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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Kreislaufanlagen zur Fischproduktion sind eine 6kologisch vertragliche Alternative zu konventionellen Fisch-
farmen, da der Wasser- und Energieverbrauch verringert wird. Dies wird moglich durch die Aufbereitung des
Kreislaufwassers mit einer biologischen Oxidation des von den Fischen ausgeschiedenen Ammoniums zu
Nitrat (Nitrifikation). Nitrat wird von den Fischen in weitaus hdheren Konzentrationen vertragen als Ammoni-
um, jedoch muss das Kreislaufwasser standig mit gréf3eren Mengen Frischwasser verdiinnt werden, um die
Akkumulation von Nitrat in Grenzen zu halten. Die Nitrifikation fUhrt dartiber hinaus zu einer Absenkung des
pH-Wertes, der dann durch Zugabe von Chemikalien oder Frischwasser eingestellt werden muss. Ziel des
Vorhabens war die Entwicklung einer Einfachtechnologie zur biologischen Nitratelimination (Denitrifikation) in
Kreislaufanlagen, um den Verbrauch von Wasser, Energie und Chemikalien in der Fischproduktion noch wei-
ter zu senken und die Lebensbedingungen der Fische zu verbessern. Ein wasserunlésliches und nur biolo-
gisch abbaubares Polymer diente als Kohlenstoffquelle fur die Denitrifikation und gleichzeitig als Auswuchs-
flache fiir die Mikroorganismen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Die Realisierung des Verfahrens erfolgte in drei Phasen. In Phase 1 wurden Batchtests durchgefiihrt, um
unterschiedliche biologisch abbaubare Polymere hinsichtlich ihrer Eignung fiir den vorgesehenen Einsatz
zu testen (Aquarienversuche). In Phase 2 wurden mit einem ausgewahlten Polymer (PCL) Betriebsbe-
dingungen fir die technische Umsetzung und mdégliche Auswirkungen auf die Fische erkundet (Laborversu-
che).

Die Umsetzung der Ergebnisse erfolgte dann in Phase 3 in der Aalfarm Doméne Voldagsen (ADV), die
als Kreislaufanlage betrieben wird (Praxistests). Hier wurde ein Vergleich zwischen einem ,konventionel-
len“ Produktions-Kreislauf und einem Kreislauf mit dem neuen Denitrifikationsverfahren durchgefihrt.
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Ergebnisse und Diskussion

Die im Rahmen des Projekts durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, dass die Verfahrenstechnik der
Denitrifikation mit dem biologisch abbaubaren Polymer PCL (Poly-¢-Caprolacton) in der Aquakultur, ins-
besondere im Hinblick auf eine geforderte Einfachtechnologie, praxistauglich ist. Trotz gelegentlicher
Ausfalle der technischen Komponenten war ein weitgehend problemloser Betrieb mdglich.

Sowohl die Versuche in Aquarien als auch die Versuche mit der Labor-Aquakulturanlage haben ge-
zeigt, dass das neue Verfahren geeignet ist, die Nitratkonzentrationen dauerhaft zu senken und auf ei-
nem niedrigen Niveau zu halten. Im Vergleich zu den bis dahin vorliegenden Ergebnissen konnte in der
Denitrifikationsanlage der ADV eine erhebliche Steigerung der Denitrifikationsraten beobachtet werden.

In Anlagen ohne Denitrifikation verringert sich durch die Nitrifikation die Pufferkapazitat und der
pH-Wert muss durch Zugabe von Chemikalien oder von Frischwasser mit hoher Saurekapazitat wieder
erhoht werden. Nicht alle Kreislaufanlagen haben ihren eigenen Brunnen oder ihre eigene Quelle und
mussen deshalb Trinkwasser verwenden. Die Konstanz des pH-Werts sowie der geringere Energie- und
Wasserverbrauch beim Einsatz der Denitrifikation flihren damit zu einem unmittelbaren Vorteil fir den
Betreiber einer Fischfarm. (Zum Erwarmen des Frischwassers auf . 24 °C werden erhebliche Energie-
mengen bendtigt.)

Positive Nebeneffekte des Verfahrens sind die Erniedrigung der Nitrit- und Phosphatkonzentrationen,
was einerseits der Gesundheit der Fische dient und andererseits die Belastung des Abwassers zusatz-
lich vermindert.

Bei den vorliegenden Untersuchungen konnte ein Einfluss der Denitrifikation auf das Fischwachstum
aus versuchstechnischen Grinden nicht nachgewiesen werden. Bei den Laboraquakulturanlagen lag
dies an der restriktiven Futterung (Futterbeschrankung), in der ADV dominierten andere Einflisse den
Zuwachs an Fischmasse.
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Fazit

Hervorzuheben ist der Beitrag der Denitrifikation in Aquakulturanlagen zum Umweltschutz durch Res-
sourcenschonung (Wasser und Energie) sowie die Verminderung der Nahrstofffracht des Abwassers.
Besonders in bezug auf die Problematik der Massentierhaltung und die zunehmend kritische Einstellung
der Konsumenten konnte die Verwendung von sanften Technologien mit Blick auf eine tier- und umwelt-
schonende Produktion zu einem erheblichen Imagegewinn fihren.

Die Denitrifikation mit PCL kann wirtschaftlich sinnvoll sein. Dies gilt besonders dann, wenn hohe
Wasser- und Abwasserkosten entstehen und Saurekapazitdt und Temperatur des zur Verfigung ste-
henden Frischwassers niedrig sind. Eine Einzelfallbetrachtung ist jedoch grundsatzlich erforderlich.

Far die Zukunft kdnnen dieser einfachen Verfahrenstechnik gute Chancen eingerdumt werden, da sie
offensichtlich zuverlassig ist und den Bedurfnissen der Betreiber von Aquakulturanlagen nach einfacher
Bedienung, geringem Wartungsaufwand und hoher Betriebsstabilitat in grollem Malie entgegen kommt.
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1 ANLASS UND ZIELSETZUNG

1.1 Einleitung

Weltweit steigt die Nachfrage nach dem Nahrungsmittel Fisch, doch die Verfug-
barkeit von schmackhaftem, gesunden Fisch wird problematisch. Aufgrund von Ge-
wasserverschmutzung und Uberfischung der Weltmeere gehen die natiirlichen Fisch-
bestande zurick. Auch sind viele Wildfische infolge hoher Schadstoffkonzentrationen
fur den menschlichen Verzehr nicht geeignet. Dies gilt in besonderem Male fur Fi-
sche mit hohen Fettgehalten wie Makrele, Hering, Lachs und Aal (z.B. Gaumert et
al., 2000 oder Karl, H. et al.)

Wahrend die Welt-Fischfangmenge seit 1989 stagniert, stieg der in Aquakultur
produzierte Anteil an Fischen, Weichtieren, und Krebsen zwischen 1989 und 1999
um 83 % auf 33 Mt/a an, so dass inzwischen mehr als 25 % des gesamten Konsums
von Fischen aus der Aquakultur gedeckt wird (s. Abb. 1-1). Rund ein Drittel der Welt-
Aquakultur Produktion stammt dabei aus China (FAO, 2000).

Auch in Europa gewinnt die Aquakultur an Bedeutung. Hier wurden 1998 bereits
17% des Bedarfs an Fischen aus der Aquakultur gedeckt (FAO 2000). Eine Beson-
derheit ist die Speisefischproduktion in sogenannten Kreislaufanlagen, d.h. ein Teil
des Wassers wird rezirkuliert (s. Abb. 1-2). In einem solchen Fischproduktionsbetrieb
erfolgt Aufzucht und Mast von Fischen in geschlossenen Gebauden unter kontrol-
lierten Bedingungen bzgl. Wasser- und Futterqualitat.

Mitfan danmes FIGURE 1
World capture fisheries and aquaculture production

- . Aauacullure
120

o )
&0
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40
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o
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flofe: Aquaculiure quantities prior to 15894 ara sstimates
Source: FAC

Abb. 1-1: Welt-Fischproduktion 1950 bis 1998 in Mt, Vergleich zwischen Fang-
fischerei und Aquakultur [FAO, 2000].
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Aufbereitung des Kreislaufwassers
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Nitrifikation v
pH, CO, Steuerung v

Abb. 1-2: Schema einer modernen Aquakultur- Kreislaufanlage

Nach Rennert (1984) wird eine geschlossene Kreislaufanlage wie folgt beschrie-
ben:

"Geschlossene Kreislaufanlagen zur intensiven Fischproduktion sind Systeme, in
denen das Produktionsmedium Wasser durch Kreislauffihrung tber einen Reini-
gungsteil und eine Vorrichtung zur Wiederanreicherung mit Sauerstoff zur vollstandi-
gen Wiederverwertung nutzbar gemacht wird. Der Frischwasserverbrauch be-
schrankt sich auf den Ausgleich von unvermeidlichen Wasserverlusten und liegt pro
Tag normalerweise unter 10 % des Anlagevolumens.”

Die meisten Anlagen werden in einem ,offenen Kreislauf betrieben, d.h. ein Teil
des Wassers (10 — 30 %) wird standig durch Frischwasser ersetzt.

Kreislaufanlagen haben viele Vorteile (Informationsdienst Landwirtschaft von Meck-
lenburg-Vorpommern (2000):

e Sie kbnnen ohne groRen Wasserbedarf Gberall betrieben werden.

e FUr die Produktion wird nur eine geringe Flache benétigt um Fischarten mit
einem hohen Marktwert in einer hohen Produktivitat zu erzeugen.

e FuUr die Investition und fiir den Betrieb ist der Einsatz moderner innovativer
Techniken (alternative Energien, Sensorik, PC - Steuerung) moglich. Da-
durch kann der manuelle Aufwand im normalen Produktionsprozess stark
eingeschrankt werden.

» Kreislaufanlagen fur die Fischzucht sind gut geeignete Quarantanestatio-
nen fur Satzfische mit guter Uberwachung des Fischbestandes.

e Ein optimal gesteuertes Verfahrensregime ermdglicht die Speisefischbereit-
stellung Uber das ganze Jahr.

Dennoch sind inzwischen fast alle Anfang der 90er Jahre gebauten Anlagen nicht
mehr in Betrieb. Haufig war die Betriebssicherheit nicht ausreichend, die Betreiber
besallen keine oder nur geringe Kenntnisse bezlglich der eingesetzten Technik, G-
ber die Vorgange in der Klartechnik und tUber die Fischzucht einschliellich der Be-
und Verarbeitung bis zur Vermarktung. AuRerdem waren einige Kreislaufanlagen
hinsichtlich der Wasseraufbereitung, der Produktionsdimension und der Betriebssi-
cherheit nicht ausgereift.

Aber: Die technologische Entwicklung fur landgebundene Kreislaufanlagen geht
standig weiter, und sie wird als aussichtsreichste Variante der Aquakultur fir die Zu-
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kunft angesehen. Allerdings sind die in Deutschland derzeit gegebenen Rahmenbe-
dingungen hierfiir sehr unsicher. Das betrifft hauptséachlich die zukinftige Entwick-
lung der Wasser- und Abwasserkosten sowie das allgemeine Kostenniveau. (Infor-
mationsdienst Landwirtschaft von Mecklenburg-Vorpommern (2000).

Die Voraussetzungen fir den Einsatz von Kreislaufanlagen kénnten sich also in Zu-
kunft enorm verbessern, wenn geeignetes Frischwasser nicht mehr in dem gleichen
Malie zur Verfugung steht und Wasser- und Abwassergebihren weiter ansteigen.

1.2 Herkunft und Auswirkungen von Ammonium und Nitrit auf die
Fische

Mit Einsatz der Kreislauftechnik in Aquakulturanlagen nimmt die Verweilzeit des
Wassers im System zu. Die Konsequenzen sind Aufsalzung, und Anreicherung von
Wasserinhaltsstoffen. Zu beachten sind hierbei vor allem Ammonium und Nitrit, da
diese Wasserinhaltsstoffe bereits in relativ geringen Konzentrationen toxisch auf die
Fische wirken kdnnen. Neben dem pH-Wert ist das Ammonium einer der wichtigsten
Parameter in der Aquakultur.

Die Stickstoffausscheidung bei Fischen erfolgt zu tber 90% uber die Kiemen als
Ammonium (NH;"). Auch aus nicht aufgenommenem Futter und Faeces wird durch
mikrobielle Vorgange NH,4" freigesetzt und gelangt auf diesem Weg ebenfalls in das
Wasser (s. Abb. 1-3).

Futteraufnahme
Exkretion
Zunahme
Korpermasse
NH4+ + HCOS_ |

"'\ /
o0 4
Faeces & Futter Zersetzung

Schlammelimination

Abb. 1-3: Herkunft von Ammonium in der Aquakultur

Ziel einer optimalen Wasserflihrung in der Aquakultur ist die schnellstmdgliche
Entfernung der partikularen Stoffe (,Schlamm®) aus dem Kreislauf, um die Wasserbe-
lastung zu verringern.

Ammonium (NH,")* liegt in wéssriger Lésung in einem pH-Wert und temperaturab-
hangigen Dissoziationsgleichgewicht vor (s. Abb. 1-4): s. GI. (1)

' Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist im folgenden mit NH,-N die Gesamt-
Ammoniumkonzentration = {NH," + NHs} gemeint.



Anlass und Zielsetzung 18

NH;Y = NH;+H' (1)
Die Saurekonstante K, :w ist temperaturabhangig: (2)
4
Ks =-Ig _ 2706 mit T = Temperatur in K (Gujer, 1999) (3)
T+0,139

Die eigentlich toxische Spezies ist das NH; (Ammoniak) mit einem Grenzwert der
chronischen Toxizitat von ca. 0,01 mg/L NHs. Die akute Toxizitat kann allerdings spe-
zies- und altersabhangig in weiten Bereichen variieren (Tab. 1-1). Wie aus dem Dia-
gramm ersichtlich, liegen bei einem pH-Wert von 8,0 und 25 °C bereits 5 % des Ge-
samtammoniums als NHs vor. Aus Sicherheitsgrinden wird daher in Kreislaufanla-
gen ein niedriger pH-Wert (< 7) eingestellt.

In der technischen Praxis werden Nitrifikationsreaktoren, sogenannte ,Biofilter®, in
den Wasserkreislauf integriert, um das entstehende Ammonium in weitaus weniger
toxisches Nitrat zu Uberfuhren.

40%

F 35% /
Z 30% e /
+ 25‘% PZS OC /
£
ZI 20% -
€ 15% -
£ 10% -
Z
z 5% -

O% I T T

6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00
pH-Wert

Abb. 1-4: Anteil des (,freien“) Ammoniaks in Abhangigkeit vom pH-Wert
bei 25 °C

1.3 Weitere Wasserparameter

Weitere wichtige Wasserparameter, die bei Kreislaufanlagen beachtet werden
mussen sind Sauerstoffgehalte, pH-Werte, Temperaturen und Nitritkonzentrationen
des Wassers. Je nach Spezies und Bedingungen scheinen sehr unterschiedliche
Auffassungen daruber zu herrschen, welche Grenzwerte fur Fische anzunehmen
sind (Tab. 1-1). Besonders beim Nitrat gehen die Zahlenangaben weit auseinander.
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Tab. 1-1: Richtwerte fur die relevanten Wasserparameter aus Literatur und

Praxis?
+ O, NO, NO3
pH-Wert 'I;ﬁn:g inern-IAIL in in in inCrr?zlL Quelle
9 mg/L | mg/L | mg/L 9
23 -26 < 0,05-0,1 (Aalauf-
(Aale) uchi) >5 | <30 Tesch (1999)
6,8-72 0,1-0,5 <0,2 | <150 Krause (1998),
Aquarienfische
5_9 NH;
(alle hei- > 37 <0,2-0,4 f. Fischbrut
mischen todlich fur | < 0,4-0,6 f. Jungfische Wondrak (1980)
Fische) Aale <0,6-1,0f. Forellen
< 1,2 f. alle Fischarten
<0,2 -2 (NHs) <3~ | <620 | <50-200 | Liebmann (1960)
63_78 23 -26
T optimal) .
(optimal) ( . ) 150 - Praxiswerte
5582 (tz(gerigft 7-101 <10 1 354 (Jahnke, 2000)
(toleriert) Aale)

1.4 Aquakultur-Kreislaufanlagen in der Aalproduktion

Der Aal laicht im 3500 km entferntem Saragossa-Meer in etwa 400 m Tiefe. Die
Larven werden vom warmen Golfstrom zurickgetragen und sammeln sich als ,Glas-
aale“ vor den Mindungen der Flliisse Westeuropas. Da die kiunstliche Vermehrung
des Aals in Verbindung mit der Larvenaufzucht bis heute noch nicht gelungen ist,
wird ein Teil dieser Glasaale gefangen, in Aalfarmen gebracht, dort aufgezogen und
dann verkauft. Ca. 10 bis 20 % der erwachsenen Tiere werden spater wieder in die
Gewasser zurlickgegeben und erfullen so die wichtige Funktion der Arterhaltung.

Die Produktion von Aalen erfolgt in Kreislaufanlagen, in isolierten Gebauden bei
Wassertemperaturen um 24 °C. (s. Abb. 1-2). Die taglich zuzugebende Frischwas-
sermenge hangt von der produzierten Fischmenge bzw. dem eingesetzten Futter ab
und liegt fr Aale bei 10 bis 30 % des gesamten Wasservolumens (Tesch, 1999),
bzw. bei 500 L/kg produzierter Fischmenge (Kamstra & Eding, 2001). Damit kdnnen
mineralisierte Stoffe, wie z.B. Nitrat und andere sich akkumulierende Substanzen,
aus dem Wasserkreislauf entfernt werden. Futterreste, Faeces und Schlammflocken
werden Uber sogenannte ,Disk-Filter* (feinmaschige Mikrosiebe®, Maschenweite 60 -
150 ym) entfernt. In ,Hochleistungsbiofiltern" erfolgt eine aerobe biologische Behand-
lung mit Nitrifikation und Kohlenstoffabbau. Hier wird das von den Fischen (neben
HCOz3") produzierte NH4", das in relativ geringen Konzentrationen pH-Wert-abhangig
toxisch wirkt, von autotrophen Bakterien (Nitrifikanten) Gber Nitrit (,Nitritation®) zum
weniger toxischen Nitrat (,Nitratation“) oxidiert (Gl. (4), (5), (6)). Ein nachgeschalteter

% Die in der Tabelle aufgefiihrten Richtwerte sind als Massenkonzentration von Nitrit, Nitrat und
Ammonium angegeben. Nachfolgend werden diese Konzentrationen grundsatzlich als Stickstoff- bzw.
Phosphoranteil der jeweiligen Verbindung (N-(NH;+NHs;), N-NO,", N-NO3’, und P-PO43') aufgefiihrt
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Rieselfilter dient zur Nachreinigung und dem Gasaustausch mit der Luft, da eine CO,
-Ubersattigung des Wassers toxisch auf die Fische wirkt (s. Kap. 1.3).

Nitritation: Oxidation des Ammoniums zu Nitrit (u.a. durch Nitrosomonas):

NH4HCO3; + 1,5 O, — H'+ COs + 2 H,O + NOyY (4)
Nitratation: Oxidation des Nitrits zu Nitrat (u.a. durch Nitrobacter)

NO,; + 0,50; —  NOs3 (5)
Nitrifikation: Gesamtgleichung:

NH4+ + HCO3 +2 0Oy — H'+ COs + 2 H,O + NO3” (6)

Da bei der Nitrifikation der pH-Wert absinkt (Gl. (6)), muss durch Zugabe von
Chemikalien (z.B. NaHCO3) oder Hydrogencarbonat-reichem Frischwasser dafir ge-
sorgt werden, dass ein pH-Wert von 5,5 moglichst nicht unterschritten wird (s. Tab.
1-1):

Der Einsatz eines Denitrifikationsverfahrens in der Aquakultur ist vorteilhaft, weil
Frischwasserzugabe, Abwassermenge und Stickstoffeintrag in das Gewasser weiter
vermindert werden kdnnen. Gemal den Anforderungen flr ein ,blue label®, einem
niederlandischen Vorschlag fur ein Gutesiegel, sollte eine "umweltfreundliche" Kreis-
laufanlage einen Wasserverbrauch von 100 L/kg produzierte Fischmasse nicht Gber-
schreiten (Kamstra, Eding, 2001). Nach heutigem Stand der Technik ist dies nur
durch eine Denitrifikationsstufe zu erreichen, mit der auch eine Verminderung der
Kosten fur Energie - zur Erwarmung des Wassers - und Chemikalien (pH-Wert Stabi-
lisierung) zu erwarten ist. Mit Denitrifikationsstufe soll eine Fischproduktion auch
noch mit 40 L/kg Fisch mdglich sein (FAO Fisheries Report, 2001).

Eine Stickstoffelimination wird in der Aquakultur bisher nur in Ausnahmefallen und
zu Forschungszwecken realisiert. Da das C/N Verhaltnis im Kreislaufwasser wegen
hoher Proteinanteile im Futter und aerobem Kohlenstoffabbau im Biofilter relativ ge-
ring ist (Scherb, 1972), ist fur die Denitrifikation nicht mehr gentgend Kohlenstoff
vorhanden, der dann extern bereit gestellt werden muss.

Zum einen wird Methanol oder Ethanol als Kohlenstoffquelle fir die Denitrifikation
verwendet (z.B. Menasveta et al., 2001), zum anderen wird eine anaerobe Verga-
rung des in der Fischproduktion anfallenden Schlamms vorgeschaltet, deren Abbau-
produkte (meist ein Gemisch aus organischen Sauren und anderen Substanzen
dann wiederum als Substrat fur die Denitrifikation verwendet werden (Aboutboul et
al., 1995). Obwohl beide Verfahren den Vorteil bieten, ein kostenglinstiges bzw. kos-
tenloses Substrat zu verwenden, sind sie in der praktischen Anwendung keineswegs
einfach zu handhaben und filhren zu einem zusatzlichen technischen Aufwand, um
negativen Auswirkungen auf die Fische zu begegnen. Diese konnen verursacht wer-
den durch eine Uberdosierung von Methanol bzw. zu hohen Schwefelwasserstoff-
konzentrationen, die bei dem Vergarungsverfahren entstehen kénnen.

1.5 Denitrifikation mit biologisch abbaubaren Polymeren

Unser neues Verfahren, das bisher nur im Labormalstab bei der Trinkwasserauf-
bereitung und in Aquarien erfolgreich eingesetzt wurde, nutzt biologisch abbaubare
Polymere, wie z.B. Poly-B-Hydroxy-Buttersaure (PHB, s. Abb. 1-6) oder Poly-¢-
Caprolacton (PCL, s. Abb. 1-7) als Substrat fur die Denitrifikation (Muller et al. 1992,
Wurmthaler, 1995). Wird ein solches Polymergranulat als Tragermaterial und Sub-
strat fur die Denitrifikation verwendet, fallen die Probleme der Dosierung einer I0sli-
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chen C-Quelle, wie z.B. Ethanol oder Essigsaure weg. Das eigentliche Substrat (z.B.
Monomere) wird hier - durch Enzyme der denitrifizierenden Bakterien — an der
Grenzflache zum Polymer erzeugt und im Biofilm verbraucht (Abb. 1-5).

Konventionelle Denitrifikation mit biologisch

Denitrifikation abbaubaren Polymeren

{ T e Coy

Biofilm Dosierung einer BIOfI|m Keine
|6slichen C- D03|erung
Quelle z.B.

<CH,OH
@ Inertes Blologlsch Abbau-
TragerMat. bares Polymer

Abb. 1-5: Prinzip der Denitrifikation mit I6slicher C-Quelle (links) und mit biolo-
gisch abbaubaren Polymeren BAP (rechts)

Obwohl das Prinzip des Verfahrens mit PHBV (Poly(-R-Hydroxybuttersaure /-p3-
Hydroxyvaleriansaure)), als biologisch abbaubarem Polymer bereits langer bekannt
ist, konnte die technische Umsetzung der Denitrifikation mit biologisch abbaubaren
Polymeren bisher nicht realisiert werden. Ein Grund dafir war und ist noch immer der
hohe Preis von PHBV, der sicherlich zum Teil auf das aufwendige Herstellungsver-
fahren zurtickgeht. Inzwischen wurde die grofdtechnische Produktion von PHBYV bei
Monsanto eingestellit.

Far die Anwendung des Verfahrens in der Aquakultur waren vorrangig folgende
Fragen zu beantworten:

e Welche im Handel erhaltlichen Polymere sind fir die Denitrifikation geeignet?
e Welche Bedingungen sind fur die technische Umsetzung erforderlich?

Sind Auswirkungen durch die Denitrifikation mit BAP auf den Fischbestand zu er-

warten?

B 9 CH ] — -
N 0
TH3 0 CH2 9 H R
| I o) CH, CH, C
_C CH C N8 TR N S
\O/ \CH2 \\\O/ \CH; \\O/ R CH2 CH2 CH2 O
- - -n
Hydroxybutyrat n Hydroxyvalerat m
Abb. 1-6: Poly-(3-hydroxybutyrat-co- Abb. 1-7: Strukturformel des Polyes-
3-hydroxy-valeriat, PHB/HV) ters PCL, Poly-e-Caprolacton

(CeH1002)n
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Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Denitrifikation ist die Anhebung des pH-Wer-
tes (Gl. (7)). Damit werden die bei der Nitrifikation produzierten H*-lonen neutralisiert,
so dass sich in der Gesamtbilanz der pH-Wert nicht andert.

0,17 CeH1002 (PCL) +NO3 - 0,5N,+ CO, + 0,33 H,O + OH" (7)

Die bei der Denitrifikation mit biologisch abbaubaren Polymeren ablaufenden Teil-
reaktionen kbnnen am Beispiel von PCL (Poly-¢-Caprolacton) wie folgt beschrieben
werden:

Die Denitrifikation (oder Nitratatmung) dient dem Energiegewinn der Bakterien:

NO;3; + 0,07 CgH1002— NO> + 0,4 CO, + 0,33 H,O (8)
NO; + 0,03 CgH100O;, + 0,33 H,O - NO + 0,2 CO, + OH" (9)
NO + 0,03 CeH1002 — 0,5 N,O + 0,2 CO, + 0,17 H,O (10)
0,5N,0O + 0,03 CeH4002 - 0,5N, + 0,2 CO, + 0,17 H,O (11)

Far die Bakterien-Biomasseproduktion wird Energie verbraucht:
NO3 + 0,93 CgH1002 —» CsH;O>N + 0,6 CO, + OH™ + 0,67 H,O (12)

1.6 FlieRbetttechnik

Bei der Denitrifikation mit biologisch abbaubaren Polymeren wurden bisher meis-
tens Festbettreaktoren eingesetzt. In Hinblick auf eine Einfachtechnologie sollte hier
zum ersten Mal ein FlieRbett eingesetzt werden.

FlielRbetten bieten gegenlber Festbetten den Vorteil, dass es durch die standige
Bewegung des Flllmaterials zu keinen Biomassepfropfen (,Mud-Ball“-Bildung) im
Reaktor kommen kann. Dadurch wird eine gesonderte Riuckspulung Uberflissig. Be-
dingt durch die Scherkrafte zwischen den Kérnern des Fullmaterials kommt es zu
einem Biomassenabrieb, der eine weitgehend konstante, geringe Biofilmdicke zur
Folge hat. Uberschiissige Biomasse wird durch die im Reaktor herrschende Stro-
mung kontinuierlich ausgetragen. Flie3bettreaktoren sind also selbstreinigende Sys-
teme.

1.7 Einfluss von Sauerstoff auf die Denitrifikation

Die Reduktion von Nitrat zum molekularen gasférmigen Stickstoff wird von den Enzy-
men der Bakterien katalysiert und verlauft Gber mehrere Stufen (Abb. 1-8, Dott, 1986,
Ye et al. 1994)

Nitratreduktase Nitritred u.ktase NO-Reduktase N,O-
(NaR) (NiR) (NiR) Reduktase

AN H e )Y

NOs) — P INO;j———P»NO |— > [N.O| — PN,

Abb. 1-8: Enzyme der Denitrifikation

Enzymkatalysierte Reaktionen werden durch physikalische und chemische Para-
meter beeinflusst. Bei der Denitrifikation sind die wichtigsten EinflussgroRen neben den
Nitrat- und Nitritkonzentrationen vor allem die Temperatur, der pH-Wert und besonders
die Sauerstoffkonzentration des Wassers (Tab. 1-2).
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Bei der Denitrifikation sollte der Sauerstoffgehalt moglichst niedrig gehalten wer-
den, um die Reduktion des Nitrats zum Stickstoff zu ermdglichen. Bereits bei gerin-
gen Sauerstoffkonzentrationen werden die Nitrat- und Nitritreduktasen gehemmt und
der Abbau des PCL erfolgt unter aeroben Bedingungen gemaf Gl. (13).

CeH1002 + 7,50, — 6 CO; + 5 H,O (nur Respiration) (13)

Die Angaben in der Literatur, bis zu welchem O,-Gehalt eine unbeeinflusste De-
nitrifikation stattfinden kann, schwanken zwischen etwa 0,03 und 0,5 mg/L (s. Tab.
1-2).

In der Aquakultur und im Aquarium mussen fur die Fische und auch fur die Nitrifi-
kation hohe Sauerstoffgehalte eingestellt werden, die damit auch im Zulauf zum De-
nitrifikationsreaktor zu erwarten sind. Zum einen hat dies zur Folge, dass ein erhebli-
cher Anteil des Polymers durch aeroben biologischen Abbau verbraucht wird, was zu
einem Mehrverbrauch von PCL flhrt. Zum anderen kann es zu einer Beeintrachti-
gung oder zum volligen Erliegen der Denitrifikation kommen, da die entsprechenden
Enzyme gehemmt werden.

Tab. 1-2: Enzymaktivitat: Einflussgréf3en und kinetische Parameter

Nitratreduktase Nitritreduktase Di-Stickstoffoxid- Quelle
Na-R Ni-R Reduktase N,O-R
Dott (1986),
Temperatur Knowles
(1982)
Optimum 30 °C
Bereich 10 bis 35 °C
0 bis 5 °C, 60 bis
65 °C jedoch dann
Extrema g
meist Bildung von
N,O, NO
pH-Wert
. : Knowles
Optimum 7 bis 8 (1982)
Bereich 4 bis 11
Sauerstoff
Optimum << 0,35 %> Reaktivierung der Enzyme erfolgt K(qgvglze)s
unter optimalen Bedingungen in einem Zeitraum
Extrema bis 5 % von 40 min bis 3 h allerdings braucht NiR langer
als NaR
. . . Meiberg, J.B.M
bis 2,6 (Hyphomicrobium spp) (1979)
Nitrat + Nitrit
WHO (1985),
Halbwertskon- Painter (1977)
stanten
Enzym: 0.21bis 14 mgll 5 17 pis 0,98 mg/! NO;-N
NO; N
Zellen:
P. aeruginosa 0,2
E. coli 7
I Nilsson et
P. denitrificans 0,3 4.4 al.(1980)

® % = % Sattigung, also 0,35 % ~ 0,035 mg/L
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Ablauf
Anaerobe Zone

5 ANA kein Abbau von PCL
= %
] - Denitrifikati
= NO, enitrifikation
g DEN' Abbau von PCL
Am 1
L | AER o Aerober

Abbau von PCL

t
Konzentration
Zulauf

Abb. 1-9: Zonenbildung in einem Reaktor mit O, und NOs im Zulauf

Bei einem Festbettreaktor ist eine Zonenbildung vorstellbar, die sich daraus ergibt,
dass bei einem Sauerstoff und Nitrat enthaltenden Wasser zunachst der Sauerstoff
gezehrt wird, bevor die Denitrifikation beginnt (s. Abb. 1-9). Bei einem Fliel3bettreak-
tor mit Rezirkulation kann man von einer guten Durchmischung des Reaktors ausge-
hen, d.h. aerobe, anoxische (=denitrifizierende) und anaerobe Prozesse laufen pa-
rallel ab.

Um bei hohen Sauerstoffkonzentrationen im Zulauf einen erhdéhten Verbrauch von
PCL zu vermeiden, sollte dem Denitrifikationsreaktor moglichst nur so viel Wasser
zugeflhrt werden, wie nétig ist um die zuflieliende Nitratfracht gerade zu reduzieren
(s. Abb. 1-10).

1No; =g 1 o [NO, >
ANA DENI
1 DENI -

DENI —
—4— AER
AER

AER
Niec]riger Optimaler Hoher
Volumenstrom Volumenstrom Volumenstrom

Abb. 1-10: Optimaler Volumenstrom mit O, und NOg3 im Zulauf

Eine weiterer Ansatz zur Lésung dieses Problems ist die Senkung der O,-Konzen-
tration durch Druckverminderung. Fur die Aalfarm Domane Voldagsen wurde dazu der
Denitrifikation ein ,Vakuumentgaser” vorgeschaltet, der die Sauerstoffkonzentratio-
nen auf ca. 5 mg/L senken soll (Meylahn, Fischtechnik).
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1.8 Einfluss von Phosphat und Eisen auf die Denitrifikation

Phosphor und Eisen sind wichtige Elemente, die sowohl flir den Bakterien-Zellauf-
bau als auch fur den biochemischen Vorgang der Denitrifikation erforderlich sind.

Uber den Einfluss von Phosphat auf die Denitrifikation liegen verschiedene Erfah-
rungswerte vor. So fand Wurmthaler (1995) bei der Denitrifikation mit dem biologi-
sche abbaubaren Polymer PHB/HV eine erhebliche Steigerung der Denitrifikations-
rate bei der Zudosierung von 4,2 mg/L PO,* im Zulauf zum Festbettreaktor (gegen-
(iber dem Rohwasser mit einem Gehalt von < 0,1 mg/L PO,*). Fiir das Verhéltnis
zwischen Nitrat- und Phosphatverbrauch ergab sich ein Wert von 5 mg/g (PO4>/NO3
), dies entspricht einem P/N Verhaltnis von 3 mg/g. Fir den Phosphatverbrauch bei
der Denitrifikation mit Ethanol werden von Bohler und Haldenwang (1990) angege-
ben: 10 mg/g (PO4>/NO3), entsprechend 7 mg/g (PO,*-P / NOs-N). Bei eigenen Vor-
versuchen mit PCL als Substrat ergab sich ein Verbrauch an PO,> von durchschnitt-
lich ca. 8 bis 10 mg/g P/N.

Bei P/N Verhaltnissen Uber 0,01 kann man daher davon ausgehen, dass die De-
nitrifikation nicht durch eine Phosphatlimitierung gehemmt wird.

Erfahrungen mit technischen Denitrifikationsanlagen mit Ethanol als Substrat ha-
ben gezeigt, dass die Dosierung von 10 pg/L Eisen eine erhebliche Steigerung der
Denitrifikationsraten zur Folge hatte (Stdver und Roennefahrt, 1990). Bei Wurmthaler
(1995) bewirkte eine Erhohung der Eisenkonzentration von 1,7 auf 12 pg/L ebenfalls
eine Erhdhung der Denitrifikationsraten mit PHB/HV als Substrat.

Uber Limitierungen durch das Fehlen von weiteren Spurenelementen ist nichts
bekannt. Hier ist besonders das Molybdan zu erwahnen, das - ahnlich wie das Eisen
— Teil von Nitrat-reduzierenden Enzymen der Bakterien ist (Klemme, 1998).

1.9 Ziel der vorliegenden Untersuchungen

Bisher wurden (nach unserem Kenntnisstand) noch keine biologisch abbaubaren
Polymere als Tragermaterial und Substrat fur die Denitrifikation in der Aquakultur
eingesetzt. Mit diesem Projekt sollte ein Verfahren entwickelt werden, das den Zu-
satzaufwand fur den Fischfarmbetreiber moglichst gering halt, denn nur so findet es
Akzeptanz.

Im Vordergrund stand zunachst die Frage, welche Polymere sich fur die Denitrifi-
kation eignen und wie die Fische darauf reagieren. Technische Probleme im Zusam-
menhang mit der hier vorteilhaften FlieRbetttechnik waren zu I16sen.

Damit waren die folgenden Erwartungen verknupft:

e BAPs erlauben im Gegensatz zu I6slichen Kohlenstoffquellen eine technisch
einfache Lésung

¢ Durch Einsatz eines Denitrifikationsreaktors in den Kreislauf der Aalproduk-
tionsanlage, kann eine Verminderung der Frischwasserzugabe in das Kreis-
laufsystem erfolgen.

e Damit wird die Abwassermenge und die Gesamt-Stickstoff-Fracht ins Gewas-
ser verringert.

e Die Energiekosten zur Erwarmung des Wassers werden verringert.

¢ Eine bislang ubliche Kalk- oder NaHCO3-Zugabe zur pH-Wert Pufferung, kann
in grolem Malde eingeschrankt werden, da durch die Denitrifikation die pH-
Wert Senkung bei der Nitrifikation wieder ausgeglichen wird.
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2 DARSTELLUNG DER ARBEITSSCHRITTE UND DER ANGE-

WANDTEN METHODEN

2.1 Arbeitsplan

2.1.1 Ubersicht

Um das angestrebte Ziel eines Einfachverfahrens zu erreichen, sollten stufen-
weise in verschiedenen Grélkenordnungen Experimente durchgefuhrt werden (s.
Abb. 2-1). Hierbei wurden Fisch- und Wassermengen und Reaktorgrof3en kontinuier-
lich gesteigert, wenn auch die VergroRerung aus technischen Grinden nicht bei allen
Komponenten im gleichen Mal3stab erfolgen konnte.

Phase 1
Aquarium Versuche

Phase 2
Labor-Aquakultur

Phase 3
Aalfarm

B EEERYINEL]
A\

>

QY

©

V (total) =82 L

V (total) = 2020 L

V (total) = 128 m?

V (Deni) = 0,3 L

V (Deni) = 88 L

V (Deni) = 0,9 m?

Fischmasse = 80 g

Fischmasse = 17 kg

Fischm. = 18000 kg

Abb. 2-1: Die drei Hauptphasen des Projekts. V (total) = Gesamtes Wasservolu-
men, V (Deni) = Volumen des Denitrifikationsreaktors

2.1.2 Aquarienversuche

Im ersten Teil der Untersuchungen wurden im kleinen Mal3stab Aquarienversuche
zur Untersuchung verschiedener Polymere hinsichtlich ihrer Eignung als Substrat fur

die Denitrifikation durchgefthrt.

Dazu wurden mehrere Aquarien mit je 80 L Wasserinhalt mit Nitrifikations- und
Denitrifikationseinheiten im Kreislauf betrieben. Es sollten Daten zur Denitrifikations-
leistung und Prozessstabilitat und die Vertraglichkeit fur die Fische (Goldorfen) er-

mittelt werden.

Im Einzelnen wurden die folgenden Fragestellungen untersucht:

e Vergleich von verschiedenen Polymeren (PHB, PCL und weitere).

¢ Einfluss hoher Nitratkonzentrationen (bis zu ca. 200 mg/L NO3-N

e Toleranz der Denitrifikation gegenuber hoher Sauerstoffkonzentration, da die-
se fur die Fische lebensnotwendig sind.




Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden 27

o Ist das Nahrstoffangebot in einem Fischbecken (Phosphat, Eisen) ausrei-
chend?

e Wie wirkt sich die Denitrifikation auf den pH-Wert aus?

2.1.3 Laboraquakulturanlagen

Auf der Basis dieser Ergebnisse, erfolgte im Anschluss daran der Bau und Betrieb
zweier Pilotanlagen. Nach der Einfahrphase der biologischen Systeme wurden Aale
in die Becken eingesetzt und Untersuchungen unter praxisnahen Bedingungen
durchgefuhrt. Die Belastbarkeit des Systems konnte ermittelt und Daten fur Dimen-
sionierung des Denitrifikationsreaktors flr den Praxistest in der Aalfarm gesammelt
werden.

Die Untersuchungen konzentrierten sich auf:

¢ Denitrifikationsraten und Verhalten im Fliel3bett

e Auswirkungen auf die Aale

e Langzeitverhalten und PCL-Verbrauch

e Verhalten des FlieBbetts bei ,Erschépfung“ des Materials

2.1.4 Versuche in der Aalfarm Voldagsen

Die Aalfarm Domane Voldagsen ist eine Aalproduktionsanlage mit mehreren Was-
ser-Kreislaufen. Sie wurde im April 1997 von der Firma Fischtechnik fertiggestellt und
bot gunstige Voraussetzungen fur die Durchfuhrung der Praxisuntersuchungen. Es
sind zwei getrennte Wasserkreislaufe mit jeweils ahnlichem Fischbesatz vorhanden. Im
Rahmen des vorliegenden Projektes sollte ein Denitrifikationsreaktor gebaut und in die
bestehende Wasseraufbereitungsanlage integriert werden.

Im einzelnen waren folgende Arbeitsziele vorgesehen:

e Beobachtung der Nitratkonzentrationen - mit und ohne Denitrifikation (Kreislauf A
und B). Hierbei sollte zunachst noch keine vollstandige Nitratelimination erfolgen,
sondern nur eine Reduzierung erreicht werden. Die GréRenordnung der erwarteten
Nitratfracht hangt vor allem vom Fischbesatz, aber auch von den verschiedenen
Faktoren der Futteraufnahme ab (s. 2.5.12).

e Bestimmung der Denitrifikationsraten unter den speziellen Bedingungen der Fisch-
Produktion.

e Messung von weiteren Parametern, wie pH-Wert, O, Ammonium, Nitrit, gelegentlich
auch Gesamtharte, Saure- und Basekapazitat.

¢ Vergleich der Futteraufnahme und des Fischzuwachses in Kreislauf A und B als
Funktion der Nitratkonzentrationen

¢ Entwicklung von Strategien zur Vermeidung / Begegnung von Stérungen.
e Abschatzung von N- und Energiebilanzen
e Bewertung und Abschatzung der Umsetzbarkeit

2.2 Aufgaben der Projektpartner

An dem Projekt sind insgesamt 3 Kooperationspartner beteiligt. Die Aufgabenver-
teilung dieser Partner sieht wie folgt aus:
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Projektpartner 1

Institut flr Siedlungswasserbau, Wassergute- und Abfallwirtschaft, Arbeits-

bereich Biologie, Universitat Stuttgart (ISWA)

Koordination des Projekts
Planung und Durchfihrung der Versuche.

Beratung bei der Planung der halbtechnischen Anlage in der Aalfarm fur den Pra-
xisversuch

Projektpartner 2
Fischtechnik Fredelsloh GmbH (FITE)
Planung und Bau der Laboraquakulturanlagen fir die Untersuchungen am ISWA.

Planung und Bau der halbtechnischen Anlage in der Aalfarm fir den Praxisver-
such

Beratende Mitwirkung bei den Versuchen.

Projektpartner 3
Aalfarm Domaéane Voldagsen (ADV)

Bereitstellung der Aale und Beratung des ISWA bei der Durchfihrung der Versu-
che in der Laboraquakulturanlage.

Mitarbeit bei den Praxistests und Beurteilung der Praxistauglichkeit des entwickel-
ten Verfahrens.

Bereitstellung von Personal, Raumen, Energie und Material fur die halbtechni-
schen Versuche

2.3 Bestimmung chemischer und physikalischer Parameter

2.3.1 Bestimmung von NH,", NO,, NO3, PO,%, Eisen, Gesamtharte

Photometrische Bestimmung mit einem Spektralphotometer CADAS 50S (Dr.

LANGE, Dusseldorf).

In Tab. 2-1 sind die gemessenen Parameter, die zugehdrigen Kuvetten-Fertigtests

sowie deren Messbereiche aufgeflhrt. Die Durchfuhrung der analytischen Bestim-
mung erfolgte jeweils nach der aktuellen Fassung der in den Beipackzetteln der Fer-
tigtests beschriebenen Methoden.
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Tab. 2-1: Analytische Bestimmungsmethoden

Parameter Chem. Bezeichnung Test Messbereich
Ammoniumstickstoff* (NH, +NH5)-N Dr-Lange LCK 304 0,015 -2,0 mg/L
Nitritstickstoff NO,-N Dr-Lange LCK 341 0,015 - 0,6 mg/L
. . ; Dr-Lange LCK 339 0,23 — 13,5 mg/L
Nitratstickstoff NO;-N Dr-Lange LCK 340 535 mg/Lg
Dr-Lange LCK 348 0,5-5mg/L
Phosphat-Phosphor PO, -P Dr-Lange LCK 349 0,05-1,5mg/L
Dr-Lange LCK 350 2-20 mg/L

Gesamtharte

Summe der Erdalkali-
kationen

DIN 384009, TI. 6

> 0,1 mmol/L (1 Teil-
strich 0,1 mmol/L)

Eisen

Fe”'+Fe”

Dr-Lange LCK 521

0,01 — 1 mg/L

Fir die Umrechnung der im vorliegenden Bericht verwendeten GroéfRen in weitere
gebrauchliche GroRen werden die folgenden Faktoren benétigt:

NH,* (mg/lL) = 1,2878
NO, (mg/lL) = 3,2845
NO; (mg/L) = 4,4268

PO (mglL) = 3,0662

2.3.2 Trubung

*NH,*-N (mg/L)
*NO, N (mg/L)
*NO3-N (mg/L)
*PO4>-P (mg/L)

NH;* (mmol/L
NO, (mmol/L
NO; (mmol/L
PO4> (mmol/L

~— N N ~—

0,0714 * NH,-N (mg/L)
0,0714 * NO,-N (mg/L)
0,0714 * NOs-N (mg/L)
0,0323 * PO,*P (mglL)

Die Trubung wurde zunachst photometrisch (CADAS 50S, 10...400 FNU), spater
mit einem Tribungsmessgerat (PC-Compact Fotometer Tribung, Aqualytic, Langen)
nach dem 90 ° Infrarot-Streulichtverfahren gemessen (0,1...2000 TE/F). Beide Ver-
fahren wurden nach DIN EN ISO 7027 durchgefuhrt.

2.3.3 Abfiltrierbare Stoffe (AFS)
Bei 105 °C getrockneter Ruckstand einer Filtration durch Membranfilter (0,45 um)

(DIN 38409, TI. 2).

2.3.4 Saurekapazitat (pH 4,3) (Saurebindungsvermadgen, Carbonathéarte) nach

DIN 38 409, Teil

7

Definition: Stoffmenge an H*-lonen, die eine bestimmtes Wasservolumen bis zum
Erreichen von pH 8,2 aufnehmen kann. Bestimmung durch Titration einer Wasser-
probe mit HCI, 0,1 mol/L (pH-Messgerat) bis zum pH 4,3.

Saurekapazitat Kss 3 ~ - p-Wert

2.3.5 Basekapazitat (Kgs2) nach DIN 38 409, Teil 7

Definition: Stoffmenge an OH™-lonen, die eine bestimmtes Wasservolumen bis
zum Erreichen von pH 8,2 aufnehmen kann. Bestimmung durch Titration einer Was-

* Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird im folgenden die Summe aus NH,"-N und NHs-N als

NH,"-N bezeichnet
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serprobe mit NaOH 0,05 mol/L (pH-Messgerat) bis zum pH 8,2. Probe wurde luftfrei
abgefulit.

Basekapazitat Kgg> » m-Wert

2.3.6 Summe des geldsten Kohlendioxids (Cr-Wert)

Die Summe des geldsten Kohlendioxids Q. (auch anorganischer Kohlenstoff ge-
nannt) wurden nach DEV G1 durch Berechnung aus p- und m-Wert nach folgender
Gleichung bestimmit:

Cr=Q=m-p (14)

2.3.7 Geloster organischer Kohlenstoff (DOC)

Die Proben wurden direkt nach der Probennahme membranfiltriert (Cellulosenitrat,
0,45 um, Sartorius) und kuhl gelagert. Die Bestimmung des DOC erfolgte nach DIN
EN 1484 mit Hilfe des DOC-Analysators TOCOR2 mit dem CO, Gasanalysator U-
NOR 6N Maihak, Hamburg.

2.3.8 Nachweis von organische Sauren (PCL-Abbauprodukte) mittels HPLC

Um den Ablauf des Denitrifikationsreaktors auf Abbauprodukte zu untersuchen,
sollten einige Proben auf organische Sauren untersucht werden, da diese als Mono-
mere des PCL und Zwischenprodukte beim biologischen Abbau entstehen kdnnen.
Dazu wurden 1000 uL der unfiltrierten Probe in Eppendorfgefalen mit 5 uL konzen-
trierter Schwefelsaure auf pH 2 angesauert und 15 min zentrifugiert (14.000 min™).
800 uL des Uberstandes wurden bis zur Messung im Kiihlschrank gelagert. Die Be-
stimmung erfolgte mittels HPLC (s. Tab. 2-3 und Tab. 2-4).

Tab. 2-2: Gerate fur die Analyse der organischen Sauren

Gerat Firma

HPLC Hewlett-Packard HP 1050

Vorsaule Microguard Cation H, Cat.N° 125-0129, BIORAD
Saule Aminex® HPX-87H, 300 x 7,8 mm, Cat.N° 125-0140, BIORAD
Zentrifuge Centrifuge 5415, EPPENDORF

Tab. 2-3: HPLC Bedingungen

Injektionsvolumen 30 pL
Mobile Phase H,SO,, 0,01 mol/L
Flow Rate 0,6 mL/min
Saulentemperatur 35°C
Detektion UV 210 nm
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Tab. 2-4: Nachweisgrenze und Retentionszeiten der untersuchten
Verbindungen

Verbindung Retentionszeit untere Nachweisgrenze
min mmol /L
Pyruvat 10,19 0,50
Succinat 12,55 0,25
Lactat 13,04 0,25
Formiat 14,42 0,50
Acetat 15,63 0,50
Propionat 18,51 0,50

2.3.9 Biomasse

Eine Abschatzung der Biomasse erfolgte Uber eine Proteinbestimmung nach einer
modifizierten Lowry-Methode (Sperandio u. Pichner, 1993).

Berechnung: Biomassekonzentration . 2 - Proteinkonzentration.

2.3.10 Siebanalysen

Die Siebanalysen wurden nach DIN 18123 mit einem Gerat von Retsch (AS 200
Digit, Amplitude 35, Zeit 7 min.) durchgefuhrt. Es standen Siebe mit folgenden Ma-
schenweiten zur Verfugung: 4,5, 4,0, 3,55, 3,15, 2,8, 2,5, 2,25, 1,8, 1,6, 1,4, 1,25, 0,9
und 0,8 mm.

2.3.11 Sauerstoff, pH, Redoxpotential, Temperatur, Volumenstrom

Soweit keine Online-Messgerate vorhanden waren, erfolgte die Messung des
Sauerstoffs, des pH-Wertes, des Redoxpotentials und der Temperatur in den Fisch-
becken mit Multiparameter-Messgeraten (MultiLine P4, WTW, Weilheim). Online-
Messgerate in der ADV s. Kap. 2.6.1.9.

Die Volumenstrome wurden entweder manuell (mit Stoppuhr und Messzylinder)
oder mit festinstallierten IDMs durchgefuhrt. Fir die Volumenstrome ,Beschickung
Nitrifikation“ und ,Beschickung Oxitrans® in der Aalfarm Voldagsen waren keine fest-
installierten Durchflussmesseinrichtungen vorhanden. Sie konnten, wegen konstanter
hydraulischer Randbedingungen, einmalig mit einem Ultraschall-Durchflussmess-
gerat UFM 600 P (Krohne, Duisburg) bestimmt werden.

2.4 Versuchsanlagen fur Aquarienversuche

2.4.1 Allgemeines

Als Versuchsanlagen dienten 6 handelsibliche Aquarien (1) mit jeweils einer Ab-
deckung und einer Kiesschicht jedoch ohne Bepflanzung (s. Abb. 2-2). Ein Biofilter
(2) diente der Nitrifikation und Kohlenstoffelimination. Als Tragermaterial wurde Sipo-
rax der Firma Schott verwendet, das zwischen zwei Lagen Schaumstoff (zur Abtren-
nung von Schwebstoffen) eingefullt wurde. Bei Versuchsbeginn erfolgte die Befullung
der Aquarien und der Biofilter mit Leitungswasser (s. Tab. 2-5). Das gesamte Was-
servolumen eines Aquariums einschlieldlich des Biofilters wurde zu 82,5 L ermittelt.
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Die Wassertemperatur wurde mit einem Regelheizer auf 25 °C eingestellt. Die Aqua-
rien waren 10 h am Tag durchgehend beleuchtet.

EEERETEERER
Al

Abb. 2-2: Aquariensystem zur Durchfihrung der Batchversuche

Tab. 2-5: Analyse des eingesetzten Trinkwassers (Jahresmittelwerte, Boden-
see-Wasserversorgung, 1999)

Parameter Dim. Wert
pH-Wert 7,99
Temperatur °C 6,7
Leitfahigkeit (25 °C) puS/cm 329
O, Konzentration mg/L 22,5
NH," mg/L < 0,01
NO, mg/L < 0,005
NOs mg/L 4.4
NO3-N mg/L 1,1
S-S0~ mg/L 34
P-PO,~ mg/L 0,029
Fe mg/L <0,01
DOC mg/L 1.0
Summe Erdalkali (Gesamtharte) mmol/L 1,58
°dH 8,82
Basekapazitat bis pH 8,2 bei 9 °C | mmol/L 0,05
Saurekapazitat bis pH 4,3 mmol/L 2,49
bei 20 °C °dH 6,98

Da ein Fischbesatz erst bei stabilem Betrieb der Nitrifikationsstufe moglich ist,
musste zu Beginn eine Einfahrphase durchgefuhrt werden. Dabei wurde NH4Cl zu-
gegeben, um den nitrifizierenden Bakterien Substrat zur Nitrifikation zur Verfiugung
zu stellen.

Nach der Einfahrphase wurde frisches Wasser zugegeben und in jedes Aquarium
14 Goldorfen (Leuciscus idus) eingesetzt (Fischgesamtmasse 77,4 +2,2 g je Be-
cken). Taglich wurde bei Versuchsreihe 1 in jedes Becken 0,9 g/d Futter gegeben,
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bei Versuchsreihe 2 wurde die Futterration auf 1,5 g/d erhéht, da die Fischgesamt-
masse inzwischen auf (145 + 2,1) g angewachsen war. Die Futtermenge (bezogen
auf die Fischmasse zu Beginn der Versuche) wurde bei beiden Versuchsreihen je-
weils auf ca. 0,01 g / (g Fisch * d) eingestellt. Der Proteingehalt des verwendeten
Futters (Trouvit pro aqua Brut, Milkivit, Trouw Nutrition Deutschland GmbH), wird
vom Hersteller mit 60 % angegeben.

In der ersten Versuchsphase wurde nur eine Nitrifikation und Kohlenstoffelimina-

tion (Biofilter) durchgefuhrt. In Abhangigkeit von der Futtermenge stiegen die Nitrat-
konzentrationen in den Becken an. Beim Erreichen hoherer Nitratkonzentrationen

wurden die Denitrifikationsreaktoren (3) angeschlossen.

In der ersten Versuchsreihe wurden ausschlie3lich Festbettreaktoren (Festbettvo-
lumen 0,375 L) getestet. In der zweiten Versuchsreihe kamen 5 Festbettreaktoren
(Festbettvolumen 0,375 L) und ein FlieRbettreaktor (Festbettvolumen 0,375 L, Ge-
samtvolumen 2 L) zum Einsatz. Als Referenzreaktor diente jeweils ein mit Glasperlen
beflllter Festbettreaktor gleicher Bauart. Die anderen Reaktoren wurden mit ver-
schiedenen biologisch abbaubaren Polymergranulaten gefullt. Eine Beimpfung er-
folgte nicht, so dass sich die denitrifizierende Biomasse aus den in den Aquarien
vorhandenen Biozonosen entwickeln konnten. Wahrend des Betriebs musste von
Zeit zu Zeit die Uberschussige Biomasse entfernt werden, wenn die Denitrifikations-
leistung zurtickging. Zu viel Biomasse bewirkt eine Verringerung des effektiven Re-
aktorvolumens und damit eine Verkurzung der Verweilzeit des Wassers im Reaktor.

Als aerobe Nachreinigungseinheit (4) fir die Denitrifikationsreaktoren diente ein
bellftetes Festbett mit inertem Tragermaterial (Schott, Siporax) zur Nachreinigung
bei eventuell entstehenden Nitrit.

2.4.2 Polymere

In Tab. 2-6 und Tab. 2-7 sind die verwendeten Polymere sowie ihre charakteristi-
schen Eigenschaften und Betriebsparameter zusammengefasst.

Tab. 2-6: Eigenschaften und Betriebsparameter der Polymere (+Glasperlen) in
den Denitrifikationsreaktoren (Versuchsreihe 1 der Aquarienversuche)

Reaktor 1 | Reaktor 2 | Reaktor 3 | Reaktor 4 | Reaktor 5 [ Reaktor 6
Material PHB . .
(Kurzbez.) D400 G PCL 767 PCL 787 Bioplast Bionolle | Referenz
Biopol %?é%np%al_r' Union Car- Biotec Bionolle
Material D 400 GN, Tone bide PCL Bioplast 6010G | Glasperlen
(genaue Bez.) Lot Nr. P767E Tone P787 | GF 102/14| Lot.Nr: |(d =6 mm)
B400N66 S423710 Lot.Ref. 3587 TL 00009
Reaktortyp Festbett Festbett Festbett Festbett Festbett Festbett
Dichte (g/mL) 1,205 1,122 1,130 1,195 1,337 2,529
Schiittdichte (g/mL) 0,707 0,703 0,678 0,765 0,784 1,484
Mass. spez.
Oberflache 1,97 1,47 1,25 1,50 1,25
(m?/kg)
Vol. spez.
Oberfliche (m?/L) 1,48 1,05 0,88 1,16 1,23
'('rf]‘fr:;"hrges"hw'”d'gke't 0,19 0,19 0,16 0,23 0,19 0,16
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Tab. 2-7: Eigenschaften und Betriebsparameter der Polymere in den Denitrifika-
tionsreaktoren (Versuchsreihe 2 der Aquarienversuche)

Reaktor 1 | Reaktor 2 | Reaktor 3 Reaktor 4 | Reaktor 5| Reaktor 6
Material PCL 767 | PCL/PHB | Bioplast GF | Bioplast GS | PCL 787 | Referenz
(Kurzbez.)
Union Car- BIOTEC | BIOTEC | Garoide Glasper-
, bide PCL | BIOMER . .
Material Bioplast GF | Bioplast GS | PCL Tone len
Tone PCL/PHB ) ~
(genaue Bez.) P767E ca. 70/30 103/51 902/P 787 mit (d=6
S423710 ' schwarzen mm)
Stippen
Reaktortyp Festbett Festbett Festbett Festbett FlieBbett | Festbett
Dichte (g/mL) 1,191 1,220 1,389 1,429 1,130 2,529
Schiittdichte (g/mL) 0,758 0,676 0,893 0,806 0,758 1,590
Mazss. spez. Oberflache 1,40 1,40 1,33 1,45 1,25
(m3/kg)
Vol. spez. Oberflache 10 0,92 1.1 1,11 0,94
(m3/L)
Leerrohrgeschwindig- 0,12 0,13 0,14 0,16 0,59 0,22
keit (m/h)

2.5 Versuchsanlagen fur Laboraquakulturanlagen

2.5.1 Allgemeines

Die beiden Laboraquakulturanlagen bestanden jeweils aus Fischbecken, Lamel-
lenabscheider und biologischer Reinigungseinheit. Sie waren baugleich und werden
in den folgenden Kapiteln als Anlage 1 und Anlage 2 bezeichnet werden.

Bei Anlage 1 wurde die Nitrifikations- und Denitrifikationseinheit verwendet. An-
lage 2 diente als Referenzanlage und wurde ohne Denitrifikationseinheit betrieben.
Beide Anlagen mussten vor Versuchsbeginn modifiziert und mit Messinstrumenten
ausgerustet werden.

2.5.2 Biologische Reinigungseinheit der Laboraquakulturanlage vor dem Um-
bau

Abb. 2-3 zeigt die Prozessfiuhrung der biologischen Reinigungsstufe der Labora-
quakulturanlage vor dem Umbau.

Das Abwasser aus den Fischbecken gelangt Uber den Lamellenabscheider und
Zulauf (8) in einen Pumpenvorlagebehalter (1). Von hier wird es mittels einer Kreisel-
pumpe einerseits - zur Intensivierung des Gasaustauschs - Gber eine Bypassleitung
mit Rotameter (Georg Fischer SK20) zum Entgaser (2) andererseits in den Nitrifika-
tionsreaktor gefordert (4). Die Regelung dieser Pumpe kann zum einen Uber einen
Kugelhahn in der Bypassleitung und zum anderen Uber einen Kugelhahn in der Zu-
laufleitung zum Nitrifikationsreaktor erfolgen. Tragermaterial fir die nitrifizierenden
Bakterien ist ein inertes PVC-Granulat. Der Ablauf aus dem Nitrifikationsreaktor flief3t
in den Granulatabscheider (3), mit der doppelten Funktion, ausgewaschene Granu-
late aus den Nitrifikations- (4) und Denitrifikationsreaktoren (5) zurickzuhalten und
als Vorlagebehalter fur die Pumpe zum Denitrifikationsreaktor zu dienen.
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1. Vorlagebehalter fir
Pumpe Nitrifikations-
reaktor

2.  Entgaser (Rieselfilter)

3. Granulatabscheider und
Vorlagebehalter fir Pumpe
Denitrifikationsreaktor

4. Nitrifikationsreaktor

Denitrifikationsreaktor

6. Polymerschlauch zur Ent-
nahme ausgetragener Gra-

o

nulate

7.  Auffangwanne

8.  Zulaufleitung zur Anlage

9.  Ablaufleitung aus der An-
lage

10. Rduckspiilleitung fir Denitrifi-
kationsreaktor

11. Rduckspdilleitung fur Nitrifika-
tionsreaktor

12. Bypass fir Pumpe Nitrifika-
tionsreaktor

Abb. 2-3: Biologische Reinigungseinheit der Laboraquakulturanlage 1 vor dem
Umbau

Der Granulatabscheider (3) besteht aus zwei symmetrischen Behaltern, die tber
ein durchlassiges Gitter miteinander in Verbindung stehen und so einen Wasseraus-
tausch zwischen den beiden Behaltern ermdglichen. Aus dem Granulatabscheider
(3) gelangt das Abwasser Uber eine weitere Kreiselpumpe in den Denitrifikations-
reaktor (5). Der Ablauf aus dem Denitrifikationsreaktor fliel3t ebenfalls in den Gra-
nulatabscheider (3), an dem Uberlaufrohre angebracht sind, tber die das Abwasser
zum Rieselfilter (2) stromt. Seine Fullkérperschittung begunstigt durch die grofRe
Oberflache den Gasaustausch. Das uberschussige Kohlendioxid wird ausgetrieben
und das Wasser gleichzeitig mit Sauerstoff angereichert. Im Innern des Rieselfilters
(2) ist eine Wanne (7) angebracht mit einem Ablauf zum Fischbecken, die einen Tell
des gereinigten Wassers auffangt. Der Uberschissige, nicht ins Becken abgefihrte
Teilstrom gelangt wieder in den Pumpenvorlagebehalter (1) fur die Pumpe zum Nitri-
fikationsreaktor.

2.5.3 Lamellenabscheider

Die Feststoffe (nicht verwertetes Futter, Kot, Biomasse) werden mechanisch durch
Sedimentation in einem vorgeschalteten Lamellenabscheider entfernt (1,40 m *
0,4 m*0,4m,s. Abb. 2-4).
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1. Zulauf aus Fisch-
becken

Ablauf in Vorlage-
behalter

Lamellenplatten
Zulaufrohr
Absetztrichter
Schlamm
Schlammabzug

N

N O h®

Abb. 2-4: Lamellenabscheider zur Schlammabtrennung

2.5.4 Laboraguakulturanlage nach Umbau

Die Nitrifikationsreaktoren blieben unverandert. Die vorgesehene Rucksplileinrich-
tung fur die NitrifikationsflieRbetten erwies sich als Uberflissig.

Um die geplanten Untersuchungen zur Ermittlung von Denitrifikationsraten durch-
fuhren zu kdnnen, waren folgende Umbauten erforderlich:

¢ Aufristung mit der entsprechenden Messtechnik (s. 0.).

eUnterbinden des Wasseraustauschs zwischen den beiden Teilbereichen des Gra-
nulatabscheiders.

e Abdeckung fur den Granulatabscheider, um den Sauerstoffeintrag zu minimieren.

e Polymerschlauche (6) zur Granulatsammlung wurden gekurzt und mit Kugelventi-
len ausgestattet, um die Granulatentnahme zu erleichtern.

Zur Erzeugung eines Flie3bettes im Denitrifikationsreaktor ist nach Berechnung
und Versuch eine Mindestanstromgeschwindigkeit von 32 m/h erforderlich (vgl. Kap.
2.7). Um auf Dauer eine gleichmaRige Durchstromung zu gewahrleisten, wurde eine
Anstromgeschwindigkeit von 59 m/h (Q = 1,8 m3*h) gewahlt. Jedoch enthalt das aus
dem Nitrifikationsreaktor abflieliende Wasser noch Sauerstoff, der die Denitrifikation
hemmt und daher nur in kleinen Anteilen in den Reaktor geférdert werden darf. Die
Losung des Problems bestand darin, durch interne Rezirkulation die Anstromge-
schwindigkeit flr das Flie3bett aufrecht zu erhalten und den Zulauf zum Reaktor ver-
haltnismalig niedrig einzustellen. Nach dem Umbau war es moglich Zulauf- und Re-
zirkulationsvolumenstrom uber manuell betriebene Membranventile individuell zu
steuern. Es zeigte sich im Verlauf der Untersuchungen, dass das Verhaltnis Zulauf-
zu Rezirkulationsvolumenstrom mindestens 1:30 betragen sollte, d.h. der Volumen-
strom (Zulauf Denitrifikation) sollte maximal 60 L/h betragen.

Die FUhrung des Rezirkulationsvolumenstroms wurde beim Umbau so verandert,
dass der Teil des Granulatabscheiders, dem der Ablauf aus dem Denitrifikations-
reaktor zuflief3t, mit einem separaten Ablauf ausgestattet wurde. Somit hatten die
Granulatabscheider fur den Nitrifikations- (3a) und Denitrifikationsreaktor (3b) vonein-
ander getrennte Abflusse.

Abb. 2-5 zeigt das Schema der umgebauten Laboraquakulturanlage.

Durch den Einbau der Messgerate und Probenahmestellen, erfolgte eine Verande-
rung der Verlusthbhen, der Gesamtwiderstand des Systems erhdhte sich. Dies
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machte den Einbau leistungsstarkerer Pumpen (Top Line Marina, Type SM 80-
3/CRF, 800 W, Qmax = 90 L/min, Speroni, s.r.f. Castelnovo, ltalia) erforderlich, die
relativ preisguinstig waren, jedoch in regelmafligen Abstanden gewartet werden

mussten.

Wahrend der ersten Versuchsreihe wurde festgestellt, dass der Volumenstrom Zu-
lauf zum Denitrifikationsreaktor nicht konstant zu halten war. Daher wurde nach
263 d eine zusatzliche Dosierpumpe flir den Zulauf zum Denitrifikationsreaktor ein-

gebaut (s. Abb. 3-25).

il

Biologische Reinigungseinheit

1 Vorlagebehalter fir Pumpe Nitrifikationsreaktor

2 Rieselfilter oder Entgaser

3a. Granulatabscheider fiir Nitrifikation

3b. Granulatabscheider fiir Denitrifikation

4. Nitrifikationsreaktor mit Probenahmestutzen
(19)

5. Denitrifikationsreaktor mit Probenahmestutzen
(19)

6. Polymerschlauch mit Kugelhahn zur Entnah-
me der Granulate

7. Auffangwanne

8. Zulauf aus Lamellenabscheider

9. Ablauf in Aalbecken

10. Rucksplilleitung fir Denitrifikationsreaktor
11. Ruckspulleitung fir Nitrifikationsreaktor
12. Bypass mit eingebautem Rotameter

13. Magnetisch-induktive Durchflussmess-
einrichtungen (MID) mit Membranventilen

14. Ruckschlagklappen

15. Frischwasserzulauf mit Wasserzahler
16. Lamellenabscheider

17. Fischbecken

18. Notiberlauf

Abb. 2-5: Laboraquakulturanlage mit Fischbecken und Lamellenabscheider
nach Umbau

Abb. 2-6 und Abb. 2-7 zeigen Details der Laboraquakulturanlage 1.
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Abb. 2-6: Fischbecken und Lamellenabscheider

Nitrifikations- } Denitrifika-
reaktor : tionsreaktor

Abb. 2-7: Biologische Reinigungseinheit
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2.5.5 Messtechnik

Beim Umbau der beiden Laboraquakulturanlagen wurden verschiedene Messge-
rate eingebaut (Abb. 2-8).

Beide Anlagen wurden jeweils mit 3 magnetisch-induktiven Durchflussmessgera-
ten (IDM; Bailey Fischer Porter: Messumformer MAG-XM und MAG-SM, Sensoren:
Material Peek /1.4539 DN 25) ausgestattet. Die Regelung der Volumenstréme erfolgt
uber handgeregelte Membranventile, die vor bzw. nach den Durchflussmessgeraten
eingebaut wurden. Zur Erfassung der Sauerstoffkonzentrationen wurden mehrere
Sauerstoffmessgerate (Oxi 191, WTW, Weilheim und GMH 3630 Greisinger electro-
nic) an verschiedenen Stellen der Anlage eingebaut.

|Q[|/minj |Q[I/minj

| | o = Sy —
- =< _ . , v * oY
s i |
o el f\_‘
— = | e

Abb. 2-8: Sauerstoff- und Volumenstrommessung in Kreislaufanlage

2.5.6 Betriebsparameter der Laboraquakulturanlagen

Ein Schema der Flhrung der Volumenstrome (Anlage 1) zeigt Abb. 2-9. (Die Num-
mern in O entsprechen den Nummern in Abb. 2-5).
Die Nitrifikationsreaktoren hatten die gleichen Dimensionen wie die Denitrifika-

tionsreaktoren und wurden in der Regel mit einem Volumenstrom zwischen 36 und
40 L/min beschickt.
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Q,, = Q. : regulierbar Uber Q,,
Vorlage- Q,,: vom Lamellenabscheider
behalter+ :> Q. : zum Aalbecken
Auffangwanne Que Qpy : abhéngig vom FlieRbett
@ + @ — werden Uber Ventile, Bypass und
QBypass Durchflussmesser eingestellt
Qnet QBypass Qgypass: Teilstrom aus Vorlage-
behalter zum Rieselfilter
QNF Qpn(zu) > Teilstrom aus
Granulatabscheider NF, der in
Nitrifikations- Denitrifikationsreaktor flieft
reaktor Qpn(rez) —» Rezirkulationsstrom im
@ Denitrifikationsreaktor
Qgranne (@b) : Uberlauf aus
l Qnr Granulatabscheider NF
— lauft in Vorlagebehalter
Granullat- Qcranoy (@b) : Uberlauf aus
abscheider Granulatabscheider DN
Qgyanne(@D) NF (33 — |auft in Vorlagebehalter
= Qur - Qpn(zu) Qpn(zu)
Qpn = Qpn(2U) + Qp(rez)
Denitrifikations-
reaktor
®
QDN
Granulat-
abscheider

Qpn(rez)

Qgranon(@P) = Qpy(zu)

DN (3p)

Abb. 2-9: Volumenstrome der biologischen Wasseraufbereitung der Labor-
aquakulturanlage 1 (s. Abb. 2-5)
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Die Betriebsparameter der Laboraquakulturanlagen sind in Tab. 2-8 und Tab. 2-9

zu finden.

Tab. 2-8: Volumina einer Laboraquakulturanlage

Parameter Dim. Wert
Gesamtes Wasservolumen Vg m?3 2,020
Fischbecken m?3 1,130
Lamellenabscheider m?3 0,199
Biologische Reinigungseinheit m? 0,691

Tab. 2-9: Hydraulische Parameter des Denitrifikationsreaktorsystems

(Anlage 1)
Parameter Dim. Bereich Optimal
Verhaltnis Qpn(rez): Qpn(zu) 60...10 30
Rezirkulationsvolumenstrom Qpy(rez) m3/h 1,8 1,8
Zulauf-Volumenstrom Denitrifikationsreaktor Qpn(zu) m3*h | 0,03...0,18 0,06
Gesamt-Volumenstrom Qpy = Qpn(rez) + Qpn(zu) m?3/h 1,8...2,0 1,86
Reaktor-Durchmesser d m 0,2
Reaktorhdhe hpy m 2,61
Reaktorvolumen Vpy (=VNF) in m® (ohne PCL-Granulat) m? 0,082
Schuttvolumen PCL-Granulat , Beginn (20 kg) - Vp m?3 0,0282
Denitrifikationsreaktor-Kreislauf-Volumen Vpg in m? (ohne PCL) m?3 0,124
Kreislaufvolumen gesamt Vg in m3 (mit PCL) m?3 0,0958
FlieBbettgeschwindigkeit vpy (bezogen auf QDN) m/h 57...64 59
Hydraul. Verweilzeit im Denitrifikationsreaktor-Kreislauf tmin h 3,2..0,5 1,6

2.5.7 Polymergranulat

Aufgrund der Ergebnisse der Batchversuche, bei denen PCL 787 im FlieRbett die
hdchsten Denitrifikationsraten aufwies, wurde dieses Polymer flr die Laboraquakul-
turanlagen ausgewahlt. Der Denitrifikationsreaktor der Anlage 1 wurde deshalb mit
PCL 787 beflillt (s. Abb. 2-10). Anlage 2 wurde als Referenzanlage ohne Denitrifikati-
onsstufe betrieben. In beiden Nitrifikationsreaktoren kam PVC-Granulat als Biomas-
sentragermaterial zum Einsatz. Charakteristische Daten zum Fullmaterial finden sich
in Tab. 2-10. Die Siebanalyse (KorngroRenverteilung), die hierbei zum Einsatz kam,
kann nur als grobe Abschatzung der Polymergranulat-Oberflache dienen. Die Ge-
nauigkeit dieser Schatzung hangt u.a. von der Spharizitat der Partikel ab.
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Abb. 2-10: Nahaufnahme Denitrifikationsreaktor-PCL-FlieRRbett

Tab. 2-10: Schittdichte und Dichte von PCL und PVC (jeweils fabrikneu) sowie
Masse und Volumen des eingefillten Materials

S<_:hUtt- Dichte Masss_e Schiuttvolu- Vol. spez. Mass. spez. Ober-
dichte Material men Oberflache flache

Dim. kg/L kg/L kg L m?/L m°/kg

PVC 0,708 1,275 21,7 30,6 1,6...1,8° 23..25

PCL 0,710 1,105 20 28,2 0,98° 1,38

2.5.8 Frischwasserverbrauch der beiden Anlagen

Die Zugabe von Frischwasser in beide Laboraquakulturanlagen erfolgte - um Ver-
dunstungsverluste auszugleichen - kontinuierlich Uber einen Frischwasseranschluss

(Bildanalyse) als zylinderformiges Granulat

® Oberflache des Polymers bezogen auf das Schiittvolumen, geschitzt iiber optische Methode

¢ ..berechnet aus Siebanalyse als kugelformiges Granulat s. Abb. 3-37
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in den Pumpenvorlagebehalter des Nitrifikationsreaktors. Sank der Wasserstand in
diesem Behalter ab, 6ffnete sich ein Schwimmerventil und Frischwasser floss zu. Die
Verdunstungsverluste in beiden Anlagen waren mengenmallig gleich grof3, da weit-
gehend gleiche Temperatur und Luftfeuchtigkeitsverhaltnisse herrschten. Die ge-
messenen, taglichen Verdunstungsverluste betrugen im Mittel 27 L/d. 2 bis 3 mal je
Woche erfolgte eine weitere Frischwasserzugabe von ca. 4 L, jeweils nach dem Ab-
lassen des Schlamms aus den Lamellenabscheidern. Dieser Vorgang wurde an den
Lamellenabscheidern beider Anlagen gleichermalien durchgefihrt.

2.5.9 Erwarmung des Kreislaufwassers

Da die optimale Temperatur fur die Aalmast bei 24 —25 °C liegt, wurde das Was-
ser mit bis zu 4 regelbaren Heizstaben (Jager Aquarien-Regel-Heizer, 300 W) direkt
in den Fischbecken auf diese Temperatur erwarmt. Im Sommer reichte der Energie-
eintrag durch die Pumpen zur Erwarmung aus.

2.5.10 Biomasseentnahme

In der Praxis der Aalfarm wird die Biomasse der Denitrifikationsreaktoren gemein-
sam mit Biomasse aus den Nitrifikationsreaktoren und dem Schlamm aus den Fisch-
becken mittels Diskfiltern entfernt, so dass eigentlich kein Bedarf an einer zusatzli-
chen Reinigungseinheit besteht. Es hat sich jedoch im Laufe der Untersuchungen
herausgestellt, dass im Ablauf des Denitrifikationsreaktors zeitweise hohe Konzent-
rationen an suspendierter Biomasse auftraten, die zu einer unerwiinschten erhéhten
Tribung in den Fischbecken fuhren konnten. Aus diesem Grund wurden einfache
Madglichkeiten zur Biomasseentnahme aus dem Ablauf des Denitrifikationsreaktors
getestet.

Zu diesem Zweck wurde zunachst ein Langsam-Sandfilter (80 cm Durchmesser)
mit einer 55 cm hohen Sandschicht geflllt (Korndurchmesser: 0,9-1,2 mm) und mit
einer mittleren Filtergeschwindigkeit von 0,47 m/h beaufschlagt.

Als weitere Mdglichkeit der Biomasseentnahme wurde ein Mikrosieb (Hydrotech,
HDF 501-1P, Filterflache ca. 44 m?) mit Maschenweite 18 um untersucht.

2.5.11 Fische

Es wurden 417 (17,5 kg) bzw. 415 (17,4 kg) Aale der Art Anguilla anguilla (s. Abb.
2-11) mit einer mittleren Anfangsmasse je Fisch von 42 g und einem ungefahren Al-
ter von 1 a in die Becken der Anlage 1 und 2 eingesetzt (s. Kap. 3.2.2.7).

Zur Uberpriifung der Massenzunahme wurden die Fische in 4-wdchigen Zeitinter-
vallen abgefischt und gewogen. Zum Erhalt reprasentativer Werte wurde nach jeder
Phase zwischen 7 und 10 Portionen zu jeweils etwa 30 Fischen gemeinsam gewo-
gen. Gleichzeitig wurde auch der Allgemeinzustand der Fische beurteilt und auf e-
ventuell auftretende Krankheiten entsprechend reagiert.

Bei Parasitenbefall (Kiemenwirmer) wurden die Fische 30 min. lang in einem se-

paraten Becken mit verdinnter Formalinlésung (136 mL/m? 35 %ige Formalinldsung)
behandelt.
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Abb. 2-11: Aale Becken 1 (528. Versuchstag)

2.5.12 Futterung und Berechnung der taglichen Futtermenge

Das Futter stammt von der Firma Danafeed (Horsens, Danemark) Typenbezeich-
nung DAN-EX 2848 und wird auch von der ADV verwendet. Es hat folgende Cha-
rakteristika:

Futter DAN-EX 2848:Granulatdurchmesser 1,5 mm
48%  Rohproteine
28%  Rohfett
10%  Kohlenhydrate
1,1% Faser
8,7% Rohasche
1,1% Phosphor
Die Futterung erfolgte mit einem 24h-Bandfutterautomaten.

Aale der hier verwendeten Gewichtsklasse (40...200 g) bendtigen taglich zwischen
5 und 12,5 g/kg Futter/Kdérpermasse (Tesch, 1999).

Der Futterquotient, das Verhaltnis von Futterverbrauch zum Zuwachs, wird vom
Futtermittel-Hersteller mit mindestens 1,5 g/g angegeben (Tesch, 1999: 1,2...2 g/g
Futtertrockenmasse/Fischmasse). Damit kann bei bekannter Futtermenge der theo-
retische Zuwachs je d berechnet und die Futtermenge entsprechend angepasst wer-
den.

Die tagliche NH,*-N-Produktion kann mit Gleichung (15) abgeschéatzt werden (Tim-
mons & Losordo, 1994):

Pran = FA* PC * 0,102 (15)
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mit:
Pran = NH,*-N -Eintrag aus Fisch-Stoffwechsel in g/d
FA = Futtermenge je Fltterung in g/d
PC = Proteinanteil des Futters in g/g
Der Faktor 0,102 ergibt sich aus der Multiplikation von 0,16 * 0,8 * 0,8;

mit N/Protein = 0,16; Assimilationsgrad von N = 0,8; Anteil des ausgeschiedenen

N=0,8

Damit finden sich insgesamt ca. 64 % des mit dem Futter aufgenommenen Stick-
stoffs als NH;*-N im Wasser wieder. Dieser Zusammenhang wurde durch die in den
Laboraquakulturanlagen erzielten Ergebnisse bestatigt (s. Kap. 3.2.4.6, S. 88).

Voraussetzung fur diese Schatzung ist die Annahme, dass organische Stickstoff-
Verbindungen schnell aus dem Fischbecken entfernt werden.

In Tab. 2-11 ist fUr einen unterschiedlichen Fischbesatz die entsprechende tagli-
che Ammonium-Produktion (Ptan) berechnet. Bei einer Nitrifikationsrate ryey von 17
mg/(L*h) NH4*-N (gemessen) kénnen demnach maximal 20 kg Fische je Becken
gehalten werden (Besatzdichte = 20 kg/m?®).

Tab. 2-11: NH,4"-N-Produktion in Abhangigkeit von der Fischmasse
bei einem Futterverbrauch von 12,5 g/(kg-d)

Fischbesatz | Futtermenge | Proteingehalt | Pran Erforderliche Volumenbezogene
FA PC Nitrifikationsrate ryey
kg g % g/d mg/(L*h) NH,"-N
50 625 48 30,6 41,67
40 500 48 24,5 33,33
30 375 48 18,4 25,00
20 250 48 12,2 16,67
15 187,5 48 9,2 12,50
10 125 48 6,1 8,33
5 62,5 48 3,1 3,33

Aus der Zusammensetzung lasst sich auch ein ungefahrer Wert fur das P/N Ver-
haltnis des Futters ableiten:

PO,*-P / NOs-N = 0,011 /0,48 * 0,16 = 0,14 g/g

(16)

2.6 Versuchsanlagen der Aalfarm Domane Voldagsen

2.6.1 Gesamt-Kreislaufanlage zur Aalproduktion

2.6.1.1 Allgemeines

Die Aalfarm Domane Voldagsen (ADV) wurde von der Firma Fischtechnik Ger-
many geplant und ging 1996 in Betrieb. Hier werden ausschliel3lich Aale der Art An-
guilla anguilla kommerziell produziert.

In den Produktionsgebauden der ADV befinden sich insgesamt 4 getrennte, offene
Kreislaufanlagen. Dabei werden nur Kreislauf 1 und 2 als Mastanlagen (Aale > 40 g)
genutzt. Kreislauf 3 und 4 dienen der Aufzucht der Setzlinge (3...40 g) bzw. der Glas-
aale (0,2...3 g).
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Die gesamte Anlage wurde ursprunglich fir 24 t Fischbesatz geplant und ausge-
legt. Wahrend der Dauer der Versuche wurden jedoch durchschnittlich 40 t Aale
gehalten, so dass die Anlage hoch belastet war. Die Jahresproduktion der Gesamt-
anlage betrug zu dieser Zeit 55 t.

Die nachfolgenden Betrachtungen beziehen sich ausschlieRlich auf den Kreis-
lauf 2, da hier die Denitrifikationseinheit integriert werden sollte (siehe Abb. 2-12).

Der Kreislauf 2 hat ein produktives Wasservolumen (entspricht dem Inhalt der
Fischbecken) von 109,7 m?® (Gesamtvolumen 128,3 m3) mit einer hydraulischen Auf-
enthaltszeit im gesamten Kreislauf von 40 min. In den Becken B 2.1 bis B 2.7 werden
Aale der Groflenklasse zwischen 40 g und 3000 g mit einem Gesamtbesatz von bis
zu 19 t gehalten.

Im Folgenden steht der Begriff ,Prozesswasser” fur Wasser, das sich im Kreis-
lauf 2 der Anlage befindet.

orfluter

|

! Abwassernach-
: behandlung
|

Frischwasser Warmetauscher

> | =

Abb. 2-12: Schema des Kreislaufs 2 (vereinfacht)

2.6.1.2 Frischwasser / Brunnen
Die ADV hat einen hauseigenen Tiefbrunnen fur die Frischwasserzufuhr.
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Tab. 2-12: Wasserparameter des Frischwassers’

Parameter Dim. Wert
Temperatur °C 9,5
0, mg/L 7,0
pH-Wert 7,15
Leitfahigkeit (25 °C) | pS/cm 722
NH,"-N mg/L <0,1
NO,-N mg/L | <0,01
NO;-N mg/L 4.8
PO, -P mg/L 0,2
Fe’’, Fe” mg/L 0,1
S04~ mg/L 75
Gesamtharte °dH 24.5
Gesamtharte mmol/L 4.4
Ks4‘3 mmol/L 6,1
KB&Z mmol/L 1 ,6
Q. =Cy mmol/L 7,7

Die hohe Saurekapazitat des Wassers (Kg4, 3) bedeutet eine hohe Pufferkapazitat
des Wassers (s. Tab. 2-12 und Abb. 2-13).

9—
O # ﬁ-m a + 8’2
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Basekapazitat ~ Saurekapazitat
T T U T T T T
3 2 1 0 1 2 3 6
mmol / L
‘0 Frischwasser am 18.07.01 O Frischwasser am 27.06.01 o Frischwasser am 25.07.01 ‘

Abb. 2-13: Titrationskurven Frischwasser

2.6.1.3 Futter

Zum Einsatz kam Futter der Hersteller Nutreco (Milkivit), Blaufelden und Dana

Feed A/S, Horsens, Danemark, deren Fett- und Rohproteingehalte Tab. 2-13 zu ent-
nehmen sind (s. auch Kap. 2.5.12) .

"Alle genannten Werte wurden im Juli 2001 vom ISWA aufgenommen
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Tab. 2-13: Futterzusammensetzung (Nutreco, Dana Feed 2001)

Hersteller Nutreco Dana Feed A/S Dana Feed A/S
Bezeichnung 49/25 2351 2848
Rohproteingehalt in % 49 51 48
Rohfettgehalt in % 25 23 28

Ein wesentliches Produktivitatskriterium in der Fischmast ist der Futterquotient,
der den Verbrauch an Futter je kg Fischmassenzuwachs angibt. Im Kreislauf 2 der
ADV ist der Futterquotient ca. 1,85 (Jahnke, 2000).

Je nach Besatz werden taglich 120 — 140 kg Futter im Kreislauf 2 verbraucht, was
bei einem Futterquotienten von 1,85 einem taglichen Zuwachs von 65 — 76 kg ent-
spricht.

2.6.1.4 Wasseraufbereitung - Mechanische Reinigung

Das aufzubereitende Wasser fliet von den Fischbecken Uber ein Mikrosieb (Ma-
schenweite 50 um) der Wasseraufbereitung zu. In der ADV kommt als Mikrosieb ein
,Diskfilter* zum Einsatz, bei dem das Siebgewebe - im Gegensatz zu einem Trom-
melfilter - an den beiden Seiten einzelner hohler Scheiben (,Disk®) angeordnet ist.
Mehrere Scheiben sitzen hintereinander auf einer Welle und werden durch das Mit-
telrohr beschickt, so dass das Wasser vom Scheibeninneren durch das Filtergewebe
nach auf3en fliel3t. Dabei werden abscheidbare Stoffe (Fischkot und Futterreste so-
wie Biomasse) zurickgehalten.

Gelegentlich muss der Diskfilter zuriickgespult werden. Dabei wird Frischwasser
auf die AuRenseiten der Scheiben gespritzt um die Ablagerungen auf der Innenseite
des Filtergewebes zu l6sen und Uber die Schlammwasserrinne der Abwassernach-
behandlung zuzufihren. Dabei werden die (im Normalbetrieb statischen) Scheiben
samt Achse in langsame Rotation versetzt, so dass der feststehende Dusenstock bei
einer Umdrehung die gesamte Filterflache Uberstreicht. Bei der Rickspulung lasst es
sich nicht vermeiden, dass ein Teil des Ruckspulwassers das Filtergewebe nicht
durchdringt, sondern an dessen Oberflache abprallt und in den Pumpensumpf 1 ge-
langt, der sich unter dem Diskfilter befindet.

Abb. 2-14 zeigt die Funktionsweise eines Diskfilters (Hydrotech, 2001). Das zuflie-
Rende, verschmutzte Wasser ist violett dargestellt, blau zeigt das gefilterte Wasser.
Mit rot ist das bei der Ruckspulung anfallende Schlammwasser gekennzeichnet.
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2 ‘ Ruckspulwasser

Ablauf: gereinigtes e Zulauf
Wasser T

Abb. 2-14: Funktionsweise eines Diskfilters

2.6.1.5 Wasseraufbereitung - Nitrifikation / Entgasung

Das den Diskfilter verlassende Wasser wird den ,Biofiltern“ mit je 1,7 m* Volumen
zugefluhrt. Diese Einheiten dienen der Nitrifikation und Kohlenstoffelimination und
sind jeweils mit 0,75 m? inertem PVC Granulat geflllt, das als Auswuchsflache fir die
nitrifizierenden Mikroorganismen dient. Um die Sauerstoffversorgung der Biofilter
sicherzustellen, besteht die Mdglichkeit, technischen Sauerstoff in die Beschickungs-
leitungen zuzugeben.

Den Biofiltern folgt ein Granulat-Abscheider, der moglicherweise ausgetragenes
Granulat zurlckhalten soll. Wesentliches Element dieses Abscheiders ist ein Loch-
blech, welches allerdings vor Beginn der Versuche durch das Betriebspersonal ent-
fernt wurde. Grund dafur war der schnelle Bewuchs mit Biomasse, die die Locher
verstopfte und so den Abscheider zum Uberlaufen brachte. Seitdem findet sich even-
tuell ausgetragenes Granulat in der ,Tasse“® des Entgasers wieder.

Um das bei der Nitrifikation gebildete CO; (s. Gl. 1) zu entfernen, wird der Wasser-
strom Uber einen als Tropfkdrper ausgebildeten Entgaser geleitet.

Von dort wird das Wasser unter Frischwasserzugabe Uber den Sauerstofflibertra-
ger ,OxyTrans® in die Fischbecken geleitet.

2.6.1.6 Sauerstoffeintrag

Um die Sauerstoffversorgung der Fischbecken zu gewahrleisten, wird das aufbe-
reitete Wasser mit 2 Kreiselpumpen durch ein Niederdruck-Sauerstoffeintragssystem
(OxyTrans®, Fischtechnik, Moringen) gepumpt und hier mit reinem Sauerstoff beauf-
schlagt. Das Sauerstoffeintragssystem besteht aus einem Druckbehalter, der mit be-
sonders geformten Kunststoffkdrpern (ahnlich Raschig-Ringen) geflllt ist um eine
grolde spezifische Oberflache bereitzustellen. Im Behalter befindet sich technischer
Sauerstoff mit einem Uberdruck von ca. 1 bar. Das zu begasende Wasser wird oben

8 (eine Art Auffangwanne flr das im Granulatabscheider verrieselte Wasser)
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im Behalter eingediist und durchrieselt die Kunststofffillung. Durch die grof3e Kon-
taktflache Wasser / Sauerstoff wird im Wasser schnell ein hoher geloster O»-Gehalt
erreicht. Das Wasser im Ablauf des Sauerstoffubertragers ist mit geléstem Sauerstoff
ubersattigt.

2.6.1.7 Frischwasserzugabe

In der ADV muss zwischen einer ,gewollten® und einer ,ungewollten® Frischwas-
serzugabe unterschieden werden.

Der Volumenstrom der gewollten Frischwasserzugabe (Pumpensumpf 2, ,,Beschi-
ckung OxyTrans®) wird pH-Wert abhdngig manuell zwischen 400 und 800 L/h einge-
stellt (bei sinkendem pH-Wert des Prozesswassers wird mehr Frischwasser zugege-
ben). Dieses Frischwasser wird Uber einen Warmetauscher vorgewarmt.

Die ungewollte Frischwasserzugabe erfolgt in den Pumpensumpf 1 bei der Rick-
splilung des Diskfilters (s. 2.6.1.4), der wegen Uberlastung sehr oft in den Ruick-
spulmodus umschaltet. Dies fuhrt so, wie nachfolgende Berechnung zeigt, zum Ein-
trag einer nicht unbetrachtlichen Frischwassermenge:

Durchfluss in der Spulwasserleitung bei : 100 L/min

Abfluss in der Schlammwasserleitung bei : 25 L/min

Es gelangen im Rickspulbetrieb des Diskfilters also 100 — 25 L/min = 75 L/min
Frischwasser in den Pumpensumpf 1

Im Mittel befindet sich der Diskfilter 40 % der Gesamtbetriebszeit im _, d.h. wah-
rend 24 min/h.

Somit gelangen im Mittel 24 min/h * 75 L/min = 1800 L/h ,ungewollt” in den Pum-
pensumpf 1.

Zur Charakterisierung des Frischwasserverbrauchs von Aquakulturanlagen wird
der auf die Futtermasse bezogene spezifische Frischwasserverbrauch verwendet.
Auch der auf den Zuwachs an Fischmasse bezogene spezifische Frischwasser-
verbrauch ist eine Ubliche KenngroRe. Eine Umrechnung zwischen beiden Werten ist
bei Kenntnis des Futterquotienten (s. 2.6.1.3) moglich. Im folgenden wird der spezifi-
sche Frischwasserverbrauch immer auf die Futtermasse bezogen.

Im Kreislauf 2 liegt der spezifische Frischwasserverbrauch bei 420 bis 440 L/kg
Futter.

2.6.1.8 Abwassernachbehandlung

Um die Belastung des Vorfluters moglichst gering zu halten, wird das in der ADV
anfallende Abwasser vor der Einleitung gereinigt. Dabei findet eine Restoxidation von
Ammonium und anderen Abwasserinhaltsstoffen statt und partikulare Abwasserbe-
standteile werden zurickgehalten.

! Messung mittels Ultraschall-Durchflussmessgerat
> Manuelle Bestimmung durch auslitern von Hand

3 Auswertung des vom ISWA installierten Betriebsstundenzahlers (s. 2.6.1.9)
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Das Wasser, das durch die Frischwasserzugabe aus dem Kreislauf verdrangt
wird, flieRt ebenso der Abwassernachbehandlungsstufe zu wie das Schlamm-Was-
ser-Gemisch aus der Diskfilterrickspulung.

Die Abwassernachbehandlungseinheit besteht aus zwei in Reihe geschalteten
runden Betonbehaltern mit je ca. 160 m*® Nutzvolumen. Im ersten Behalter wird Luft
eingetragen um die aerobe Behandlung zu ermoglichen. Der zweite Behalter dient
der Sedimentation (ohne Schlammrtckfihrung). Schlie8lich wird das Abwasser tGber
einen Schilfbeetteich (Aufenthaltszeit . 1 d), in den Vorfluter eingeleitet.

2.6.1.9 Messtechnik

Kreislauf 2 ist mit einer Online-Messtechnik ausgestattet. Als Sensoren dienen
Temperatursonden und eine O,-Sonde in den Fischbecken, sowie eine pH-Elektrode
im Ablauf der Diskfilter.

Die Erfassung der gewollten Frischwasserzugabe erfolgt visuell Gber ein Schwe-
bekdrper-Durchflussmesser.

Der Diskfilter wurde vom ISWA mit einem Betriebsstundenzahler fur den Ruck-
spulbetrieb ausgerustet.

Futtermengen und Fischbesatz werden in einem EDV-gestutzten Betriebstage-
buch vom Betriebspersonal festgehalten.

Fir die Volumenstrdme ,Beschickung Nitrifikation“ und ,Beschickung OxyTrans®
sind keine festinstallierten Durchflussmesseinrichtungen vorhanden. Sie wurden we-
gen konstanter hydraulischer Randbedingungen einmalig mit einem Ultraschall-
Durchflussmessgerat UFM 600 P der Firma Krohne bestimmt.

2.6.2 Planung der Denitrifikationseinheit im Kreislauf 2 der ADV

2.6.2.1 Bemessungsgrofe Denitrifikationsrate

Wie aus den Untersuchungen an der Laboraquakulturanlage bereits bekannt war,
konnte bei Einsatz des Polymers PCL 787 mit Denitrifikationsraten zwischen 10 und
30 mg/(L*h) NO3-N bei 25 °C gerechnet werden. Unter bestimmten Bedingungen
stieg dieser Wert auf bis zu 100 mg/(L*h) NO3s™-N an (s. Kap. 3.3.5.1).

2.6.2.2 BemessungsgrofRe Nitratfracht

Die zu erwartende Nitratfracht im Kreislauf 2 kann nach Gleichung (15) berechnet
werden. Die Futterzusammensetzung ist aus Tab. 2-13 ersichtlich.

mit FA = 140000 g/d und PC = 0,5 erhalt man aus Gl. (15), Kap. 2.5.12:

Pran = 140000 * 0,5 * 0,102 = 7140 g /d NH4*-N

Unter der Voraussetzung der vollstandigen Umsetzung von Ammonium zu Nitrat
ergibt sich daraus eine Stickstofffracht von ca. 7,2 kg/d NO3™-N.

Eine alternative Abschatzung ist auch nach den Angaben der Futterhersteller
moglich:

Exemplarisch wird hier das Futter ,Aal DAN-EX 2848 von Dana Feed A/S be-
trachtet, da es das in der ADV Uberwiegend eingesetzte Futter ist. Dana Feed gibt fur
das Futter ,Aal DAN-EX 2848 bei einem Futterquotienten von 1,85 einen Stickstoff-
eintrag von 97,8 kg N-(NO3", NO2", NH4" und org.) je 1000 kg Fischproduktion an [Da-
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na Feed, 2001]. Dies entspricht bei einem taglichen Zuwachs der Fischmasse von 76
kg (siehe 2.6.1.3) einer Stickstofffracht (gelost) von 7,4 kg/d NOs™-N.

2.6.2.3 Uberlegungen zur Lage im Kreislauf

Das Wasser fur das Denitrifikationssystem wurde aus dem Granulatabscheider
nach den Biofiltern entnommen. Da sich die NO3-N-Konzentrationen an den Mess-
stellen im Kreislauf 2 nicht wesentlich unterschieden (s. Kap. 3.3.1.1), wurde der Ab-
lauf der Biofilter als Entnahmestelle gewahlt, da hier relativ geringe O,-Kon-
zentrationen erwartet wurden. (Diese Annahme erwies sich allerdings im nachhinein
als nicht zutreffend, da die Biofilter nicht - wie geplant - mit niedrigen O,-Konzentratio-
nen betrieben werden konnten).

Aus den Untersuchungen an den Laboraquakulturanlagen war bekannt, dass in
der Einfahrphase und beim Anfahren des Denitrifikationsreaktors nach Stillstandszei-
ten Nitrit gebildet werden kann. Daher war eine wichtige Forderung, das in der De-
nitrifikation behandelte Wasser nicht direkt in die Fischbecken bzw. auf den Sauer-
stoffubertrager zu geben. Als praktikabel erwies sich deshalb die Rickgabe des
Wasser in den Pumpensumpf 1 ,Diskfilter®. Bei der anschlieRenden Passage der Bio-
reaktoren und des Entgasers kann so Nitrit zu Nitrat oxidiert werden. Die Biofilter und
der Entgaser dienten also als aerobe Sicherungseinheit.

Abb. 3-50 und Abb. 3-51 (Kap. 3.3.2) zeigen, wie die Denitrifikationseinheit in den
Kreislauf 2 der ADV integriert ist.

2.6.2.4 Auslegung der Denitrifikationseinheit

Bei einer Bemessung im klassischen Sinne waren die Eingangsgrofien die zu ent-
fernende Nitrat-Fracht und man wirde das bendtigte Reaktorvolumen als Ergebnis
erhalten. Nach Uberschlagigen Berechnungen mit den in Kap. 2.6.2.1 bis 2.6.2.3 an-
gegebenen BemessungsgrofRen musste ein Denitrifikationsreaktor zur vollstandigen
Nitratelimination im Kreislauf 2 der ADV (ahnlich wie in den Laboraquakulturanlagen
des ISWA) ein Festbett-Schiittvolumen zwischen 7 und 10 m® aufweisen. Die einge-
schrankten Platzverhaltnisse in Voldagsen lief3en jedoch nur einen Reaktor von 0,6
m Durchmesser und 3,5 m Hohe mit einem Festbettvolumen von 0,5 m® zu (s. Tab.
2-14).
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Tab. 2-14: Daten des Denitrifikationsreaktors

Parameter Dim. Wert
Reaktor-Innendurchmesser d m 0,6
Reaktor-Grundflache A m? 0,2827
Reaktorhdhe h m 3,3
Gesamtvolumen des Reaktors Vpy L 990
Schutthéhe PCL (Festbetthdhe) h m 2,0
Schittvolumen PCL Vp L 565
Masse PCL (neu) mp kg ~ 360
NO;-N-Konzentrationen Zulauf mg/L 65...90
Leerrohrgeschwindigkeit vpy m/s | 0,012 ... 0,017
m/h 43...61

Die hier beschriebene ,Bemessung“ beschrankte sich also darauf, zu den zu er-
wartenden Nitratkonzentrationen, Denitrifikationsraten und der vorgegebenen Reak-
torgroéfie die passenden Volumenstrome der Pumpen zu bestimmen

Da der Denitrifikationsreaktor als FlieRbettreaktor betrieben werden sollte, musste
im Reaktor eine ausreichend hohe Strémungsgeschwindigkeit sichergestellt sein Die
minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit lasst sich fur PCL zu 32 m/h abschéatzen (s.
Kap. 2.7). Um eine vollstandige Fluidisierung des PCL-Granulats zu erreichen, war
eine Leerrohrgeschwindigkeit von 43 bis 61 m/h erforderlich (s. Kap. 3.2.2.1), was
bei einem Reaktordurchmesser von 0,6 m einen Volumenstrom der Zirkulations-
pumpe von 12,2...17,3 m*/h verlangte.

Der Auslegung der Zulaufpumpe lagen folgende Gedanken zugrunde: Der maxi-
male Volumenstrom ergibt sich bei minimaler NO3;-N-Konzentration im Zulauf (65
mg/L) und maximaler Denitrifikationsrate (100 mg/(L*h) ). Dies entspricht einer einzu-
tragenden NO3-N — Fracht von:

565 L PCL - 100 mg/(L*h) = 56500 mg/h NOs-N.

Der erforderliche maximale Volumenstrom Qnax berechnet sich somit zu

Q,  =20900maM _ a0k~ 900 Lih =0, mih,
65 mg/L

Bei minimaler Denitrifikationsrate (20 mg/(L*h) und maximaler NO3;-N-Konzentra-
tion (90 mg/L im Zulauf) ergibt sich:

Q. =26920maM _ 1561 k<100 Lh=0,1m3h
90 mg/L

Da handelsubliche Pumpen jedoch im allgemeinen nur in einem geringen Bereich
regelbar sind, wurde als untere Grenze des Volumenstroms 5 des maximalen Volu-
menstroms zugelassen. Dies ergibt dann 0,6 m3h (Tab. 2-15).

Tab. 2-15: Berechnete Volumenstréme der Pumpen

||Zirku|ationspumpe m¥h | 12,2..17,3 ||
[[zulaufpumpe m*h | (0,1) 0,6..0,9 |
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2.6.3 Denitrifikation — Systembeschreibung

2.6.3.1 Allgemeines

Da der Sauerstoffeintrag im Kreislauf 2 fur die Fische und auch fur die Nitrifikation
in den Bioreaktoren bis zur Sattigung und zum Teil sogar Ubersattigung erfolgt, sind
im gesamten System hohe Sauerstoffgehalte von mindestens 8 mg/L zu erwarten.
Denitrifikation ist jedoch nur bei Abwesenheit von geldstem Sauerstoff, also unter
anoxischen Bedingungen, maoglich.

Wie bei der Laboraquakulturanlage wurde der Reaktor daher im Zirkulationsbe-
trieb gefahren, um die Fluidisierung sicher zu stellen (Zirkulationspumpe, Abb. 2-15).
Um den Sauerstoffeintrag zu minimieren, sollte dem Denitrifikationskreislauf mit einer
zweiten Pumpe nur die Menge Wasser zugefuhrt werden, dessen Nitratfracht im De-
nitrifikationssystem vollstandig reduziert werden kann (Zirkulationspumpe, Abb.
2-15).

zum Entgaser (Tropfkorper) « von den Bioreaktoren
[ 1
Granulatabscheider

S | zum
® Pumpen-
g sumpf 1
5 L,Diskfilter

Vakuumentgaser IS
T | PcL
()]
a

<
Zulaufpumpe Zirkulationspumpe

Abb. 2-15: Systemskizze der Denitrifikationseinheit

Weiter wurde ein der Denitrifikation vorgeschalteter Vakuumentgaser eingesetzt,
der die Sauerstoffkonzentrationen auf ca. 5 mg/L senken sollte.

Ein dem Denitrifikationsreaktor nachgeschalteter Granulatabscheider, sollte mogli-
cherweise ausgetragenes Granulat zurtickhalten.

Das reaktive Volumen der Denitrifikationseinheit (Denitrifikationsreaktor ein-
schlie3lich Granulatabscheider und Rohrleitungen ohne Vakuumentgaser) betrug
1480 L. Ihm liegen auch die Berechnung von Aufenthaltszeiten zugrunde (s. 3.3.5.1).
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2.6.3.2 Zirkulationspumpe

Als Zirkulationspumpe wurde eine Kreiselpumpe (FHS4 40-200/11, ITT/Lowara)
mit einem maximalen Volumenstrom von 20 m?h ausgewahlt. Die Pumpe wird Uber
einen Frequenzumformer mit integriertem Zwei-Punkt-Regler geregelt. Ein nach der
Pumpe angeordneter IDM (Miniflow, ABB) dient dem Regler als Messglied.

2.6.3.3 Zulaufpumpe

Aus Kostengriunden wurde flr die Zulaufpumpe die gleiche Geratekombination wie
fur die Zirkulationspumpe verwendet. Dies erwies sich im nachhinein als Fehlent-
scheidung (s. 3.3.8.1)

2.6.3.4 Denitrifikationsreaktor mit Granulatabscheider

Der Denitrifikationsreaktor war als aufwarts durchstromter FlieRbettreaktor aus
transparentem PVC mit Probenahmestutzen gefertigt, so dass sich das Flielbett gut
beobachten lie3. Als Bodenkonstruktion kam ein Disenboden der Firma Fischtechnik
zum Einsatz. Der Reaktor hatte ein Volumen von 933 L (Innendurchmesser: 0,6 m,
Hoéhe: 3,3 m) und ein Fassungsvermogen von bis zu ca. 565 L (entsprechend 360
kg) PCL (Schuttvolumen), entsprechend einer Schatthohe von 2,0 m.

Dem Denitrifikationsreaktor war ein als Lamellenabscheider ausgebildeter Granu-
latabscheider (500 L) mit 28 senkrecht stehenden Kunststofflamellen (100 cm - 50
cm) nachgeschaltet. Er sollte eventuell aus dem Reaktor ausgetragenes Granulat
zuruckhalten und dem System Uberschlssige Biomasse entziehen.

Nach dem Lamellenabscheider war ein geburstetes Sieb angeordnet, welches si-
cherstellen sollte, dass kein PCL-Granulat aus der Denitrifikationsanlage ausgetra-
gen werden kann.

2.6.3.5 Messtechnik

Die Denitrifikationseinheit war mit folgender Online-Messtechnik ausgerustet. Die
Anordnung wird in Abb. 2-16 ersichtlich (Zahlen).

e 0O»-Sonde, Zulauf Vakuumentgaser (1)

e 0O,-Sonde, Ablauf Vakuumentgaser (2)

e pH-Sonde, Ablauf Vakuumentgaser (2)

e Redoxelektrode, Ablauf Vakuumentgaser (2)

e |DM, Zulaufvolumenstrom (3)

¢ |DM, Rezirkulationsvolumenstrom (4)

e 0O,-Sonde Lamellenabscheider (Ablauf Reaktor) (5)

e pH-Sonde, Lamellenabscheider (Ablauf Reaktor) (5)

¢ Redoxelektrode, Lamellenabscheider (Ablauf Reaktor) (5)

e Temperatursonde, Lamellenabscheider (Ablauf Reaktor) (5)

Zum Einsatz kamen folgende Gerate:
IDM: Miniflow, ABB, Zurich, Schweiz
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Sauerstoff: Oxygen Probe Model 420, Oxy Guard, Birkergd, Danemark
PH-Wert: pH Manta, Oxy Guard, Birkerad, Danemark
Redoxpotential: Redox Manta, Oxy Guard, Birkergd, Danemark

Alle Werte der Online-Messtechnik wurden mit einem 15-Kanal Datenlogger er-
fasst und gespeichert und konnten iber Modem fernabgefragt werden.

Des weiteren kam ein Handgerat ,Multiline P4“ der Firma WTW, Weilheim zur
Messung von Oy, pH und Leitfahigkeit an beliebigen Stellen der Anlage zum Einsatz.

P Zulauf zur Denitrifikationseinheit

l

O,, Probenahme (1)

Vakuumentgaser
Granulatabscheider

T, O,, pH, Redox
Probenahme (5)

Probenahme

O,, pH, Redox
Probenahme (2)

Zeichenerklarungen:

_®_ ... IDM

O,, pH, Redox ... Messplatz mit An-
Probenahme gabe der Parameter

Denitrifikationsreaktor

Ablauf der
Denitrifikationseinheit

zulauf  |() (4) [ zirkulation

Abb. 2-16: Anordnung der Messtechnik an der Denitrifikationseinheit
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2.7 Bestimmung der Fluidisierungsparameter

2.7.1 Experimentelle Bestimmung des Fluidisierungspunktes

Der Fluidisierungspunkt wurde bestimmt, indem die Stromungsgeschwindigkeit
mittels Membranventil und IDM nacheinander auf bestimmte Werte eingestellt und
die zugehorigen Schutthdhen abgelesen wurden. Dabei wurde eine leichte Hysterese
beobachtet (von kleinen zu grolien Strémungsgeschwindigkeiten niedrigere Schitt-
hdhen als umgekehrt).

2.7.2 Berechnung der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit

Die Stromungsgeschwindigkeit am Fluidisierungspunkt kann durch Losung der fol-
genden Gleichung berechnet werden (nach Zogg, 1993, S. 192):

1,75*pr*Wrp?/(e3*d32) + 150%(1-€)™ nF *Wip/(e3*d32?) - (pp- pr) * g =0 (17)

mit:

pr = Dichte, Fluid (hier: Wasser) in kg/m?

pp = Dichte, Partikel (hier: PCL) in kg/m?®

ds2 = gleichwertiger Kugeldurchmesser in m

Wi, = minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit in m/s

¢ = Porositat

nr = dynamische Viskositat Fluid (hier: Wasser) in kg/(ms)

g = Erdbeschleunigung in m/s?

ne =107(1301/(998,333 + 8,1855*(9 -20) + 0,00585 * (§-20)*2) -3,30233)/10

(Handb. Chem & Phys, 1977, F 51), 3 = Temperatur in °C

Fur die hier vorliegenden Bedingungen ist:
pr =p (Wasser, 25 °C) = 999,97 kg/m?
pp = p (Partikel) = 1120 kg/m?®
nr (Wasser, 25°C) = 0,889 - 10” kg/(ms)

g=9,81 m/s?
dsz = 0,0041 m (PCL)
e=04

Die minimale rechnerische Fluidisierungsgeschwindigkeit ergibt sich fur PCL zu:
Wi, = 0,0088 m/s = 31,8 m/h (18)

2.7.3 Berechnung der Austragsgeschwindigkeit

Die Partikelgrof3e, bei der ein Austrag aus dem Reaktor erfolgt, kann bei vorgege-
bener Fluidisierungsgeschwindigkeit theoretisch bestimmt werden.

Im Flielbett entspricht die Austragsgeschwindigkeit der stationaren Absetzge-
schwindigkeit der Partikel (Zogg, S. 139):

Firr den Ubergangsbereich 0,2 < Re < 2-10° gilt:
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Ar =g * dp*™(pp - pr)" pr/mF?

Re=18*(y(1+VAR/9 —1)?

Die Stationare Absetzgeschwindigkeit w, ist dann:
Wo =1r / (pr " dp) * Re (19)
(Ar = Archimedeszahl, Re = Reynoldszahl, p, = Dichte Partikel in kg/L, pr = Dichte
Fluid, dp = Partikeldurchmesser, nrg = dynamische Viskositat des Fluids
Fur die hier vorliegenden Bedingungen ist:
n (Wasser, 25°C) = 0,889 - 10 kg/(ms)
pr = p (Wasser, 25 °C) = 999,97 kg/m?
pp = p (Partikel) = 1120 kg/m?®
g =9,81 m/s?

bei einer Austragsgeschwindigkeit von w, = 0,0167 m/s = 60 m/h (was der aktuel-
len Fluidisierungsgeschwindigkeit entspricht) ergibt sich ein theoretischer Partikel-
durchmesser fur Kugelpartikel von:

dp =0,00067m = 0,67 mm (20)

Das bedeutet, dass bei einer Leerrohrgeschwindigkeit von 0,0167 m/s ideal spha-
rische Partikel, deren Durchmesser kleiner 0,67 mm ist, ausgetragen werden.

2.8 Auswertung der Siebanalysen von Polymergranulaten

Eine Abschatzung der Oberflache von Polymeren kann aus den Daten einer Sieb-
analyse erfolgen. Voraussetzung der Anwendbarkeit dieser Methode ist allerdings
idealerweise eine kugelférmige Gestalt der Granulatteilchen, die beim PCL weitge-
hend erfiillt ist. Die relative Haufigkeit yy (in mm™) einer Kornklasse kann nach
Zogg (1993, S. 25) wie folgt berechnet werden:

—LL @1)
" MA@,
mit :
AM; = Granulatmasse in der Kornklasse i in kg
M = Gesamtgranulatmasse in kg
dpi = mittlerer Durchmesser der Kornklasse i in mm
Ad,; = Breite der Kornklasse i in mm (= Differenz der Maschenweiten zweier auf-
einanderfolgenden Siebe)

Die relative Durchgangssumme Ds; der Kornklasse i ist:
AM;
DS, = 1—2{—} (22)
il M

Da das PCL-Granulat annahernd kugelformige Gestalt hat, kann mit Ap .Ax ge-
rechnet werden.

Die massenspezifische Oberflache Ax/M (in m?/kg) ist (Zogg, 1993, S. 38):
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A, A 6 Y
M M ppzi:Lpi ( p)} (23)

mit : Ak = Oberflache einer Kugelschuttung in m?
Ap = Granulatoberflache von PCL in m?
pp = Dichte des Polymers in kg/L

Mit der Schittdichte ps (Polymermasse / Schittvolumen) wird daraus die (Schtt-)
Volumenspezifische Oberflache A«/Vp:
A, A, A
ST P (24)
D D

Der oberflachenmittlere Durchmesser (,gleichwertiger Durchmesser®) ist der
Durchmesser von n gleichgrof3en Kugeln, die das gleiche Gesamtvolumen und Ge-
samtoberflache aufweisen, wie der untersuchte Teilchenschwarm (Zogg, 1993, S.
16):

ds;=6-Vp/A (25)

2.9 Denitrifikationsraten

2.9.1 Berechnung von Denitrifikationsraten im Batchbetrieb

Maligebend flr die Leistung eines Denitrifikationsreaktors ist die Denitrifikations-
rate. Unter der Annahme einer Reaktion 0. Ordnung kann die Denitrifikationsrate bei
Batchbetrieb (z.B. Einfahrphase) nach Gl. (26) berechnet werden:

ANO; -N-V,
ro= 26
DV A Vo (26)
mit :  rpy = Volumenbezogene Denitrifikationsrate in mg/(L- h) NO3™-N
ANOs3-N = Abnahme NO3'N durch Denitrifikation in mg/L
At = Untersuchungszeitraum in h
Vp = Schuttvolumen von PCL zu Beginn des Versuchs in L
Vs = Gesamt-Wasservolumen in L

Anstelle des PCL-Volumens kann auch die Oberflache des Festsubstrates PCL
als BezugsgroRe gewahlt werden:

ANO; —N-V;
oA =
At -Ap
mit:  rpa = Oberflachenbezogene Denitrifikationsrate in mg/(m?- h) NO3™-N

(27)
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2.9.2 Berechnung von Denitrifikationsraten durch Bestimmung der Zu- und
Ablaufkonzentrationen des Denitrifikationsreaktors

Eine Abschatzung der Denitrifikationsrate (ohne Berticksichtigung von Sauerstoff
und Biomassewachstum) I&sst sich mit einer einfachen Massenbilanz (Reaktion O.
Ordnung) durchfiihren (Symbole vgl. Abb. 2-17)

Die Berechnung der Denitrifikationsrate erfolgt Uber eine einfache Massenbilanz:
dmpn(zu)/dt = dmpn(ab)/dt + dmppn/dt (28)
mit: dmpn(zu)/dt = cpn(zu) - Qpn(zu)
dmpn(ab)/dt = cpn(ab) - Qpn(ab)
Q DN(ZU) =Q DN(ab)
Mpn=Ipv - Vb (Annahme: Reaktion 0. Ordnung)

Die auf das Festbettvolumen bezogene Denitrifikationsrate rpy berechnet sich daraus
nach:
'bv = [C DN(ZU) - CDN(ab)] -Q DN(ZU)/ Vp in mg/(L*h) NOg_-N (29)
Analog wird die auf Polymergranulatoberflache bezogene Denitrifikationsrate (rpa)
ermittelt:

roa = [cpn(zu) — cpn(ab)] - Qpn(zu)/ Ap in mg/(L*h) NO3™-N (30)
Qon(ab)
< cpn(zu) = Zulaufkonzentration NO3-N DNR in mg/L
Con(ab)

con(ab) = Ablaufkonzentration NO3-N DNR in mg/L
Qpn(zu) = Zulaufvolumenstrom in L/h

Qpn(ab) = Ablaufvolumenstrom in L/h

Qpn(rez) = Rezirkulationsvolumenstrom in L/h
mpn(zu) = Masse NO;-N Zulauf in mg

Qon(rez) mpn(ab) = Masse NO3-N Ablauf in mg

dmpn = Masse NO3-N Abnahme durch Denitrifikati-
on in mg

Ap = Oberflache PCL-Granulat in m?
Vp = PCL Festbettvolumen in L

Qpn(zu)
Con(zu)

Abb. 2-17: Denitrifikationseinheit: Volumenstréme, Zu- und Ablaufkonzentrati-
onen

2.9.3 Berechnung von Denitrifikationsraten bei N-Eintrag durch Fische (ge-
schlossener Wasserkreislauf)

Bei einem geschlossenen Wasserkreislauf und einem vollstandig durchmischten
Becken ist die Anderung der Nitratkonzentration mit der Zeit abhangig von der durch
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die Fische in das Wasser abgegebenen Stickstoff-Fracht F (in mg/h) und von der
Denitrifikationsrate des Denitrifikationsreaktors. (Bei dieser Betrachtung wird davon
ausgegangen, dass der Eintrag von Ammonium durch die Fische konstant ist und die
Nitrifikation verzogerungsfrei und vollstandig erfolgt). Aus der Massenbilanz (s. Abb.
2-18) ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit (Konzentrationsanderung je Zeit) zu:

dcg /dt = (Qon - (con(ab) —cg) + F) / Vi (31)
(Symbole s. Abb. 2-18)
oder mit: Gl. (29):

dcg /dt = (-FDV *Vp + F) / Vg (32)

Ist die im Reaktor reduzierte Stickstofffracht groRer als die durch die Fische produ-

zierte Fracht, dann nimmt die Nitratkonzentration und die Reaktionsgeschwindigkeit
so lange ab, bis sich ein stationarer Zustand einstellt mit: dcg/dt = 0 und ¢4, = 0. Die
minimale NO3-N -Konzentration im Gleichgewicht cgg ergibt sich dann aus Gl. (31)
zZu:

cso = F / Qpn(zu) (33)
Im stationaren Zustand werden die Denitrifikationsraten (aus (32)) zu:

rovo= F/Vp=rgy (34)

roao = F/ Ap = Iea (39)

mit rry: auf Denitrifikationsreaktorvolumen bezogene N-Produktionsrate der Fi-
sche;

mit rea: auf Granulatoberflache bezogene N-Produktionsrate der Fische;

Unter diesen Bedingungen ist der Reaktor Nitrat-limitiert, d.h. es wird nicht die
maximale Leistung ausgenutzt, sondern nur noch die durch die Fische eingebrachte
Fracht reduziert.

,r--_-_----_----l-----: F=m’ = NOj3-N Eintrag durch Fische (via
I Qpn, Cpn(ab) P, : NH,") in mg/h (Fracht, Fische)
: S o ! Vg = Beckenvolumen in L
1 'g % Vp, ! cg= NOj3-N Becken in mg/L
: 2 Z|A, | con@b)= NO;-N Ablauf Denitrifikation in
I = § I mg/L
: c ™ : Qon(zu) = Volumenstrom Denitrifikation in
1 A 4 8 9 1 L/h
| 1 .
- : Vp = Volumen DNR in L
) Fisch- | l b

%/ F=m| becken | Ap = Oberflache PCL-Granulat in m?
| Qpy: Ca : Vs = Gesamtes Wasservolumen in L
Vo Vel Vg 1

Abb. 2-18: Massenbilanz bei geschlossenem Wasserkreislauf mit Fischen
(z.B. Laboraquakulturanlage 1)

Die von den Fischen via NH4" eingetragene NO5™-N Fracht F kann bestimmt wer-
den, indem die Anlage (voribergehend) ohne Denitrifikationsreaktor betrieben wird.
Die Nitratkonzentrationen steigen und der Nitrateintrag (Fracht, F) durch die Fische
errechnet sich zu:

ANO; =NV
At

F= (36)
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mit:
ANO3-N = Zunahme NO3'N durch Fische

At = Untersuchungszeitraum in h
Vs = Gesamt-Wasservolumen in L

2.10 Abschatzung der Sauerstoffzehrungsrate

In der Laboraquakulturanlage 1 wurde ein Versuch zur Bestimmung der Sauer-
stoffzehrungsrate durchgefuhrt, um den Einfluss von O, auf den Verbrauch von PCL
abschatzen zu konnen.

Dazu wurde beim Denitrifikationsreaktor, bei dem zu diesem Zeitpunkt eine relativ
konstante Denitrifikationsaktivitat beobachtet wurde, der Zulauf-Volumenstrom (hohe
O,-Konzentration) so lange erhdht, bis am Ablauf O,-Konzentrationen tber 2 mg/L
erreicht wurden. Unter der Annahme, dass in dem Reaktor Uberwiegend aerobe Be-
dingungen vorlagen und keine Denitrifikation mehr stattfand, kann die Sauerstoffzeh-
rungsrate rozpa nach Gl. (37) bzw. (38) abgeschatzt werden (Reaktion 0. Ordnung):

ro2na =(C 02zu — C 02ab) - Qon(zu) / Ap in mg/(m?-h) NO3™-N (37)

rozov =(C 0220 — C 02ab) - Qon(zu) / Vp in mg/(L-h) NO3™-N (38)
mit:

C 02zu = Zulaufkonzentration O, in mg/L;

C o2ab= Ablaufkonzentration O, in mg/L;

Qpn(zu) = Zulaufvolumenstrom in L/h
Ap = Oberflache PCL-Granulat in m?

Vp = Schittvolumen PCL-Granulat in L
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Versuche in Aquarien

3.1.1 Allgemeines

Die Dauer der Versuchsreihen wurde nicht von vorneherein festgelegt, sondern
diese ergaben sich aus dem Verlauf der Parameter-Messungen, insbesondere der
Nitratmessungen. Es sollte ein quasi-stationarer Zustand erreicht werden, was bei
der Versuchsreihe 1 etwa nach 140 Tagen, bei Versuchsreihe 2 etwa nach 150 Ta-
gen der Fall war. Man hatte also auch Versuchsreihe 2 bereits nach 150 Tagen ab-
brechen konnen, aber wir wollten erkunden, ob die beiden biologisch abbaubaren
Bioplast-Materialien, nach einer langeren Adaptations-Phase eventuell doch noch als
Substrat fur die Denitrifikation dienen kdnnten. Dies war dann allerdings nicht der
Fall. Dafur konnte man an der 2. Versuchsreihe erkennen, dass die Denitrifikations-
leistungen mit PCL und PHB/PCL als Substrat eine erstaunliche Langzeitstabilitat
zeigten.

3.1.2 Nitratkonzentrationen

Die Fische wurden Uber den gesamten Versuchszeitraum jeweils mit gleichen und
konstanten Futtermengen gefuttert. Zu Beginn der beiden Versuchsreihen wurden
nur die ,Biofilter in Betrieb genommen. Die Nitratkonzentrationen stiegen - wie er-
wartet - linear und bei allen 6 Aquarien mit der gleichen Steigung an. Bei Nitratkon-
zentrationen von 35 mg/L NO3-N (Versuchsreihe 1) bzw. 48 mg/L NO3™-N (Versuchs-
reihe 2) wurden die Denitrifikationsreaktoren (s. Abb. 2-2) angekoppelt.

Nach der Inbetriebnahme der Denitrifikationsreaktoren konnte in allen Becken eine
Abnahme der Nitratkonzentrationen im Vergleich zum Referenzreaktor beobachtet
werden (s. Abb. 3-2, Abb. 3-1). Dies bedeutet, dass alle in Versuchsreihe 1 und 2
untersuchten Polymere als Substrat fur die Denitrifikation dienen konnten. Allerdings
konnten bei der Kinetik und dem Langzeitverhalten deutliche Unterschiede festge-
stellt werden. Bei Versuchsreihe 1 wurden die geringsten Nitratkonzentrationen nach
Einstellung des quasi-stationaren Zustands mit PCL 767 und PCL 787 erreicht. Auch
mit PHB stellte sich ein Gleichgewichtszustand ein, jedoch fuhrte das intensive Bio-
massenwachstum zu einer verkurzten Verweilzeit und damit zu geringeren Denitrifi-
kationsraten.

Bei der zweiten Versuchsreihe konnten mit den Polymeren PCL 787 (FlieRbett)
und PCL/PHB-Blend eine stationaren Phase erreicht werden. Die Denitrifikationsra-
ten beim FlieRbett mit PCL waren so hoch, dass der Zulauf-Volumenstrom zum Re-
aktor so weit erhoht werden konnte, dass sich die Nitratkonzentrationen kontinuier-
lich auf Werte zwischen 2 und 3 mg/L NO3™-N verringerten, wahrend im Referenzreak-
tor zu diesem Zeitpunkt Nitratkonzentrationen von 270 mg/L NO3s™-N gemessen wur-
den. Die Denitrifikationsreaktoren mit Bioplast GF und Bioplast GS zeigten nur zu
Beginn eine gute Nitratelimination, die moglicherweise auf die Nutzung von leicht
abbaubaren Substanzen, wie Starke oder Weichmacher, zurtickzufiihren ist. Nach
ca. 14 d (Bioplast GS) bzw. 45 d (Bioplast GF) konnte nur noch eine geringflgige
(Bioplast GF) bzw. keine Nitratelimination (Bioplast GS) mehr beobachtet werden.
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Abb. 3-1: Verlauf der Nitratkonzentrationen bei Versuchsreihe 1 der Aquarien-

versuche
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Abb. 3-2: Verlauf der Nitratkonzentrationen bei Versuchsreihe 2 der Aquarien-
versuche
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3.1.3 Denitrifikationsraten

Die Denitrifikationsraten bei Versuchsreihe 2 (Berechnung s. Kap. 2.9.2) zeigen
deutlich, dass PCL 767 (Festbett), PCL/PHB (Festbett) und PCL 787 (FlieRbett) sich
unter Gleichgewichts-Bedingungen relativ ahnlich verhielten (Abb. 3-3). Da hier eine
Nitratlimitierung vorlag, entsprachen die Denitrifikationsraten gerade der Stickstoff-
Ausscheidung der Fische.

25

N
o
|

/

=
o
|

- PCL 767
=O-PCL/PHB
-4 Bioplast GF
=o-PCL 787 Flie
=/ Referenz
0 |

150 200

Denitrifikationsraten aus DNR
Zu- und Ablauf in mg/(m2*h)

a1
I

WA
VAR

250 300 00 450
Zeitind

Abb. 3-3: ,Langzeit-Denitrifikationsraten® (bez. auf Polymeroberflache) in Ver-
suchsreihe 2 der Aquarien-Versuche, Denitrifikationsreaktoren (DNR), 20°C.

3.1.4 pH-Wert

Das eingesetzte Leitungswasser hatte einen pH-Wert von 8,0 und eine Saureka-
pazitat von 2,5 mmol/L. Im Verlauf der Versuche sank die Saurekapazitat durch die
Nitrifikation, und es musste eine pH-Regulierung erfolgen um einen pH von mindes-
tens 6,5 einzuhalten. Da durch die Denitrifikation ein Teil der Saurekapazitat zurtick-

gewonnen wird, kann somit die Chemikalienzugabe zur Erhéhung des pH-Wertes
vermindert werden.

Tab. 3-1: pH-Wert-Regulierung Aquarienversuche, Versuchsreihe 1, (140 Tage)

PHB ] .
H D400G PCL 767 | PCL 787 | Bioplast | Bionolle | Referenz
_Summarlsche HCO3; Zugabe 0 14 14 0 4 e
in mmol/L

Tab. 3-2: pH-Wert-Regulierung Aquarienversuche, Versuchsreihe 2 (250 Tage)

Bioplast | Bioplast | PCL 787

” PCL 767 | PCL/PHB GE GS FlieRbett Referenz
Summarische HCOj3; Zugabe in 43 29 12,2 12,2 2.9 16,4
mmol/L

Wie aus Tab. 3-1 und Tab. 3-2 ersichtlich wird, erfolgte die hochste Dosierung von
NaHCO3; bzw. KHCO3 bei beiden Versuchsreihen im Becken mit dem Referenzreak-
tor (Glasperlen), also ohne Denitrifikation.
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In der ersten Versuchsreihe war eine Regulierung in den Becken mit PHB und Bio-
plast nicht erforderlich. Dort setzte ohne nennenswerte Verzégerung eine Nitratelimi-
nation ein, obwohl alle Denitrifikationsreaktoren neu angefahren und nicht beimpft
wurden. In den Becken mit PCL 767, PCL 787 und Bionolle musste wahrend der
Lagphase eine Zugabe von NaHCO3; bzw. KHCO3 erfolgen. Nach Beendigung der
Lagphase war eine weitere Regulierung des pH-Wertes nicht mehr erforderlich.

11 - :
! —Be 1 PCL 767
.Star_t d_e_r . —Bg 2 PCL/PHB
10 Denitrifikations- —Be 3 Bioplast GF
'Reaktoren —Be 4 Bioplast GS
) —Be 5 PCL 787 FlieR
9 ' —Be 6 Referenz
8 -
I
o
7 -
6 - V
‘ A
5 tottt t ottt ot
] Zugabe von NaHCO;
4 T T T I
0 50 100 150 200 250

Zeitind

Abb. 3-4: pH-Werte in Versuchsreihe 2

In der 2. Versuchsreihe musste bereits vor dem Ankoppeln der Denitrifikationsein-
heiten in allen Becken aufgrund des durch die Nitrifikation abgefallenen pH-Wertes,
eine Dosierung von 20 g NaHCO3; (2,9 mmol/L) erfolgen (Tab. 3-2, Abb. 3-4). Bei
Becken 2 mit dem PCL/PHB-Gemisch und Becken 5 mit PCL im FlieBbett waren da-
nach keine weiteren Dosierungen mehr erforderlich, weil die Denitrifikation einsetzte
bevor die Saurekapazitat vollig verbraucht war. In Becken 1 mit PCL 767 musste wie
bei Versuchsreihe 1 in der Lagphase einmalig NaHCO3; zugegeben werden. Die Be-
cken mit Bioplast GF und Bioplast GS zeigten, wie schon in Kapitel 3.1.2 erwahnt,
nur zu Beginn eine gute Nitratelimination. Somit mussten im Verlauf der Versuche
auch in diesen beiden Becken pH-Wert-Regulierungen erfolgen.

3.1.5 Phosphatkonzentrationen

Als weiterer relevanter Parameter wurde das Phosphat erfasst. Es gelangt Gber
das Futter ins Wasser und wird als Nahrstoff fur die Mikroorganismen sowohl fir die
Nitrifikation als auch zur Denitrifikation bendotigt. Aus der Zunahme der Phosphatkon-
zentrationen auch bei den Becken mit Denitrifikation kann geschlossen werden, dass
die Phosphatkonzentrationen ausreichend hoch waren, so dass dieser Parameter
nicht zu einer Limitierung der Denitrifikationsleistung flhrte (Abb. 3-5 und Abb. 3-6).
Der Grund dafur ist darin zu suchen, dass die Ublichen Fischfuttermittel Phosphatge-
halte aufweisen, die weit Uber dem Bedarf der Fische liegen und deshalb zu einem
hohen Anteil wieder ausgeschieden werden. Auch ist das PO,*-P / NOs-N Verhaltnis
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hier mit ca. 0,14 weitaus groRer als das flr die Denitrifikation erforderliche Verhaltnis

von ca. 0,01 (s. Kap. 1.8).
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Abb. 3-5: Verlauf der Phosphatkonzentrationen bei Versuchsreihe 1 der Aqua-

rienversuche
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Abb. 3-6: Verlauf der Phosphatkonzentrationen bei Versuchsreihe 2 der Aqua-

rienversuche

Ursache flr den Phosphatverbrauch bei der Denitrifikation
(3...7 mg/g (PO4>-P / NO3-N) ist die Inkorporation von Phosphat in die Bakterienbio-
masse. Daneben kann, bedingt durch die héheren pH-Werte bei den Becken mit De-
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nitrifikation, eine Ausfallung von schwerléslichen Phosphaten (Caz(PO,),,

Cas(PO4)3(OH) oder FePOy) nicht ausgeschlossen werden.

3.1.6 Sauerstoffkonzentrationen
Die Sauerstoffkonzentrationen in den Becken lagen vorwiegend im Bereich zwi-

schen 6 und 8 mg/L in beiden Versuchsreihen. Die wenigen Ausnahmen waren dar-

auf zurtickzufihren, dass die Belliftung kurzzeitig ausgefallen war (Abb. 3-7, Abb.

3-8). Damit war die Sauerstoffversorgung der Fische sichergestellt.
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Abb. 3-7: Sauerstoffkonzentrationen in den Becken bei Versuchsreihe 1
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Abb. 3-8: Sauerstoffkonzentrationen in den Becken bei Versuchsreihe 2
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3.1.7 Organische Sauren und DOC

Bei einzelnen Messungen des Denitrifikationsreaktor-Ablaufs konnten keine orga-
nischen Sauren nachgewiesen werden. Dies kann auch daran liegen, dass die Nach-
weisgrenzen bei der zur Verfugung stehenden HPLC-Methode relativ hoch waren
(z.B. 22 mg/L fur Essigsaure, entsprechend 12 mg/L DOC). Daflir wurden sporadisch
DOC-Werte gemessen, die als Summenparameter u.a. auch organische Sauren er-
fassen. In Versuchsreihe 1 konnten maximal 7,2 mg/L DOC nach 93 Tagen, in Ver-
suchsreihe 2 maximal 15 bis 20 mg/L nach 512 Tagen ermittelt werden (s. Abb. 3-9).
Hierbei muss erwahnt werden, dass die Versuchsreihe 2 unmittelbar auf die Ver-
suchsreihe 1 folgte und das Wasser zwischendrin nicht ausgetauscht wurde, so dass
die DOC-Werte in Versuchsreihe 2 weiter kontinuierlich anstiegen. Dabei lagen die
Werte in der Referenzanlage (ohne Denitrifikation) in der gleichen Grélkenordnung.
Es kann daher davon ausgegangen werden, dass der DOC-Anstieg von dem Pro-
zess der Denitrifikation nur unwesentlich beeinflusst wird. Ursache hierfur kbnnten
schwer abbaubare natlrliche Stoffe aus dem biologischen Abbau von Futter- oder
Kotresten sein (z.B. Huminstoffe).
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Abb. 3-9: DOC-Werte bei Versuchsreihen 1 und 2 (Versuchsreihen durch ge-
strichelte Linien abgegrenzt)

3.1.8 Entwicklung der Fische

Die Fischmasse wurde jeweils durch eine Wagung zu Beginn und am Ende der
Versuche bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass die Unterschiede in der Massen-Zu-
nahme zwischen den Versuchsreihen und auch zwischen den Becken gering waren.
Durch Beobachtung wurde der Eindruck gewonnen, dass die Fische gut fralRen und
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normales Verhalten zeigten. (Futterung: Versuchsreihe 1: 0,9 g/d, Versuchsreihe 2:
1,5 g/d). Mit Ausnahme des Referenzbeckens in Versuchsreihe 2, traten keine Ver-
luste an Fischen auf (hier 1 toter Fisch in 250 d).
e Versuchsreihe 1:

Anfangsmasse: (77,4 + 2,2) g

Mittlerer Fischmasse-Zuwachs je Becken: (0,37 + 0,015) g/ d
e Versuchsreihe 2:

Anfangsmasse: (145,1+2,1) g

Mittlerer Fischmasse-Zuwachs je Becken: (0,31 £ 0,019) g/ d

Nimmt man das Referenzbecken aus (wegen 1 toter Fisch), dann berechnet sich
der

mittlere Fischmasse-Zuwachs je Becken: (0,36 + 0,016) g /d

Die beiden Versuchsreihen sind also trotz Unterschieden bei Fischbesatz und Fut-
termengen durchaus vergleichbar.

3.1.9 Gesamtharte

Nur wenige Werte gemessen. Bedingt durch Verdunstungsverluste, die mit Lei-
tungswasser ausgeglichen wurden, stieg die Harte von 1,6 auf max. 3,6 mmol/L
(nach 480 d).

3.1.10 Eisen

Gelegentliche Bestimmungen ergaben keine nachweisbaren Eisenkonzentrationen
(Fe** + Fe®") in den Becken (ohne Aufschluss, Bestimmungsgrenze des Kiivetten-
tests: 0,01 mg/L).

3.1.11 Gasbildung

Das bei der Denitrifikation entstehende Gas besteht im wesentlichen aus N, und
CO; (eventuell auch etwas N2O). Mit einer quantitativen Bestimmung der N,-Gaspro-
duktion und gleichzeitiger Messung der Nitrat-Zu- und Ablaufkonzentrationen ware
es moglich das Verhaltnis zwischen dem in Biomasse assimilierten, und dem in N>
uberfihrten NO3-N zu berechnen. Es wurde wahrend der Versuchsreihe 2 an dem
Aquarium mit PCL-787 im FlieRbett eine Anderung der Versuchsanordnung durchge-
fuhrt, die den Ubigen Versuchsablauf nicht storte (s. Abb. 1-10). Damit wurden Gas-
messungen durchgefuhrt.
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Abb. 3-10: Versuchsanordnung fur die Gasmessung

Bei dieser Aufgabenstellung tauchten einige Probleme auf:
e Gasblasen wurden im PCL-FlieRbett-Kreislauf zurtickgehalten. Durch kurzzei-

tiges Abschalten und wieder Anschalten der Kreislaufpumpe sammelten sie
sich an der héchsten Stelle und wurden damit zum Ablauf gefuhrt.

e Die Ldslichkeit der Gase CO, und N3 in Wasser ist unterschiedlich hoch. Es ist
daher zu erwarten, dass ein grof3er Teil des CO, im Ablaufstrom geldst bleibt,
und mit diesem ausgetragen wird. Dieser Vorgang wird wesentlich beeinflusst

von pH, Druck, Temperatur und vor allem den Volumenverhaltnissen im Gas-

sammelrohr.

e Die Aufenthaltszeit im Gassammelrohr kdnnte nicht ausreichend gewesen
sein um ein Gleichgewicht zwischen den Konzentrationen in Flussig- und

Gasphase herzustellen.

Daher war es mit dieser Versuchanordnung nicht moglich das entstehende Gas

vollstandig zu erfassen. In dem Beispiel (Abb. 3-11) wurde das theoretische N,-Volu-
men aus den Konzentrationen der Zu- und Ablaufe des Denitrifikationssystems (ohne

Biomasseproduktion) berechnet. Das CO, wurde hier vernachlassigt, da bei einem
Schnelltest (Natronkalk) kein CO, nachgewiesen werden konnte. Bei dem hier ge-

zeigten Versuch wurde ein Gasvolumen von . 70 % bezogen auf das theoretische Ny-

Volumen erreicht (hydraulische Aufenthaltszeit des Ablaufwassers im Gassam-
melrohr: 13,6 min). Bei weiteren Versuchen mit Aufenthaltszeiten von 7 und 5 min

wurde 79 bzw. 70 % des theoretischen N2-Volumens gefunden, wahrend bei 3 min.

Aufenthaltszeit nur noch . 42 % zu finden waren.
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Abb. 3-11: Gemessenes und theoretisches Gasvolumen (bezogen auf Stan-
dardbedingungen STP) bei Versuchsreihe 2, PCL-Flie3bett

3.1.12 N-Ausscheidungsrate

Berechnet man uber die Steigung der Geraden in Abb. 3-1 und Abb. 3-2 jeweils
die in Form von NO3™-N in das Wasser gelangende N-Menge je Zeit-Einheit, so ergibt
sich eine Menge von (56,6 + 0,8) mg N / g Futter bei Versuchsreihe 1 und
(59,8 £ 0,9) mg N / g Futter bei Versuchsreihe 2. Unter der Annahme, dass das Fut-
ter vollstandig aufgenommen wird, und einem Proteingehalt von 60 % (laut Herstel-
lerangabe) ergibt sich eine N-Ausscheidungsrate durch die Fische von 59 bzw. 62 %
(Versuchsreihe 1 bzw. 2). Dies stimmt gut mit dem theoretischen Wert von 64 % -
berein (Kap. 2.5.12). Dabei wurden jeweils sowohl die Anfangsbereiche der Ver-
suchsreihen mit Denitrifikation als auch das Referenzbecken (ohne Denitrifikation) fur
die Auswertung herangezogen. Daher kann hier zumindest von vergleichbaren Ver-
suchsbedingungen in Bezug auf die Produktion des Nitrats gesprochen werden.

3.1.13 Zusammenfassung Versuche in Aquarien

Die ,Aquarienversuche” sollten zu einer ersten Auswahl der Polymere fihren und
wurden daher mit unterschiedlichen Materialien durchgefuhrt. Es sollten kostenguns-
tigere Alternativen zu PHB erkundet werden (das bereits friiher mit Fischen getestet
worden war). Es stellte sich im Verlauf der Versuche allerdings immer deutlicher her-
aus, dass nur noch PCL fir die Gro3versuche in Frage kam:

e Biotec Materialien zeigten nur zu Beginn eine gute Denitrifikationsaktivitat.
¢ Bionolle 6010 wird inzwischen nicht mehr produziert.
e Biopol (PHB/HV) wird inzwischen ebenfalls nicht mehr produziert.

e Biomer (PHB/PCL) ist nach unseren Informationen noch nicht kommerziell erhalt-
lich.
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Daher bestand die Wahl nur zwischen PCL 787 und 767. Da nach Abb. 3-1 hier je-
doch keine bedeutenden Unterschiede zu erwarten waren, wurden die Versuche mit
den Laboraquakulturanlagen mit PCL 787 durchgefihrt.

Neben dem PCL/PHB-Blend, das derzeit noch nicht im Handel erhaltlich ist, wur-
den die besten Ergebnisse bezulglich Nitratelimination und Chemikalienverbrauch in
dem Becken mit einem PCL-FlieRbett zur Denitrifikation erreicht. Auch die geringeren
Substratkosten und die Tatsache, dass PCL anaerob nicht abbaubar ist, fuhrten zur
Entscheidung die Verfahrensentwicklung mit PCL weiter zu fluhren.

Weitere Informationen und theoretische Ausfihrungen zu den Aquarienversuchen,
siehe Boley, A., Muller, W.-R., and Haider, G. (2000) und Boley, A., Muller, W.-R
(2001)
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3.2 Versuche in Laboraquakulturanlagen

3.2.1 Ubersicht

Nachdem der Umbau der Laboraquakulturanlagen abgeschlossen war, wurde zu-
nachst die Funktionstichtigkeit Gberpruft und anschlielend mit den Vorversuchen
begonnen (s. Tab. 3-3). Wahrend bei Anlage 1 der Denitrifikationsreaktor mit PCL
geflllt und in Betrieb genommen wurde, sollte Anlage 2 als Referenzsystem ohne
Denitrifikation dienen. Bei der Einarbeitung der FlieRbettreaktoren wurden die Nitrifi-
kations- und Denitrifikationsraten standig beobachtet, die sich besonders in der ers-
ten Phase stark veranderten. Erst nachdem ein stabiler Betrieb der Nitrifikation und
niedrige NH;" und NO,” Konzentrationen gewahrleistet waren, konnten die Fische
eingesetzt und die Versuchsreihen mit Fischen begonnen werden.

Die Untersuchungen mit Fischen erstreckten sich Uber insgesamt rund 16 Monate.
Um ahnliche Bedingungen in beiden Becken zu gewahrleisten wurde bei beiden Aal-
populationen auf gleiche Futterrationen und -zeiten geachtet.

In der Versuchsreihe 1 wurde vor allem die Langzeitstabilitat des Denitrifikations-
reaktors studiert und mogliche Auswirkungen auf die Fische beobachtet. Ausgehend
von einer Startmenge von 20 kg PCL787 wurde der Reaktor bis zur Materialerschop-
fung betrieben. In den beiden anschlielienden Versuchsreihen wurden jeweils gerin-
gere Startmengen PCL in den Reaktor eingeflllt. Hierbei sollten die Ergebnisse der
ersten Versuchsreihe Uberpruft und das Betriebsverhalten bei Erschopfung des Ma-
terials erkundet werden.

Tab. 3-3: Aufteilung der Versuchsabschnitte, Schwerpunkte

Vorversuche Versuchsreihe 1 | Versuchsreihe 2.a | Versuchsreihe 2.b
Versuchsdauer Versuchsdauer Versuchsdauer Versuchsdauer
100 d 362d 84 d 30d

20 kg PCL 787 2,5 kg PCL 787 2 kg PCL 787
) Versuchstag Versuchstag Versuchstag
é 0 bis 362 398 bis 479 482 bis 511
- Inbetrieb- L |-Wirkung der De- -Uberprifen der -Betriebliche Aspek-
nahme g nitrifikation Erfahrungen te
- Einfahrphase S |-Langzeitstabilitat  |-Gezieltere Unter-
- Nitrifikations- | & suchungen
+Denitrifikation | 2 -Betriebliche Aspek-
sraten w te

Herausragende Parameter fur die Wasserqualitat und fur das Befinden der Fische
waren die Ammonium- und die Nitritkonzentrationen. Sie wurden daher bei allen Ver-
suchsreihen mit Fischen in regelmaRigen Zeitabstanden erfasst. Wahrend der Ver-
suchsdauer wurden maximale Ammoniumkonzentrationen von 0,1 mg/L (NH;"+NHz)-
N und Nitritkonzentrationen von 0,05 mg/L NO>-N ermittelt.

Als weiterer relevanter Parameter wurden die Phosphatkonzentrationen erfasst.
PO,* gelangt (iber das Futter ins Wasser und wird als bakterieller Nahrstoff sowohl
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fur die Nitrifikation als auch zur Denitrifikation benétigt. Da die Phosphatkonzentratio-
nen Uber die Versuchsreihen hinweg jeweils kontinuierlich anstiegen, kann man da-
von ausgehen, dass dieser Parameter nicht zu einer Limitierung der biologischen
Aktivitat des Systems fuhrte.

3.2.2 Einarbeitung der Reaktoren und Vorversuche

3.2.2.1 Experimentelle Bestimmung des Fluidisierungspunkts

Die Bestimmung der Fluidisierungscharakteristik wurde mit beiden Denitrifikations-
reaktoren durchgefuhrt. Der beobachtete Fluidisierungspunkt, erkennbar am Beginn
des Anstiegs der Ausdehnung h/ho im Diagramm (Abb. 3-12), liegt zwischen 20 und
40 m/h und liegt damit im Bereich des berechneten Werts von 32 m/h (Kap. 2.7.2).
Wegen der inhomogenen Stromungsverteilung, bedingt durch die nicht optimale Ver-
teilungskonstruktion, und zur Verhinderung des Anheftens von Biomasse-PCL-
Aggregaten wurde der Arbeitspunkt aus Sicherheitsgriunden auf eine Leerrohrge-
schwindigkeit von ca. 60 m/h (0,015 m/s) eingestellt. Dies entspricht einer Ausdeh-
nung des PCL-Festbetts (h/ho) von 1,1 bis 1,5 (s. Abb. 3-12).
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Abb. 3-12: Fluidisierungscharakteristik der beiden Denitrifikationsreaktoren

3.2.2.2 Frischwasserverbrauch der beiden Anlagen

Die Zugabe von Frischwasser (abgesehen von der Zugabe nach der Beckenreini-
gung) in beide Laboraquakulturanlagen erfolgte automatisch tber einen Frischwas-
seranschluss in den Pumpenvorlagebehalter des Nitrifikationsreaktors, um Verduns-
tungsverluste auszugleichen. Bei sinkendem Wasserstand in diesem Behalter 6ffnete
sich ein Schwimmerventil und Frischwasser floss zu. Die taglichen Verdunstungs-
verluste erreichten im Mittel 27 L/d. Sie lagen bei beiden Anlagen in der gleichen
GroRenordnung, da Temperatur- und Luftfeuchtigkeitsverhaltnisse ungefahr gleich
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waren. Ein bis zweimal je Woche erfolgte eine weitere Frischwasserzugabe von ca.
4 L, jeweils nach dem Ablassen des Schlammes aus den Lamellenabscheidern. Die-
ser Vorgang wurde an den Lamellenabscheidern beider Anlagen gleichermalen
durchgefuhrt.

3.2.2.3 Einfahren der Nitrifikationsreaktoren

Nachdem die hydraulische Funktion der Anlagen sichergestellt war, konnte mit
dem Einfahren der biologischen Systeme begonnen werden. In Tab. 3-4 ist die Ein-
fahrphase der Nitrifikationsreaktoren chronologisch zusammengefasst. Die gleichzei-
tige Einarbeitung von Nitrifikations- und Denitrifikationsreaktoren (1. bis 19. d) fUhrte
nicht zum Erfolg — die Nitrifikation setzte nicht ein. Dafur waren im gesamten Kreis-
lauf 1 hohe Biomassekonzentrationen zu beobachten, die eine starke Tribung ver-
ursachten. Vermutlich kam es zu einem aeroben Abbau des PCLs, das zugegebene
NH," wurde in die Biomasse der heterotrophen Bakterien eingebaut. Die langsamer
wachsenden Nitrifikanten hatten so Selektionsnachteile. Daraufhin wurde der Denitri-
fikationsreaktor am 19. d vom Kreislauf abgekoppelt und separat im Batch betrieben.
Daraufhin setzte die Nitritation ein, die Nitratation konnte erst nach einer Beimpfung
mit einer Bakterien-Anreicherungskultur initiiert werden.

Tab. 3-4: Dokumentation der Einfahrphase Nitrifikation

Zeitin d Anlage 1 (mit Denitrifikation) Anlage 2 (ohne Denitrifikation)

0 (Start) Zugabe von 230 g NH,HCO; (= 20 mg/L NH,"-N und 27 g KH,PO, (= 3 mg/L PO,>-P)
T=23C, pH-Wert=8
Nitrifikations- und Denitrifikationsreaktoren als FlieRbettreaktoren betrieben

0-10 Abnahme von NH,"
Kein NO," und/oder NO3 -Anstieg Anstieg der NO, -Konzentration
Hohe Biomassenproduktion in der gesam- Nitritation (s. 1.2) hat eingesetzt

ten Anlage, insbesondere im Denitri-
fikationsreaktor O,-Konzentration hier
2,5 mg/L— keine Denitrifikation (evtl. Ein-
bau des NH," in Biomasse). PO,> ver-
braucht.

10-19 Weiterhin starke Biomasseproduktion Noch keine Nitratation
Keine Nitrifikation. Am 19. d Anlage aulRer
Betrieb genommen, Wasser ausgetauscht
-> Anlage wieder in Betrieb genommen
ohne Denitrifikationseinheit

20-40 Nach 25 d setzte Nitritation ein NH;HCO;- Zugabe —-NO," Anstieg. Frisch-
— NO, -Konzentration stieg an, wasserdosierung zur Verdiinnung, um NO, -
Kein NO3;™ nachweisbar Konzentration konstant zu halten. Nach 33 d
noch kein NO3; nachweisbar
20-40 Nach 34 d Beimpfen der Nitrifikationsreaktoren mit nitrifizierender Anreicherungskultur.

NH,"-Dosierung eingestellt, um NO,-Konzentration nicht weiter ansteigen zu lassen.
Becken und Lamellenabscheider vom Kreislauf abgehangt, Erhéhung der Verweilzeit. An-
lagen auf Festbettbetrieb umgestellt (FlieRgeschwindigkeit im Reaktor liegt unterhalb der

Fluidisierungsgeschwindigkeit).
Nach 38 d Einsetzen Nitratation in beiden Anlagen.

41-100 Nach 45 d NO,-N -Konzentration bei 0 mg/L— Start der kontinuierlichen NH,HCO;-
Dosierung. - Am 48.d umgestellt auf FlieRbettbetrieb.
Lamellenabscheider und Becken wieder an Kreislauf angeschlossen.
Anlage 1: Stabilisierung der NO5-N -Konzentrationen auf 0,5-0,6 mg/L NO5-N
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3.2.2.4 Einfahrphase der Denitrifikationsreaktoren und Versuche zur Ermitt-
lung der maximalen Denitrifikationsrate ohne Fische

Nach der Abtrennung des Denitrifikationskreislaufs (Granulatabscheider + Fliel3-
bettreaktor, Wasservolumen ca. 142 L ) wurde diskontinuierlich KNOj3 in den Granu-
latabscheider zugegeben. Gleichzeitig erfolgte die Zugabe von Phosphat. Bereits
nach einem Tag konnte eine Verminderung der Nitratkonzentration festgestellt wer-
den, die allerdings mit einem Anstieg der Nitritkonzentration einherging. Zu diesem
Zeitpunkt waren noch ca. 1-2 mg/L O, im Denitrifikationskreislauf vorhanden. Am
25. Versuchstag war bei Abwesenheit von Sauerstoff kein Nitrit mehr nachweisbar.

Zwischen dem 19. und 25. d variierten die Denitrifikationsraten zwischen 4 und
17 mg/(L*h), zwischen dem 25. und 42. Versuchstag waren sie bereits auf 20 bis
32 mg/(L*h) angestiegen (Berechnung s. Kap. 2.9.1).

Im Kreislaufbetrieb (Batch) erhoht sich die Biomassenkonzentration. Um den An-
forderungen der Praxis gerecht zu werden, wurde der Denitrifikationsreaktor nicht
weiter als statisches Batchsystem betrieben, sondern ab dem 43. Versuchstag von
Kreislauf- auf Durchlaufbetrieb umgestellt. In der zweiten Versuchsphase sollte der
Denitrifikationsreaktor Uber langere Zeit auf gleichbleibende Substratkonzentration
und auch sonst weitgehend gleiche Milieubedingungen eingestellt werden. In diesem
Durchlaufsystem, (Chemostatbetrieb) wird einer wachsenden Biomasse kontinuier-
lich Nahrlésung zugefuhrt und in gleichem Malle Medium (mit Biomasse) abgeflhrt.
Anzustreben ist ein Fliegleichgewicht, bei dem die Wachstumsrate der Biomasse
und die Verdunnungsrate gleich sind. Die Auswaschverluste entsprechen dem Bak-
terienzuwachs, d.h. die Anderung ist 0 und die Biomassenkonzentration bleibt kon-
stant (Schlegel, 1981).
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Abb. 3-13: Verlauf Denitrifikationsrate und Tribung in der Einfahrphase

In der Anfangsphase des Durchlaufbetriebes kam es immer wieder zu Nitritbildung
im System. Dieser Effekt wurde beglnstigt durch ein sporadisches Ansteigen der
Sauerstoffkonzentration. Mit dem Einsatz eines Schwimmdeckel aus Polystyrol auf
der Wasseroberflache des Granulatabscheiders konnte diesem Effekt entgegenge-
wirkt werden. Ab dem 60. Versuchstag verlief die Denitrifikation ohne nennenswerte
Stoérungen.
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Ab dem 60. bis zum 100. Versuchstag wurden die N-NO3-Zu- und Ablaufkonzen-
trationen zum Reaktor sowie der Volumenstrom bestimmt. Die daraus berechneten
Denitrifikationsraten (nach. Kap. 2.9.2). unterlagen starken Schwankungen mit Spit-
zenwerten von udber 100 mg/(Lh) (s. Abb. 3-13). Zwischen dem 70. und 72. Ver-
suchstag fiel die Denitrifikationsrate dann auf nahezu 0 mg/(L-h) ab und stieg in den
verbleibenden Versuchstagen nur noch auf Werte von max. 30 mg/(L*h). Der Grund
fur diese rapide Abnahme konnte nicht geklart werden. Um jedoch eine mogliche Ur-
sache, die hohen O—Konzentrationen im Zulauf, ausschlief3en, wurde im weiteren
Verlauf der Einfahrphase der Sauerstoff im Zulauf zur Denitrifikationseinheit mit Nat-
riumsulfit umgesetzt. Dennoch blieben die Denitrifikationsraten relativ niedrig im Ver-
gleich zu den Werten davor.

Als Mal fur die Biomasse im Ablauf der Denitrifikationsstufe wurde Trubung und
Abfiltrierbare Stoffe (AFS) bestimmt. Es war festzustellen, dass Tribung und AFS
wahrend der gesamten Versuchsdauer miteinander korrelierten (s. Abb. 3-14). Auch
Denitrifikationsrate und Trlibung zeigen einen ahnlichen Kurvenverlauf. (s. Abb.
3-13). Hohe Tribungswerte, hohe Biomassenkonzentration, und hohe Denitrifika-
tionsraten stehen also vermutlich in einem kausalen Zusammenhang.
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Abb. 3-14: Korrelation Tribung - abfiltrierbare Stoffe
(Einfahrphase, zweite Versuchsphase)

Ein zweiter Denitrifikationsreaktor (DNR 2) mit gleichen Dimensionen, der unab-
hangig von den Wasserkreislaufen der beiden Fischbecken betrieben wurde, diente
ebenfalls der Simulation der Einfahrphase und damit einer Absicherung der Ergeb-
nisse des ersten Versuchs, jedoch sollten hierbei zusatzlich die maximalen Denitrifi-
kationsraten ermittelt werden. Weiterhin wurden Versuche zur Nachreinigung mit ei-
nem Mikrosieb durchgefuhrt. Im Gegensatz zum ersten Versuch wurde von Beginn
an nitrathaltiges Wasser zum Reaktor zudosiert (Zulaufkonzentrationen: 100 ... 960
mg/L NOs-N, 3...15 mg/L PO,*-P, Q = 0,8...5,2 L/h).

Auch hier ergaben sich groRe Schwankungen der Denitrifikationsraten (s. Abb.
3-15). Bis zum Zeitpunkt 150 d liefen Trubung und Denitrifikationsrate ebenfalls pa-
rallel. Da das PCL danach erschopft war, musste neues PCL zugegeben werden.
Danach konnten trotz weiterhin hoher Tribung keine ahnlich hohen Denitrifikations-
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raten mehr beobachtet werden. Die Grinde hierflr konnten bisher nicht geklart wer-
den. Zum PCL-Verbrauch siehe 3.2.6.2.
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Abb. 3-15: Verlauf Denitrifikationsrate und Tribung in DNR 2 (ohne Fische)

3.2.2.5 Einsatz eines Mikrosiebs zur Verbesserung der Ablaufqualitat des De-
nitrifikationsreaktors

Um zu erkunden, wie die hohen Biomassekonzentrationen und Trubungswerte im
Denitrifikationsreaktor moglicherweise vermindert werden konnten, wurde Versuche
mit dem Ablauf des Denitrifikationsreaktors durchgefuhrt.

So wurde kurzzeitig ein Sandfilter betrieben und mit dem Ablauf des Denitrifika-
tionsreaktors aus Kreislauf 1 beaufschlagt. Das Biomassenwachstum war jedoch so
stark, dass das Filterbett bereits nach 3 Tagen zugewachsen war.

Weiterhin wurde ein in der Aquakultur Ubliches, sogenanntes , Trommelfilter*
(=Mikrosieb) eingesetzt. Zunachst wurden Vorversuche zur Wahl der Siebmaschen-
weite des Mikrosiebgewebes durchgefuhrt. Hier musste die Maschenweite extrem
klein gewahlt werden (18 um), um Uberhaupt eine Reinigungsleistung zu erzielen.
Der Erfolg war der Nachreinigung war jedoch gering, zumal der Volumenstrom sehr
klein war (Abb. 3-16). Auch hier war ein schneller Bewuchs mit Biofilm festzustellen,
der zum haufigen Ruckspulen des Mikrosiebs fuhrte.

Bei der Planung der Pilot-Anlage fur die Aalfarm beim Projektpartner in Voldagsen
wurde demnach vom Einbau einer gesonderten Nachreinigungseinheit fur die Denitri-
fikation abgesehen. Aufgrund der hier beschriebenen Versuche und die grof3e zu er-
wartende Verdlinnung konnte in der Aalfarm eine Beeintrachtigung der Wasserqua-
litat ausgeschlossen werden.
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Abb. 3-16: Wirkung eines Mikrosiebs mit einer Maschenweite von 18 um auf die
Ablaufqualitat des DNR2.

3.2.2.6 Einsatz einer Redoxelektrode fur die Uberwachung der Denitrifikation-
saktivitat

Obwonhl die hier untersuchte Technologie eines FlieRbettes mit PCL eine Einfach-
technologie ist und unter bestimmten Randbedingungen auch ohne Regelung funkti-
oniert, lasst eine Optimierung des Prozesses deutliche Vorteile erwarten (s. Abb.
1-10, Kap. 1.7). Aus diesem Grunde wurde der Frage nachgegangen, ob fur die
Steuerung der Denitrifikation das Signal einer Redoxelektrode in Frage kdme, wie es
teilweise bereits zur Steuerung der ,simultanen Denitrifikation” von Klaranlagen ein-
gesetzt wird. Da bisher nur relativ teure, unhandlich groRe Nitratsonden auf dem
Markt zu finden sind, die meist auch nicht den in der Aalfarm vorhandenen Kon-
zentrationsbereich abdecken, ware eine Redoxelektrode eine preiswerte Alternative
zur Messung der Nitratkonzentrationen. Vereinfacht ausgedruckt zeigt ein hohes Re-
doxpotential® das Vorhandensein von O, (> 400 mV) oder Nitrat an, wahrend ein
niedriges Potential (-100 ... - 400 mV) bei anaeroben Bedingungen auftritt.

Die erzielten Ergebnisse waren jedoch nicht eindeutig. Es lasst sich zwar eine
Parallelitat zwischen Ansteigen und Abfallen von Redoxpotentialen und Nitratkon-
zentrationen im Reaktor erkennen (s. Abb. 3-17). Jedoch lasst sich eine direkte Kor-
relation nicht nachweisen (Abb. 3-18). Wahrscheinlich waren noch weitere, hier nicht
betrachtete Faktoren vorhanden, die das Redoxpotential beeinflussten. Obwohl die-
ser Parameter zum Teil bei einigen Verfahren der Denitrifikation in der Abwasserbe-
handlung eingesetzt wird, ist er hier nicht direkt anwendbar.

® Redoxpotentiale E, oder ORP (Oxydo-Reduktion-Potential) sind auf die Standard-

Wasserstoffelektrode (SWE) bezogen mit E;, = E + E,e, mit E = Messwert, E,., = Standardspannung
des Bezugssystems = 203,4 mV



Ergebnisse und Diskussion

81

Denitrifikationsrate in mg/(L*h)

600

500

N-NOs™ in mg/L

= Ny w IN
o o S o
) ) ) s)

o

-100

-200

— Denitrifikationsrate
— Nitrat

A + 900

—ORP

_

T 700

T 500

r 300

Redoxspannung (SWE) in mV

q /éo
A

l_\

2680100

IV

A
N—/

|

9N
YA

Zeitind

-100

Abb. 3-17: Redoxpotentiale, Denitrifikationsraten und Nitratkonzentrationen im
Denitrifikationsreaktor 2
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Abb. 3-18: Korrelation zwischen Redoxpotentialen, Denitrifikationsraten und

Nitratkonzentrationen im Denitrifikationsreaktor 2

3.2.2.7 Eluatversuch mit PCL
Um der Frage nachzugehen, ob aus dem biologisch abbaubaren Polymer PCL or-

ganische Substanzen heraus geldst werden, wurden 10 g PCL-Granulat in 100 mL

H20 gegeben, kurz aufgeschuttelt, abdekantiert und der DOC gemessen. Nach 24 h
wurde der Uberstand abdekantiert, der DOC im Uberstand gemessen und wieder auf

100 mL aufgefullt. Dies wurde noch mehrmals wiederholt. Abb. 3-19 zeigt die Sum-
mation dieser Werte. Bei diesem Vorversuch zeigte sich, dass in den ersten 7 d ca.
0,9 mg/g DOC/PCL eluiert wurden, was bei 20 kg PCL und 2020 L Beckenvolumen
einem DOC von bis zu 9 mg/L entsprache. Dies bedeutet, dass man bei einer Neu-
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beflllung eines Denitrifikationsreaktors mit PCL kurzzeitig mit einer Erhéhung des
DOC zu rechnen hat. Welche Substanzen dabei herausgeldst werden, konnte im
Rahmen dieses Projektes nicht geklart werden. Da nach Informationen des Herstel-
lers keine Zusatzstoffe (wie Weichmacher etc.) beigemischt werden, sind vermutlich
Mono- und Oligomere aus der Produktion des PCLs fir die DOC-Erh6hung verant-
wortlich.

-O-PCL 1
—A-PCL 2

60 80 100 120 140 160 180
Zeitin h

Abb. 3-19: Eluatversuch mit PCL787

3.2.3 Einsetzen der Fische

Nach der 100 d dauernden Einfahr- und Versuchsphase ohne Fische, hatte sich
der Nitrifikationsprozess stabilisiert. Auch bei der Denitrifikation konnten zufrieden-
stellende Abbauleistungen ermittelt werden. Eine ursprunglich in Betracht gezogene
Biomassenentfernung, wurde aufgrund der zufriedenstellenden Abscheidewirkung
des Lamellenabscheiders vorerst als nicht notwendig erachtet. Beide Anlagen wur-
den am Ende dieses Versuchszeitraumes mit einer Ammoniumfracht von 12,5 g je
Tag beaufschlagt, in Anlehnung an reale Verhaltnisse (Fischbesatz von ca. 20 kg).
Die Entfernung dieser Ammoniummenge entsprach einer Nitrifikationsrate ryry von
ca. 17 mg/(L*h). In den beiden Fischbecken der Anlage 1 und der Anlage 2 wurden
bei stabilem Betrieb im Mittel 0,5 mg/L NH4*-N und 0,15 mg/L NO,-N (Becken 1)
bzw. 0,35 mg/L NO2-N (Becken 2) gemessen.

Nachdem am Ende der Einfahrphase die Ammonium- und Nitritkonzentrationen
bei Zudosierung von NH4HCO3 zuverlassig in einem fur Fische zutraglichen Konzen-
trationsbereich lagen, wurden die Aale eingesetzt (Fischbecken 1: 17,6 kg; Fisch-
becken 2: 17,5 kg; s. Kap. 2.5.12). Sie wurden beim Projektpartner, der Aalfarm Do-
mane Voldagsen, 3 d vor dem Transport den Fischbecken entnommen und dann
nicht mehr gefuttert, um den Transportstress moglichst gering zu halten. Zudem er-
folgte vorsorglich eine Parasitenbehandlung.

Vor Versuchsbeginn wurde in beiden Anlagen das Wasser ausgetauscht, um die
in der ersten Versuchsphase ohne Fische erreichten Nitratkonzentrationen zu sen-
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ken. Das Wasser wurde bellftet und erwarmt. Die relevanten Wasserparameter zu
Beginn der Versuche finden sich in Tab. 3-5.

Tab. 3-5: Relevante Wasserparameter vor dem Einsetzen der Fische

NH, -N NO,-N NO;-N PO,”-P Temperatur pH-Wert

in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L in °C
Fischbecken 1 1,35 0,20 19 0,82 24,5 8,08
Fischbecken 2 1,52 0,22 19 0,25 24,2 8,00

In der ersten Woche wurde nur wenig Futter zugegeben, da erfahrungsgemal die
Futteraufnahme bei Fischen nach Stresssituationen vermindert ist. Um eine starke
Wasserverunreinigung durch nicht verwertetes Futter zu vermeiden, wurde die Fut-
termenge dem Bedarf der Fische angepasst. Die erste Futterung begann einen Tag
nach dem Einsetzen der Fische mit einer Futtermenge von 0,25% der Fischmasse.
Nach einer Woche wurde die tagliche Futtermenge auf 0,85% der Kérpermasse ge-
steigert.

Ab dem 52. Versuchstag wurde die Fltterungsrate je Becken konstant bei 210 g/d
gehalten, da die hiermit die Grenze der Leistungsfahigkeit der Nitrifikationsanlage
erreicht war (s. Kap. 2.5.12). Daneben konnte so die Trlibung in beiden Fischbecken
in Grenzen gehalten werden, denn durch die relativ hohe hydraulische Verweilzeit
wurde der Schlamm nicht schnell genug abtransportiert, was zu einer Eintribung des
Wassers fuhrte.

3.2.4 Versuchsreihe 1

3.2.4.1 Allgemeines

Zur Beurteilung der Wasserqualitat und zum Vergleich der beiden Laboranlagen
mit und ohne Denitrifikation wurden chemische Analysen und die Bestimmung von
pH-Wert, Leitfahigkeit, Temperatur, Sauerstoffkonzentrationen und Volumenstromen
(s. Kap. 3.2) durchgefuhrt. Auf die wichtigsten Parameter wird in den nachfolgenden
Kapiteln néher eingegangen.

3.2.4.2 Sauerstoffkonzentrationen

Die Sauerstoffkonzentrationen waren in beiden Fischbecken in der gleichen
Grolkenordnung ( 7,1 £ 0,56 mg/L bzw. 7,2 + 0,53 mg/L) und die Fische immer
ausreichend mit Sauerstoff (Abb. 3-20). Die Beliftungskerzen mussten nur einmal
wahrend des Versuches gereinigt werden. Nachteil der direkten BelUftung war die
starke Turbulenz in den Fischbecken.

3.2.4.3 Sauerstoffzehrung im Denitrifikationsreaktor
Bei einer einmaligen Messung der Sauerstoffzehrung im Denitrifikationsreaktor
wurde eine Sauerstoffzehrungsrate roopy - bezogen auf das Schittvolumen - von ca.

20 mg/(Lh) O, ermittelt (Gl. (37), Kap. 2.10). Dieser Wert ist, da nur einmalig be-
stimmt, nur zur Abschatzung einer GroRenordnung zu werten.
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Abb. 3-20: Sauerstoffkonzentrationen in den Fischbecken

3.2.4.4 Ammoniumkonzentration

Beim Vergleich der beiden Laboraquakulturanlagen wurde deutlich, dass die
Schwankungsbreite der Ammoniumkonzentrationen in Becken 1 (0,1...0,6 mg/L
NH,"-N) deutlich kleiner war als in Becken 2 (0,1...2,7 mg/L NH4"-N). Die daraus re-
sultierende Vermutung, dass die Denitrifikationseinheit die NH;"-N-Konzentrationen
zusatzlich verminderte, wurde durch Messungen des Zu- und Ablaufs des Denitrifi-
kationsreaktors bestatigt.

Insgesamt waren die Nitrifikationsreaktoren jedoch gut ,eingestellt, denn — abge-
sehen von einigen ,Peaks“ — lagen die NH,;*-N-Konzentrationen unter 1 mg/L. Diese
Peaks in Becken 2 entstanden zum einen durch die Erhdhung der Futtermenge, auf
die das Nitrifikationssystem erst mit einer Zeitverzogerung reagierte, und zum ande-
ren durch das Absinken des pH-Wertes. Punktuelle Probleme ergaben sich auch bei
Pumpenausfallen.
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Abb. 3-21: Vergleich der Ammoniumkonzentrationen in den beiden Fisch-
becken.

3.2.4.5 Nitrat

Bereits in der ersten Phase des Versuchs 1 zeigten sich deutliche Auswirkungen
des in Anlage 1 installierten DenitrifikationsflieRbettes mit PCL-Granulat auf die Nit-
ratkonzentrationen in Fischbecken 1 im Vergleich zum Fischbecken 2 ohne Denitri-
fikationseinheit (Abb. 3-22).

Die NO3-N -Konzentrationen in Becken 1 bewegten sich nach einer leichten Ab-
nahme zu Beginn in einem Bereich zwischen 2 und 12 mg/L und blieben damit relativ
konstant. Am 17. Tag wurde eine Zunahme der Nitratkonzentrationen gemessen. Da
gleichzeitig ein Anstieg der Sauerstoffkonzentrationen im Denitrifikationsreaktor beo-
bachtet wurde, liegt die Vermutung nahe, dass dies die Ursache flr die Beeintrachti-
gung der Denitrifikationsleistung war.

In Becken 2 ist ein linearer Anstieg der Nitratkonzentrationen zu erkennen. Die
Anderungen der Steigungen sind direkte Folgen von Erhéhungen der Futtermenge.
Die Stagnation bzw. die Abnahme der Nitratkonzentration an drei Stellen des Kur-
venverlaufes sind durch Frischwasserzugaben und eine Futterpause aufgrund einer
Wagung der Fische zu erklaren.

Um den Sauerstoffeintrag in den Denitrifikationsreaktor zu vermindern wurde der
Zulaufstrom aus dem Nitrifikationsreaktor auf ca. 1 L/min verringert, denn im Ablauf
des Nitrifikationsreaktors wurden noch Sauerstoffkonzentrationen zwischen 5,5 und
6,5 mg/L gemessen. Durch die Vermischung mit dem sauerstofffreien Rezirkula-
tionsstrom und Qpn(rez):Qpn(zu) von 30:1, konnte damit die Sauerstoffkonzentration
im Zulauf zur Denitrifikation auf ca. 0,2 mg/L eingestellt werden. Bis zum 40. Ver-
suchstag wurde dieser O,-Eintrag vom Denitrifikationssystem problemlos verkraftet.
Nach dem 40. Versuchstag sollte die Belastbarkeit des Systems durch Erhéhung des
Verhaltnisses Qpn(rez):Qpn(zu) auf 30:3 gepruft werden. Dies hatte eine Steigerung
der O,-Konzentration im Zulauf des Denitrifikationsreaktors auf 0,5 mg/L zur Folge.
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Dennoch blieben die O,-Konzentrationen im Ablauf bei 0 mg/L O, und die NO3™-N
Konzentration im Becken verringerten sich weiter auf 2,5 mg/L.
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Abb. 3-22: Nitratkonzentrationen in Fischbecken 1 und Fischbecken 2, zu Be-
ginn des Versuchs
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Abb. 3-23: Versuch 1 - Nitratkonzentrationen in Becken 1 und 2 (Pfeile = Frisch-
wasserzugabe zu beiden Becken)

Die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse zeigte sich in den folgenden Versuchs-
phasen (Abb. 3-23). Wahrend in Fischbecken 1 die Nitratkonzentrationen nahezu
konstant blieben, kam es in Becken 2 zu starken Anderungen: In Intervallen stiegen
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die Nitratkonzentrationen stetig an, bevor sie - jeweils am Ende der Versuchsphase -
durch Frischwasserzugabe und Beckenreinigung wieder verdinnt wurden (Pfeile).

Die jeweiligen Steigungen der Nitratkonzentrationen dienen zur Abschatzung der
Denitrifikationsraten (s. Kap. 3.2.4.6).
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Abb. 3-24: Zulaufstrom "Denitrifikation"

Zwischenzeitlich kam es jedoch zu verfahrenstechnisch bedingten Schwankun-
gen. Wahrend den ersten 150 Tagen wurden dem Denitrifikationsreaktor zwischen
50 und 200 L/h Wasser zugefuhrt. AnschlieRend sollte dieser Zulaufstrom verringert
werden. Es war jedoch nicht mdglich saugseitig der Zirkulationspumpe flr die Denitri-
fikation einen konstanten Zulaufstrom einzustellen, er sank Uber Nacht immer wieder
auf nahezu 0 L/h ab (Abb. 3-24). Hierdurch erhéhten sich auch die Nitratkonzentra-
tionen etwas. Erst der Einbau einer weiteren Pumpe brachte die gewunschte Ver-
besserung (s. Abb. 3-25). Eine Membran-Dosierpumpe (Gamma L, Prominent, Hei-
delberg), zwischen "Granulatabscheider Nitrifikation" und Zulauf "Denitrifikations-
reaktor" erlaubte von nun an eine konstante Einstellung des Zulaufstroms zur Denitri-
fikation (260. d, Abb. 3-24).

Mit der neuen Dosierpumpe konnten die Zulaufstrome Qpn(zu) ab dem 263. Ver-
suchstag auf ca. 60 L/h eingestellt und somit die Nitratkonzentration stabilisiert wer-
den.
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Abb. 3-25: Umbau der Anlage 1: Einbau einer Dosierpumpe

3.2.4.6 Denitrifikationsraten - Nitratproduktionsraten

Da die von den Fischen in das Wasser eingetragenen Stickstoffmengen zunachst
kleiner waren, als die durch Denitrifikation entfernte Nitratfracht, stellte sich bei Anla-
ge 1 schnell ein quasistationarer Zustand mit sehr niedrigen Nitratkonzentrationen im
Ablauf des DNR ein (s. 2.9.3). Diese Nitrat-Limitierung gewahrleistet zwar einen sehr
stabilen Zustand des Systems (konstant niedrige Nitratkonzentrationen), jedoch kon-
nen damit prinzipiell keine optimalen Denitrifikationsraten erzielt werden. Die Denitri-
fikationsrate ist vielmehr auf die N-Eintragsrate der Fische rgy begrenzt (Kap. 2.9.3,
Gl. (34), (35)).

Die N- Eintragsrate der Fische lasst sich anhand der Steigungen der Nitratkon-
zentrationen beim Betrieb ohne Denitrifikation ermitteln (s. Tab. 3-6, Tab. 3-7). Die
auf das Reaktor-Festbettvolumen bezogene Denitrifikationsrate (= N- Eintragsrate
rev) variierte danach zwischen 12 und 21 mg/(L-h) NO3-N. Interessant ist die gute
Ubereinstimmung des Mittelwerts der daraus ermittelten NO3-N Frachten mit dem
nach Gl. (15) aus dem Futtereintrag berechneten Wert. Hierbei wurden die Werte
erst ab dem 56. Versuchstag herangezogen, da von diesem Zeitpunkt an die Futte-
rungsrate konstant gehalten wurde.
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Tab. 3-6: N-Produktionsraten in Becken 2 (B2), aus Steigungen der Nitratkon-
zentrationen ermittelt, (Gesamtvolumen: 2020 L)

Versuchstage | Steigung B2 Fraght Zeit- Ges:;_\mt N im Fracht F _N—Produk—
NOs;-N | raum Zeitraum NOs;-N | tionsrate rgy
d (mg/(L*d) g/d d g mg/h mg/(L*h)

1..54 3,2 6,5 53 3447 271,0 9,6
56...66 4,0 8,1 12 97,4 338,4 12,0
74..94 4,2 8,5 28 239,2 356,0 12,6
96...123 4,6 9,3 29 270,6 388,9 13,8
124...144 53 10,6 21 2227 4419 15,7
147..172 4,5 9,2 28 256,2 381,3 13,5
175...199 5,8 11,8 27 318,5 491,5 17,4
200...227 4,3 8,8 28 2455 365,3 13,0
228...255 50 10,2 28 284,5 423,4 15,0
256...269 7,0 14,1 14 197,4 587,5 20,8
273...285 4,3 8,6 16 137,4 357,7 12,7
312...346 54 11,0 61 669,1 457,0 16,2
347...378 4,6 9,2 32 294.8 383,8 13,6
Gewc(’gg.r“%r;\é“g;a'we” 10,0 4158 14,7
s pecn g ° | 103

Tab. 3-7: N-Produktionsraten in Becken 1 (B1), aus Steigungen der Nitratkon-

zentrationen ermittelt, (Gesamtvolumen: 2020 L)

Versuchstage |Steigung B1 Frac_ht Zeit- Gesamt Nim Fracr_]t F _N—Produk—
NOs;-N | raum Zeitraum NOs-N | tionsrate rgy
d (mg/(L*d) g/d d g mg/h mg/(L*h)

335...342 5,6 11,3 7,0 79,4 472,5 16,8
377...383 71 14,3 6,0 85,6 594,3 21,1
391...409 50 10,1 18,0 181,0 419,1 14,9
430...446 4,2 8,4 16,0 134,3 349,7 12,4
474...495 57 11,5 21,0 241,4 478,9 17,0
Gew&%%’?ﬁ;g’gtg'we” 10,6 442,2 15,7
e

Fir das Beispiel in Abb. 3-26 kann bei einer Fracht von 271 mg/h NO3™-N und ei-

ner Gesamt-Oberflache von PCL (zu Beginn) von 27,6 m? die Denitrifikationsrate
nach Gl. (35) zu 9,6 mg/(m#h) NO3-N abgeschatzt werden. Der Vergleich der ge-
messenen Konzentrationen mit den nach Gl. (33) (Kap. 2.9.3) berechneten minima-
len Nitratkonzentrationen (bei Nitratlimitierung) zeigt in weiten Bereichen eine recht
gute Ubereinstimmung. Die auffallende Abweichung um den 17. Tag korrespondiert
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mit einer erhéhten Sauerstoffkonzentration im DNR, was zu einer Stérung der De-
nitrifikation fuhrte.
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Abb. 3-26: Nitratkonzentrationen in Becken 1 im Vergleich mit den nach Gl. (33)
(Kap. 2.9.3) berechneten Mindestkonzentrationen

3.2.4.7 pH-Wert

Bei Versuchsbeginn hatte das eingesetzte Leitungswasser pH-Werte von ca. 8 bei
einer Saurekapazitat von 2,1 mmol/L.

—Becken 1

—Becken 2
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Abb. 3-27: Einfluss der Denitrifikation auf den pH-Wert

Wie aus der stochiometrischen Gleichung der Nitrifikation (Gl. (6)) zu erwarten
war, sank beim Becken 2 (ohne Denitrifikation) der pH-Wert innerhalb von 2 bis 3 d
unter 6,5 ab, so dass eine Pufferung mit NaHCO3 erfolgen musste. Bei pH-Werten
unter 6,5 im Becken waren die NH4"-N-Konzentrationen deutlich erhoht (Abb. 3-28).
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Welche Griinde dafiir verantwortlich waren, wissen wir nicht. Wir vermuteten eine
eventuelle Hemmung der Nitrifikation und versuchten daher in dem vorliegenden
System pH-Werte > 6,5 einzustellen.

Im Gegensatz zum Becken 2 blieb der pH-Wert im Becken 1 im gesamten Ver-
suchsabschnitt konstant, so dass keine Chemikalienzugabe erfolgen musste (s. Abb.
3-27).
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Abb. 3-28: Einfluss des pH-Werts auf die Ammoniumkonzentration, Becken 2

Die Mengen an NaHCOg;, die zur pH-Wert-Stabilisierung zu Becken 2 zugegeben
werden mussten, sind in Abb. 3-29 (,ohne Frischwasser“) summarisch Uber den je-
weiligen Nitratkonzentrationen dargestellt. Nach stochiometrischen Gesichtspunkten
(Gl. (6)) mussten die zugegebenen kumulierten NaHCOj; Konzentrationen (in
mmol/L) den im gleichen Zeitraum produzierten Nitrat-Konzentrationen (in mmol/L)
entsprechen, also im Diagramm eine Steigung von 1,0 ergeben. Tatsachlich musste
etwas weniger HCO3™ zugegeben werden. Dies lasst sich auf die - zur Kompensation
von Verdunstungsverlusten - zugegebenen Frischwassermengen von ca. 27 L/d zu-
rickfuhren, die mit einer Saurekapazitat von 2,1 mmol/L ebenfalls zur pH-Wert-
Pufferung beitrugen. Werden die durch das Frischwasser eingebrachten HCO3;™ Kon-
zentrationen hinzu gerechnet (Abb. 3-29, ,mit Frischwasser®) ergibt sich ein Verhalt-
nis von NO3 / HCO3 = 1, was den stochiometrischen Gegebenheiten entspricht.
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Abb. 3-29: Relation zwischen NOz-N Konzentration und erforderlicher NaHCOs-
Zugabe, kumuliert Uber Versuchsabschnitt 1 (pH 6,0...8,2))

3.2.4.8 Phosphatkonzentrationen

Neben Nitrat sind auch elementare Nahrstoffe wie Phosphor und Eisen wichtige
Faktoren, die auf die Denitrifikationsrate Einfluss nehmen. Daher sollte sichergestellt
werden, dass das Phosphat nicht zum limitierenden Faktor des biologischen Sys-
tems wird. AuRerdem sollte geklart werden, ob mdglicherweise die Denitrifikation
sich auch zur Phosphatminderung eignet.

Phosphat gelangt vor allem Uber das Futter in das Kreislaufsystem (1,1 % Phos-
phat). Tiere verwerten sowohl organische als auch anorganische Phosphorverbin-
dungen aus der Nahrung. Der Tagesbedarf liegt bei ca. 0,03 mg Phosphat je Gramm
Korpermasse (Krause, 1998). Damit berechnet sich der tagliche Bedarf bei einer
Fischmasse von beispielsweise 60 kg (=maximale Fischmasse bei den Versuchen)
zu 0,03*60000 = 1800 mg oder 1,8 g.

Bei einer taglichen Futtermenge von 210 g und einem Massenanteil des Phos-
phats von 3,4 % (1,1 % PO,>-P = 3,4 % PO,%), berechnet sich der Phosphateintrag
zu 210 - 0,034 g/d = 7,14 g und liegt damit erheblich Gber dem taglichen Bedarf der
Fische! Damit war es nicht Uberraschend, dass die Phosphatkonzentrationen in bei-
den Becken anstiegen (Abb. 3-30).
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Abb. 3-30: Vergleich der Phosphatkonzentrationen in Becken 1 und 2

Allerdings stiegen die Phosphatkonzentration in Becken 1 langsamer als in Be-
cken 2. Bei der Denitrifikation wurde also zusatzlich Phosphat durch Biomassen-
wachstum und Stoffwechselaktivitaten der beteiligten Biozdnose verbraucht. Wah-
rend sich fur die Anlage mit Denitrifikation eine Konzentration am Ende eines Inter-
valls zwischen 12 und 15 mg/L P-PO,> einstellte, wurden in Kreislauf 2 Konzentrati-
onen um 23 mg/L P-PO4> erreicht. Damit wurden ohne Denitrifikation etwa 61 %, mit
Denitrifikation dagegen nur ca. 23 % des Uber das Futter eingetragenen P in das
Kreislaufwasser eingetragen (Tab. 3-8).

Tab. 3-8: Vergleich des Phosphat-Eintrags in Becken 1 und 2 (120...140 d)

P-PO,” - Eintrag Dim. Becken 1 Becken 2
...volumenbezogen *
(P/Gesamtvolumen/d) mg/(L"d) 0,26 0.67
...futterbezogen
P /Futter)g 9/g 0,0025 0,0064
...in % vom Futter 23 % 61 %

3.2.4.9 Nitrit

Neben Ammonium ist auch Nitrit toxisch fur Fische (s. Kap. 1.3). Es entsteht so-
wohl als Zwischenprodukt bei der Nitrifikation als auch bei der Denitrifikation. In Abb.
3-31 sind die Werte der Nitritkonzentrationen fir die beiden Fischbecken Uber den
Versuchszeitraum aufgetragen.

Die Nitritkonzentrationen bewegten sich in einem sehr engen Bereich. Der Peak in
Anlage 2 bei rund 200 Versuchstagen ergab sich infolge einer Betriebsstérung. Es
fallt auf, dass die Nitritkonzentrationen in Anlage 1 (mit Denitrifikation) grundsatzlich
etwas niedriger waren als in Anlage 2.
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Abb. 3-31: Vergleich der Nitrit-Konzentrationen in Becken 1 und 2

3.2.4.10 Tribung

Als weiterer wichtiger Parameter wurde die Tribung des Wassers in den beiden
Anlagen Uberwacht. Es sollte festgestellt werden ob durch die zusatzliche Aufberei-
tungsstufe "Denitrifikation" das Wasser im Hinblick auf die Trubungswerte nicht zu-
satzlich belastet wird. Gegebenenfalls misste dann einem Denitrifikationsreaktor ei-
ne zusatzliche Reinigungsstufe nachgeschaltet werden.
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Abb. 3-32: Vergleich der Trubungswerte

Obwohl die Tribungswerte des Denitrifikationsreaktors-Ablaufs sehr hoch waren,
unterschieden sich die Trubungswerte in Becken 1 nicht wesentlich von denen in
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Becken 2 (Abb. 3-32). Aus diesem Grund konnte auf die urspriingliche vorgesehene
Schoénungseinheit verzichtet werden.

Es wurden dennoch einige Praxistests zur Nachreinigung durchgefuhrt (s. Kap.
3.2.2.5).

3.2.4.11 DOC-Konzentrationen

Die DOC-Werte wurden nur sporadisch aufgenommen. Wie aus Abb. 3-33 ersicht-
lich schwankten die Werte zwar erheblich, jedoch waren, mit einer Ausnahme am
139. d, die Unterschiede zwischen den beiden Becken verhaltnismalig gering. Wie
bereits in dem Eluatversuch gezeigt wurde (3.2.2.7), wurden vermutlich nur zu Be-
ginn organische Verbindungen aus dem PCL herausgeldst (Rest-Monomere?) und
gelangten in den Wasserkreislauf. Spaterhin wurde der DOC hauptsachlich durch
(vermutlich schwer abbaubare) organische Substanzen aus dem Futter erhdht. Die
Zunahme des DOC in einem Versuchsintervall zwischen 2 Beckenreinigungen lasst
sich gut erkennen (147. bis 174. d, ,Versuchsintervall").
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Abb. 3-33: DOC-Werte in Becken 1 und 2 (Becken 1 mit Denitrifikation,
Becken 2 ohne)

3.2.4.12 Biomasse

Die Bestimmung der Biomasseproduktion hatte bei dem urspriinglichen Konzept
einer Biomasseentfernung mittels Membranverfahren eine interessante Zusatzinfor-
mation ergeben. Nachdem eine Nachreinigungseinheit sich als nicht erforderlich er-
wiesen hatte, und daher nicht in die Anlage integriert worden war, wurde eine quan-
titative Erfassung der Uberschuss-Biomasse nicht mehr durchgefiihrt.

3.2.4.13 Betriebsverhalten und KorngrdfRenverteilung am Ende des Versuchs

Das Betriebsverhalten des PCL-Granulats ist von entscheidender Bedeutung fur
die Umsetzung der FlieBbetttechnik in die technische Praxis. Bis zum Beginn der vor-
liegenden Untersuchungen lagen keine Erfahrungen daruber vor, bis zu welchem
Durchmesser die Granulate abgebaut werden, bevor sie aufgrund der Strdomungsge-
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schwindigkeit aus dem Reaktor ausgetragen werden, und wie sich die Abnahme der
Reaktionsoberflache auf den Gesamtprozess auswirkt.

Die Denitrifikationssaule sollte bei diesem Versuch bis zur ,Erschépfung® betrie-
ben werden, d.h. bis entweder kein Granulat mehr in ihr enthalten ware oder aber die
Denitrifikationsrate zu stark abgenommen hatte.
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Abb. 3-34: Umschalten des Denitrifikationsreaktors (= Abtrennen des Denitrifi-
kationsreaktors von Becken 1 und AnschlieBen an Becken 2) und Erschopfung
des PCLs - Auswirkungen auf Nitratkonzentration und pH-Wert.

Im Betrieb trat der erste Fall ein: Die Granulate wurden zunehmend kleiner, ohne
dass jedoch eine Veranderung der Denitrifikationsleistung festgestellt werden konnte
(s. Abb. 3-34). Nachdem die Nitratkonzentrationen bei einer Startmenge von 20 kg
PCL 377 d Tage lang auf 5...20 mg/L NOs™-N relativ konstant gehalten konnte, kam
die Denitrifikation schlieBlich innerhalb von einer Woche zum Erliegen. Die Nitratkon-
zentrationen nahmen zu und das Granulat wurde mehr und mehr aus der Saule aus-
geschwemmt.
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Abb. 3-35: PCL-Granulat nach 381 d Betriebsdauer: links neues PCL, Mitte:

Restgranulat, Saule rechts: Restgranulat, Granulatabscheider (mit anhaftender
Biomasse)

AnschlielRend wurde der Granulatabscheider des Denitrifikationsreaktors abgelas-
sen und auch die Saule wurde geleert. Auf diese Weise wurden 2 Fraktionen Rest-
granulat gesammelt (s. Abb. 3-35): das Restgranulat in der Saule (,PCL Ende, Sau-
le“) und das Restgranulat im Granulatabscheider (,PCL Ende, ,Granulatabscheider®).
Insgesamt wurden so 350 g PCL zusammengetragen, die Ubrig geblieben waren. Da
mit Sicherheit auch das Restgranulat im Granulatabscheider noch zur Denitrifikation
beitrug, kdnnen diese beiden Fraktionen gemeinsam betrachtet werden. Die gesamte
Restmenge entspricht damit 1,75 % von der Anfangsmenge. Die beiden Fraktionen
sowie das Original-PCL Granulat (,PCL Anfang“) wurden mittels Siebanalyse unter-
sucht. Die kleinste Fraktion aus der Saule (0,5...1,8 mm) wurde anschlieRend mit
kleineren Sieben weiter aufgetrennt (s. Abb. 3-36, Abb. 3-37, Tab. 3-9).

2 | |
- PCL Anfang

€20 1+ ..
E -~ PCL Ende, Saule
—
S5 -0~ PCL Ende, Granulatabscheider
=
X
2
5 1,0 A
X
T
Eo5

0,0 +——0o= ‘

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Mittlerer Korndurchmesser in mm

Abb. 3-36: Siebanalyse von PCL zu Beginn und am Ende des Versuchs 1 - Rela-
tive Haufigkeiten (= Haufigkeit / Kornklassenbreite)
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Abb. 3-37: Siebanalyse von PCL zu Beginn und am Ende des Versuchs 1 - Rela-
tive Durchgangssummen

Der Ausgangsdurchmesser der PCL Granulate wurde aufgrund der sehr engen
Durchmesserverteilung (s. Abb. 3-37) zusatzlich noch durch ,Zahlen und Wiegen*
bestimmt (s. Tab. 3-10). Hierzu wurde die Masse von 455 Granulat-Korner bestimmt,
und anschlieRend unter der Annahme einer optimalen Sphérizitat (Kugelform) ein
mittlerer Durchmesser von 4,3 mm errechnet. Aufgrund der leicht langlichen Form
der PCL-Granulatkdrner ist der durch Siebanalyse bestimmte Durchmesser (3,7 mm)
kleiner.

Tab. 3-9: Berechnungen aus Siebanalysen

. PCL, | PcL,Ende, | P ENAe | by Enge,
Dim. " Granulat-
Anfang Saule . Gesamt
abscheider
Oberflachenmittlerer Durchmesser ds, mm 3,735 1,438 1,757 1,60
Volumenspezifische Oberflache m?/L 1,607 4,172 3,415
Massenspezifische Oberflache m?/kg 1,454 3,775 3,090
Masse kg 20,00 0,162 0,171 0,33
Gesamt-Oberflache Ap m? 29,08 0,611 0,528 1,14
A(Ende) / A(Anfang) 4%
Fracht F NO3-N (Einfahrphase bzw. mg/h 3111 384
Ende)
Dies entspricht einer Denitrifikationsrate | mg/ bis zu 337
von (m?*h) 107

Tab. 3-10: Berechnungen aus ,, Zéhlen und Wiegen*

Dim. | PCL, Anfang
Zahl Einzelkdrner je kg 22750
Masse eines Einzelkorns mg 44,0
Volumen eines Einzelkorns mm? 39,8
Durchmesser, Einzelkorn :2,3/1,\/ mm 4.24
A ’
Oberflache, Einzelkorn mm? 56,4
Gesamt-Oberflache (20 kg) m? 25,6
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Der Durchmesser der PCL-Teilchen, die bei einer Fliel3geschwindigkeit von 60
m/h gerade ausgetragen werden, errechnet sich zu 0,7 mm (s. Kap. 2.7). Der ge-
messene mittlere Durchmesser im Granulatabscheider von 1,5 mm war jedoch etwas
grolder. Eine mogliche Ursache dafur konnte der anhaftende Biofilm sein, der dazu
fuhrt, dass die Dichte der Teilchen sinkt und sie dadurch schneller ausgetragen wer-
den. Es konnte auch sein, dass die Fluidisierungsgeschwindigkeit - beispielsweise
beim Anfahren - temporar erhdht war.

Dennoch ist die Verlustmenge an PCL beim Fliel3bettverfahren als sehr gering
einzuschatzen. Dies ist sicherlich mit Hinblick auf die Materialkosten wiinschenswert.

Uberraschend war die Tatsache, dass sich die Nitratkonzentrationen auch am En-
de des Versuchs nicht wesentlich anderten, obwohl nur noch 1,8 % der urspring-
lichen Menge an PCL in der Saule und im Granulatabscheider vorhanden war. Dies
hangt sicher auch damit zusammen, dass die eingesetzte Menge PCL zu Beginn der
Versuche im Verhaltnis zur Nitratfracht zu gro war, so dass auch noch die relativ
kleine Restmenge eine genugend grofRe Oberflache zur Freisetzung von Substrat
bereit stellte.

Ein weiterer Grund konnte darin zu suchen sein, dass sich eventuell noch weitere
Partikel im System befunden hatten, die - geschitzt durch Biofilme - sich an unzu-
ganglichen Stellen im Denitrifikationssystem, wie Pumpen und Rohren abgesetzt hat-
ten. Diese Granulatteilchen waren damit nicht in die Bilanz mit eingegangen. Fir die-
se Begrundung spricht auch, dass die Denitrifikation beim Versuch 2 (Kap. 3.2.5),
der sich direkt anschloss, sehr schnell wieder die volle Leistung erreichte.

Durch die starke Abnutzung der Granulate ergaben sich jedoch verfahrenstechni-
sche Probleme, denn im letzten Versuchsmonat nahm der Rezirkulationsvolu-
menstrom kontinuierlich ab (Abb. 3-38). Anfanglich wurde dies mit dem Alter der
Pumpe erklart, es stellte sich jedoch bei der Reinigung des Granulatabscheiders
heraus, dass die Saugleitungsmindung der Zirkulationspumpe verstopft war. Feine
Partikel und Biomasse hatten sich in die Maschen des Ansaug-Schutzsiebs gesetzt
und so zu einem kontinuierlichen Leistungsverlust durch saugseitige Drosselung der
Pumpe gefuhrt. Eine Kurzschlussstromung im Granulatabscheider verhinderte zu-
dem den Absetzvorgang der Partikel (Abb. 3-39).

Hierbei zeigte sich, wie wichtig eine regelmalige Wartung und damit eine gute
Zuganglichkeit der Pumpen und anderer sensibler Anlagenteile ist.

Unter einem bestimmten Durchmesser, der hier bei ca. 1 mm lag, werden die
Granulate also nicht mehr im Reaktor zuriickgehalten. Man muss damit rechnen,
dass kleine PCL-Partikel auch durch die Ubrige Anlage ,wandern“ und damit die
Funktion von Pumpen und Ventilen beeintrachtigen. Dies konnte bei den bisherigen
Versuchen allerdings nicht beobachtet werden. Langerfristig durften die PCL-Partikel
kein Problem darstellen, weil sie auch aerob (d.h. unter Sauerstoff-Zufuhr) biologisch
abgebaut werden.

Zum mikroskopischen Aussehen der PCL-Oberflache s. Abb. 8-1 und Abb. 8-2 im
Anhang.
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Abb. 3-38: Beeintrachtigung des Rezirkulationsstroms durch ausgeschwemm-
tes Material
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Abb. 3-39: Verstopfen der Maschen des Ansaugschutzsiebs im Granulatab-
scheider (Ubersicht s. Abb. 2-5 in Kap. 2.5.4)

3.2.5 Versuchsreihe 2

3.2.5.1 Allgemeines

Nach der ersten Versuchsreihe wurden die Denitrifikationssaule und der Granulat-
abscheider gereinigt und die Pumpen gewartet. Dann wurde die Saule mit 2,5 kg
PCL befiillt und wieder in Betrieb genommen (Versuchsreihe 2.a). Nach 84 Tagen
war das eingeflllte Material erneut aufgebraucht und es wurden noch einmal 2 kg
PCL nachgefillt (Versuchsreihe 2.b). Zum PCL-Verbrauch siehe 3.2.6.2.

Mit diesen Versuchsreihen sollten vor allem die positiven Erfahrungen der vorher-
gehenden Untersuchungen bestatigt werden. Aul3erdem sollte insbesondere die pH-
Wert-Stabilisierung durch die Denitrifikation naher betrachtet werden. Im Bezug auf
die technische Praxis galt es zu klaren, wie das System auf das Auffullen des De-
nitrifikationsreaktors mit neuem Material reagiert.
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Die Futtermenge wurde auch in diesem Versuchsabschnitt nicht verandert (210 g/
(Becken - d).

3.2.5.2 Nitrit-, Ammonium- und Nitratkonzentrationen

Die Ergebnisse der Versuche 2.a und 2.b bestatigten die Ergebnisse von Ver-
such 1. Die Ammonium-Konzentrationen in beiden Anlagen blieben, wie bereits in
den 12 Monaten zuvor, konstant niedrig, und auch die Nitritkonzentrationen blieben
mit Mittelwerten von 0,09 bzw. 0,07 mg/L (Becken 1 bzw. Becken 2) und einzelnen
Maximalwerten bis zu 0,3 mg/L NO2-N unterhalb der Grenzwerte. Die mittlere Nitrat-
konzentration in Becken 1 stellte sich bei rund 14 mg/L NO3-N ein. (Zulaufvolumen-
strom zur Denitrifikation in der Regel ca. 36 L/h).

In Abb. 3-40 wird der Verlauf der Nitratkonzentrationen und der entsprechenden
pH-Werte wahrend der letzten 40 Tage vor dem Erliegen der Denitrifikation darge-
stellt. Der Versuch 2.a wurde am 398. Versuchstag (= 0. Tag Versuch 2.a) gestartet.
Am 446. Versuchstag (= 48. Tag Versuch 2.a) wurden die Becken gereinigt und mit
Frischwasser gefiillt. Ahnlich wie in Abb. 3-34 ist der Anstieg der Nitratkonzentration
in Becken 2 (ohne Denitrifikation) deutlich zu erkennen wahrend der Wert in Be-
cken 1 (mit Denitrifikation) zunachst stabil blieb. Im Gegensatz zum Versuch 1 war
hier ab dem 67. Tag ein leichter Anstieg der Nitrat-Konzentrationen zu erkennen: Am
Ende des Versuchs sank die Denitrifikationsleistung ab und das entstehende Nitrat
konnte nicht mehr vollstandig reduziert werden. Dieser Unterschied hangt vermutlich
mit den unterschiedlichen Ausgangsmengen an PCL zusammen. Die pH-Werte
mussten, wie erwartet, bei steigenden Nitratkonzentrationen durch NaHCO3-Zugabe
stabilisiert werden, wahrend sie bei sinkenden Konzentrationen anstiegen. Damit
wird der positive Effekt der Denitrifikation auf den pH-Wert noch einmal verdeutlicht.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde dann am 481. Versuchstag (= 83.
Tag Versuch 2.a) der Denitrifikationsreaktor mit 2 kg PCL befullt und erneut in Be-
trieb genommen (Versuch 2.b). Der Denitrifikationsreaktor wurde vom Becken 1 ent-
koppelt und an Becken 2 angeschlossen (,Umschalten® in Abb. 3-40). Es ist deutlich
zu erkennen, dass der Denitrifikationsprozess sofort wieder anlief - es konnte keine
Latenzzeit beobachtet werden.

Diese Erfahrungen sind auch wichtige Anhaltspunkte fur die spatere Betriebspra-
xis. Unter den gegebenen Bedingungen erwies sich die Denitrifikation als aul3erst
stabil und zuverlassig und auch das Nachftillen wirkte sich nicht negativ auf das Sys-
tem aus.
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Abb. 3-40: Ubergang von Versuch 2.a zu 2.b. Gleichzeitig Umschalten des Re-
aktors (= Abtrennen des Denitrifikationsreaktors von Becken 1 und Anschlie-

3.2.5.3 Saurekapazitat

Um den Einfluss der Denitrifikation auf die Saurekapazitat zu untersuchen, wurden
bei beiden Becken Titrationskurven aufgenommen. Die erste Titration mit HCI (0,1
mol/L) erfolgte direkt nach der Beckenreinigung (0 d = 49. Versuchstag, Abb. 3-40),
die weiteren jeweils 4, 6, 7, 11 d danach, jedoch alle vor der ersten NaHCO3 Zuga-

be.

Ren an Becken 2).

Die 5 Titrationskurven fur die Wasserproben aus Becken 1 waren nahezu de-
ckungsgleich (Abb. 3-41). Fur das Becken 2 ergab sich jedoch ein anderes Bild: Wa-
ren die Kurven zu Beginn noch nahezu gleich, nahm die Saurekapazitat mit fort-
schreitender Versuchsdauer zunehmend ab (Abb. 3-42). Zum Vergleich ist in Abb.
3-42 auch die Titrationskurve von Becken 1 zu Beginn, also gleich nach der Becken-
reinigung, dargestellt.
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Abb. 3-41: Titrationskurven Becken 1 (mit Denitrifikation), 0, 4, 6, 7, 11 d nach
Beckenreinigung
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Abb. 3-42 Titrationskurven Becken 2 (ohne Denitrifikation), 0, 4, 6, 7, 11 d nach
Beckenreinigung (zum Vergleich: Becken 1 zu Beginn)

3.2.5.4 Weitere Parameter

Die Gesamtharte (als Ca®* + Mg?*) blieb in beiden Systemen nahezu gleich, wah-
rend die Sulfat-Konzentrationen, wahrscheinlich bedingt durch den Futtereintrag, in
beiden Becken vergleichbar anstieg (Abb. 3-43).

Der Denitrifikationsprozess hatte also keinen Einfluss auf diese beiden Parameter.
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Abb. 3-43: Sulfat, Gesamtharte (hnach Beckenreinigung)

Zu den Grundvoraussetzungen fur einen guten Nitratumsatz gehort neben einer
ausreichenden Phosphatkonzentration auch eine ausreichende Menge an Eisen. Die
Eisenkonzentrationen wurden deswegen ebenfalls sporadisch gemessen. Sie lagen
im Bereich zwischen 0,005 und 0,05 mg/L (Fe?*/Fe*") und nahmen jeweils (iber ein
Versuchsintervall hinweg zu. Daher kann davon ausgegangen werden, dass Eisen in
diesem System fur die Denitrifikation nicht limitierend war und vermutlich Gber das
Futter in das Wasser gelangte. Eine Eisen-Limitierung ist bei Konzentrationen ab
0,01 mg/L nicht zu erwarten (Denitrifikation mit Ethanol, Stéver & Roennefahrt, 1990,
Wurmthaler, 1995).

3.2.6 Ergebnisse aus Versuchsreihe 1, 2.aund 2.b

3.2.6.1 Fischwachstum

Das Fischwachstum ist das wohl wichtigste Kriterium fur das allgemeine Wohlbe-
finden der Aale in den Kreislaufanlagen. Im allgemeinen gilt: Je besser die Haltungs-
bedingungen und desto weniger Stress, umso besser das Wachstum und somit der
Ertrag. Deshalb wurden die Fische in beiden Anlagen in Intervallen gewogen und
jeweils die mittlere und die gesamte Fischmasse bestimmt und verglichen (Abb. 3-44
und Abb. 3-45).

Am 47. d wurde in Becken 1 ein Parasitenbefall (Kiemenwurmer) erkannt. Darauf-
hin wurde die Fische beider Becken mit Formalin behandelt (s. Kap. 2.5.11). Am 67.
und 95. d wurde diese Behandlung zur Sicherheit wiederholt. Dieser Parasitenbefall
fuhrte zu Fisch-Verlusten. Hinzu kam der ausgepragte Wandertrieb der Tiere. Ob-
wohl die Becken mit gut abgedichteten Gittern abgedeckt waren, konnten einige Aale
mit Papierstopfen verschlossene Lécher durchstoRen und entkommen. Dies war der
Grund fur weitere Verluste in Becken 1. Aus diesen Grunden differierten die Fisch-
zahlen in den beiden Becken ab dem 47. d etwas (Abb. 3-45).

Im weiteren Verlauf der Versuche gab es dann keine solche Probleme mehr. Die
Becken wurden lediglich bei der Reinigung vorsorglich desinfiziert, jedoch konnte von
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einer direkten, regelmafligen Behandlung der Fische (Formalin Bader 0.a.) abgese-
hen werden.

Abgesehen von den geschilderten Anfangsproblemen entwickelten sich die Fische
in den beiden Becken sehr ahnlich (Abb. 3-44). Es konnte jedoch beobachtet werden
dass der Besatz in Becken 2 deutlich einheitlicher war als in Becken 1, in dem so-
wohl sehr grol3e als auch sehr kleine Aale beobachtet werden konnten. In der Labor-
Aquakulturanlage bestand nicht die Méglichkeit die Aale der Gré3e nach zu sortie-
ren, so dass sich hier ,zufallige” Unterschiede im Wachstum verstarken konnten.
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Abb. 3-44: Entwicklung der mittleren Fischmasse
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Abb. 3-45: Gesamt-Fischmasse und Fischanzahl

Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass der Einfluss der Wasser-
qualitat auf die Zunahme der Fischmasse zumindest gering war. Allerdings wurden
die Fische aus Vergleichbarkeitsgrinden mit der jeweils gleichen (und limitierenden)
Futtermenge gefuttert. So kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Tiere bei ei-
ner ad libitum Fatterung unterschiedliches Fressverhalten gezeigt hatten.
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Es bleibt noch zu erwahnen, dass die standige Verwirbelung des Wassers durch
die Beluftungseinrichtungen einen zusatzlichen Stressfaktor fur die Fische darstellte.

3.2.6.2 PCL-Verbrauch und -Kosten

Nach der Stochiometrie musste der theoretische PCL-Verbrauch bezogen auf den
reduzierten Stickstoff bei 0,17 - MG(PCL) / MG(N) = 1,4 g/g PCL/NO3™-N liegen (Kapi-
tel 1.5, Gleichung (7)). In der Praxis ist jedoch mehr PCL erforderlich, da neben ei-
nem teilweise aeroben Abbau auch ein Einbau in die Biomasse erfolgt. Aus den Ver-
suchsdaten lassen sich naherungsweise Werte zum spezifischen PCL Verbrauch
ermitteln (Tab. 3-11). Diese Werte waren Uberraschend hoch im Vergleich zu frihe-
ren Werten aus Semi-Batch-Versuchen mit Festbettreaktoren, bei denen unter Aus-
schluss von O, ein PCL-Verbrauch von ca. 1,7 g/g PCL/NO3-N gefunden wurde. In-
wieweit bei den vorliegenden Versuchen der erhohte Sauerstoffeintrag oder auch
verfahrensspezifische Faktoren, wie erhdhter Abrieb durch das Flie3bett, eine Rolle
spielen, konnte im Rahmen dieser Versuche nicht geklart werden.

Tab. 3-11: PCL Verbrauch

PCL- | Nitratspezifischer Mittlere Denitrifi- Futterspezifischer
Ver- PCL-Verbrauch kationsrate PCL-Verbrauch
brauch | in (PCL/NO3-N) (PCL/Futter)
g/d g/g mg/(Lh) a/g
Theoretischer Wert 1,4 0,07
Vorversuch + Versuchs- o 0.2
reihe 1, 481 d, 42 3,7 . ’
20 kg PCL (bei 210 g/d Futter)
Versuchsreihe 2a, 84 d 29 26 0,14
2,5 kg PCL ’ (bei 210 g/d Futter)
Versuch 2 Einfahrphase 63 3.1 bzw. 3,2 71 bzw. 38
(ohne Fische)

PCL wird im wesentlichen als Zusatzstoff bei der Polymerherstellung und fir die
Herstellung von Verpackungsfolien verwendet. Daneben ist es fur biologisch abbau-
bare, kompostierbare Verpackungen einsetzbar, was aber heute noch eher eine Ni-
schenanwendung darstellt. Der derzeitige Preis liegt mit ca. 5 €/kg noch relativ hoch
(s. Tab. 3-12). Mit Hinblick auf konventionelle Denitrifikationsverfahren ware ein Ma-
terialpreis auf dem Preisniveau von herkdmmlichen C-Quellen wie beispielsweise
Methanol erstrebenswert. Da es auf Herstellerseite keine Monopolstellung gibt und

der Absatzmarkt fir PCL stabil ist, kann zumindest von einer gewissen Preisstabilitat
ausgegangen werden.

' Wert unsicher, da Daten aus Einfahrphase nicht vollstandig
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Tab. 3-12: Substratkosten-Vergleich bei der heterotrophen Denitrifikation
(Stand 10/2002)

Substrat Subs_trat-Kosten Substrat—Verbrguch Nitratspezifisqhe Sut?strat—Kosten
Preis / Substr. Substr. / NO3-N Preis /INO3-N

Dim. €/kg kag/kg €/kg
Methanol 0,55 21-4,0 1,155...2,2
Ethanol 0,85 2,0 1,7
Essigsaure 1,15 3,5 4,0
H, 30 0,5 15,0
PCL 5 1,7..2,6 8,5...13

3.2.6.3 Energiebedarf und Energiebilanz

Durch den zusatzlichen Reaktor und die dafur bendtigten Pumpen entsteht bei ei-
ner Kreislaufanlage mit Denitrifikation ein zusatzlicher Energiebedarf. Urspringlich
sollte der Energiebedarf mit Energiezahlern bestimmt werden, was jedoch technische
Schwierigkeiten verursachte. Diese Aufgabenstellung wurde deshalb bei den Versu-
chen in der Aalfarm durchgefihrt.
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3.3 Versuchein der Aalfarm Domane Voldagsen

3.3.1 Bestandsaufnahme der chemischen und physikalischen Parameter des
Kreislaufs 2 der ADV

3.3.1.1 Allgemeines

Da die Denitrifikationseinheit in Kreislauf 2 integriert werden sollte, wurden hier
zunachst die wichtigsten chemischen und physikalischen Parameter gemessen. Die-
se Parameter sind nicht zu vernachlassigenden Schwankungen unterworfen, da sich
hier Fischbesatz, Futtermengen und Frischwasserzugaben fast taglich andern.

Die Probenahmen fur die Analysen der chemischen Parameter erfolgten als Stich-
proben.

Wie eine exemplarisch Ganglinie der Ammonium- und Nitratkonzentrationen im
Pumpensumpf 2 zeigt, unterlagen die Ammoniumkonzentrationen mit Werten zwi-
schen 0,8 und 2,1 mg/L NH,"-N einem ausgepragten Tagesgang, wahrend die Nit-
ratkonzentrationen um 75 mg/L NO3;-N schwankten (s. Abb. 3-46) und somit im Ver-
gleich zu den schon relativ hohen Nitrat-Konzentrationen keinen ausgepragten Ta-
gesgang erkennen lie3en.

2,5 85
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(@) (@)
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£ c
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Z 55 <
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ﬂ Futterzugabe ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ | 45
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 40
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 0 1
Tageszeit
‘—0—NH4-N im Pumpensumpf 1 —=NO3-N im Pumpensumpf 2 ‘

Abb. 3-46: Ammonium- und Nitrat-Ganglinien im Kreislauf

! zwischen 23 und 8 Uhr findet keine Fitterung statt.
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Des Weiteren wurde festgestellt, dass sich die Konzentrationen an Nitrat, Nitrit
und Phosphat an verschiedenen Messstellen im gesamten Kreislauf kaum unter-
schieden. Dies lasst sich auf die hohen Leistungen der Pumpen ,Beschickung O-
xyTrans® zuriickfiihren, die in 40 min. das gesamte Kreislaufwasser durch die Was-
seraufbereitungsanlage fordern, was zu einer Vermischung bzw. Verschleppung der
oben genannten Wasserinhaltsstoffe fuhrt.

Als Konsequenz aus diesen Erkenntnissen wurde als reprasentative Probenah-
mestelle der Pumpensumpf 2, ,Beschickung OxyTrans® ausgewahlt, da er gegen-
uber Pumpensumpf 1 den Vorteil hat, dass es nicht zu periodischen Frischwasserzu-
gaben aus der Ruckspulung des Diskfilters kommt. AuRerdem lasst sich so unmittel-
bar die Qualitat des Wassers erfassen, das den Fischen als Lebensraum dient.

3.3.1.2 Ammonium (NHz")

Bei zeitgleichen Messungen der Ammonium-Konzentrationen vor den Biofiltern
(Messstelle: Pumpensumpf 1), nach den Biofiltern (Messstelle: Granulatabscheider)
und nach dem Tropfkdrper/Entgaser (Messstelle: Zulauf Pumpensumpf 2) stellte sich
heraus, dass die Nitrifikation nur zu maximal 60 % in den Biofiltern erfolgt. Der nach-
geschaltete Entgaser, ein aerober Tropfkdrper, tragt somit einen grol3en Teil zur
Nitrifikation bei. Die Biofilter sind also nicht in der Lage, das entstandene Ammonium
komplett zu oxidieren, was aber aufgrund der Uberlastung der Anlage (siehe 2.6.1.1)
nicht verwunderlich ist.

3.3.1.3 Nitrat (NO3)

Messungen an unterschiedlichen Tagen ergaben NO3-N-Konzentrationen zwi-
schen 65 und 100 mg/L (s. Abb. 3-56), die sich an verschiedenen Messstellen im
Kreislauf jedoch nicht unterschieden. Diese grof3en Unterschiede bei den gemesse-
nen Nitratkonzentrationen haben ihre Ursache in den fast taglichen Veranderungen
von Fisch- und Futtermengen, Futterzusammensetzung, Futterquotienten und
Frischwasserzugaben. Die Futtermenge bestimmt die eingetragene Menge an Stick-
stoff, die Frischwasserzugabe bewirkt eine Verdunnung und mit dem Abwasser auch
einen Austrag von Stickstoff aus dem System.

3.3.1.4 Nitrit (NOy)

Bei den Messungen ergaben sich im Kreislauf NO,-N-Konzentrationen zwischen
0,35 und 0,7 mg/L.

Von Aalen werden kurzzeitig NO,-N-Konzentrationen bis 9 mg/L toleriert (Tesch,
1999). In der ADV werden aus Sicherheitsgrinden Werte < 3 mg/l NO,-N angestrebt
(Jahnke, 1999). Die gemessenen Konzentrationen waren also unproblematisch.

3.3.1.5 Phosphat (PO,%)

Die Phosphat-Konzentrationen stehen ebenso wie die Nitrat-Konzentrationen in di-
rektem Zusammenhang mit der Futtermenge, dem Futterquotienten und der Frisch-
wasserzugabe. Gemessen wurden PO4-P-Konzentrationen im Bereich von 10,5 bis
18,5 mg/L.
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3.3.1.6 Pufferkapazitat des Prozesswassers, pH-Wert

Wie aus Abb. 3-47 erkennbar ist, wurde bei hoher Belastung des Systems ein
Ksa 3-Wert von 0,7 mmol/L im Pumpensumpf 2 gemessen. Bei geringerer Belastung
lag der Wert bei 1,75 mmol/L.
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Abb. 3-47: Titrationskurven Pumpensumpf 2

Daraus lasst sich erkennen, dass die Pufferkapazitat des Prozesswassers bei ho-
hem Fischbesatz und dementsprechend grof3en Futtermengen nahezu erschopft
war.

In der ADV wird der pH-Wert durch kontinuierliche Zugabe von Frischwasser (mit
hoher Saurekapazitat) zwischen 5,5 und 6,5 eingestellt. Die Steuerung der Frisch-
wasserzufuhr erfolgt dabei manuell. Die Praxis zeigte, dass sich pH-Werte unter 6,5
gunstig auf die Verhinderung von Parasiten auswirken (Jahnke, 1999).

3.3.1.7 Temperatur

Um optimale Bedingungen fur das Wachstum der Aale zu erhalten, sollte die
Wassertemperatur zwischen 23 und 26°C liegen (Tesch, 1999). Dazu muss das
Kreislaufwasser beheizt werden. Die gemessenen Werte lagen zwischen 23,9 und
24,8 °C.
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3.3.1.8 Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit erfasst als Summenparameter die im Wasser gelosten
lonen, d.h. die gelésten Salze. Die gemessenen Werte im Pumpensumpf 2 lagen
zwischen 1100 und 1200 uS/cm bezogen auf 25 °C.

3.3.1.9 Ubersicht tiber die chemischen und physikalischen Parameter

Tab. 2-12 gibt einen Uberblick tiber die gemessenen Parameter; Probenahme-
bzw. Messstelle war jeweils der Pumpensumpf 2 (Abb. 3-48).

Tab. 3-13: Ubersicht chemische und physikalische Parameter

Parameter Dim. Wert
Ammonium NH,"-N mg/L 0,2-5,5
Nitrat NO3 N mg/L 65 -100
Nitrit NO,™ N mg/L 0,35-0,7
Ortho-Phosphat PO,>-P mg/L | 10,5-18,5
Saurekapazitat Kss 3 mmol/L | 0,7-1,75
Temperatur °C 23,9-24,8
Leitfahigkeit (25 °C) puS/cm | 1100 - 1200

Abb. 3-48 zeigt die Wasserstrome und exemplarisch eine ,analytische Moment-
aufnahme® von Kreislauf 2 der ADV fur die Parameter pH-Wert, geloste O,-
Konzentration, NH;*-N und NO3™-N vom 8.11.2000. (Pumpensumpf 1 und 2 ,korres-
pondieren®, d.h. sie sind miteinander durch eine Rohrleitung verbunden.)



Granulatabscheider

Nitrifikation 3+4

pH: 6,86 0,: 10,5 mg/L
NH,*-N: 0,57 mg/L NO,-N : 58,5 mg/L

Nitrifikation 1+2

pH: 6,85 0,: 10,5 mg/L
NH,*-N: 0,61 mg/L NO,-N : 66,2 mg/L

Fischbecken

Tropfkorper

Biofilter

pH: 7,06
NH,*-N:

Tropfkorper, Ablauf :

NO;-N: 63,5 mg/L

0,: 8,4 mg/L
0,19 mg/L

Brunnenwasser:
pH: 7,14 O,: 9 mg/L
NH,*-N: 0,02 mg/L

NO;-N: 5,3 mg/L

(Oxitrans>

Abb. 3-48:

Pumpensumpf 1: Pumpensumpf 2:
pH: 6,95 0,: 11,5 mg/L pH: 7,03 0,: 9,4 mg/L

NH,+-N: 0,94 mg/L NO,-N: 61,8 mg/L NH,*-N: 0,24 mg/L  NO,-N: 61,8 mg/L

Analytische Momentaufnahme am 08.11.2000

47"



Ergebnisse und Diskussion 113

3.3.2 Versuchsplan

Der Versuchsablauf in der Aalfarm Doméane Voldagsen (ADV) wurde in drei Pha-
sen unterteilt, die im folgenden kurz erlautert werden. Jede Versuchsphase sollte ca.
einen Monat dauern.

Versuchsphase 1

Versuchsphase 1 beinhaltete das Anfahren und den Betrieb der Denitrifikations-
einheit ohne Rickleitung des Wassers in den Kreislauf 2 der ADV.

Um eine Gefahrdung der Fische (z.B. durch Nitrit) im Kreislauf 2 der ADV auszu-
schlie3en, sollte die Denitrifikationseinheit zwar mit Prozesswasser aus dem Kreis-
lauf 2 beschickt werden, das behandelte Wasser aber nicht mehr zuriick in den
Kreislauf gegeben, sondern direkt in den Ablauf der Anlage geleitet werden (s. Abb.
3-49). Versuchsphase 1 ermdglichte so, das Betriebsverhalten der Denitrifikation-
seinheit zu erkunden. Weiterhin sollte die Denitrifikationseinheit auf einen stabilen
Betrieb eingestellt und erste Betriebsergebnisse erhalten werden.

Parallel zu den Arbeiten an der Denitrifikationseinheit wurde der Kreislauf 2 der
ADV beprobt, um eine Datenbasis Uber die hier interessierenden wasserchemischen
Parameter des Ist-Zustandes (also noch ohne den Einfluss der Denitrifikationsein-
heit) zu erhalten (Darstellung der Ergebnisse in Kap. 3.3.1). Auch die Erfassung der
Volumenstréome der vorhandenen Anlage mittels einem Ultraschall-Durchflussmess-
gerat erfolgt in Versuchsphase 1.

Versuchsphase 2

In der Versuchsphase 2 wurde die Denitrifikationseinheit vollstandig in den Kreis-
lauf 2 der ADV integriert (s. Abb. 3-50), also das Wasser vom Ablauf der Denitrifikati-
onsanlage zuriick in den Fisch-Produktionskreislauf gegeben. Die Frischwasserzu-
gabe blieb gegenuber Versuchsphase 1 unverandert. Dabei sollten die Auswirkun-
gen auf die wasserchemischen Parameter des Kreislaufs 2 untersucht werden.

Versuchsphase 3

In der Versuchsphase 3 blieb die Denitrifikationseinheit, wie in Versuchsphase 2,
im Kreislauf 2 der ADV integriert. Zusatzlich sollte versucht werden, die Frischwas-
serzugabe in den Kreislauf 2 soweit wie mdglich zu reduzieren (s. Abb. 3-51). Aus
dieser Versuchsphase sollte das Wassersparpotential der Denitrifikationseinheit er-
kundet werden.
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3.3.3 Versuchsdurchfiihrung

Versuchsphase 1

In der ersten Versuchsphase traten kleine technische Probleme auf, die einen G-
ber langere Zeit konstanten Betrieb der Denitrifikationseinheit nicht zulie3en, siehe
3.3.8. Dennoch wurde die Funktion der Anlage nur temporar gestort. Eine Beein-
trachtigung der Fische konnte nach der Einfahrphase ausgeschlossen werden.

Versuchsphase 2

Daher wurde nach 44 d mit der zweiten Versuchsphase begonnen und die Denitri-
fikationsanlage in den Kreislauf 2 der ADV integriert. Die Frischwasserzugabe sollte
in dieser Versuchsphase gegenuber Versuchsphase 1 unverandert bleiben. Es wur-
de erwartet, dass durch die unveranderte Frischwasserzugabe und dem gleich-
zeitigen Betrieb der Denitrifikationseinheit die Nitratkonzentration im Kreislauf 2 sin-
ken und der pH-Wert steigen wurde.

Versuchsphase 3

In der dritten Versuchsphase sollte die Frischwasserzugabe reduziert werden und
die pH-Stabilisierung mittels ,gewollter” Frischwasserzugabe durch die Effekte der
Denitrifikation ersetzt werden. Dieses Ziel konnte aus Sicherheitsgriinden nicht um-
gesetzt werden, da die Voraussetzungen hierflr, namlich ein Uber langere Zeit sta-
biler Betrieb der Denitrifikationsanlage, bis zum Ende des Projektes anlagentech-
nisch nicht moglich war. Siehe dazu 3.3.8. Daher werden zu diesem Abschnitt keine
Ergebnisse angegeben.

3.3.4 Versuchsphase 1 - Anfahren der Anlage

Die Denitrifikationseinheit wurde mit Prozesswasser (67 mg/L NO3-N) und zu-
nachst 280 kg PCL (entspricht 410 L Schittvolumen) befullt. AnschlieRend wurde die
Denitrifikation im Batch-Betrieb angefahren, d.h. es war nur die Zirkulationspumpe in
Betrieb.

Bemerkenswert war das praktisch verzogerungsfreie Einsetzen der Sauerstoffzeh-
rung unter gleichzeitiger Senkung des pH-Wertes, obwohl keine gezielte Beimpfung
des Denitrifikationsreaktors erfolgt war (Abb. 3-52).

Der leicht sinkende pH-Wert kénnte von der CO,-Produktion verursacht worden
sein. Als nach 30 h der Sauerstoff praktisch vollstandig gezehrt war, hatte sich die
Nitrat-Konzentration mit 59 mg/L NO3'N noch kaum verandert.

Nach 30 h wurde der Reaktor anoxisch und der pH-Wert begann zu steigen. Dies
lasst auf das Einsetzen der Denitrifikationsreaktion schlieen (s. Gl. (7)). Bereits
nach 45 h konnte im Reaktor kein Nitrat mehr festgestellt werden. Man muss davon
ausgehen, dass bereits zu Beginn der Denitrifikationsreaktion nur noch PCL als C-
Quelle zur Verfugung stand.
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Abb. 3-52: Einfahrphase (Tanfang = 24,8 °C, T4sn = 31,5 °C)

Fir den dann wieder fallenden pH-Wert konnte noch keine Erklarung gefunden
werden. Ein Grund dafiir kdnnte sein, dass die Exoenzyme fiir die Hydrolyse des
PCLs noch weiterwirkten, obwohl ein Verbrauch durch Denitrifikation nicht mehr
stattfinden konnte, da das Nitrat erschopft war. Die entstandenen Abbauprodukte des
PCLs (z.B. 6-Hydroxy-Hexansaure) konnten entweder selbst leicht sauer reagiert
haben, oder aber in Garungsprozessen zu organischen Sauren und CO, abgebaut
worden sein.

Erstaunlich ist, dass die Denitrifikation mit PCL als Substrat in der ADV im Gegen-
satz zu den Laboraquakulturanlagen bereits nach knapp 2 Tagen eingesetzt hatte.
Dies ist wahrscheinlich darauf zurtckzufuhren, dass die Kreislaufanlage der ADV
eine artenreiche Biozdnose aufwies.

Eine Abnahme der NO3-N-Konzentration von 59 mg/L auf 0 mg/L wahrend 15 h
entspricht im Batch-Betrieb (siehe Abb. 3-52) einer Denitrifikationsrate (bezogen auf
Schuttvolumen) von mindestens 21 mg / (L*h) NO3-N.

3.3.5 Versuchsphase 2

3.3.5.1 Denitrifikationsraten

Bei optimalem, stabilem Betrieb der Anlage wurden Denitrifikationsraten zwischen
80 und 100 mg/(L*h) N-NO3 bei Temperaturen zwischen 25 und 28°C gemessen. Im
Gegensatz zu den Versuchen mit der Labor-Aquakulturanlage stand der Denitrifikati-
onseinheit grundsatzlich gentigend Nitrat zur Verflgung. Niedrigere Denitrifikations-
raten in Abb. 3-53 sind auf verschiedene Ursachen zurtckzufuhren, die im Folgen-
den diskutiert werden.
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Abb. 3-53: Denitrifikationsraten

Niedrige Denitrifikationsraten traten u.a. auf, wenn ungewollt ein erhohter
Sauerstoffeintrag in den Denitrifikationsreaktor zu verzeichnen war.

Dieser Sauerstoffeintrag hatte folgende Ursachen:

Die Zirkulationspumpe wurde saugseitig durch das geburstete Sieb am Ablauf des
Granulatabscheiders gedrosselt, sobald es mit Biomasse bewachsen war. Dadurch
saugte diese Pumpe Luft an. Erhdhte Sauerstoffgehalte im Denitrifikationsreaktor
traten aber auch nach der Entfernung des Siebes am Ablauf des
Granulatabscheiders auf.

Es besteht die Vermutung, dass auch die Zulaufpumpe zeitweise durch ein im
Vakuumentgaser angebrachtes Schwimmerventil saugseitig gedrosselt wurde und so
Luft angesaugt hat. Da das Schwimmerventil nicht zuganglich war, konnte dieser
Ursache nicht nachgegangen werden. Allerdings ist seit der Aul3erbetriebnahme des
Vakuumentgasers am 76. Versuchstag wegen eines Defekts an den Vakuumpumpen
das Problem nicht mehr aufgetreten.

Ein weiterer Grund fur niedrige Denitrifikationsgeschwindigkeiten liegt in der
Auswaschung der denitrifizierenden Mikroorganismen aus der Denitrifikationseinheit.

Bislang herrschte das Gedankenmodell vor, dass die Denitrifikation mit PCL durch
Mikroorganismen erfolgt, die sich im Biofilm auf dem PCL befinden. Erfahrungen
beim Betrieb der Laboraquakulturanlagen in Stuttgart sowie auch der Denitrifikation-
seinheit in der ADV legen jedoch die Vermutung nahe, dass Denitrifikation nicht nur
im Biofilm auf dem PCL—Granulat stattfindet, sondern auch durch Mikroorganismen,
die sich auf inerten Flachen innerhalb des Denitrifikationssystems ansiedeln und vor
allem durch solche, die in Suspension vorliegen.

Diese Vermutung wird durch folgende Fakten gestitzt:

An allen Tagen, an denen Proben auf DOC analysiert wurden, wurden im Ablauf
der Denitrifikationseinheit hohere DOC-Konzentrationen als im Zulauf festgestellt (s.
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Kap. 3.3.5.5). Diese Differenz kann eigentlich nur von Hydrolyseprodukten des PCL
herrihren. Diese Hydrolyseprodukte kdnnen auch von Mikroorganismen, die sich
nicht im Biofilm auf dem PCL-Granulat befinden, zur Denitrifikation genutzt werden.

Die Lamellen des dem Denitrifikationsreaktor nachgeschalteten Granulatabschei-
ders haben eine Oberflache von 14 m?, und kénnen von denitrifizierenden Mikroorga-
nismen besiedelt werden.

Betrachtet man nur die Mikroorganismen in Suspension, dann stellt die Denitrifika-
tionseinheit einen aus der Mikrobiologie bekannten Chemostaten dar (Schlegel,
1981): Unterhalb des sogenannten Auswaschpunktes stehen die ausgewaschenen
Mikroorganismen im Gleichgewicht mit den im Reaktor neu gebildeten, so dass im
Reaktor eine nahezu konstante Bakteriendichte herrscht. Wird dem Reaktor mehr
Wasser zugeflhrt und somit auch mehr Substrat eingetragen, reagieren die Mikroor-
ganismen mit einer Zunahme der Wachstumsrate und kompensieren so die hdheren
Auswaschungsverluste. Wird jedoch mit der zugefihrten Wassermenge der Aus-
waschpunkt Uberschritten, kdnnen die Mikroorganismen die Auswaschungsverluste
nicht mehr durch Verkleinerung der Verdopplungszeit kompensieren und die Mikro-
organismen werden ausgewaschen.

In der ADV wurde immer wieder beobachtet, dass die Denitrifikationsgeschwindig-
keit stark abnahm, wenn die Denitrifikationseinheit mit Volumenstrémen tber 500 L/h
beschickt wurde.

Gleichzeitig wurde die Tribung, als Mal fir die Biomassekonzentration, im Reak-
tor kleiner. Somit liegt die Vermutung nahe, dass der Auswaschpunkt fir denitri-
fizierende Mikroorganismen in Suspension flr die Denitrifikationseinheit in der ADV
bei ca. 500 L/h lag, was bei einem Volumen der Denitrifikationseinheit von 1480 L

1480L

00L/h

Wenn der Auswaschpunkt Uberschritten wird, kann eine Denitrifikation nur noch
durch die sessilen Mikroorganismen (in Biofilmen) stattfinden. Auffallend ist, dass die
Denitrifikationsrate des Reaktors in der ADV nach Uberschreiten des Auswasch-
punktes mit ca. 20 mg/(L- h) in etwa so hoch war, wie sie in den Laboraquakulturan-
lagen gemessen wurden.

Eine dritte Ursache fur niedrige Denitrifikationsraten waren zu geringe Volumen-
strome der Zulaufpumpe, die dazu fuhrten, dass dem Reaktor keine ausreichende
Nitratfracht zugeflhrt und somit die Leistung beschrankt wurde. Der Grund daftr war
die Instabilitat des Zulaufvolumenstroms. Stellte man einen hohen Volumenstrom na-
he dem Optimum ein und bemerkte (zum Beispiel nachts) nicht, dass sich der Volu-
menstrom der Pumpe erhohte, wurde die Biomasse in Suspension aus dem Denitrifi-
kationssystem ausgewaschen und die Denitrifikationsrate fiel auf ca. 20 mg/L ab. Um
dem vorzubeugen, wurde die Denitrifikationseinheit meistens mit Volumenstromen
unterhalb des Leistungsoptimums beschickt, um einen sicheren Betrieb zu gewahr-
leisten.

In Abb. 3-54 sind drei Stérungen an der Denitrifikationseinheit zu sehen (erkenn-
bar am sinkenden pH-Wert ,Ablauf Denitrifikation®). Bei Stérungen der Denitrifikation
werden weniger bzw. keine OH" lonen gebildet (siehe GI.2), so dass die pH-Wert Dif-
ferenz zwischen Zu- und Ablauf des Denitrifikationsreaktors geringer wird.

Es soll hier ausdricklich darauf hingewiesen werden, dass die pH-Wert-Differenz
als Indikator fUr die Funktion eines Denitrifikationsprozesses nur dann verwendet
werden kann, wenn die Pufferkapazitat des zu behandelnden Wassers niedrig ist, da

einer hydraulischen Aufenthaltszeit von

~ 3h entspricht .



Ergebnisse und Diskussion 121

dann eine relative kleine Anderung der H" lonenkonzentration eine groRe Anderung
des pH-Wertes bewirkt.

Die erste Storung war am 60. d und fallt unter die Kategorie ,ungewollter Sauer-
stoffeintrag” (blaue Ganglinie) in die Denitrifikation durch saugseitig gedrosselte
Pumpen. Ein weiterer Sauerstoffeintrag am 62. d war zu kurz, als dass er sich auf
den pH-Wert ausgewirkt hatte (Stérung 2).
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Abb. 3-54: Aufzeichnung einiger online — Messwerte der

Die dritte Stérung trat am 68./69. d auf, als der Volumenstrom der Zulaufpumpe
mit ca. 600 L/h vermutlich den Auswaschpunkt Uberschritten hatte und denitrifizie-
rende Mikroorganismen in Suspension ausgewaschen wurden (s. Abb. 3-54, roter
Pfeil).

Auch an Abb. 3-55 lassen sich nochmals die Ursachen fur niedrige
Denitrifikationsraten erkennen. Der rote Pfeil markiert auch hier den 68./69. d

' Die O, — Sonde im Denitrifikationsreaktor war nicht korrekt kalibriert und gibt deshalb nur eine
Tendenz der O, — Konzentration im Denitrifikationsreaktor wieder.
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Abb. 3-55: Denitrifikationsraten und Tribung im Reaktor

Erkennbar ist, dass im Fall der vermuteten Auswaschung von Mikroorganismen in
Suspension sowohl die Denitrifikationsrate als auch die Triibung (als Mal fur die
Dichte der Mikroorganismen in Suspension) abnimmt. Im Fall von Sauerstoff im
Denitrifikationsreaktor oder einer zu geringen zugeflhrten Nitratfracht bleibt die
Trubung hoch, wahrend die Denitrifikationsrate abfallt.

3.3.5.2 Nitrat

Mit der hier untersuchten Denitrifikationseinheit kdbnnen unter den gegebenen
Randbedingungen maximal 1,08 kg/d NO3-N aus dem Kreislauf 2 der ADV entfernt
werden (Qz, = 500 L/h, ANO3-N = 90 mg/L). Dies wirde zu einer Senkung der NO3-N
Konzentration im Prozesswasser des Kreislaufs 2 der ADV von

m(NO; —N)  1,08kg
V (Kreislauf 2)  128,3m?®

Betriebsbedingt unterliegt die NOs-N- Konzentration im Kreislauf 2 der ADV jedoch
grolien Schwankungen (Abb. 3-56). Diese entstehen dadurch, dass Becken abge-
fischt werden und danach mit Frischwasser aufgefullt werden, sich der Fischbestand
durch Sortierung in andere Anlagenteile oder durch Verkaufe andert, die Futter-
menge taglich dem Fischbesatz angepasst wird etc.

Die theoretisch zu erwartende Senkung der NO3-N-Konzentration im Prozesswas-
ser in Versuchsphase 2 gegentber Versuchsphase 1 ist leider nicht eingetreten, sie-
he Abb. 3-56. Dies lasst sich zurtckfuhren auf:

¢ Ein stabiler Betrieb des Denitrifikationsreaktors auf héchstem Leistungsni-
veau Uber einen langeren Zeitraum war aufgrund der ungeeigneten Zulauf-

= 0,0084k—g3 =8,4 mg/L flhren.
m
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pumpe nicht moglich. (Im Zeitraum vom 80. bis 91. Versuchstag wurden
z.B. durchschnittlich nur 0,7 kg NO3-N/d reduziert)

e Die theoretisch maximal erreichbare NO3;-N-Senkung von 8,4 mg/L geht in
den betriebsbedingten Schwankungen der NO3-N-Konzentration (siehe o-
ben) ,unter.
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Abb. 3-56: NO3z-N — Konzentrationen im Kreislauf 2

Der mit der Denitrifikation entfernten Stickstofffracht von max. 1,08 kg/d steht ein
Stickstoffeintrag in geloster Form Uber das Futter von bis zu 7,4 kg/d (siehe 2.6.2.2)
gegenuber.

Fir eine ,vollstandige Stickstoffelimination® (lasst man den Stickstoffeinbau in Bio-
masse bei der Nitrifikation auRer acht) musste die Denitrifikationseinheit also etwa 6
mal grof3er gebaut werden.

3.3.5.3 Nitrit

Aus den NO2-N-Ganglinie in Abb. 3-57 ist zu erkennen, dass der Denitrifikations-
reaktor eine regelrechte ,Nitrit-Senke® ist. Die im Ablauf der Denitrifikationsanlage
gemessenen Werte lagen durchschnittlich um den Faktor 6 unter denen des Zulau-
fes. Das ist darauf zurtickzufuihren, dass bei der Denitrifikation neben Nitrat auch Nit-
rit zu elementarem Stickstoff reduziert wird.

Allerdings kann beim Anfahren des Denitrifikationsreaktors und z.B. nach Be-
triebsstorungen durch Pumpenausfall Nitrit gebildet werden, da dann kurzfristig nur
eine unvollstandige Reduktion von Nitrat erfolgt.

Solche Betriebsstérungen sind am 14.9. und 26.9. eingetreten und es wurden bis
zu 2,6 mg/L NO>-N im Ablauf der Denitrifikation gemessen.

Konzentrationen < 9 mg/l NO,-N werden von Aalen toleriert (Tesch, 1999). Da die
Denitrifikation in Voldagsen lediglich im Bypass betrieben wird, erfolgte eine Verdun-
nung des Nitrits und es bestand keine Gefahr fur die Fische.
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3.3.5.4 Phosphat

Abb. 3-57: NO,-N - Konzentrationen

Phosphat wird bei der Denitrifikation aufgrund der Assimilation (Baustoffwechsel)
der beteiligten Mikroorganismen in Biomasse eingebaut.
Der beobachtete PO4>-P-Konzentrationsunterschied zwischen Zu- und Ablauf der
Denitrifikationseinheit lag bei maximal 2 mg/L, siehe Abb. 3-58.
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Abb. 3-58: PO,*-P Zu- und Ablaufkonzentrationen der Denitrifikationseinheit
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Selbst bei einem optimalen Betrieb des Reaktors mit 500 L/h Durchsatz werden
taglich nur 2 mg/L * 500 L/h * 24 h/d = 24000 mg = 24 g Phosphat beim Denitrifika-
tionsprozess in Biomasse eingebaut. Dem steht im Kreislauf 2 der ADV ein Eintrag
von Phosphat in geloster Form von 0,76 — 0,89 kg/d durch Futter gegenuber (Dana-
Feed, 2001), so dass eine erkennbare Phosphatreduktion im Kreislauf 2 nicht zu er-
warten war.

3.3.5.5 DOC

Abb. 3-59 zeigt, dass an allen Tagen, an denen Proben auf DOC analysiert wur-
den, mehr DOC aus dem Denitrifikationssystem aus- als eingetragen wurde. Dieser
DOC kann nur aus der PCL-Fullung des Denitrifikationsreaktors stammen.

Auffallend ist, dass an Tagen mit hoher Denitrifikationsrate (50. und 91. d) fast
kein Uberschussiger DOC im Denitrifikationssystem freigesetzt wird.

An den anderen Tagen, an denen DOC-Analytik durchgefuhrt wurde, war das De-
nitrifikationssystem ,Nitrat -limitiert“, d.h. dem Reaktor wurde nicht so viel Nitrat-
Fracht zugeflhrt, wie umgesetzt werden kann. Daher auch die niedrigeren Denitrifi-
kationsraten, siehe 3.3.5.1.

Auch hier liegt die Vermutung nahe, dass durch Bakterienenzyme mehr PCL
hydrolysiert wird, als durch Denitrifikation verbraucht wird.
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Abb. 3-59: DOC Zu- und Ablaufkonzentrationen der Denitrifikationseinheit

Falls diese Vermutung zutrafe, ware es wichtig, bei zukunftig zu planenden De-
nitrifikationseinheiten, zusatzlich zu dem PCL-Granulat weitere ,Lebensraume* fur
denitrifizierende Mikroorganismen zu schaffen, seien sie sessil oder in Suspension.
Auch sollte das Denitrifikationssystem nicht Nitrat-limitiert betrieben werden, um so
den gesamten freigesetzten (und teuer zu kaufenden) Kohlenstoff nutzen zu kénnen.
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3.3.5.6 pH-Werte, Saure- und Basekapazitat

Der pH-Wert im Ablauf der Denitrifikation lag bei storungsfreiem Betrieb zwischen
6,8 und 7,1 und erwies sich in der ADV als guter Indikator fur die einwandfreie Funk-
tion der Denitrifikation. Bei fallenden pH-Werten konnten gleichzeitig auch immer
Probleme in der Denitrifikationseinheit beobachtet werden (s. a. Abb. 3-54).

An den exemplarisch am 22. d aufgenommenen Titrationskurven des Wassers im
Pumpensumpf 2, des Frischwassers und des Ablaufs der Denitrifikation (Abb. 3-60)
|&sst sich folgendes erkennen:

Trotz des sehr gut gepufferten Frischwassers (Kss 3 = 6,1 mmol/L) war im Pro-
zesswasser (Kreislauf 2) durch den Einfluss der Nitrifikation (s. Gl. (6)) kaum noch
Pufferkapazitat vorhanden (Kss 3 = 0,75 mmol/L).

Der Ablauf der Denitrifikation wies jedoch wieder eine hohe Saurekapazitat (6,9
mmol/L) auf, die sogar geringfigig hdher war als die des Frischwassers. Dieser Ef-
fekt wird bei zukunftigen Anlagen in Gebieten mit weichem Wasser von Interesse
sein, da dort der pH-Wert im Kreislauf nicht mit Frischwasser sondern mit Chemika-
lien stabilisiert werden muss. Die Denitrifikation konnte diese Chemikalienzugaben
uberflissig machen.
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Abb. 3-60: Titrationskurven von Frischwasser, Prozesswasser (Pumpen-
sumpf 2) und Ablauf Denitrifikation am 22. Versuchstag

Die gegenluber dem Zulauf ebenfalls erhdhte Basenkapazitat und des Cr-Werts
des Ablaufs der Denitrifikation weist auf eine Erhohung des anorganischen Kohlen-
stoffs (DIC) durch biologische Prozesse hin (s. Tab. 3-14).
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Tab. 3-14: Saure-, Basekapazitat und Cy-Wert

Versuchstag | Dim. |Frischwasser ZUIaLIJ(f [?emtnﬂ- — [?emtnﬂka- Differenz
ation tion
22.d
Ks(4,3) mmol/L 6,0 0,7 6,9 6,2
Ks(8,2) mmol/L 3,0 5,6 8,7 3,1
Cr mmol/L 9,0 6,3 15,6 9,3
72.d
Ks(4,3) mmol/L 0,4 7,1 6,8
Ks(8,2) mmol/L 6,3 9,3 3,0
Cr mmol/L 6,7 16,5 9,8
93.d
Ks(4,3) mmol/L 0,8 6,3 5,5
Ks(8,2) mmol/L 5,2 7,9 2,7
Ct mmol/L 6,0 14,2 8,2

Durch die Rickleitung des gut gepufferten Wassers aus der Denitrifikation in den
Kreislauf 2 in der Versuchsphase 2 hatte theoretisch eine Erhéhung der Saurekapa-
zitat des Prozesswassers gegenuber Versuchsphase 1 zur Folge haben mussen.
Dieser Effekt konnte leider nicht beobachtet werden, da der Einfluss betriebsbeding-
ter Schwankungen (schwankende Ammonium-Frachten fur die Nitrifikation aufgrund
sich taglich andernde Fischmassen und somit unterschiedlichen Futtermengen, Be-
ckenneubefullungen mit gut gepuffertem Brunnenwasser, etc.) wesentlich grofer als
der Einfluss der Denitrifikationseinheit war.

3.3.5.7 PCL-Verbrauch

Abb. 3-61 zeigt den Verlauf der Schitthohe des PCLs im Denitrifikationsreaktor,
gemessen jeweils bei abgeschalteter Rezirkulationspumpe, also ohne Fluidisierung.
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Abb. 3-61: Schiutthohe PCL im Denitrifikationsreaktor
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Am 48. und 91. d wurden PCL-Proben aus dem Reaktor entnommen, deren
Schuttdichten p in Wasser bestimmt, und damit die jeweils im Reaktor vorhandene
Masse m an PCL errechnet (s. Tab. 3-15) wobei:

_A*h "p,
~ 1000

mit A = 2827 cm? (Reaktorgrundflache)
hs = Schitthdhe in cm
ps = Schuttdichte in kg/L

in kg

Tab. 3-15: Werte zum PCL-Verbrauch

Versuchstag 48 91
Schittdichte p kg/L 0,586 0,574
Festbetthdhe h cm 160,5 113,5
Schittvolumen Vp L 453,6 320,8
Masse PCL im Reaktor mp kg 265,8 184,1
PCL-Verbrauch m(PCL) kg 81,7

Im Zeitraum vom 48. d bis 91. d wurden 30,0 kg NO3™-N mit der Denitrifi-
kationseinheit reduziert. Somit ergibt sich ein

Spez. Verbrauch (PCL) = m(PCL) _81,7kg _ 27 kg _PCL

m(NO, —=N) 30,0kg kg NO, -N

Im betrachteten Zeitraum war der Vakuumentgaser defekt, so dass die Denitrifika-
tionseinheit mit Wasser beschickt wurde, dessen O,-Konzentration statt ca. 6 mg/L
jetzt ca. 11 mg/l betrug. In das Denitrifikationssystem eingetragener Sauerstoff wird
unter aerobem PCL-Abbau reduziert, so dass obiger Wert unter relativ ungtinstigen
Bedingungen ermittelt wurde.

Des weiteren wurde am 48. d, also vor dem fur den PCL-Verbrauch betrachteten
Zeitraum, das geburstete Sieb am Ablauf des Lamellenabscheiders entfernt (s. Kap.
3.3.8.2). Somit kann nicht vollkommen sichergestellt werden, dass im Bilanzie-
rungszeitraum kein PCL aus dem Denitrifikationssystem ausgetragen worden ist.
Auch dies ist eine ungunstige Randbedingung.

3.3.5.8 Leistungsaufnahme

Die Denitrifikationsanlage bendétigte zwischen 1,0 und 1,45 kW elektrische Leis-
tung (siehe Abb. 3-62). Der Anstieg der Leistungsaufnahme Mitte August ist darauf
zuruckzufihren, dass die Férdermenge der Zirkulationspumpe erhéht wurde, um ei-
ne bessere Fluidisierung des Fliel3bettes im Denitrifikationsreaktor zu erreichen.
Nach Auffillen des Denitrifikationsreaktors mit neuem PCL am 92. d (siehe 3.3.5.7)
konnte der Volumenstrom der Zirkulationspumpe bei weiterhin guter Fluidisierung
des FlieRbettes wieder etwas gesenkt werden, was sich in der Leistungsaufnahme
bemerkbar machte.

(39)



Ergebnisse und Diskussion 129

Ein Teil der von den Pumpen aufgenommenen elektrischen Leistung wird in War-
me umgewandelt. Da es sich bei den Pumpen der Denitrifikationseinheit um trocken
aufgestellte, luftgekihlte Pumpen handelt, geht ein Teil der Warme an die Um-
gebungsluft Gber, es findet aber auch eine Erwarmung des Wassers statt, was eine
willkommene Abwarmenutzung bedeutet. Daten zu quantitativen Aussagen bezuglich
der Erwarmung des Wassers durch die Pumpen wurden im Rahmen dieses Projekts
nicht erfasst. Wirden bei zuklnftigen Anlagen Tauchmotorpumpen eingesetzt, und
so alle Abwarme an das umgebende Wasser abgegeben, ware das ein weiterer
Schritt in Richtung Optimierung des Energieeinsatzes.

2
E 1,5 -
£ & ° .
c o
: j
z ‘
g 1] %
>
©
N
(@)]
C
=
3 0,5 -
-

O 1 1 1 )

0 20 40 60 80 100
Zeitind

Abb. 3-62: Leistungsaufnahme der Denitrifikationseinheit

Der zusatzliche Strombedarf kdnnte durch eine gute Dimensionierung der Pumpen
und unter Verwendung von Frequenzumformern zur Leistungsregulierung minimiert
werden. Zusatzlich kdnnte durch eine Isolierung der Denitrifikationsanlage die War-
me, die durch die Zirkulation entsteht, zurickgewonnen werden.

Da Fischfarmen in der Regel Warme und Strom bendtigen betreiben manche
GrofR3anlagen eigene Blockheizkraftwerke, so dass der zusatzliche Strombedarf e-
ventuell intern und kostengunstig gedeckt werden kann.

3.3.6 Frischwassereinsparung

Eine Verminderung der Frischwasserzufuhr, die eigentlich in Versuchsphase 3
geplant war, konnte wahrend der Versuche in der ADV nicht erfolgen, da ein stabiler
Betrieb der Denitrifikationseinheit unmoglich war.

Somit kann an dieser Stelle nur ein theoretisch mogliches Potential aufgezeigt
werden.

Das mit der Denitrifikationseinheit behandelte Wasser entsprach bezuglich der Pa-
rameter Nitrat und Saurekapazitat etwa dem eingesetzten Frischwasser. Als Maxi-
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mum flir den zu behandelnden Volumenstrom stellte sich ein Wert von 0,5 m3/h her-
aus. Damit kénnen 0,5 m3/h * 24 h/d =12 m3/d Frischwasser ersetzt und somit einge-
spart werden.

In der Aquakultur wird Ublicherweise der Frischwasserverbrauch auf die einge-
setzte Masse des Futters bezogen. Die Auswirkungen der Denitrifikationseinheit auf
den spezifischen Frischwasserverbrauch werden nachfolgend theoretisch abgeleitet.

Betrachtet wird ein Betriebszustand des Kreislaufs 2 der ADV, bei dem sich 14 t
Aale in den Fischbecken befinden (ein flr den Kreislauf 2 reprasentativer Zustand).
Dabei werden taglich 120 kg Futter zugegeben.

Kreislauf 2 ohne Denitrifikation (Vergleichswert)

Uber die Diskfilterriicksplilungen gelangen 1,8 m3h * 24 h/d = 43,2 m®/d Frisch-
wasser in den Kreislauf (siehe 2.6.1.7). Um den pH-Wert im Prozesswasser konstant
zu halten, missen zusatzlich (,gewollt*) 0,5 m3h * 24 h/d = 12,0 m?®/d Frischwasser in
den Kreislauf zugegeben werden. Bezogen auf die Futtermasse ergibt sich eine spe-
zifische Frischwasserzugabe von:

V (Wasser) (43200+12000) L 460 L Frischwasser

spez. Wasserverbrauch =
m(Futter) 120 kg kg Futter

Kreislauf 2 mit Denitrifikation

Uber die Diskfilterriickspiilungen gelangen 43,2 m3/d Frischwasser in den Kreis-
lauf. Da der Ablauf der Denitrifikationseinheit eine geringfiigig bessere Puffer-
kapazitat Kss 3 als das Frischwasser aufweist (siehe 3.3.5.6), und die Denitrifikation-
seinheit mit 0,5 m3/h beschickt werden kann, ist zur pH-Stabilisierung keine weitere
~.gewollte” Frischwasserzugabe mehr notig. Bezogen auf die Futtermasse ergibt sich
dann eine spezifische Frischwasserzugabe von:

V (Wasser) 43200L 360 L Frischwasser
m(Futter) 120 kg kg Futter

Anmerkung: In der ADV hat sich zufallig die hydraulische Leistung der Denitrifika-
tionseinheit mit der fur die pH-Wert-Stabilisierung erforderlichen, ,gewollten® Frisch-
wasserzugabe gedeckt (siehe 2.6.1.7). Es ware durchaus mdglich, mit einer groRe-
ren Denitrifikationseinheit auch einen Teil der Uber die Diskfilterrickspulung erfolgten
,ungewollten“ Frischwasserzugabe zu ersetzen. Allerdings misste dann die Diskfil-
terrickspulung mit Filtrat erfolgen. Dadurch ware ein noch gunstigerer spezifischer
Frischwasserverbrauch je kg Futtermasse realisierbar.

spez. Wasserverbrauch =

3.3.7 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung - Betriebskosten

Gedankenmodell: Substitution von Frischwasser durch in der Denitrifikationsein-
heit behandeltes Wasser, da dieses im vorliegenden Fall etwa gleich gut gepuffert
ist.

Fir eine Abschatzung der Wirtschaftlichkeit der Denitrifikationseinheit werden drei
Szenarien betrachtet, wobei die jeweiligen Annahmen genannt sind. Es wird jeweils
die Bereitstellung von 1 m® Wasser betrachtet. Dabei werden nur die Betriebskosten,
nicht jedoch die Abschreibung der Anlagen berucksichtigt.
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Szenario 1: Bezug von Stadtwassser mit 8 °C, Bezugskosten 1,5 € / m?, Bezugs-
kosten fur Heizol 0,4 € / L, spez. Heizwert von Heizol 35 MJ / L, Wirkungsgrad der
Heizung n=0,9, Erwarmung auf 25 °C, Mehrkosten einer gréReren Heizungsanlage
gegenuber Szenario 3 nicht bertcksichtigt.

Bezugskosten: 1,5€
Heizkosten: (1000 L * 4,18 kJ/(L*K)*17K) / (0,9 *35000 kJ/L) * 0,4€ /L =0,9 €
Summe: 24 €

Szenario 2: Bezug von kostenlosem Eigenwasser mit 8°C, sonstige Randbedin-
gungen wie bei Szenario 1, es fallen jedoch nur die Heizkosten an:

Heizkosten: 0,9€
Summe: 0,9€

Szenario 3: Aufbereitung des Prozesswassers mittels Denitrifikationseinheit: Be-
zugskosten fur PCL 5 € / kg, Bezugskosten fur el. Energie 0,1 € / kWh, Denitrifikation
von 0,085 kg N / m? (entspricht Zulauf 90 mg/L, Ablauf 5 mg/L), PCL-Verbrauch je kg
denitrifiziertem Stickstoff: 2,7 kg, Leistungsaufnahme Denitrifikationseinheit: 2,8 kWh
/ m® Wasser.

Kosten PCL: 0,085 kg * 2,7 kg/kg *5 €/kg = 1,15 €
Stromkosten: 2,8 kWh * 0,1 € / kWh = 0,28 €
Summe: 1,43 €

Fiar die Bereitstellung eines m® Wassers mittels Denitrifikationseinheit ergeben
sich somit unter den genannten Randbedingungen Kosten, die einerseits gunstiger
als bei Stadtwasserbezug, andererseits aber ungunstiger als beim Bezug von Ei-
genwasser sind.

In jedem Einzelfall ist daher eine eingehende Wirtschaftlichkeitsuntersuchung vor-
zunehmen.

3.3.8 Betriebliche Schwierigkeiten

3.3.8.1 Zulaufpumpe

Die eingesetzte Zulaufpumpe zur Denitrifikation war nicht optimal fur diesen
Zweck geeignet. Zum Einen war sie mit einem maximal moglichen Volumenstrom
von 20 m3/h bei einem erforderlichen Volumenstrom von 0,6...0,9 m3/h erheblich U-
berdimensioniert. Zum Anderen war eine prazise Regelung des Volumenstroms mit
dem im Frequenzumformer der Pumpe integrierten Zwei-Punkt-Regler technisch
nicht moglich (Becker, 2001). Daran scheiterte die geplante Regelung des Volumen-
stroms mittels IDM.

Die einzige praktikable Losung mit den gegebenen Mitteln war der Betrieb mit fes-
ter Frequenz des Frequenzumformers. Damit lie® sich die Pumpe auf Volumen-
strome um 0,5 m?¥h einstellen, jedoch war dieser Zustand nicht stabil, die Pumpe
,driftete“ gelegentlich ab.

Ein weiteres Problem bestand darin, dass der Vakuumentgaser aus einem Behal-
ter mit Schwimmerventil gespeist wurde. Dieses hatte eine ,Schaltdifferenz” von ca.
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40 cm. Dadurch schwankte der Druck am Ausgang des Vakuumentgasers (= Zulauf
zur Zulaufpumpe) um 40 mbar und die geodatische Forderhdéhe der Zulaufpumpe
veranderte sich um bis zu 40 cm. Dies fuhrte in Kombination mit einer sehr flachen
Pumpenkennlinie zu erheblichen Schwankungen des Volumenstroms. Dem wurde
dadurch begegnet, dass der Vorlagebehalter fir den Vakuumentgaser mit einem
standig Uberstromten Uberlauf in den Pumpensumpf 1 versehen wurde. Seitdem
blieb der Vordruck der Zulaufpumpe konstant.

Jedoch liel sich die Zulaufpumpe auch nach diesem Umbau noch nicht mit kon-
stanten Volumenstromen betreiben. Geringere Schwankungen in der Forderleistung
konnen damit erklart werden, dass durch im Reaktor vorhandene turbulente Stro-
mungen die manometrische Druckhdhe nicht konstant war. Durch die sehr flache
Pumpenkennlinie kénnte sich dadurch bereits eine deutliche Anderung des Volu-
menstroms ergeben haben. Vertretbare Schwankungen von +/- 5% um den gefor-
derten, minimalen Betriebspunkt von 500 L/h wurden eine Genauigkeit von 1,5 %o der
maximalen Fordermenge der vorhandenen Pumpe bedeuten, was mit der vorhande-
nen Technik nicht geleistet werden kann.

FUr eine zukunftige Anwendung der Denitrifikation in der Fischproduktion konnten
diese Probleme durch eine besser dimensionierte Zentrifugalpumpe— oder besser
noch durch z.B. eine Verdrangerpumpe (Membran-, Faltenbalg-, Schlauch- oder
Zahnradpumpe), eventuell in Kombination mit einem Druckhalteventil (konstanter
Gegendruck) gelost werden. Auf jeden Fall sollte eine Proportional-Regelung des
Volumenstroms in einem weiten Bereich mdglich sein, eine Zweipunkt-Regelung
reicht hier nicht aus.

Ein stabiler und gut zu regelnder Volumenstrom des Zulaufs zum Denitrifika-
tionsreaktor ist fur den Erfolg des Verfahrens in der Praxis von zentraler Be-
deutung.

3.3.8.2 Lamellenabscheider

Am Ablauf des Lamellenabscheiders befand sich zum Granulatriickhalt ein ge-
burstetes Sieb. Dieses Sieb war fur die hydraulische Belastung (bis 15 m?%h) jedoch
zu klein ausgelegt. Sobald sich nur geringe Mengen Biomasse auf dem Sieb ab-
setzten, stieg der Widerstand so stark an, dass die Zirkulationspumpe saugseitig ge-
drosselt wurde und Luft ansaugte. Im Reaktor stellten sich dann innerhalb kirzester
Zeit aerobe Bedingungen ein. Auch der Antriebsmotor fur die Blrstenmaschine war
nicht zuverlassig und bereitete des 6fteren Probleme. Aus diesem Grund wurde das
Sieb am 48. Versuchstag entfernt.

Dadurch wurde - wie in der Laboraquakulturanlage - ein eventueller PCL-Granulat-
Verlust im Ablauf des Lamellenabscheiders in Kauf genommen. Ein Grol3teil des
PCL-Granulats, das den Granulatabscheider passierte, wurde jedoch mit dem Zirku-
lationsvolumenstrom wieder dem Reaktor zugefuhrt, nur ein kleiner Teil durfte Gber
den Ablauf der Denitrifikationseinheit verloren gegangen sein.

3.3.8.3 Schlechte Zuganglichkeit von wartungsintensiven Bauteilen

Der Messkasten am Ablauf des Vakuumentgasers in dem sich je eine Sauerstoff-,
Redox- und pH-Sonde befanden, war mit 8 Schrauben verschlossen. Eine regelma-
Rige Reinigung der Sonden wurde dadurch erschwert.
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Die Vakuumpumpen des Vakuumentgasers wurden Uber Schwimmerschalter an-
gesteuert, die jedoch nur nach Demontage (!) des Vakuumentgasers zuganglich wa-
ren. Gleiches trifft auf ein am Ausgang des Vakuumentgasers angeordnetes Sicher-
heitsventil gegen Trockenlauf der Zulaufpumpe zu.

Im Sinne einer Praxistauglichkeit des Verfahrens sollte bei zuklinftigen An-

lagen auf eine gute Zuganglichkeit aller Anlagenteile, insbesondere der Pum-
pen und Messeinrichtungen geachtet werden.
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5 FAZIT

Die im Rahmen des Projekts ,Einsatz von neuen biologisch abbaubaren Kunst-
stoffen zur Verringerung der Nitratbelastung in der Fischproduktion“ durchgefiuhrten
Versuche haben gezeigt, dass die Verfahrenstechnik der Denitrifikation mit dem bio-
logisch abbaubaren Polymer PCL (Poly-e-Caprolacton) in der Aquakultur, insbeson-
dere im Hinblick auf eine geforderte Einfachtechnologie, praxistauglich ist. Trotz der
Schwierigkeiten bei der technischen Ausstattung der Anlagen war ein weitgehend
problemloser Betrieb moéglich. Es spricht auch fir die ,Robustheit” des Prozesses,
dass sich die Denitrifikation nach Betriebsstérungen meistens innerhalb von einem
Tag wieder erholte.

Sowohl die Versuche in Aquarien, als auch die Versuche mit der Labor-Aquakultu-
ranlage haben gezeigt, dass das neue Verfahren geeignet ist, bei ausreichender Di-
mensionierung des Reaktors die Nitratkonzentrationen zu senken und auf einem
dauerhaft niedrigen Niveau zu halten. Mit der halbtechnischen Anlage in der ADV,
die im Verhaltnis zur anfallenden Nitratfracht zu klein war, konnte dafur eine er-
hebliche Steigerung gegenuber vorher bekannten Denitrifikationsraten erreicht wer-
den.

Vom praktischen Standpunkt des Betreibers einer Fischfarm aus gesehen ist der
unmittelbare Vorteil der Denitrifikation die integrierte Regulierung des pH-Werts. Da
in einer Kreislaufanlage durch die Nitrifikation normalerweise standig Pufferkapazitat
verbraucht wird, muss der pH-Wert durch Zugabe von Chemikalien oder von Frisch-
wasser mit hoher Saurekapazitat erhoht werden, das zudem erwarmt werden muss.
Nicht alle Kreislaufanlagen haben ihren eigenen Brunnen/Quelle und missen auch
fur das verbrauchte Frischwasser aufkommen, das nahezu Trinkwasserqualitat auf-
weisen sollte.

Durch die Einsparungen an Frischwasser werden auch Heizenergiekosten einge-
spart. Die Preise fur fossile Brennstoffe sind in letzter Zeit stark angestiegen. Auch in
Zukunft ist mit weiteren erheblichen Preissteigerungen zu rechnen.

Die Denitrifikation mit PCL kann also wirtschaftlich sinnvoll sein und zwar um so
mehr, je weicher und teurer das zur Verfligung stehende Wasser ist, und um so mehr
dieses aufgeheizt werden muss. Eine Einzelfallbetrachtung ist jedoch grundsatzlich
erforderlich.

Positive Nebeneffekte des Verfahrens waren die Erniedrigung der Nitrit- und
Phosphatkonzentrationen, was einerseits der Gesundheit der Fische dient und ande-
rerseits die Belastung des Abwassers zusatzlich vermindert.

Der Fischkonsum wird Schatzungen nach bis zum Jahre 2010 bis zu 40 % von
Fischfarmen gedeckt werden. Somit wird hier langfristig ein neuer wichtiger Indus-
triezweig entstehen, der in Zukunft weitere Regulierungen erforderlich machen wird.
Mittelfristig muss mit einer strengeren Regelung der Ablaufwerte von Fischfarmen
gerechnet werden. Eine Denitrifikationseinheit wird dann zu deutlichen Einsparungen
fuhren.

Bei den vorliegenden Untersuchungen konnte ein Einfluss der Denitrifikation auf
das Fischwachstum aus versuchstechnischen Grinden nicht nachgewiesen werden.
Bei den Laboraquakulturanlagen lag dies an der restriktiven Futterung, in der ADV
waren andere Einflisse entscheidender fur den Zuwachs an Fischmasse. Eine ver-
mehrte Futteraufnahme durch Verbesserung des Wohlbefindens und damit auch ein
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schnelleres Wachstum der Fische durch die verbesserte Wasserqualitat sind jedoch
sehr wohl denkbar.

Neben finanziellen Vorteilen tragt eine Denitrifikation in Aquakulturanlagen auch
zum Umweltschutz bei, z.B. durch Ressourcenschonung von Wasser und Energie-
tragern zur Beheizung sowie Verminderung der Nahrstoffe im abgeleiteten Wasser.
Besonders in Bezug auf die allgemeine Problematik der Massentierhaltung und die
zunehmende kritische Einstellung der Konsumenten fuhrt die Verwendung von sanf-
ten Technologien im Hinblick auf eine tier- und umweltschonende Produktion zu ei-
nem erheblichen Imagegewinn.

Ein vollkommen geschlossener Kreislauf in Fischproduktionsanlagen wird sich
nach derzeitigen Erkenntnissen dennoch kaum realisieren lassen. Zwar konnte der
Aufkonzentrierung von Phosphat mit einer Fallung begegnet werden, fir andere Sal-
ze und organische Inhaltsstoffe stehen entsprechend einfache und wirtschaftliche
Technologien bisher nicht zur Verfiigung.

Der Denitrifikation mit PCL kénnen flr die Zukunft gute Chancen zugeschrieben
werden, da die Versuche gezeigt haben, dass damit ein zuverlassiges Verfahren zur
Verfligung steht. Dabei kommt es den Bedurfnissen der Betreiber von Aquakulturan-
lagen nach einfacher Verfahrenstechnik und Bedienung sowie Betriebsstabilitat in
hohem Malde entgegen.
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8 ANHANG

8.1 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PCL

1SKU 406X 24 6V 1311

Abb. 8-1: PCL 787 neu (Laboraquakulturanlage Versuchsabschnitt 1)

Abb. 8-2: PCL 787 nach 152 Ver-

suchstagen (Laboraquakultur-
anlage Versuchsabschnitt 1)
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8.2 Definition von "Aquakultur® nach FAO

(Aquaculture production. FAO Fisheries Circular No. 815. Rome: FAO, 1989)

"Aquaculture is the farming of aquatic organisms, including fish, molluscs, crusta-
ceans, and aquatic plants. Farming implies some form of intervention in the rearing
process to enhance production, such as regular stocking, feeding, protection from
predators, etc. Farming also implies individual of corporate ownership of the stock
being cultivated. For statistical purposes, aquatic organisms which are harvested by
an individual of corporate body which has owned them throughout their rearing pe-
riod contribute to aquaculture, while aquatic organisms which are exploitable by the
public as a common property resource, with or without appropriate licenses, are the
harvest of fisheries."

Ubersetzung (nicht offiziell):

Aquakultur ist die Bewirtschaftung von aquatischen Organismen und zwar Fi-
schen, Weichtieren, Krebsen und Wasserpflanzen. Bewirtschaftung setzt einen ge-
wissen Eingriff in den Aufzuchtsprozess voraus, um die Produktion zu fordern, wie
regelmaldigen Besatz, Fltterung, Schutz vor Raubern usw. Bewirtschaftung setzt
ebenfalls Besitz einer Einzelperson oder einer Korperschaft an dem bewirtschafteten
Bestand voraus. Fur statistische Zwecke wir die folgende Aufteilung getroffen: aqua-
tische Organismen, die von Einzelpersonen oder Kérperschaften geerntet werden
und wahrend der Aufzuchtperiode im Besitz der Einzelperson oder Kérperschaft wa-
ren, werden zur Aquakultur gerechnet; aquatische Organismen, die von der Offent-
lichkeit als Gemeinschaftseigentum mit oder ohne Lizenzen erwirtschaftet werden,
werden zur Fischerei gerechnet.
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8.3 Verdffentlichungen, die aus dem Projekt hervorgegangen sind

Boley, A., Miiller, W.-R., and Haider, G. (2000): Biodegradable Polymers as Solid
Substrate and Biofilm Carrier for Denitrification in Recirculated Aquaculture Systems,
Aquacult. Eng. 22 (2000), 75-85.

Boley, A., Muller, W.-R (2001): Evaluation of different biodegradable polymers for
nitrate removal in aquaria. Bulletin de I'Institut océanographique, Monaco, n° spécial
20, fascicule 1.

A. Boley, C. Muller, K. Wiss und W.-R. Muller, Stuttgart (2001): Denitrifikation mit
PCL (Polycaprolacton) in der Aquakultur. In: Der Stickstoff im Wasser, Abwasser. 1.
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