende Empfehlung

Der vorhandene Ansatz zur N>O-Bildung und Emissionsabschétzung konnte auf eindimensio-
nale Biofiimmodelle Ubertragen werden. Damit konnte das Projektziel, durch modellbasierte
Szenarienanalyse die Verfahrenstechnik (und Regelung) weiterzuentwickeln, erreicht werden.
Die Projektergebnisse bestatigen, dass der gewéhlte Ansatz aus kombinierter Messung und
Modellierung geeignet ist, die Ursachen hoher N.O-Emissionen zu identifizieren und ange-
passte MaRRnahmen zu entwickeln. Im Hinblick auf eine Minimierung der N-O-Emissionen wird
der Projektansatz bestatigt. Grundsatzlich wurden die hdchsten N,O-Emissionen im mit sus-
pendierter Biomasse betriebenen SBR-Reaktor gemessen (bei vergleichbaren Randbedingun-
gen). Die Ergebnisse aus Versuchsbetrieb und Modellierung bestatigen zudem, dass eine
N.O-Bildung unter den gegebenen Randbedingungen (hohe Umsatzraten, geringe O.-Kon-
zentrationen im Biofilm, ggf. hohe NO»-Konzentrationen) nicht vermeidbar ist. Deswegen ist
die Bereitstellung ausreichender Denitrifikationskapazitaten essentiell fir einen N,O-emissi-
onsarmen Betrieb. In diesem Zusammenhang zeigt das Biofilmsystem Vorteile gegentuber
dem konventionellen System. Zum einen limitiert der Diffusionsprozess das Ausgasen des
gebildeten N2O (nur das in der Flissigphase geltste N.O kann emittiert werden), sodass wah-
rend der bellfteten Phase mehr N.O im System gehalten und schlie3lich abgebaut werden
kann; der Biofilm kann hierbei gewissermal3en als Speicher betrachtet.

Besonders relevant ist die durch den Biofilm mégliche Einrichtung einer gezielten (simultanen)
N2O-Denitrifikation. Anders als in Systemen mit suspendierter Biomasse kénnen sich in Bio-
filmsystemen auch bei eingeschalter Belliftung anoxische Denitrifikationszonen ausbilden.
Diese Zonen kdnnen nicht nur in den inneren, sondern bei entsprechender Einstellung der
Bellftung auch in den aulReren Biofilmschichten, also direkt am Ort der N.O-Bildung, etabliert
werden. So erwiesen sich fir das hier untersuchte System geringe Sauerstoffkonzentrationen
als vorteilhafter; eine ggf. hdhere N,O-Bildung wird durch eine erhdhte Denitrifikationskapazi-

tat ausgeglichen. Das Optimum liegt hier in einer gerade ausreichenden Sauerstoffversorgung
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zur Aufrechterhaltung der Deammonifikationsleistung. Mit zunehmender Biofilmdicke (Be-

triebsdauer) wird die Einstellung der O2-Konzentration jedoch an Bedeutung verlieren.

Daruiber hinaus wurde die HNO2-Konzentration als ein Schlusselparameter identifiziert. Fur
einen N>O-emissionsarmen Betrieb ist sicherzustellen, dass die HNO»-Konzentration im Bio-
film (mindestens im inneren, standig anoxischen Bereich) unterhalb des Grenzwertes flr eine
N2O-Akkumulation liegt. In diesem Zusammenhang sind der pH-Wert sowie die Nitritkonzent-
ration durch geeignete Betriebsstrategien zu regeln; hier ist insbesondere ein Betrieb als ein-
stufige Deammonifikation vorteilhaft. Zudem kann der Nitritabbau in den anoxischen Zonen
des Biofilms zu einer Verringerung der HNO»-Konzentration im Vergleich zur Flissigphase

fuhren.

Zusammenfassend mussen der Vorteil reduzierter direkter Emissionen und der Nachteil einer
ggf. geringeren Raumumsatzleistung aufgrund limitierter O,-Eintrage gegeneinander abgewo-
gen werden. Als wichtige Kontrollparameter fur den Betrieb wurden die Sauerstoffkonzentra-
tion und die HNO2>-Konzentration (bzw. der pH-Wert und die Nitritkonzentration) identifiziert.
Der Fokus einer angepassten Betriebsstrategie muss auf der Bereitstellung ausreichender De-
nitrifikationskapazitaten liegen. Die durchgefiihrten Modellrechnungen zeigen, dass mit diesen
MalRnahmen eine Reduktion der Emissionen um bis zu 75 % erreicht werden kann. Auch in
der Halbtechnik konnte bei einer ausreichenden Denitrifikationskapazitat ein Emissionsfaktor
von im Mittel 2 % erreicht werden (bei gehemmter Denitrifikation im Mittel 8,2 %). Im optimier-
ten System wird lediglich die wahrend der beliifteten Phase an die Flissigphase abgegebene
und direkt gestrippte N.O-Fracht emittiert.

Es ergeben sich die folgenden Ansétze fir eine Regelungsstrategie:

» Durch einen Betrieb mit geringen Sauerstoffkonzentrationen in der Flissigphase wird
die Denitrifikationskapazitat maximiert. Ziel ist eine simultane Denitrifikation auch im
auReren Biofilmbereich. So kann durch AOB gebildetes N,O direkt an der Quelle ab-
gebaut werden. Dabei wird aufgrund der geringen Sauerstoffkonzentrationen ggf. zu-
satzlich entstandenes N,O Uber die leistungsfahigere Denitrifikation ausgeglichen, so-
dass die Nettobildung verringert wird. Als Nebeneffekt kann es aufgrund einer redu-
zierten Strippung nach Ausschalten der Beliftung ggf. auch zu einem Re-Transfer des
N20 in den Biofilm kommen.

» Durch einen Betrieb mit hohen Sauerstoffkonzentrationen wird die Reaktorleistung ma-
ximiert; dabei muss jedoch eine verringerte NO-Denitrifikationskapazitat akzeptiert
werden. Die N2O-Bildung kann durch héhere Sauerstoffkonzentrationen geringfigig re-
duziert werden; jedoch sind in Biofilmsystemen im Allgemeinen immer Ubergangsbe-

reiche mit geringen Sauerstoffkonzentrationen und einer hoheren N.O-Bildung durch
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AOB zu erwarten. Es ist auRerdem sicherzustellen, dass zumindest in der unbelifteten
Phase anoxische Milieubedingungen erreicht werden.

» In beiden Fallen muss die HNOj;-Konzentration im Biofilm minimiert (mind.
< 0,5 ug HNO--N/I) werden. Dazu kann zum einen auf einen vollstdndigen Verbrauch
der Saurekapazitat verzichtet werden, um so ein Abfallen des pH-Wertes zu verhin-
dern. AuBBerdem kann eine angepasste Beschickungs- und Bellftungsstrategie mit
dem Ziel entwickelt werden, die maximal auftretende Nitritkonzentration zu begrenzen

(Umsatz durch AMX in der anoxischen Phase).
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8 Konzeptkonsolidierung (DiMeR)

8.1 Technische Ausfiuhrung

Die Ergebnisse der Verfahrenserprobung bestatigen, dass mit dem erprobten Konzept eine
signifikante Reduktion der N2O-Emissionen mdglich ist. Das optimierte Betriebskonzept wird
in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11: optimiertes Betriebskonzept

Ausfihrung der De- einstufiges Verfahren (Nitritation und anaerobe Ammonium-oxida-

ammonifikation tion im gleichen Biofilm)

Biomasse als Biofilm | Das Biofilmsystem hat einen positiven Einfluss auf den CO.e-
Footprint (im Wesentlichen aufgrund einer simultanen Reduzie-

rung des gebildeten N2O durch Denitrifikanten)

Option 1 “Festbett"

¢ Halbtechnisch erprobt

e ausreichende Turbulenz fur Biomasseaustrag sicherstellen

e Eine Reaktorgeometrie mit groRem Hohe:Breite-Verhaltnis ist
gunstig (Zulaufverteilung)

Option 2: ,Moving-Bed*

e Es liegen grof3technische Erfahrungen vor
e Zusatzlich Ruhrwerk (Energieverbrauch) und Rickhalt der
Aufwuchstrager notwendig

¢ Kann als Alternative zum Festbett eingesetzt werden

O,-Eintrag Externe Beliiftung

Durch die externe Beliftung kann ein blasenfreier O,-Eintrag

realisiert werden

e Die Ausfuhrung kann in einem getrennten Reaktor erfolgen

e Fur die technische Ausfiihrung als Speece-Cone ist weitere
Entwicklungsarbeit notwendig

e Furdie Auslegung des Begasungsreaktors (feinblasige Druck-

beltftung) ist eine HRT > 1,6 min bei einer O»-Konzentration

von 7 mg/l anzustreben

Reaktorgeometrie Es ist ein Hohe:Breite-Verhaltnis von > 2 vorgesehen
Zulauf Die Zulaufverteilung erfolgt moglichst gleichméRig tber den Re-
aktorboden
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8.2 Angepasste SteuerungsgroRen

Fur die Regelung von Anlagen zur Stickstoffelimination mit Nitrit als verfahrenssensitivem Pa-
ramater (Hemmung) steht auf dem Markt verschiedene Messtechnik als Grundlage fir ein
Steuerungskonzept zur Verfigung. Dabei haben grof3technische Erfahrungen gezeigt, dass
vor allem fur den Paramater Nitrit eine Onlinemessung haufig nicht gewlinschte Genauigkeit
erreicht. Beim Parameter Ammonium kdénnen insgesamt bessere Ergebnisse erzielt werden,

allerdings sind auch hier grof3e Driften in den Messwerten zu erkennen.

Fur den Regelbetrieb der Deammonifikation hat sich das bereits erprobte Konzept der inter-
mittierenden Bellftung bewéhrt. Hierbei wird wechselweise mit und ohne Beliftung gefahren.
Mit zunehmender Betriebszeit der Anlage kénnen die unbelifteten Phasen verkirzt werden,

da durch den wachsenden Biofilm die anoxischen Bereiche im Biofilm zunehmen.

Die Regelung der O2-Konzentration im Reaktor erfolgt durch das Einstellen der O»-Konzentra-
tion im Rezirkulationsstrom. Die Messung der O»-Konzentration kann mit handelsiblichen
Sonden erfolgen.

Eine Regelung auf Basis der N.O-Konzentration in der Wasser- oder Gasphase ist derzeit
nicht empfehlenswert. Die auf dem Markt verfiigbare Messtechnik ist derzeit nicht ausreichend

robust und weist relativ kurze Lebenszeiten auf.

Die Ausfuhrung als robuster Biofilm schrénkt die Regelmdglichkeiten zwar ein (Transfer von
Zwischenproduktion und Substrat innerhalb des Biofilms und nicht gezielt zwischen Reakto-
ren), daflr handelt es sich um ein robustes System, welches weniger sensibel auf Frachtspit-
zen reagiert. Bei Uberlastung der Anlage besteht daher eher die Gefahr eines reduzierten
Wirkungsgrads, als die einer Hemmung durch z.B. Nitrit (Zwischenprodukt). Da Nitrit ein hoch

sensitiver Paramater ist, ist hierfiir dennoch eine Uberwachung vorzusehen.

Die Beschickung der Anlage soll daher iber den Ammoniumablaufwert gesteuert werden. Dies
kann automatisiert Giber Sonden erfolgen. Aufgrund der oben beschriebenen Einschrankungen
in Hinblick auf die Genauigkeit der NHs-Sonden ist aber immer eine nasschemische Regelana-

Iytik vorzusehen.

Die Erkenntnisse zur N2O-Bildung und Emission flihren zu folgenden Erganzungen des Re-

gelkonzeptes zur Reduzierung der Emissionen in Biofilmanlagen:

pH-Wert: Der fur eine erfolgreiche N>O-Denitrifikation relevante pH-Wert wird als Regelgrofie
eingefuhrt. Ein starker Abfall des pH-Wertes kann durch eine Erhéhung der Beschickung (ggf.
auch Beschickung nur in anoxischer Phase) verhindert werden, da mehr Saurekapazitat zu-
gefuhrt wird, welche bei gleichbleibendem Umsatz zur Pufferung des pH-Werts fiihrt. Ist oh-
nehin eine Stitzung der SK zur Steigerung des Wirkungsgrads notwendig, kann mehr Be-

triebsmittel dosiert werden.
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O2-Konzentrationen: Es werden geringe O»,-Konzentrationen im Reaktor angestrebt. Um dies
zu erreichen, muss die O,-Konzentration im Rezirkulationsstrom reduziert werden. Um weiter-
hin eine ausreichende O»-Fracht zur Verfligung zu stellen, muss die Rezirkulationsrate erhoht

werden.

8.3 SteuerungsgrofRen und MSR-Konzept

Das MSR-Konzept basiert auf einer Regelung auf Basis von online-Sensorik, welche durch

Laboranalysen unterstitzt werden. Die Regelparameter sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

Tabelle 12: RegelgréfRen des MSR-Konzeptes

RegelgroRe Ziel Wertebereich Einheit Stellglied
Reduzierung der N20- Zulaufpumpe oder
pH Emission 7-7,3 bzw. PW-Spezifisch |- Beschickung SK
Sollkonzentration fur
02-Konzentration Umsatz 0,2-0,8 mg/| Geblaseleistung
1. Rezirkulationspumpe
NH4-N Vermeidung von Uberlast [PW-Spezifisch mg/| 2. Zulaufpumpe
Ergdnzende GroRen
Messtechnik (1. Rezirkulationspumpe
NH4-N (nasschemisch) [Detaillierte Bilanzierung |PW-Spezifisch mg/| 2. Zulaufpumpe)
Prozessiiberwachung zur
Vermeidung von
NO2-N (Teststdbchen, |hemmenden NO2-N Anlagenspezifisch, im
Nasschemisch) Konzentrationen Betrieb zu ermitteln mg/| (Zulaufpumpe)

Die Umsetzung erfolgt in einer SPS, wobei die Analyseparamater anhand eines manuellen
Eingriffs in die Regelung auf Basis einer in der Inbetriebnahme anlagenspezifisch ermittelten

Vorgehensweise.

8.4 Bewertung grof3technische Umsetzung

8.4.1 Wirtschaftlichkeit

In den im Rahmen dieses Forschungsvorhaben durchgefiihrten Versuchen lag der Schwer-
punkt auf der Ermittlung von Potenzialen eines Biofilmsystems in Hinblick auf eine Minimierung
des CO-Footprints durch das erprobte Konzept. Die Leistungsfahigkeit von Biofilmen in Bezug
auf den Stickstoffumsatz konnte bisher sowohl in Versuchen, wie auch in grof3technischen
Umsetzungen von Deammonifikationsanlagen nachgewiesen werden (z.B. Prozesswasserbe-
handlung auf der KA Hattingen, ROSENWINKEL ET AL., 2004). Dabei kénnen stabile Betriebszu-
stande mit konkurrenzféahigen Raumbelastungen erreicht werden. Die mdglichen Raumbelas-
tungen hangen dabei erheblich von den eingesetzten Aufwuchstragern und den damit mogli-

chen Fillgraden ab.

Die Bewertung der Wirtschaftlichkeit des erprobten Konzeptes erfolgt anhand der Mehrkosten

fur Investitionen und Betrieb. Eine Ubersicht zeigt Tabelle 13. Fur das konventionelle System
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mit suspendierter Biomasse und die Biofilmsysteme wurde die gleiche Raumbelastung von

1 kg N/m3/d angesetzt.

Fur das zusatzliche Reaktorvolumen fur die externe Bellftung sowie deren Stromverbrauch

wurden die Ergebnisse aus den Versuchen zur externen Bellftung angesetzt:
VBeIUftungsreaktor/ VBioreaktor = 0,24 [']
HRT geluftungsreaktor = 1,6 min

O2-Sollkonzentration im Ablauf des Bellftungsreaktors = 7 mg/I

Tabelle 13: Mehrkosten (Beispielanwendung 100 kg N/d in Prozesswasser)
) Interne Externe
. Konventionell . .
Einheit (suspendiert) Beliiftung Beluftung
Biofilm Biofilm
Beispiel Zulauf m3/d 100
Beispiel cNH4-N mg/L 1000
Beispielfracht kg N/d 100
BR kg N/m3/d 1 1 1
V Bioreaktor m? 100 90 90
Berechnung Beliiftungsreaktor
HRT [min] 1,6 1,6
Rezirate [-] 222 222
QRezistrom [m3/d] 22200 22200
Q Rezistrom [m3/min] 15,4 15,4
V Beluiftungsreaktor [m3] 24,7 24,7
Verhiltnis
Bioreaktor/Beliiftungsreaktor -] 0,3 0,3
Strombedarf
Strom Spez. kWh/kg N 2 2 6,1
E Strom kwh/d 200 200 612
Investitionskosten
Spez. Kosten
Reaktor €/m3 300 300 300
Kosten Reaktor € 30.000 34.400 34.400
Mehrkosten externe
Begasung (Technische 0 45.000
Ausristung) €
Kosten Aufwuchstrager € 0 60.000 60.000
Mehrkosten im
Vergleich zu "Konventionell" € 0 64.400 109.400
Betriebskosten
Spez. Stromkosten €/kWh 0,2 0,2 0,2
Stromkosten €/a 14.600 14.600 44.644
Mehrkosten im
Vergleich zu "Konventionell" €/a 0 0 30.044

MiNzE, FKZ 02WQ1482



DJ@ s Konzeptkonsolidierung (DiMeR) Seite 96

Fur das erprobte Konzept mit externer Bellftung konnen bei einer Beispielanwendung von
100 kg N/d im Prozesswasser Investitionsmehrkosten von ca. 110.000 € veranschlagt werden.
Die Energiekosten liegen bei einem Strompreis von 20 ct/kWh um ca. 30.000 €/a hoher.

Die Einordnung der Mehrkosten erfolgt im folgenden Abschnitt im Zusammenhang mit der

mdglichen Reduktion des CO»-Footprints.

8.4.2 Umweltauswirkungen
Grundvoraussetzung fur eine effiziente Vermeidung der N>.O-Emissionen ist die Vermeidung
des N>O-Austrags uber die Belliftung. So kann die Senke durch eine Denitrifikation mit N>O-

Reduzierung wirken.

Basierend auf den Ergebnissen zu den N>O-Emissionen und der Berechnung des Strombe-
darfs fur die Beliftung wurde die COze-Bilanz entsprechend Tabelle 14 erstellt.

Tabelle 14: COze-Bilanz

Interne Beliiftung Interne Beliiftung Externe Beliiftung
(mit "herkommlicher" (mit "herkommlicher" [(mit reduzierter
N20-Emission) N20-Emission) N20-Emission) Einheit
Herkémmlich/suspendiert |Biofilm Biofilm
N20-Emission 4% 3% 2% % von N-Zulauf
N20-Emission 0,04 0,03 0,02 kgN20-N/kg N Zulauf
GWP 298 298 298 kg/kg
CO2-e 11,92 8,94 5,96 kgCO2-e/kg N Zulauf
Interne Beliiftung Interne Beliiftung Externe Beliiftung
(mit "herkommlicher" (mit "herkommlicher" [(mit reduzierter
N20-Emission) N20-Emission) N20-Emission)
Herkémmlich/suspendiert |Biofilm Biofilm
kg CO2-3q / kg N Zulauf
Strom 0,54 0,54 1,73
N20 11,92 8,94 5,96
Gesamt 12,46 9,48 7,69
CO2-e Reduktion - 24% 38%

CO2-Faktor Strommix: 0,36 kg CO2/kWh

Die Ergebnisse zeigen, dass die COze-Emissionen aus dem Betrieb durch das erprobte Kon-

zept um ca. 40% gesenkt werden kdénnen.
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Tabelle 15: Kosten der CO2-Reduktion

Einheit Kommentar Wert
Differenz Gesamt CO2 4,77
CO2-e Einsparung kg CO2-e/d Beispiel 100 kg/d 477
CO2-e Einsparung t CO2-e/a 174
Investitionskosten |€/ t CO2-e eingespart/a 629
Betriebskosten €/t CO2-e eingespart/a 173

Tabelle 15 zeigt, dass jede durch die Anwendung des Konzeptes pro Jahr eingesparte Tonne
CO.e ca. 200 €/a? kostet und damit mit Einfihrung einer CO»-Bepreisung durchaus wirtschaft-

lich umsetzbar ist.

9 Zusammenfassung und abschlieRendes Fazit

Im Rahmen des Forschungsvorhabens MiNzE (Forderkennzeichen 02WQ1482, gefordert im
Rahmen der Bekanntmachung BMBFinnovativ) wurde das am ISAH entwickelte MiNzE-Kon-
zept (ROSENWINKEL ET AL., 2013) auf die Biofilmtechnik ,Festbett* Gbertragen und in einem
halbtechnischen Biofilmsystem zur Behandlung hochbelasteter Teilstréme erprobt. Neben der
Frage der Leistungsfahigkeit eines Festbettsystems zur Deammonifikation stand vor allem die
Frage der potentiellen N.O-Emissionsreduzierung und die sich hieraus ergebenden Betriebs-
und Regelkonzepte im Hinblick auf die technische Umsetzung sowie die Erprobung eines ex-

ternen Bellftungsreaktors im Fokus der Untersuchung.

Im Rahmen der zweijahrigen Verfahrenserprobung konnten wesentliche Erkenntnisse, die fiir
eine Implementierung von MafBhahmen zur Minimierung der N.O-Emissionen deammonifizie-
render Biofilme erforderlich sind, gewonnen werden. N;O ist ein relevantes Treibhausgas —
durch die Entwicklung emissionsarmer Verfahren kann der CO»-Footprint der hier betrachteten
Teilstrombehandlung weiter reduziert werden. Mit Blick auf die spezifischen Forderziele der
MalRRnahme BMBFinnovativ (Verfahrensentwicklung) konnten dem Industriepartner Dimer
GmbH mit der Identifizierung relevanter Kennwerte sowie der anlagenspezifischen Anpassung
der ASM-Modelle relevante Informationen zur Verfahrensbewertung tibergeben werden. Da-
mit ist ein wichtiger Schritt zur grof3technischen Umsetzung N»O-emissionsreduzierender
MalRnahmen erfolgt.

Die wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse sind:

Deammonifikationsleistung Biofilm: Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Raumum-

satzrate auch bei kontinuierlicher Beluftung (max. O»-Eintrag) und einer Stiitzung der

2 bei einer Nutzungsdauer von 25 a: 629 €/25 a + 173 €/a = 200 €/a
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Saurekapazitat auf maximal 0,4 kg N/m3/d begrenzt ist. Dieser Raumumsatz ist niedri-
ger als in anderen Systemen (ublich sind bis zu. 1 kg N/m?3/d). Eine weitere Steigerung
durch zusatzliche Biofilmaufwuchstrager ist mit dem System (Festbett) nicht zu errei-
chen, da die Umsatzleistung durch den Sauerstoffaustausch begrenzt ist und eine dich-

tere Packung nur zu einer Reduzierung der effektiven Oberflache flihren wirde.

N2O-Emission: In den Biofilmsystemen wurden grundsatzlich geringere N,O-Emissionen
(1,1- 9,5 %) als im mit suspendierter Biomasse betriebenen Vergleichssystem
(6,6 — 16,2 %) gemessen. Da eine N.O-Bildung bei den untersuchten Hochlastsyste-
men nhicht zu vermeiden ist (erneut bestéatigt), zeigen die Projektergebnisse die Rele-
vanz der Denitrifikation als N.O-Senke auf. Durch den im Biofilm entstehenden Sauer-
stoffgradienten bildet sich bei O.-Konzentrationen bis 3 mg/l in der Flissigphase im
Biofilminneren eine Denitrifikationszone aus, die als Senke wirken kann. Dem Entge-
gen steht eine ggf. durch Hemmung oder Stérung der Denitrifikation induzierte N,O-
Bildung. Fur die Bewertung bzw. Betriebsempfehlung ist damit immer die Netto-Bil-
dungsrate zu betrachten. Dabei ist eine Kontrolle der HNO2-Konzentration (bzw. der
Nitritkonzentration und des pH-Wertes) essentiell. So konnte beim Betrieb der halb-
technischen Versuchsanlage nur dann eine reduzierte Emission durch die parallel zur
Nitritation etablierten Denitrifikation erreicht werden, wenn es nicht zu einer HNO.-
Hemmung der N»,O-Reduktase kam. Damit ist auch die Nitritreduktion im Biofilm ein
wichtiger Prozess bei der Emissionsreduzierung, da wahrend der Bellftung ein Abbau
von Nitrit in den anoxischen Biofilmschichten stattfinden kann, der mit einer Reduzie-
rung der HNO2-Konzentration einhergeht und so erst eine N,O-Denitrifikation ermog-
licht wird. Unterstltzt wird die Denitrifikation durch niedrige O2-Konzentrationen, da
sich so grélRere anoxische Denitrifikationszonen ausbilden. Im Vergleich ergaben sich
bei gehemmter Denitrifikation Emissionsraten von bis zu 8% (N2O-N/NH4-Nox) wahrend
bei optimiertem Betrieb Emissionsraten < 2% (N2O-N/NHs-Nox) erreicht werden konn-
ten (Reduktion 75%). Weitere Reduzierungen durch ein weiter angepasstes O»-Re-

gime sind maoglich.

Denitrifikation als N2.O-Senke: Die N,O-Messungen zeigen, dass eine N>O-Bildung unter den
gegebenen Betriebsbedingungen (hohe Umsatzraten, geringe O;-Konzentrationen im
Biofilm, ggf. hohe NO,-Konzentrationen) nicht vermeidbar ist, sodass geringe Emissi-
onen nur mit einer N,O-Denitrifikation erreicht werden kdnnen. Aufgrund der im Ver-
gleich geringen Frachten ist dafir bereits der beim Zerfall der abgestorbenen Biomasse
freigesetzte Kohlenstoff ausreichend. Unterstutzt wird die Denitrifikation durch niedrige
O2-Konzentrationen, da sich so groRere anoxische Denitrifikationszonen ausbildeten;

eine ggf. erhdhte N>O-Bildung wird durch die ebenfalls erhdhte Denitrifikationskapazitat
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ausgeglichen. Infolge einer Hemmung der N.O-Reduktion durch HNO trug die Denit-
rifikation jedoch auch zur N>O-Bildung bei. Folglich ist die HNO2-Konzentration mit Blick
auf die Emissionsreduzierung ein Schlisselparameter, der durch die Kontrolle der Nit-
ritkonzentration und des pH-Wertes reguliert werden kann; hier ist insbesondere auch
der Betrieb als einstufige Deammonifikation vorteilhaft. Zudem kann der Nitritabbau in
den anoxischen Zonen des Biofilms zu einer Verringerung der HNO2-Konzentration
fuhren. Ein Vorteil des Biofilmsystems liegt dabei in der Etablierung einer simultanen
Denitrifikation in direkter Nahe zum Ort der N>O-Bildung. So konnte das gebildete N.O
umgesetzt werden, bevor es an die Wasserphase abgegeben und gestrippt wurde.
Darlber hinaus limitiert der Diffusionsprozess das Ausstrippen des gebildeten N2O (nur
das in der Flissigphase geldste N.O kann emittiert werden), sodass wahrend der be-
lufteten Phase mehr N,O im System gehalten und schlie3lich abgebaut werden kann.
Mit dem optimierten System wurde ein Emissionsfaktor von 2 % bei unveranderter NH,-
Umsatzleistung erreicht. Dies entspricht einer Reduzierung der Emissionen um bis zu
75 % gegeniiber dem Betriebszustand mit gehemmter N.O-Denitrifikation.

Aufgrund der hohen Bedeutung der N>O-Denitrifikation wurden zur Bestimmung der
kinetischen GrofRen der N.O-Bildung und des Abbaus wahrend der Denitrifikation um-
fangreiche Batchversuche durchgefuhrt. So wurde insbesondere der starke Einfluss
geringer Sauerstoffkonzentrationen in Kombination mit erhéhten HNO,-Konzentratio-
nen festgestellt; beim Vorhandensein geringer O»-Konzentrationen sank die HNO-
Konzentration, die eine N2O-Akkumulation verursachte, um bis zu 50%.

Blasenfreie Beluftung: Das Konzept der externen Bellftung in einer Saule mit Membranbe-
luftern und Ruckfihrung des gesattigten Wassers ist als blasenfreie Bellftung einsetz-
bar. Fir die beiden untersuchten technischen Méglichkeiten eines blasenfreien O»-Ein-
trags durch Rezirkulation (Speece-Cone und Beliifterséaule) wurden im Projekt die ma-
ximalen Sauerstoff-Eintragsfrachten in Abhéngigkeit der Rezirkulationsrate berechnet.
Die Effizienz des O.-Eintragssystems ist dabei im Wesentlichen abhangig von der er-
reichten Oz-Konzentration im Ablauf der externen Begasungseinheit, welche beim
Speece-Cone etwa 6 % oberhalb der Begasungssaule liegt. Da sich die notwendige
Pumpenenergie lUber die betrachteten O.-Konzentrationen allerdings nur geringfligig
andert, hat die hydraulische Aufenthaltszeit den Haupteinfluss auf den Gesamtener-
gieverbrauch. Hierbei wirkt sich eine lange Aufenthaltszeit positiv aus. Die erstellte
CO.e-Bilanz zeigt, dass die hoheren COze-Emissionen aus dem erhéhten Stromver-
brauch fir die Rezirkulation durch die eingesparten COze-Emissionen durch den redu-

Zierten Lachgasaustrag Uberkompensiert werden.
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Insgesamt kénnen die CO.e-Emissionen durch die Anwendung des in diesem Projekt entwi-
ckelten und erprobten Betriebskonzepts um 40 % gesenkt werden. Dabei kostet eine einge-
sparte Tonne COze ca. 200 €.

Ausblick: Mit dem zunehmenden Fokus der Verfahrensbewertungen im Hinblick auch auf die
direkten Treibhausgase zeigt sich, dass die alleinige Energieeinsparung durch Deammonifika-
tion nicht mehr alleine als Umsetzungsargument ausreicht. Die durch die zusatzlichen Kosten
des Biofilmtragermaterials in den letzten Jahren bei der Verfahrenswahl in den Hintergrund
geratenen Biofilmverfahren zeigen hier einen im Projekt nachgewiesenen Emissionsvorteil. Mit
einer weiteren Reduzierung der Emissionen durch eine angepasste O,-Steuerung und ggf.
kombinierte smarte Kontrollstrategie (Echtzeitmodellberechnung der Denitrifikationskapazitat
als Regelparameter-Eingang) kénnte sich das System noch weiter gegentiber Konkurrenzl6-
sungen absetzen. Der nachste Schritt liegt in einer grofdtechnischen Umsetzung und Erpro-
bung des MiINzE-Verfahrens bzw. der entwickelten Regelungsstrategien. Dabei missen die
Prozesse der mess- und modellgestiitzten Ursachenidentifikation, der modellgestitzten Mal3-
nahmenplanung, der grof3technischen Implementierung und der Erfolgskontrolle miteinander
verknupft werden. Ein weiterer Innovationsschritt wéare damit eine kombinierte smarte Kontroll-
strategie (Echtzeitmodellberechnung der Denitrifikationskapazitat als Regelparameterein-
gang) woran aktuell am ISAH gearbeitet wird.

Hannover im August 2022

ISAH: Dr. Maike Beier, Arne Freyschmidt, M.Sc.

DiMeR: Dr. Niklas Trautmann, Dr. Benjamin Vogel
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Anhang A: Versuchsbeschreibung Denitrifikationsbatchversuche

Die Batchversuche wurden in einem doppelwandigen Reaktor (Gesamtvolumen: 3,6 I) mit Pro-
benahmeventil durchgefiihrt. Zur Einstellung der Temperatur wurde ein Kryostat und zur
Durchmischung ein Magnetriihrer verwendet. In den Versuchen zur Sauerstoffhemmung
wurde zudem eine Blasenbeluftung (Einstellung eines konstanten Luftvolumenstroms) instal-
liert. In allen Versuchsreihen wurde ein strikt anoxisches Milieu eingehalten (Ausnahme: Ver-
suche zur Sauerstoffhemmung); auRerdem wurde Uber eine manuelle Dosierung von Natrium-
hydroxid (NaOH) und Salzsaure (HCI) ein pH-Wert von 8 eingestellt. In einigen Versuchen
wurde zudem ATH (Allylthioharnstoff) zur Hemmung der AOB dosiert (vgl. Tabelle 16).

Die Aufstockung der CSB-Konzentrationen erfolgte mithilfe einer Natriumacetatldsung
(47,7 g/l), wahrend fur die Dosierung des Stickstoffsubstrats gelostes Natriumnitrat (20 g/l),
Natriumnitrit (15 g/l) und N2O (ca. 2 g/l) verwendet wurden.

Die O2- und N2O-Konzentrationen sowie der pH-Wert wurden mithilfe von elektronischen Sen-
soren aufgenommen. Zur Bestimmung der Stickstoff- und CSB-Konzentrationen wurden in de-
finierten Abstdnden Proben lber das Probenahmeventil genommen; diese wurden filtriert (Fil-
terpapier MN 615 V4, Rickhaltebereich <4pum) und mit Kivettentests (Hach, Dusseldorf) ana-

lysiert.

Die Batchversuche wurden mit Belebtschlamm aus dem Belebungsbecken einer kommunalen
Klaranlage ohne zusétzliche Anreicherung durchgefuhrt. Vor Versuchsbeginn wurde der
Schlamm fir mehrere Stunden beliftet, um eventuell vorhandenen abbaubaren Kohlenstoff
abzubauen. 3 |1 des belifteten Schlammes wurden nun in den Laborreaktor eingefillt. Anschlie-
Rend wurde ein anoxisches Milieu durch eine Sauerstoffstrippung mit Argon eingestellt, bevor
der Reaktor gasdicht verschlossen wurde (Ausnahme: Versuche zur Sauerstoffhemmung -
hier wurde der Reaktor nicht verschlossen, damit die eingebrachte Luft entweichen kann und
sich kein Uberdruck aufbaut).

Zu Beginn des Versuches wurden die jeweiligen Stickstoffsubstrate dosiert. Da jedoch durch
die vorherige Beluftung kein abbaubarer Kohlenstoff als Elektronendonator vorhanden ist,
kann das dosierte Stickstoffsubstrat nur durch die Oxidation hydrolysierter Zellsubstanz redu-
ziert werden (endogene Atmung). Nach ca. einer Stunde markiert die Zugabe des Natriu-
macetats als C-Quelle den eigentlichen Versuchsbeginn. Nach vollstdndigem Umsatz des do-
sierten Stickstoffsubstrats sowie der ggf. akkumulierten Zwischenprodukte wurde der Versuch
beendet und eine Probe zur Ermittlung der organischen Trockensubstanz des Belebtschlam-

mes enthommen.

Alle durchgefiihrten Versuche sind in Tabelle 16 aufgeftihrt.
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Tabelle 16: Ubersicht Laborversuche zur Denitrifikation
Vers.- Dosierung (O]} T pH CSB/N
Art. ATH NO3-N NO,-N N2O-N [mg/l] [°C] [-] [-]

X 0,00 29,0 8,0 5,8

X 0,00 29,0 8,0 14,1

X 0,00 29,0 8,0 20,2

X 0,00 22,0 8,0 19,6

X 0,00 22,0 8,0 10,0

opt. X 0,00 22,0 8,0 6,5

RB, X 0,00 21,0 8,0 10,6

NO3 X 0,00 20,5 8,0 12,7

X 0,00 21,0 8,0 5,9

X 0,00 21,0 8,0 10,8

X X 0,00 21,0 8,0 12,4

X X 0,00 21,0 8,0 11,3

X X 0,00 21,0 8,0 12,8

X 0,00 21,0 8,0 8,0

X X 0,00 21,0 8,0 18,6

opt. X X 0,00 21,0 8,0 19,7

RB, X 0,00 21,0 8,0 13,1

NO2 X X 0,00 21,0 8,0 14,9

X X 0,00 21,0 8,0 12,7

X X 0,00 21,0 8,0 14,5

X X 0,00 21,0 8,0 26,0

X X 0,00 21,0 8,0 29,7

X X 0,00 21,0 8,0 13,0

X 0,00 21,0 8,0 41,4

X 0,00 21,0 8,0 42,2

‘F’g' X 000 | 210 8,0 53,2

NZO’ X X 0,00 21,0 8,0 53,6

X X 0,00 21,0 8,0 54,2

X X 0,00 21,0 8,0 57,9

X X 0,00 21,0 8,0 8,0

X X 0,00 21,0 8,0 11,5

X X 0,00 21,0 8,0 11,9

X X X 0,00 21,0 8,0 17,9

2 N- X X X 0,00 21,0 8,0 18,6

Substr. X X X 0,00 21,0 8,0 15,6

X X X 0,00 21,0 8,0 13,0

X X 0,00 21,0 8,0 14,4

C-Man- X X 0,00 21,0 8,0 39,8

gel X X 0,00 21,0 8,0 16,9

X X X 0,00 21,0 8,0 8,8

X X X 0,00 21,0 8,0 17,9

X X 0,37 23,0 8,1 22,7

X X 0,45 23,5 8,2 16,1

X X 0,48 22,5 8,1 28,2

Os X X 0,44 23,4 8,1 38,3

X X 0,43 23,0 8,0 22,3

X X 0,03 22,4 8,1 28,0

X X 0,09 21,6 8,2 31,1

X X 0,00 21,7 8,1 20,6
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