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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Ziel des Vorhabens ist die Entwicklung und Realisierung eines einfachen und wirksamen Verfahrens
zur Wasseraufbereitung in der Aquakultur mit einem biologischen Hochleistungs-Verfahren zur
Denitrifikation. Sie ist hier verknupft mit einer Membraneinheit zur Entfernung von Feststoffen, in Form
von z.B. Bakterien, Parasiten und andere Mikropartikel. Dies fuhrt zur Erhdéhung der
Biomassenkonzentration im Denitrifikationsreaktor und damit zur Steigerung der Denitrifikationsrate. Die
Einflhrung einer solchen Technologie wirde zu einer massiven Einsparung von Wasser und Energie
fuhren und gleichzeitig einer Verbesserung der Fischgesundheit durch das Herausfiltern von Pathogenen
aus dem Prozesswasser dienen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Spezielle Tragermaterialien in Form von Polymergranulaten dienen als Aufwuchsmaterial fur Bakterien
und werden in einem FlieBbettreaktor mit nitrathaltigem Wasser beaufschlagt. Durch die Bewegung
dieser Trager wird Uberschissige Biomasse entfernt und gleichzeitig eine Reinigung der
Membranoberflache erreicht.

Zunachst wird die mechanische Wechselwirkung verschiedener Tragermaterialien mit
Membranoberflachen untersucht, um eine mechanische Beschadigung auszuschlielen oder zu
minimieren. Dann wird die Kombination von Denitrifikation und Membranreinigung im Labor getestet.
Hierbei werden neben ,klassischen® Substraten weitere kosten-giinstige Alternativen fir die Aquakultur
erkundet. Gleichzeitig werden die Auswirkungen der Substrate durch Tests mit Fischen (Aquarien)
Uberprift, um negative Einflisse des Verfahrens auszuschlieBen. Die Versuche werden am ISWA
durchgefiihrt. Der Partner MMF unterstitzt die Versuche mit Hardware und Know-how. Die TiHo ist fir
die Untersuchung der Fische verantwortlich.
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Ergebnisse und Diskussion

Bei der Untersuchung der Widerstandsfahigkeit der Membranen gegeniiber dem einzusetzenden
Tragermaterial war zu beobachten, dass einige getestete Polymergranulate Schaden an den
Membranen verursachten, selbst solche, die nach Augenschein eine glatte Oberflache aufwiesen. Als
Ergebnis dieser Tests wurden zwei Materialien fur die dann folgenden Versuche ausgewahilt.

Beim ,Proof-of-Principle® Test wurden gezielt Biofiime auf den Membranen erzeugt. Nach
anschlieBender Reinigung mit den Tragermaterialien stellten sich Permeatfluss und Permeabilitat
innerhalb weniger Stunden wieder auf dem Niveau vor Aufwachsen des Biofilms ein.

Die Labor-Membran-Denitrifikations-Reaktoren waren konzipiert und gebaut als kleine Einheiten mit
einem speziell dafur angefertigten kleinen Membranmodul fir Aquarien. Nach dem Einsetzen der Fische
stiegen die Nitrat-Konzentrationen an, infolge der Sequenz Futterung, Ausscheidung von Ammonium
Uber die Kiemen und Nitrifikation im Aquarienfiter. Die Dosierung von Ethanol in den
Denitrifikationsreaktor wurde kontinuierlich gesteigert und dadurch eine deutliche Abnahme der Nitrat-
Konzentrationen erreicht. Aufgrund der Membranfiltration wurde auch die Tribung im Reaktorablauf
erheblich vermindert. Dennoch war der Volumenstrom durch die Membran zu gering, um eine
signifikante Verminderung der Partikelkonzentration im Becken herbei zu filhren. In der néachsten
Projekt-Phase (2) ist eine halbtechnische Anlage mit Schlammelimination und gréRerem Membran-
Reaktor geplant. Mit den Erfahrungen aus der Phase 1 wird hier das Verhéltnis von Membranflache zu
Reaktorvolumen gunstiger ausfallen und damit die Wirksamkeit des Reaktors verbessert.

Aufgrund der Online- und Labormessungen lieBen sich interessante Beobachtungen zu
Tagesganglinien im Aquarium machen. Es wird deutlich wie sich die (téagliche) Futterung z.B. auf pH,
Tribung, Sauerstoff-, pH und Ammonium-Konzentrationen auswirkt. Auch wurde eine Methode zur
Messung des Stressparameters Cortisol und der Analyse der Mikroflora des Wassers und der Kiemen
entwickelt und steht nun fir die weiteren Phasen zur Verfigung.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Bisher wurden noch keine Ergebnisse dieses Projektes verdffentlicht. Es ist jedoch in nachster Zeit ge-
plant.

Fazit

Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, dass die Projektidee technisch umsetzbar ist und sehr
vielversprechende Anséatze bietet. Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, dass die Projektidee
technisch umsetzbar ist und sehr vielversprechende Anséatze bietet. Bei den Fischen waren keine
Verhaltensédnderungen, die auf ein Beeintrdchtigung hindeuten, festzustellen. Die umfangreichen
Analysendaten, Beobachtungen und Messtechnik stehen fiir die Umsetzung in den beiden weiteren
Projektphasen zur Verfligung.
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Entwicklung einer umwelt- und fischgesundheitsfreundlichen Technologie zur Verringerung der Stickstoff- und
Mikropartikelfracht in Aquakultur-Kreislaufanlagen - Phase 1 — Abschlussbericht Mai 2012

1 ZUSAMMENFASSUNG

Zur Intensivierung der Wasser-Kreislauffihrung in der Aquakultur ist eine Verbesserung der
Wasseraufbereitung erforderlich, denn die Wasserqualitat ist fur Gesundheit und Wohlbe-
finden der Fische von entscheidender Bedeutung. Mit einem durch die Deutsche Bundes-
stiftung Umwelt geférderten und von den Partnern MMF, FTIE, TiHo und ISWA durchgefihr-
ten Projekt (AZ 28092) wird ein biologisches Hochleistungsverfahren zur Nitratelimination,
kombiniert mit einer Membrantechnologie erkundet. Die Einfiihrung einer solchen Technolo-
gie wirde zu einer massiven Einsparung von Wasser und Energie fuhren.

Die Reinigung der Membranen zur Unterbindung des Biofoulings erfolgt hier mit Kunststoff-
korpern, die im Wasserstrom bewegt werden. Dazu wurde zunéchst die Widerstandsfahigkeit
der Membranen gegeniber dem einzusetzenden Tragermaterial untersucht. Die Bewegung
der Tragermaterialien erfolgte hier mit einer grobblasigen Belliftung, die starke lokale
Beschleunigungen der Tragermaterialien in Interaktion mit den Membranplatten bewirkten
(,Worst-Case“-Szenarium). Es zeigte sich, dass einige getestete Polymergranulate Schaden
an den Membranen verursachten, selbst solche, die nach Augenschein eine glatte
Oberflache aufwiesen. Als Ergebnis dieser Tests wurden zwei Materialien fir die folgenden
Versuche ausgewahlt.

Beim ,Proof-of-Principle” Test wurden gezielt Biofilme auf den Membranen erzeugt. Nach
anschlieBender Reinigung mit den Tragermaterialien (ohne Bellftung, nur Wasserstromung)
stellten sich Permeatfluss und Permeabilitat innerhalb weniger Stunden wieder auf dem
Niveau vor Aufwachsen des Biofilms ein.

Die Labor-Membran-Denitrifikations-Reaktoren wurden als kleine Einheit mit einem speziell
dafur angefertigtem kleinen Membranmodul fur Aquarien konzipiert und gebaut. Die
Reinigung der Membran erfolgte mit Tragermaterialien (auch hier nur Wasserstrémung).
Nach dem Einsetzen der Fische stiegen die Nitrat-Konzentrationen an, infolge der Sequenz
Futterung, Ausscheidung von Ammonium tber die Kiemen und Nitrifikation im Aquarienfilter.
Die Dosierung von Ethanol in den Denitrifikationsreaktor wurde nach und nach gesteigert
und dadurch eine deutliche Abnahme der Nitrat- Konzentrationen erreicht. Aufgrund der
Membranfiltration wurde die Tribung im Reaktorablauf erheblich gesenkt. Dennoch war der
Volumenstrom durch die Membran zu gering, um eine Verminderung der Partikel-
Konzentrationen im Becken herbei zu fuhren. In der nachsten Projekt-Phase (2)
(halbtechnische Anlage) wird das Verhéltnis von Membranflache zu Reaktorvolumen
glnstiger ausfallen und damit die Wirksamkeit des Reaktors optimiert werden.

Aufgrund der Online-Messungen lie3en sich auch interessante Beobachtungen zu
Tagesganglinien im Aquarium machen. Hierbei sieht man den Einfluss der (taglichen)
Fatterung z.B. auf pH, Tribung, Sauerstoff-, und Ammonium-Konzentrationen.

Die Ergebnisse der bisherigen Versuche zeigen, dass die Projektidee technisch umsetzbar
ist und sehr vielversprechende Ansétze bietet. Bei den Fischen waren keine
Verhaltensanderungen, die auf eine Beeintrachtigung hinweisen, festzustellen. Die
umfangreichen Analysendaten, Beobachtungen und Messtechnik stehen fur die Umsetzung
in den beiden weiteren Phasen zur Verfigung. Aufgrund der Verzégerungen in Phase 1
dauern die Versuche derzeit noch an und sollen bis zu Beginn der Phase 2 fortgesetzt
werden. Eine Methode zur Messung des Stressparameters Cortisol im Wasser und der
Analyse der Mikroflora des Wassers und der Kiemen wurde entwickelt und steht nun fir die
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weiteren Phasen zur Verfligung. In dieser Phase wurden dem Anlagenwasser Proben zur
Cortisolbestimmung nach dem Einsetzen der Fische und bei unterschiedlichen Nitratspiegeln
entnommen. Diese Proben werden gegenwartig analysiert.

2 EINLEITUNG UND STAND DER TECHNIK

Aufgrund von Gewasserverschmutzung und Uberfischung der Weltmeere gehen die
natirlichen Fischbestande seit Jahrzehnten zuriick. Auch sind Wildfische oft mit Schad-
stoffen kontaminiert. Deshalb steigt kontinuierlich die Produktion an Fischen, Weichtieren,
und Krebsen aus Aquakultur. Bei StRwasserfischen liegt ihr Anteil inzwischen weltweit bei
ca. 75 % (FAO, 2010).

Der Einsatz von Kreislaufanlagen ist vorteilhaft, wenn geeignetes Frischwasser nicht in
ausreichender Menge zur Verfigung steht, Wasser- und Abwasserbehandlungs- und
Abgabenkosten hoch sind, oder in der Nahe von Naturschutzgebieten. Die Anforderungen an
die Qualitat des Ablaufwassers aus einer Fischproduktionsanlage werden sich noch weiter
verscharfen. Aquakultur-Kreislaufanlagen haben im Vergleich zu konventionellen Durchlauf-
anlagen (z.B. Forellenzucht) einen relativ niedrigen Wasserbedarf (Kreislaufanlage: 0,5
m3/kg Fisch, prod. im Gegensatz zu einer Durchlaufanlage, Intensitatsstufe 1 mit 200 bis 400
m3/kg prod. Fisch, LAWA 2003). Um eine mdglichst intensive Nutzung des eingesetzten
Frischwassers zu ermdglichen, ist allerdings eine umfangreiche Wasseraufbereitung
erforderlich.

Zu den wichtigsten Bestandteilen einer modernen Kreislaufanlage gehoren: Kohlen-
stoffabbau und Nitrifikation, Schlammentnahme, Rieselfilter zur Nachreinigung und als
Strippkolonnen fur CO,, Desinfektion, Anreicherung mit Sauerstoff und die Temperierung des
Wassers (s. Abb. 1). Eine weitere Verminderung des Wasserbedarfs ist nur tiber eine
Nitratelimination zu erreichen. Mit einer (biologischen) Denitrifikationsstufe kann der
Wasserbedarf einer Kreislaufanlage von 150 L/kg auf ca. 40 L/kg produzierten Fisch gesenkt
werden (FAO Fisheries Report, 2001).

e [
L) 9

Aufbereitung des Kreislaufwassers
Kohlenstoffabbau und Nitrifikation v

Schlamm- und Partikelentnahme
pH-, O,-, CO,-, Temp.- Steuerung ¥

Abb. 1: Vereinfachtes Schema einer modernen Aquakultur-Kreislaufanlage

Ein Bedarf an Frischwasser entsteht u.a. dadurch, dass bei dem biologischen Prozess der
Nitrifikation in der Wasseraufbereitung der Kreislaufanlage die Nitratkonzentration erhéht und
gleichzeitig der pH-Wert gesenkt wird (s. Gl. 1).
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NH,"+HCO; +20; — H'+CO;+2H0+NOs (1)

Um die entstandenen Nitratkonzentrationen zu senken und den pH-Wert konstant zu halten
kann entweder ein Teil des Wassers ausgetauscht, oder ein Denitrifikationsreaktor
eingesetzt werden. Der pH-Wert lasst sich unter Chemikalien-Einsatz, z.B. CaCOj3; oder
NaHCO; weitgehend konstant halten.

Die heterotrophe Denitrifikation ist ein biologischer Prozess der Reduktion von Nitrat in der
Reaktionsfolge NO3” — NO, — N,O — N, der bei Sauerstoffmangel durch Bakterienenzyme
katalysiert wird. Als Elektronendonatoren kénnen verschiedene organische
Kohlenstoffverbindungen dienen, z.B. Ethanol (s. Gl. 2, vereinfacht ohne Berlcksichtigung
der Biomassenproduktion).

5C,HsOH + 12 NO3 —» 6 N, + 10 CO, + 9 H,O0 + 12 OH™ (2)

Ohne Denitrifikationseinheit missen ca. 10 % bis 20 % des Kreislaufwasservolumens je Tag
durch Frischwasser ersetzt werden. Dies fiihrt neben dem Wasserbedarf zu hohem
Energieaufwand, denn das Frischwasser muss vor der Einspeisung in die Anlage auf eine
Betriebstemperatur von ca. 24 °C erwarmt werden.

Die Wasseraufbereitung fur Aquakulturanlagen ist mit Blick auf die optimale Wasserqualitat
fur Fischgesundheit und Wohlbefinden der Fische von entscheidender Bedeutung.
Suboptimale Bedingungen konnen Gewebereaktionen der Kiemen mit der Folge von Hy-
poxie, Hyperkapnie und erhdhtem Ammoniakspiegel im Blut induzieren und Wachstum und
die Qualitat der Fische beeintrachtigen. Aul3erdem werden Stressreaktionen und Ausbriiche
von Infektionserkrankungen begunstigt. Dies fuhrt zu einer Beeintrachtigung der
Produktivitat, Lebensmittelqualitat und der 6kologischen Akzeptanz von Fischzuchten und
behindert die weitere Entwicklung der Aquakultur (Verschure et al. 2000, Rana, 1997).

Der Einsatz von Desinfektionsmitteln oder Arzneimitteln flhrte in einigen Landern zu einer
Besorgnis erregenden Steigerung der Resistenz von fischpathogenen Bakterien gegeniber
Antibiotika (Alcaide et al. 2005, Hoa et al. 2008). AuRRerdem wéchst in der Offentlichkeit die
Besorgnis Uber den Einsatz hoch wirksamer medikamentdser Substanzen, die damit nicht
nur in die menschliche Nahrung, sondern auch aus solchen Anlagen in die Gewasser gelan-
gen. Die WHO erklarte deshalb die Krankheitsvorbeugung an Stelle der Therapie zum Ziel
fur ein zeitgemales Gesundheitsmanagement in Aquakulturanlagen, nicht zuletzt, um dort
den Verbrauch von Arzneimitteln einzuschranken (WHO, 2002).

Im Konzept eines vorbeugenden dkologischen Gesundheitsmanagements spielt die
Wasserqualitat und -aufbereitung eine herausragend wichtige Rolle. Stress-Faktoren fiir
Fische wie schwankende pH-Werte und auch hohe Nitrit-Konzentrationen fihren zu
Reizungen des empfindlichen Kiemenepithels, zu vermehrter Schleimabsonderung mit Folge
einer erschwerten Sauerstoffversorgung der Fische und einer Behinderung der
Ausscheidung von Kohlendioxid und Ammoniak. Sehr hohe Nitratkonzentrationen erhéhen
bei Fischen das Risiko von Infektionen mit fakultativ pathogenen Mikroorganismen. Eine
Stabilisierung des pH-Wertes, sowie eine verlassliche Absenkung der Nitrit- und Nitratkon-
zentrationen lasst aus der Sicht des Gesundheitsmanagements eine wesentliche
Verbesserung der Lebensbedingungen der Fische und somit eine verminderte
Krankheitsanfalligkeit erwarten.
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In der Aquakultur werden diese Mdglichkeiten jedoch bisher nur sehr zurtickhaltend
eingesetzt. Zum einen wird Essigsaure, Methanol oder Ethanol als Kohlenstoffquelle fur die
Denitrifikation verwendet (z.B. Menasveta et al., 2001, Van Rijn et al., 2006), zum anderen
wird eine anaerobe Vergarung des in der Fischproduktion anfallenden Schlamms
vorgeschaltet, deren Abbauprodukte (meist ein Gemisch aus organischen Sauren und
anderen Substanzen) dann als Substrat fur die Denitrifikation verwendet werden (Aboutboul
et al., 1995). Auch sogenannte ,single-sludge” Verfahren, die in etwa einer vorgeschalteten
Denitrifikation bei der klassischen Abwasserbehandlung entsprechen, werden eingesetzt.
Hierbei wird organischer Schlamm aus Futterresten und Faeces als C-Quelle verwendet
(Klas, 2006).

Obwonhl die beiden letztgenannten Verfahren den Vorteil bieten, ein kostenloses Substrat zu
verwenden, sind sie in der praktischen Anwendung nur schwer zu handhaben und fuhren zu
hohem technischen Aufwand, um mdglichen negativen Auswirkungen auf die Fische (z.B.
durch hohe Schwefelwasserstoff Konzentrationen) zu begegnen. Aufgrund der genannten
Probleme und der nicht unerheblichen Investitionskosten wird die Stickstoffelimination in der
Fischproduktion nur zdgerlich umgesetzt

In dem Projekt ,Einsatz von neuen biologisch abbaubaren Kunststoffen zur Verringerung der
Nitratbelastung in der Fischproduktion* (DBU-Projekt Az 13750) wurde eine
Einfachtechnologie fiir die Denitrifikation in Kreislaufanlagen zur Fischproduktion entwickelt.
Dabei wurde Polycaprolacton (PCL) als wasserunlosliches und nur biologisch abbaubares
Polymer als Kohlenstoffquelle fir die Denitrifikation und gleichzeitig als Aufwuchsflache fur
die Mikroorganismen genutzt. Damit werden Dosierregelungen tberflissig und die
biologische Nitratelimination wird flr Betreiber in der Praxis interessant, die den hohen
Aufwand (Technik und Personaleinsatz) beim Betrieb einer konventionellen
Denitrifikationsanlage scheuen. (Boley et al., 2000, 2001, 2002, 2005). Bei diesen Versuchen
wurde ein FlieBbettverfahren eingesetzt. Wir konnten beobachten, dass die Wande dieser
Reaktoren immer ohne sichtbaren Biofilmbewuchs blieben. Dies fiihrte zur Uberlegung,
Granulate im FlieRBbett auch fir eine Membranreinigung einzusetzen und damit zur Leitidee
des beantragten Projekts.

Ein weiterer Stressfaktor fir Fische bei Kreislaufanlagen ist die Anreicherung suspendierter
Mikropartikel (Durchmesser < 20 um), die sich nicht durch Sedimentation oder Mikrosieb-
einsatz entfernen lassen. Aus diesem Grund ist hier der Einsatz einer Membrantechnologie
von besonderem Interesse. Die Ergebnisse eines von der DBU geférderten Projekts der
Firma Busse (Az 18579: ,Entwicklung und Erprobung einer Versuchsanlage in zwei Phasen
zur Biomembranfiltration in Kreislaufanlagen®) haben den Nutzen von Membranen in der
Fischzucht aufgezeigt. Bei diesem Projekt wurde das urspriinglich fir die Abwassertechnik
eingefihrte ,Membranbelebungsverfahren“ angewendet, mit konventioneller Entfernung der
Foulingschicht auf den Membranen durch Begasung mit Luft. Viadero & Noblet (2002)
konnten mit einer 50 nm Hohlfaser-Membran eine 94 %ige Feststoff-Minderung und eine
Verringerung des BSBs um 76 % erreichen. Ein Verfahren der kontinuierlichen Reinigung
von Polymermembranen mit verschiedenen Polymergranulaten unter Lufteintrag wurde von
Krause et al. (2008 a, b) im Labormalistab getestet. Die Widerstandsfahigkeit des
Membranmaterials war zwar nicht optimal gewéhrleistet, da einige Kratzer in der Oberflache
zu beobachten waren, die aber nicht zu einem Integritatsverlust fihrten. Zu diesem Thema
wurde in 2009 auch ein Projekt der DBU (Microdyn-Nadir GmbH, 2009) begonnen.
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Ahnliche Versuche mit Laboranlagen wurden mit Polyurethan-Schaumstoffstiickchen
durchgeflhrt. Sie eignen sich gut fur die kontinuierliche Reinigung von Membranen unter
gleichzeitiger Nutzung als Aufwuchsflache fur Biofilme (Jun et al., 2003, Ngo, H. et al., 2008).
Auch hier wurden die Turbulenz und damit die Reinigungswirkung mit einer Luft-Begasung
erhoht.

Da bei einem Verfahren, das Denitrifikation mit einer Membranreinigung verbindet, ein Luft-
eintrag unerwinscht ist, sind alternative Verfahren zur Reinigung der Membranen gefordert.
Eine Anwendung von getauchten keramischen Membranen bei der anaeroben
Abwasserreinigung wurde von Borchmann & Rosenwinkel (2008) beschrieben. Zur
Turbulenzerzeugung und Reinigung der Membranen wurde hier Biogas eingesetzt. Auch
Versuche zur Reinigung durch abrasiv wirkende Kunststoffkdrper wurden durchgefihrt.

Diese Beispiele zeigen: der Bedarf an Alternativen zur Luft-Begasung zur Reinigung von
Membranen ist grof3. Dies gilt insbesondere fur anaerobe und anoxische, aber auch fir
aerobe Verfahren, da die Beliftung energieaufwéandig ist. Die Membranfiltrationstechnik wird
heute zunehmend eingesetzt und kdnnte zukiinftig als Erganzung zur herkdmmlichen
Mikrosiebung in Aquakultur-Betrieben verwendet werden. Daher ist es von Vorteil eine raum-
und kostensparende Kombination von Denitrifikation und Membranreinigung zu entwickeln.

Ziel des Vorhabens ist, die Wasseraufbereitung in der Aquakultur durch Verringerung der
Stickstoff- und Mikropartikelfracht zu verbessern. Dazu wird ein biologisches Hochleistungs-
System zur Reduktion von Nitrat mit einer Membraneinheit zur Entfernung von Biomasse,
aber auch von Pilzen, Bakterien und Parasiten (z.B. Kiemen- und Hautsaugwirmer)
verknipft. Mit dieser Prozessflihrung lassen sich Nitrat- und Mikropartikel-Konzentrationen
im Fischproduktions-Kreislauf niedrig halten. Zur Minderung des Biofoulings, und dem damit
verbundenen Riickgang der Volumenstrome, werden zur Membranreinigung durch einen
Wasserstrom bewegte Kunststoffkdrper eingesetzt.

In der ersten Phase des Projektes wurde die Konzeption der zentralen Projektidee mit
verschiedenen Tragermaterialien gepruft. Ein wichtiger Punkt ist dabei die
Widerstandsfahigkeit der Membran gegentiber verschiedenen Granulaten bzw.
Schaumstoffen. Mit Untersuchungen mit einem speziell dafur konstruierten Reaktor soll die
Leistungsfahigkeit beztglich Denitrifikation (Denitrifikationsrate) und Filtration (Permeatfluss,
Transmembrandruck) in einem Aquarium mit Fischen ermittelt werden. Mit umfangreichen
Analysen wird die Wasserqualitat (z.B. Ammonium, Nitrit, CSB, DOC) Uberwacht. Fur die
folgenden praxisorientierten Phasen sollen Methoden flr die Untersuchung von Reaktionen
von Fischen auf die Milieubedingungen, Fischen und Bakterien entwickelt werden. Hier sind
besonders die von den Fischen in das Wasser abgegebenen Stresshormone (Cortisol) zu
erwahnen.

Um die Rolle der in diesem Vorhaben neu entwickelten Filtersysteme auf die heterotrophe
Mikroflora als mégliche Quelle fur Infektionserreger mit zu erfassen, soll die Interaktion der
Mikroflora im Prozesswasser mit der adharenten Mikroflora auf der Haut von Fischen
untersucht werden.
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3 PROJEKTVERLAUF

Aufgrund erheblicher administrativer Verzogerungen beim Abschluss des Kooperati-
onsvertrages konnten die Arbeiten an der Universitat Stuttgart erst ab Januar 2011
begonnen werden.

Bei der ersten Projektbesprechung entschied das Konsortium, dass zunachst Versuche zur
Ermittlung der Abriebfestigkeit von Membranen durchgefihrt werden missen, um deren
Integritat sicher zu stellen (Abrasionstest). Diese Entscheidung ist im Nachhinein als sehr
richtig zu bewerten, denn bei den Versuchen stellte sich heraus, dass tatsachlich grof3e
Unterschiede zwischen den getesteten Granulaten bestehen, und dass manche Materialien
nicht fur den vorgesehenen Zweck geeignet sind. Deshalb wurden die im Antrag
vorgesehenen Versuche zunéchst zuriick gestellt.

Eine weitere Verzogerung ergab sich durch Ausfall des Partners Fischtechnik (FTIE), der
wegen finanzieller Schwierigkeiten die Produktion des Funktionsmoduls nicht ibernehmen
konnte. Die Aufgaben dieses Partners (Bau der Versuchsanlagen fur Aquarienversuche)
konnte durch MMF tGbernommen werden. Allerdings musste die Konstruktion von Grund auf
Uberarbeitet werden, damit die Reaktoren mitsamt Membranmodul von der Firma MMF in
Eigenfertigung hergestellt werden konnten.

Aus diesem Grund wurde die zur Verfiigung stehende Versuchsanlage fir die Abrasionstests
erweitert und diente damit zum erfolgreichen Nachweis des Wirkprinzips ("Proof-of-
Principle"), namlich der Reinigung der Membrane durch bewegte Kunststoffkorper.

Beide Funktionsmodule standen schliel3lich Anfang November 2011 zur Verfiigung und
wurden danach mit Anschlussen fur Dosierung, Sensoren, usw. erganzt. Bei der
Inbetriebnahme des einen Funktionsmoduls kam es zu weiteren Verzdgerungen, durch
Probleme mit der Abdichtung des Deckels. Diese konnten dann jedoch behoben werden.
Schliel3lich wurden die wichtigen Versuche mit Fischen durchgeftihrt und so nachgewiesen,
dass die grundsatzlichen Uberlegungen zur Projektidee richtig sind.
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4 MATERIAL UND METHODEN
4.1 Labor-Membranreaktor fiur Abrasionstests (MMF)

4.1.1 Bau und Konstruktion Membranmodul fir Abrasionstests (MMF)

Um ein geeignetes Granulat/Schaumstoff auszuwahlen, musste zunéchst die Wider-
standsfahigkeit der Membranen gegentiber den mechanischen Belastungen durch die
verschiedenen Tragermaterialien untersucht werden.

Dazu wurde eine modulare Versuchsanlage fir einen ,Abrasionstest” installiert, die einen
schnellen und einfachen Wechsel der Membranplatten erlaubt. Sie ermdglicht zum einen die
Beobachtung der Tragermaterialien wahrend des Betriebs, zum anderen kénnen die Platten
nach dem Versuch visuell beurteilt werden. Die Fluidisation der Tragermaterialien erfolgt
dabei — anders als zukunftig geplant — mit einer grobblasigen Beliftung, wie sie bei
Membranbelebungsanlagen in der Abwassertechnik eingesetzt wird. Diese Luftblasen bewir-
ken eine starke Verwirbelung und somit starke lokale Beschleunigungen der Tragermateria-
lien in Interaktion mit den Membranplatten. Wir gehen somit von einem ,Worst-Case“-Sze-
narium aus.

Da die Standard-Module der Firma MMF fur diesen Zweck nicht geeignet waren (zu grof3, zu
unflexibel), wurde fur die Abrasionstests eine Neukonstruktion mit folgenden Anforderungen
erforderlich:

e MalRe: moglichst kompakt, in Reaktor integrierbar
e Einzelplatten demontierbar zur Prifung der eventuellen Defekte
¢ Variabler Plattenabstand fiir unterschiedliche Granulatgréf3en

Um diese Anforderungen zu erfullen musste ein neuer Weg bei der firmeninternen
Modulfertigung (MMF) beschritten werden.

Aufgrund des geringen Abstandes der Ublicherweise zwischen den Membrantaschen
besteht, war das (sonst gebrauchliche) EingieRen zum Erstellen von Einzelplatten nicht
geeignet. Daher wurden PVC-Streifen (30 cm * 2 cm) mit jeweils einem Schlitz (Tiefe 1,0 cm,
Breite 0,8 cm) fiir das Einkleben der Membranplatte (Hohe 25 cm) versehen. Die Breite des
Streifens ist so berechnet, dass sich beim Stapeln ein Abstand von 7 mm zwischen den
Membranen einstellt. Durch das Einlegen von Kunststoffstreifen, kann dieser Zwischenraum
beliebig vergroRert werden.

Die so erstellten Einzelplatten (s. Abb. 2) wurden mit Gewindestangen und zwei
transparenten Seitenplatten zu einem Modul zusammen gefiigt. Unterhalb des Moduls wurde
ein Bellfterkasten montiert, so kann durch Einblasen von Luft eine Stromung durch das
Modul erzeugt werden. Der Belifterkasten besteht aus zwei 20 cm hohen Seitenplatten und
je einer 2 cm dicken Front- und Heckplatte. Modul und Belifter sind mit Gewindestangen und
PVC-Streifen (2 x 2 cm) miteinander verbunden, die gleichzeitig als FiRe (Abstand zum
Boden) und Griffe zum Bewegen des Moduls dienen (s. Abb. 3).
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Schnellkupplung
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Abb. 2: Einzelplatte Abb. 3: Ansicht der anschlussfertigen
Filtrationseinheit

Das Belifterrohr besteht aus PVC-U mit einem Durchmesser von 20 mm. Im Abstand von

jeweils 15 mm sind im Winkel von etwa 45° (gemessen vom Rohr-Mittelpunkt) Bohrungen

(2 mm) angebracht (s. Abb. 4). Der Lufteintrag zur Stromungserzeugung erfolgt durch die

Bohrungen.

Abb. 4: Membranmodul von unten sowie Detailansicht Bellfterrohr

Das Membranmodul wurde am ISWA in einen Reaktor (s. Abb. 6) eingebracht, um die
folgenden Versuche damit durchfiihren zu kénnen.

4.1.2 Versuchsdurchfiihrung mit einem Membranreaktor flir Abrasionstests
(ISWA)

Das Membranmodul war mit 4 Einzelplatten bestiickt. Nur die vordere und die hintere Platte
waren ,echte“ Membranplatten (Porenweite 0,1...0,03 pm, Trenngrenze 150 kDa), die
beiden anderen dienten als ,Dummy“-Platten zur Simulation der Stromungseigenschaften in
einem Platten-Modul (s. Abb. 5). Fir jedes zu testende Material im Abrasionstest wurden die
beiden Membranplatten durch neue, ungebrauchte Platten ersetzt.

Zur Unterscheidung der Membranoberflachen sind diese durchnummeriert, jeweils von vorne
nach hinten (Material 1: 1 = 1. Membranplatte Vorderseite, 2 = 1. Membranplatte Riickseite,

16



Entwicklung einer umwelt- und fischgesundheitsfreundlichen Technologie zur Verringerung der Stickstoff- und
Mikropartikelfracht in Aquakultur-Kreislaufanlagen - Phase 1 — Abschlussbericht Mai 2012

3 = 2. Membranplatte Vorderseite, 4 = 2. Membranplatte Riickseite; Material 2: analog 5, 6,
7, 8 usw., s. Tab. 11). Um einer Wellenbildung der Membranoberflache vorzubeugen, wird
auf die Membranplatten ein leichter Unterdruck aufgebracht, der tGber eine
Membrandosierpumpe an der Permeatleitung erzeugt wird (s. Abb. 6). Der Permeat-
Volumenstrom wird nicht gemessen, da zunachst nur ein qualitativer Test angestrebt wird.
Das Permeat wird wieder zurtick in den Reaktor gefihrt.

Luftanschluss, Membran-
Permeatanschl. Platten

5 Dummy- durchsnchtlger
Platten Kunststoff

Abb. 5: Membranmodul Aufsicht. "Blaue Leitung" = Permeatleitung

Membran-
modul

Belufter-
kaszen

Abb. 6: Li: Membranmodul im Reaktor mit Leitungswasser,
re: wahrend Abrasionstest mit Permeatpumpe (re unten) u. Material APG.
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Fischtechnik
Spezialgranulat

Elastollan® 1180 A

trocken gequollen FOAMPARTNER

POLINAZELL PPl 45 POLINAZELL PPI 3

(1*1*1 cm) retikuliert (1*1°1 cm) retikulvert
C
== =

Abb. 7: Tragermaterialien fiir Abrasionstest (Grof3en Uber Lineal / Meterstab
erkennbar). ,,Fischtechnik Spezialgranulat“ = ,FTIE“-Granulat

Einige Materialien sind eher unregelmafig geformt und rau, wie z.B. das FTIE- oder
Elastollan SC 85A-Granulat, andere sind eher glatt, wie Elastollan 1180A (s. Abb. 7). Nahere
Beschreibungen der Granulate sind in Kap. 5.1 zu finden.

4.1.3 Versuche zum ,,Proof-of-Principle“ (Labor-Membranreaktor) (ISWA)

Um die Leitidee dieses Projektes zu prifen, ob durch einen Wasserstrom bewegte
Kunststoffkorper das Biofouling sich vermindern lasst, wurde anstelle der Bellftung eine
kleine getauchte Kreiselpumpe (Eheim, Typ 1101.220, 1500-3000 L/h, 66 W,
.Rezirkulationspumpe®) in den Bellfterkasten eingeflhrt.

Weiterhin wurde der Versuchsaufbau fiir die Abrasionstests so abgeandert, dass eine
kontinuierliche Messung von Druck (GMH 3156 mit MSD 2,5 BAE, Greisinger) und
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Volumenstrom (kalorimetrisch, Flex-FIN 006, Honsberg) ermdglicht wurde (s. Abb. 8). Bei
den ersten Tests wurde die Durchfluss-Messung von Gasblasen gestoért. Diese Gasblasen
entstehen bei Unterdruck in der Leitung und deshalb wurde eine ,Blasenfalle” in die Leitung
integriert (s. Abb. 9). Da die Durchflusssensoren empfindlich auf Schmutzpartikel reagieren,
wurde zeitweise eine Druckluftspilung eingebaut. Allerdings brachte das nicht den
gewtnschten Erfolg, so dass das Gerat anschlieRend nur noch manuell gereinigt werden
konnte. Sowohl der Druck- als auch der Volumenstrom-Messwert wurden Uber RS 232 Ver-
bindungen online an den PC ubertragen.

Auch das Ein- und Ausschalten der Permeat- und Rezirkulationspumpe erfolgte zeitgesteuert
Uber den PC.

[—
Deckel — Blasenfalle
— v/

o Permeat-
Repr u- . 'pumpe
lations- N

~-a_ 17\
pumpe 'L: AN
. \\
ﬁ _______

Abb. 8: Umbau des Membranreaktors fir
»Proof-of-Principle” Versuche (Sensoren: p = Abb. 9: Blasenfalle (s. Pfeil)
Druckmessung, F = Durchflussmessung)

Bei der Berechnung des Transmembrandrucks TMP muissen die hydrostatischen Druck-
differenzen mit beriicksichtigt werden. Dazu sollen die folgenden Uberlegungen dienen (s.
Abb. 10).

Der Druck, der von auRRen auf die Membran wirkt (p(auBen)):
p(auRen)=pa+p-g-h2 3)

mit p, = Messwert des Sensors a, p = Dichte des Wassers (20 °C), h, = Wasserhdhe tber
Membran

Der Druck, der von innen auf die Membran wirkt (p(innen)):
p(innen)=pb-p-g-hl 4)

mit p, = Messwert des Sensors b, p = Dichte des Wassers (20 °C), h; = Hohen-Differenz
zwischen Membranschwerpunkt und Sensor b
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P, -Sensor a

p(aul3en) |- —|\p(innen) L

Abb. 10: Berechnung des TMP (pa = aufRerer Luftdruck)

Aus Gleichung (3) und (4) lasst sich der Transmembrandruck (TMP) berechnen:
TMP = p(innen) - p(auBen) = p, - Pa- p - g - (N1t h2) (5)

Der geschwindigkeitsabhangige Druckverlust p. (nach Bernoulli) kann hier vernachlassigt
werden, da bei Volumenstromen < 10 L/h und einem Schlauchdurchmesser von 5 mm der
Druckverlust max. p. =p /2 - c2<0,1 mbar.

Wenn auf beide Sensoren der atmospharische Luftdruck wirkt, sollten beide Druck-Mess-
werte gleich sein. Hier ergab sich eine Abweichung Ap, die ebenfalls bertcksichtigt wird
(systematischer Fehler).

Pa— P» = Ap = 8 mbar (6)
Damit lasst sich der Transmembrandruck korrigieren:
TMP =pp-pa-p-g- (it hy) + Ap Q)

Aus dem gemessenen Permeat-Volumenstrom V und der Membranflache A lasst sich der
Permeatfluss J (oder ,Flux“) bestimmen:

J=VI/A inL/(mzh) (8)

Die Membran-Permeabilitdt Lp berechnet sich zu:
Lp=J/TMP in L/(m2-h-bar) 9)

20



Entwicklung einer umwelt- und fischgesundheitsfreundlichen Technologie zur Verringerung der Stickstoff- und
Mikropartikelfracht in Aquakultur-Kreislaufanlagen - Phase 1 — Abschlussbericht Mai 2012

4.2 Labor-Membran-Denitrifikations-Reaktoren (Membran-Deni-Reaktor) fur
den Funktionstest mit Fischen (Laborversuche mit Substraten in
Aquarien)

4.2.1 Bau und Konstruktion Membran-Deni-Reaktor (MMF)

Nach ausfuhrlichen Diskussionen im Projektkonsortium, wurden schlie3lich zwei Reaktoren
fur die Funktionstests mit Fischen konstruiert und gefertigt. Die Herausforderung war, ein
kleines System zu schaffen, das mit dem im ISWA knappen zur Verfligung stehenden Platz
neben den Aquarien auskommt und dennoch genuigend Filtrationsflache zur Verfigung stellt.
AuRerdem sollte das System spater unter Druck beaufschlagt und daher luftdicht
abgeschlossen sein. Das Membranmodul sollte fiir die Reinigung zu entnehmen sein.

Durch das Ausscheiden der Firma Fischtechnik wurde die Firma MMF mit dem Bau des
Reaktors fur den weiterfihrenden Testbetrieb beauftragt. Eine bereits vorliegende
Konstruktion des Reaktors musste verworfen werden, da es MMF nicht méglich ist Metall-
Bleche zu verarbeiten. Bei den Vorbereitungen wurde weiterhin festgestellt, dass die
zunachst vorgesehene Pumpe nach Herstellerangaben doch nicht fur diesen Fall anwendbar
ist, da eine Verblockung der Pumpe bei der Verwendung dieser ,Korngré3e“ nicht zu
verhindern sei. Um die Strdmung im Reaktor zu erzeugen, wurde daher ein Ruhrer
vorgesehen (Abb. 11, links). Da dieser jedoch zu hohe Scherkrafte auf die Bewuchskoérper
ausiben konnte und aufRerdem nur mit grofiem Aufwand eine gasdichte Konstruktion
moglich ist, wurde auch diese Losung verworfen. Versuche am ISWA hatten inzwischen
gezeigt, dass eine ausreichende Stromung sich allein durch eine getauchte Kreiselpumpe
erzeugen lasst. So wurde die Konstruktion erneut geandert (Abb. 11, re.).

/
—/
RS
S e S —
P -
R - S - B — —/’/” B
~ _/ \‘
- e
— \\\
=
-
. B -
| ' ‘
Yo - -
e, -~
H— 3
l >~ Loy l o PR
£ — — - —— o

Abb. 11: Erster Entwurf Reaktors (li) u. endgultiger Entwurf (re)

Um Totzonen weitgehend zu vermeiden, in denen sich die Bewuchskorper absetzen kdnnen,
wurde die Pumpe unterhalb eines eingelegten Bodens eingeplant. Um die Kérper direkt
wieder der Stromung zu zufihren, wurde der Boden unterhalb des Moduls als Schrage
eingebaut. In diese Schrage wurden Schlitze gefrast, welche die Aufwuchskorper zuriick
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halten kénnen. Das Wasser kann durch die Schlitze ungehindert zur getauchten Pumpe
gelangen. Der Reaktor wurde in Kunststoff (PP) ausgefuhrt und mit einem transparenten
Deckel versehen (s. Abb. 12).

Die einzelnen Membranplatten und die beiden Seitenplatten wurden mit Gewindestangen
und Gewindehiilsen zu einem Modul verbunden. Um einen Abstand von 15 mm zwischen
den Membrantaschen zu ermdéglichen, wurden Abstandsplatten zwischen die PVC-Steifen
der Taschen gesteckt. (weil3e Streifen zwischen den Taschen, s. Abb. 12 re). Die
Saugleitungen wurden mit Schnellkupplungen zu einer Leitung verbunden, welche durch
eine Seitenwand gefihrt wird.

Nederhaier
fir das Modul

ADwoisar-
glitler

v — - salf

Abb. 12: Probeeinbau der Einzelplatten (li). Eingebautes Modul (mi), Fertiger Membran-
Deni-Reaktor noch ohne Deckel (re)

Die technischen Daten der beiden Reaktoren mit Membranmodulen sind in Tab. 1
zusammen gefasst.

Tab. 1: Technische Daten Membran-Deni-Reaktoren 1 und 3 (MDR 1, MDR 3)

Parameter Symbol Wert Dim
Max. Wasservolumen (MDR1 und 3) V(DN) 38 L
Membranflache (MDR1 und 3) A(M) 0,31 m2
Masse Tragermaterial, MDR 1, BCN, trocken* m(DN1) 2 kg
Masse Tragermaterial, MDR 3, APG, trocken® m(DN3) 0,1 kg
Gesamtoberflaiche MDR 1, BCN? A(DN1) 2,3 m?2
Gesamtoberflache MDR 3, APG? A(DN3) 1,9 m?2
Schittvolumen MDR 1, BCN VS(DN1) 2,4
Schittvolumen MDR 3, APG VS(DN3) 4

4.2.2 Planung und Aufbau des Gesamtsystems (ISWA)

Die Ergebnisse des ,Proof-of-Principle-Tests“ sollten nun in kompakte Anlagen umgesetzt
werden, um die Funktionstiichtigkeit unter Laborbedingungen zu testen und die
Praxistauglichkeit und Vertraglichkeit fir Fische zu testen. Um den Aufbau mdglichst

! Eigenschaften der Tragermaterialien s. Tab. 11.
2 AuRere Oberflache (ohne die inneren Hohlraume)
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kostenglinstig zu gestalten, wurden handelstibliche Aquarien, sowie Aquarienfilter fur
Kohlenstoffabbau und Nitrifikation eingesetzt.

Die Referenzanlage (Anlage 2) wurde ohne Membran-Deni-Reaktor nur mit einem
Aquarienfilter (Nitrifikationsreaktor) betrieben (s. Abb. 13).

@@@@ Pu2 Pumpe von Aquarium-

Messstrecke (standig
in Betrieb)

o 02,T,pH Sauerstoff-, pH-,

2 Temperatur Sensoren
‘UJS) n Tu Triibungssensor

(%] .

% GDPUZ NO3 Nitratsensor

@ Aquarium ‘(
‘( ‘( Nitrifikations

-reaktor

Abb. 13: FlieBschema der Referenzanlage, Anlage 2

Zur Erfassung der wichtigsten Messwerte wurde standig Wasser aus dem Aquarium in eine
Messstrecke gefordert, um die Sauerstoffkonzentration, pH-Wert, Temperatur und Triibung
des Wassers zu messen. Alle Sensoren wurden uber entsprechenden Messgerate und
Interfaces mit einem PC verbunden, zur Datenlbertragung, Erfassung und Anzeige
(Uberwiegend im Abstand von 5 min).

Pul Pumpe DN-Reaktor (sténdig

Pul My In Betrieb)
; - @%T @ @ @@@@@ Pu2 l:un:?pfe'evonA uarium-

Messstrecke (intermittierend)
Dosierung | pl Drucksensor im Reaktor, unten
Ethanol o V1 p2 Drucksensor in Permeatleitung
04 S p3 Drucksensor im Reaktordeckel
g F Durchflusssensor (0,01..20 L/h)
W MV1...3 Magnetventile
@J D % QDpuz 02,T,pH Sauerstoff-, pH Temperatursensor
< = Tu Tribungssensor
Denitrifikations- NO3  Nitrafsensor
Membranreaktor
v vy
( )

Aquarium ‘(
« ‘( Nitrifikations

-reaktor

Abb. 14: FlieBschema der Membran-Deni-Aquarien Systeme, Anlagen 1 und 3
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Die Anlagen 1 und 3 wurden jeweils durch einen Membran-Deni-Reaktor erganzt (s. Abb.
14). Dieser wurde mit einer Membrandosierpumpe beaufschlagt (Pul), die das Wasser aus
dem jeweiligen Aquarium (Becken 1 oder 3) ansaugte. Durch den dadurch entstehenden
Uberdruck im Reaktor wurde das Wasser durch die Membran, dann durch Druck- und
Durchflusssensor und schlief3lich entweder Uber die Messtrecke (Zustand 1: MV1
geschlossen, MV2 offen, Pu2 aus) oder direkt zurtick ins Aquarium geférdert (Zustand 2:
MV1 offen, MV2 geschlossen, Pu2 an). Die Messtrecke diente zur Erfassung von pH,
Temperatur, Tribung, Sauerstoff und Nitrat- Konzentrationen sowohl im Ablauf des
Membran-Denitrifikationsreaktors (Zustand 1), als auch im Wasser des Aquariums (Zustand
2). Zwischen beiden Zustanden wurde in einem Rhythmus von 2 h umgeschaltet (s.
Messdatenerfassung).

Die Volumina der Komponenten der Membran-Deni-Aquarien Systeme 1 bis 3 sind in Tab. 2
zusammengestellt.

Tab. 2: Volumina Gesamtsystem 1 und 3

Parameter Symbol Wert Dim
Max. Wasservolumen Aquarium (1, 2, 3) V(AQ) 80 L
Max. Wasservolumen MDR (1, 3) V(DN) 38 L
Wasservolumen Nitrifikationsreaktor (1, 2, 3) V(NF) 2 L
Max. Wasservolumen Gesamt (1, 3) V(Ges) 118 L
Max. Wasservolumen Gesamt (2)* V(Ges) 82 L

Fur die Dosierung des Substrates fur die Denitrifikation (hier: Ethanol) wurde eine
Dosiereinheit installiert. Die Komponenten sind: Eine Flasche mit verdunnter Substratldsung
(Ethanol, reinst 5 %, Massenanteil), einer Waage, einer Schlauchpumpe (Pu3) und einem
Magnetventil (MV3). (s. Abb. 15). Das Magnetventil sollte verhindern, dass bei
Pumpenstillstand das Substrat unkontrolliert nachflief3t.

Pu3 Pumpe Dosierung Ethanol
(intermittierend)
MV3  Magnetventil
S 1 (Rickschlagsicherung)

Waage Pu3 MV3 .

Denitrifikations-
Membranreaktor

Abb. 15: FlieBschema Dosiereinheit, Anl. 1 u. 3

Pu3 und MV3 wurden parallel, Gber die Software gesteuert, in einem bestimmten Rhythmus
ein- / ausgeschaltet bzw. gedffnet / geschlossen. Mit diesem Dosierintervall konnte die
Dosierleistung und damit die Denitrifikationsrate gesteuert und an die Nitratkonzentrationen
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angepasst werden ohne die Pumpeneinstellung manuell verandern zu missen. Nur so
lieRen sich die erforderlichen sehr kleinen Dosierleistungen realisieren. Bei einem
Dosierintervall von maximal 1 h - bei einer Verweilzeit des Wassers im Reaktor von
mindestens 8 h - ist mit einer ausreichend gleichméRigen Verteilung des Ethanols im
Reaktor zu rechnen. Die Messwerte der Waage wurden ebenfalls an den PC Ubermittelt.

4.2.3 Messdatenerfassung (ISWA)

Die Online-Messwerte wurden mit Sensoren gemessen und die Messwerte, gréf3tenteils Uber
RS232 Schnittstellen an den PC uibertragen. Eine Ubersicht tiber die Messgeréate und die
gemessenen Parameter geben Tab. 3, Tab. 4, Tab. 5, Tab. 6.

Tab. 3: Messgerate fiur die Online-Messung

Messgerat Firma Parameter Messprinzip Bemerkungen
Honsberg, GSG Volumenstrom
Flex-FIN 006 Geologie-Service (6 mm, 0,01 ... 2 | kalorimetrisch
GmbH, Wirzburg L/min.)
Messung des
Conrad Electronic Strom (4...20 Digital-Multimeter (mit | Signals von Flex-
Voltcraft VC820 SE, Hirschau mA) RS-232 Schnittstelle) | FIN 006, Anschluss
an PC
Zweifach-Druck-
GMH 3156 mit Greisinger, Druck Handmessgerate mit
Sensoren: MSD 2,5 BAE | Regenstauf Edelstahl-Drucksen-
soren
Greisinger 5-fach Kombination mit
GRS 3105 Re ensggtadf Schnittstellenkonverte | GMH 3156,
9 r galvanisch getrennt | Anschluss an PC
90° IR-Puls Streulicht
ULTRATURSB plus sc gﬁ;%: LI/DA[']\ISESdorf Trubung Verfahren (2-Strahl)
! n. DIN EN ISO 7027
lonenselektiver
NO3D sc HACH LA.NGE Nitrat Sensor mit
GmbH, Dusseldorf . .
Chloridkompensation
Ubertragung der
SC200 HACH LANGE Digitaler 2-Kanal Daten von Ultraturb
GmbH, Disseldorf Controller plus sc und NO3D
sc an PC
Multiline P4 mit WTW
Sensoren CellOx® 325, Wissenschaftlich- Sauerstoff, pH, 02:
SenTix® 41 Technische Temperatur, Membranbedeckter
TetraCon® 325, Werkstatten GmbH, Leitfahigkeit galvan. Sens.
jeweils mit Temp.Sensor | Weilheim
. . ; . UV-VIS-Spektro-
Spectro::lyser S::CAN, Wien Nitrat metrie (220-400 nm)
Kern & Sohn GmbH, Masse der

Kern 440

Balingen-Frommern

Dosierldsung

Waage

! Volumen der Messtrecke < 1 L, wird vernachlassigt.
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Tab. 4: Ubersicht Gber die Sensoren, System 1 (BCN)

Gemessener Parameter | Bezeich InigEriizeE Schnitt- . .

bzw. Mess- Bezeichnung in Software | Bemerkungen
/ Sensoren n.* i stelle

gerat
Volumenstrom F1 VC820-1 COM11 VC840 Q1 Wert
Druck Denireaktor unten | pl1 GMH 3156-1 pl-11 mbar
Druck Permeatleitung pl2 GMH 3156-2 | com4 pl-12 mbar
Druck Denireaktor 3 * 2 Sensoren -
Deckel pl3 GRS 3105-1 p2-12 mbar > Gerite
Trubung Tul SC200 COM6 Tribung 1 FNU
Sauerstoff 02-1 02 Multil mg/L galvan. getrennt
Temperatur (02) T-02-1 Temp O2-LF Multil °C COM7...10

Multilinel COMS8
pH-Wert pH-1 pH Multil
Temperatur pH T-pH-1 Temp-pH Multil °C
Nitrat NO3-1 SCAN1 COM2 $8é’N'1' NO3-N-1, DOC, | ;5B .com...8
Masse Dosierlosung /

Wal COM13 Masse Kern Eth.dos1

Waage

Tab. 5: Ubersicht Gber die Sensoren, System 2 (Referenz)

Sl Eeanl Pela e Be*zelch Interface SChiust Bezeichnung in Software | Bemerkungen

/ Sensoren n. elle

Trubung Tu2 SC100 COoM7 Tribung 2 FNU

02-2 02-2 02 Multi2 mg/L galvan. Getrennt

T-02-2 T-02-2 Temp O2-LF Multi2 °C COM7...10
Multiline2 COM10

pH-2 pH-2 pH Multi2

T-pH-2 T-pH-2 Temp-pH Multi2 °C
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Tab. 6: Ubersicht tiber die Sensoren, System 3 (APG)

Gemessener Parameter | Bezeich MEFEEE Schnitt-

bzw. Mess- Bezeichnung in Software | Bemerkungen
/ Sensoren n.* " stelle

geréat
Gemessener Parameter | Bezeichn Schnittste . .

Interface Bezeichnung in Software Bemerkungen
/ Sensoren L lle
Volumenstrom F3 VC820-3 COM12 VC840 Q3 Wert
Druck Denireaktor unten | p31 GMH 3156-3 | COM4 p1-31 mbar Adresse 21
Druck Leitung p32 GMH 3156-4 p1-32 mbar Adresse 31

3 Sensoren - 2

Druck Deckel p33 GRS 3105-1 p2-32 mbar Gerite
Trubung Tu3 SC200 COM6 Trubung 3 FNU
Sauerstoff 02-3 02 Multi3 mg/L galvan. Getrennt
Temperatur (Oy) T-02-3 Temp O2-LF Multi3 °C COM7...10

Multiline3 COM9
pH-Wert pH-3 pH Multi3
Temperatur pH T-pH-3 Temp-pH Multi3 °C
Nitrat NO3-3 SCAN3 COM3 NO2-N-3, NO3-N-3,... COM1...8
Masse Dosierlosung / Wa3 COomM14 Masse Kern Eth.dos3 in kg
Waage

* Bezeichnungen analog zu Abb. 14, Abb. 15, ergdnzt um System-Nr.

Mit der Software ,MULTIMESS* (Boley, A u. G. Eigenentwicklung, 1999-2012) wurden die
Messwerte von der jeweiligen Schnittstelle abgerufen, in Tabellenform aufbereitet, in eine
Textdatei gespeichert und in Diagrammform visualisiert (s. Abb. 16). ). Jeder neue Datensatz
wird direkt nach Fertigstellung gespeichert, so dass nach einem PC-Absturz die Daten bis zu
dem Zeitpunkt des Absturzes erhalten bleiben. Die Darstellung der Messwerte in
Diagrammen ist flexibel einstellbar. In Abb. 16 ist der Rhythmus der Umschaltung zwischen
Aquarium und Ablauf Membran-Deni-Reaktor (hier 2 h) bei allen Diagrammen gut zu
erkennen. Die durchgehenden Linien sind dagegen die Messwerte des Beckens 2
(Referenz) ohne Messwert-Umschaltung. Die Farben der Linien entsprechen den
Farbmarkierungen in den Tabellenkdpfen (teilweise verdeckt). Auch besteht die Mdglichkeit
bei Uber- oder Unterschreiten bestimmter Messwerte automatisch einen roten Alarm-Knopf
zu setzen. Damit wird es moglich schnell auf kritische Anderungen der Messwerte zu
reagieren.
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Multimess - Datan 120227 (16.44). 0t

PC-Datum - 1 K. | NOMND [ B NOIN-I I TOC-) | 00C-) [ K | ® Twbung! FNU | S |8 TribungdF. | A
06.03.2012 1748:22 029563 0263974
06022012 176162 (.4 : 5 2 a1 2 ; 01214544 0222374
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0603.2072 176652 0.4 2 o1 0191932 0218304
0603.2012 175955 0335722 0237052
06032012 1801:23 05 2 a1 2 ‘ 0270202 0341443
25 032012 1801 53 0224929 294152
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Abb. 16: Messwerterfassung mit Software "MULTIMESS (reale Daten). Oben:
Datentabelle, darunter Diag. 1...3 (v. oben n. unten): Diag.1: Sauerstoff-Konz. System
1, 2, 3, Diag.2: Nitrat-Konz. System 1, 3, Diag.3: Tribung System 1, 2, 3.

4.2.4 Steuerung der Versuchsanlagen (ISWA)

Die Steuerung der Versuchsanlagen erfolgt ebenfalls mit der Software "MULTIMESS" tber
eine Relaisschaltbox (CSI 7002, ELV). Damit wird das Ein- und Umschalten der
Magnetventile und Pumpen nach bestimmten Zeitabsténden realisiert (s. Tab. 7). Au3erdem
wird die Dosierung in bestimmten Zeitintervallen ein- und ausgeschaltet und eine
Sicherheitsabschaltung der Permeatpumpen ab einem Transmembrandruck von 250 mbar
realisiert.
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Tab. 7: Geschaltete Gerate System 1 + 3 (CSI7002 an COM1)

Relais Gerit Schritt 1 Schritt 2
Gerét Beschreibung Messstrecke = Messstrecke =
(CSI7002) Kurz ;
Permeat Aquarium
1 Pull Permeatpumpe-1 1 1
2 Pul2 AQ-Messpumpe-1 0 1
MV11l | Magnetventil stroml. geschl-1 0 1
MV12 | Magnetventil stroml. offen-1 (+0) (-1
3 Pul3 Dosierpumpe (Eth)-1 1 1
MV13 | Magnetventil Dosierung-1 1 1
4 Nicht belegt
5 Pu31l Permeatpumpe-3 1 1
Pu32 AQ-Messpumpe-3 0 1
6 MV31l | Magnetventil stroml. geschl-3 0 1
MV32 | Magnetventil stroml. offen-3 (+0) (-1
7 Pu33 Dosierpumpe (Eth)-3
MV33 | Magnetventil Dosierung-3
8 Nicht belegt
Zeitdauer 2h 2h
Abbruch- : .
: keine keine
Bedingungen
Haufigkeit 1 1

Zeichenerklarung: + = offen / an, 1 = Strom, Relais an, - = geschlossen / aus, 0 = stromlos, Relais aus

Tab. 8: Regelung System 1 und 3:

Relais (CSI7002) Gerét Kurz Gerét Beschreibung Zeitschalt, z.B.
3 Pul3 Dosierpumpe (Eth)-1 5sein
MV13 Magnetventil Dosierung-1 30 s aus
7 Pu33 Dosierpumpe (Eth)-3 5sein
MV33 Magnetventil Dosierung-3 30 s aus

4.2.5 Intensive Membranreinigung

4.2.5.1 Herstellung NaOCI-Lésung, 500 mg/L

54 g NaOCl, 14 % (Massenanteil, aktives Chlor) mit 15 L Leitungswasser mischen (pH ca. 9,3).
4.2.5.2 Herstellung Citronensédure-L6sung, 2000 mg/L

30 g Citronensaure (kristallin) mit 15 L Leitungswasser mischen (pH ca. 2,8).

4.2.5.3 Reinigungsvorgang

Das Membranmodul wurde - wenn der TMP zu hoch war - nach Vorspulung mit
Leitungswasser ca. 1 h in NaOCI - Lésung (500 mg/L) eingelegt, danach mit Leitungswasser
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abgesplilt und in Citronensaure-Lésung (2000 mg/L) eingelegt. Bevor das Modul wieder
eingebaut wurde, wurde es ca. 1 h in Leitungswasser gewassert.

4.2.6 Fische und Futter

Vor dem Einsetzen der Fische (Karpfen, K1, einjahrig, Teichwirtschaft Ellwangen,
Abtsgmind-Hammerschmiede) wurde in allen 3 Aquarien ein ,Wasserwechsel“ durchgefihrt,
also mit Leitungswasser verdinnt. AuRerdem wurden die Temperaturen in den Aquarien auf
ca. 1 °C genau an die Temperatur des Halterungsbeckens angepasst, um die Stresssituation
fur die Fische nicht noch zusétzlich zu verstarken. Dann wurden die Fische aus einem
groRen Fischbecken, in dem sie zunachst gehalten wurden, in einen Eimer mit Wasser
gesetzt, dann daraus einzeln gefangen und, durch Umsetzen in ein weiteres Gefafld mit
Wasser, gewogen. Die Verteilung auf die 3 Aquarien erfolgte so, dass in jedem Becken die
gleiche Zahl und Masse von Fischen vorhanden sein sollten (s. Tab. 9). 1 Fisch blieb brig,
er wurde in Becken 2 tberfuhrt, mit der geringsten Gesamt-Fischmasse (s. Abb. 18, Abb. 18,
Abb. 19).

Tab. 9: Eingesetzte Zahl und Masse der Fische

Becken 1 Becken 2 Becken 3

Zahl der Fische 17 18 17

Gesamtmasse (nass) in g 473 463 469

Abb. 17: Becken 1 (AQ 1) mit Karpfen (hinten u. seitlich schwarze Folien als
Lichtschutz), Li v. Becken: Membran-Deni-Reaktor, unten: Permeat u. Messpumpe
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Abb. 18: Becken 2, Referenz (AQ 2) mit Karpfen (hinten u. seitlich schwarze Folien als
Lichtschutz)

Abb. 19: Becken 3 (AQ 3) mit Karpfen (hinten u. seitlich schwarze Folien als
Lichtschutz), Re v. Becken: Membran-Deni-Reaktor, li: Nitrifikationsreaktor

Als Futter diente Milkivit F-1P B40 (2,5 mm) der Firma Trouvit Nutrition Deutschland GmbH,
ein Alleinfuttermittel fur Forellen, das auch fir Karpfen geeignet ist.

Die Zusammensetzung ist in Abb. 20 angegeben.
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Zusammensetzung

Sofa(bohnen)extraktionsschrot, damplerhitzt, Fischmehl, Welzen
Weizenluttermehl, Hamoglobinpulver, von Schweinen, Hischol
Sofa(bohnen)proteinkonzentral, Schlempe, getrockne! Calciumearbonal

Inhaltsstoffe

41 0% Ronprotein, 12.0% Rohtett, 3 0% Rohtaser

5 0% Rohasche: 0.2% Natnum, 0 8% Calcium, {4.7% Fhosphor
Abb. 20: Ausschnitt aus Futtermittelpackung Milkivit F-1P B40 (2,5 mm)
4.2.7 Berechnungen

Die Berechnung von Transmembrandruck, Permeatfluss und Permeabilitat erfolgt wie in
Kap. 4.1.3 beschrieben.

4.3 Bestimmung chemischer und physikalisch-chemischer Parameter im
Labor (ISWA)

4.3.1 Kuivettentests

Die Online-Werte wurden durch regelmafige Analysen im Labor ergénzt und tGberprift. Die
in der Routineanalytik verwendeten Kivettentests (s. Tab. 10) wurden von Hach Lange
bezogen. Die Bestimmung der Analysenwerte erfolgte wochentlich und nach Bedarf.

Tab. 10 Analysenwerte mit Klvettentests / Schnelltests (Hersteller: Hach-Lange)

Kivettentests / . C
Parameter Schnelltests Messbereich Prinzip (ahnlich)
Nitrat LCK339 0,23 - 13,5 mg/L NOs-N DIN 38405-9 Entwurf;
LCK340 5 - 35 mg/L NO3z-N DIN 38405-9
i LCK341 0,015 - 0,6 mg/L NO,-N
Nitrit LCK342 0.6 - 6,0 mg/L NO,-N DIN EN 26777
Ammonium LCK304 0,015 - 2 mg/L NH,"-N DIN 38406-5
LCK349 0,05 - 1,5 mg/L PO,”-P
Phosphat LCK348 0.5-5.0 mg/L PO P DIN EN ISO 6878
Eisen LCK521 0,01-1,0mg/L Fe DIN 38406-1
Chlorid LCK311 1-70mg/L CI DIN EN ISO 15682
CSB LCK514 100 - 2000 mg/L O, DIN 38409-41
Wasserharte = LCK327 1-20 °dH Hach Lange, 1997
Gesamtharte
Sulfat Cat. 21067-69 0 — 70 mg/L SO,~ Hach Lange, 2001

Die Klvettentests wurden entsprechend der Anleitung durchgefiihrt und fotometrisch
bestimmt (Cadas 30, CADAS 50S und DR 5000, Hach Lange).

4.3.2 DOC Bestimmung

Die wassrigen Proben wurden membranfiltriert (0,45 um Cellulose-Nitrat, Sartorius) und in
100 mL Kunststoffflaschen abgefiillt und bis zur Analyse eingefroren. Die Bestimmung
erfolgte nach Auftauen und Anséuern der Proben im TOC/DOC-Analysator (Multi N/C 3000,
Analytik Jena) nach DIN EN 1484.
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4.3.3 Bestimmung abfiltrierbare Stoffe

Die Bestimmung der abfiltrierbaren Stoffe (AFS) wurde in Anlehnung an DIN 38409-1
durchgefihrt.

4.3.4 Saurekapazitat (Kss3), Saurekapazitat (Ksg2), Gesamter anorganisch
gebundener Kohlenstoff (Cy)

In Anlehnung an DIN 38409-7 wurde die Saurekapazitat bis pH = 4,3 (Ks43) und 8,2 (Ksg»)
ermittelt. Die Wasserprobe wurde dazu zundchst mit 1 mL NaOH (Natronlauge 0,1 mol/L
Titrisol, Merck) versetzt und anschliel3end mit einem Titrator (TitroLine alpha Plus, Schott)
und 0,1 mol/L HCL (Salzséure 0,1 mol/L Titrisol, Merck) titriert. Die Titrationsdaten und die
verbrauchten Mengen Saure fur Ksy 3 und Ksg, werden vom Gerat ermittelt und ausgegeben.

4.3.5 Bestimmung von pH, O,, Temperatur und elektrische Leitfahigkeit

Die Bestimmung der physikalisch-chemischen Parameter pH, O2, Temperatur und elek-
trische Leitfahigkeit erfolgte mit dem tragbaren Mehrparameter-Gerat Multi 350i (WTW,
Weilheim) und dazu passenden Sauerstoffelektroden (CellOx® 325), pH-Elektroden
(SenTix® 41) und Leitfahigkeitssonden (TetraCon® 325), jeweils mit Temperatursensoren.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Abrasionstest Labor-Membranreaktor (ISWA)

Einige Membranen waren nach dem Test stark beschadigt (s. Abb. 21). Bei einigen
Membranen ist die Ursache offensichtlich auf das Granulat zurtick zu fiihren, bei anderen
konnte die Ursache nicht eindeutig festgestellt werden.

Abb. 21: Schaden an Membranen, hier nach Abrasionstest durch

Elastollan 1180A - (Stereolupe)

Die Bewertung der Membranen nach Ende des Versuchs erfolgte zunachst nur nach Augen-
schein da eine Zerstérung der Membranoberflache meist klar erkennbar war. Zur genaueren
Untersuchung der Membranoberflachenstruktur kénnen spater neben Druckhaltetests und
~Bubblepoint‘-Tests auch Rasterelektronenmikroskopaufnahmen herangezogen werden.

Die ersten Versuche wurden mit den Kunststoffgranulaten FTIE, Elastollan SC85 und
Elastollan 1180A durchgefihrt (s. Abb. 7). Der Abstand der Membranplatten von 7 mm
wurde so eingestellt, dass die Granulate gerade noch passieren. Mit diesen Materialien
wurden die meisten Schaden an den Membranoberflachen festgestellt. Verantwortlich waren
vermutlich neben Harte und unebenen Oberflaichen auch der hohe Luft-Volumenstrom von
ca. 3 m3/h der wegen der relativ hohen Dichte der Kunststoffgranulate erforderlich war. (Auf
die Modulgrundflache bezogen: ca. 80 m3/(mz2h) Luft-Volumenstrom).

Besonders Uberraschend waren die Schaden an den Membranen, die durch das Granulat
Elastollan 1180A verursacht wurden, das - zumindest makroskopisch - eine sehr glatte
Oberflache aufweist (s. Abb. 7).

Dies war Anlass nach Alternativen zu solchen Kunststoffgranulaten zu suchen.

Eine Variante sind Schaumstoffwirfel, die sich bereits bei verschiedenen friiheren
Experimenten als Aufwuchsmaterial fir Mikroorganismen bewahrt hatten. Hierfur wurden die
Abstéande zwischen den Membranplatten durch Abstandshalter vergroRert. Bei den beiden
POLINAZELL-Schaumstoff-Kérpern kam es zu keinen Schaden an der Membran. Dennoch
waren diese Materialien fir den vorgesehenen Zweck nur bedingt geeignet, da sich die
Wiirfel verhakten und zwischen den Membranplatten zusammen lagerten (s. Abb. 22). Mit
Ursache war, dass die Formkadrper keine "exakte" Wirfelform hatten, sondern eher
quaderférmig zugeschnitten waren und so leicht ein Verkeilen zwischen den Platten auftrat.
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Abb. 22: Probleme mit Polyurethan-Schaumstoffwirfeln an Membranen

Li: POLINAZELL PPI 30, u. Mi: POLINAZELL PPI 30 zwischen zwei Membranplatten
verkeilt, Re: POLINAZELL PPI 45. Rote Pfeile: Ansammlungen von
Schaumstoffwirfeln.

Dies fuhrte zum Test eines neuen Materials (AQUAPOROUSGEL CC-10B, Nisshinbo,
Japan), das ebenfalls eine schaumstoffartige Struktur aufweist, jedoch hydrophile
Eigenschaften hat. Es handelt sich hier um ein multiporéses Gel aus Polyurethan mit Zusatz
eines Copolymers aus Polyethylenglycol (PEG) und Polypropylenglycol (PPG).

Vom gleichen Hersteller stammt auch das Material BCN (Bio Contact-N 44T), das ebenfalls
auf Basis von Polyurethan hergestellt wurde (,thermoplastisches Gel®). Beim Einbringen in
das Wasser erhoht sich das Volumen der Granulatkérner durch Quellung um ca. 300 % —
400 %. Beide Materialien haben sich im Test als sehr vorteilhaft erwiesen. So waren hier
keine Schaden an der Membran zu beobachten. Daher wurden diese beiden Materialien fur
die folgenden Versuche zum Nachweis der Wirksamkeit ausgewahlt (s. Kap. 5.2).

Die Ergebnisse des Abrasionstests sind in Tab. 11 zusammengefasst.

35



Entwicklung einer umwelt- und fischgesundheitsfreundlichen Technologie zur Verringerung der Stickstoff- und
Mikropartikelfracht in Aquakultur-Kreislaufanlagen - Phase 1 — Abschlussbericht Mai 2012

Tab. 11: Ergebnisse des Abrasionstests

Einge- .
it Material- | Her- . Beschadi Platte_n- setzte SChl.m Bewer
ten- Eigenschaften 1) |abst.in vol. in 2)
Bez. steller gungen Masse tung
nr. mm . L
in kg
1 FTIE = N viel
2 .Fischtec | unbe- qu mit Fullstoff viel
3 hnik kannt Kreide viel 7 0,8...4 1,5..7 | -
- d =1,08 g/cm?3 -
4 spezial viel
5 mittel
Polyester-Po- :
? glélgtsollan BASF | lyurethan m:gg: 7 1...2 12’6"'3 -
d=1,19 g/cm3 - '
8 mittel
9 keine
Polyether-Po- .
ﬂ Ellagsotzllan BASF | lyurethan \vaelzie 7 2,2 2,8 -
d=1,11 g/cm3 Shig
12 keine
13 PU-Schaum mit keine
14 BaSO4 keine
AQUAPO ' .
15 | ROUSGE |Nisshi | ~-S*PPS-Com | keine 11bis |1 |as |
L CC-10B | nbo 'foen}’mrig 15 ' ’
16 (APG) d < 0,052 glcm? keine
(trocken)
17 PU-Schaum, keine
18 POLINAZ Foam- blaue Wirfel keine
19 ELL PPI (Iecm*lcm*1 keine 11 bis
30 Eartne cm) retikuliert, 30 15 0,082 8 *
20 PPI keine
Luft ca. 1 m3h
21 PU-Schaum, keine
22 POLINAZ Foam- blaue Wiirfel keine
23 ELL PPI artne (ecm*1lcm*1 keine 11 bis 0,086 8 +
45 F cm) retikuliert, 45 15
24 PPI ¥ keine
Luft ca. 1 m3/h
21 Bio Polyether-Po- keine
22 Contact-N lyurethan (99 %), | keine
23 Nisshi | 1% BaS0O4 keine 11 bis
(P-44T) b G | it 0,5 0,5 ++
(BCN) nbo ranulat, quillt im 15
24 Wasser keine
Luft ca. 1 m3h

D viel*, ,mittel* und ,wenig“ = Haufigkeit von Schaden
2 Bewertung: - : nicht geeignet, +: bedingt geeignet, ++ gut geeignet

¥ pp| = Pores Per Inch

5.2 ,,Proof-of-Principle®“ (Labor-Membranreaktor) (ISWA)
5.2.1 Ziele

In mehreren Versuchen wurden gezielt Biofilme auf den Membranen erzeugt, um den
Permeatfluss und die Permeabilitat der Membranen in Abhéngigkeit der Granulat-
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Rezirkulation zu erkunden. Besonders interessant war dabei auch die Regeneration der
Membran, nachdem ein Biofilm aufgewachsen war. Zur Versuchsanordnung s. Kap. 4.1.3.

5.2.2 Versuch 1

Das Wasser (Leitungswasser: Bodensee Wasser, Stuttgart) im Reaktor wurde mit Ethanol
(200 mg/L) und einer Nahrstofflosung (Nitrat, ca. 20 mg/L, Phosphat, ca. 2 mg/L) versetzt.
Die Rezirkulationspumpe war ausgeschaltet, die Permeatpumpe blieb fast tiber die ganze
Versuchsdauer hinweg eingeschaltet. Als Tragermaterial wurde BCN-Granulat eingesetzt.

Nach 8 d erreichte der Biofilm eine solche Schichtdicke auf den Membranen, dass der
Permeat-Volumenstrom auf nahezu 0 L/h absank (s. Abb. 23).

Abb. 23: Versuch Erzeugung von Biofilm. Li: Start, Re: n. 8 d ohne Gra-
nulatrezirkulation

Der TMP der Membran erreichte, bedingt durch den hohen Membranwiderstand, bis 800
mbar. Dann wurde die Rezirkulationspumpe eingeschaltet (=Startpunkt) und so das Granulat
an den Membranen vorbei geleitet. Zum Fotografieren wurde Rezirkulations- und
Permeatpumpe jeweils abgeschaltet und das Modul herausgenommen. Danach wurden
beide Pumpen wieder eingeschaltet. Nach 5 und 16 min waren nur kleinere weil3e Areale zu
sehen, auf denen der Biofilm entfernt war (s. Abb. 24, Abb. 25)
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Abb. 24: Versuch mit Biofilm
5 min n. Start der Granulat-
rezirkulation:

grau-braune Flache: Biofilm;
weille Stellen: gereinigte
Membran

Abb. 25: Vergleich 5 min (Li), 16 min (Mi) und 24 h (Re) n. Start der Granulat-
Rezirkulation. grau-braune Flache: Biofilm; weil3e Stellen: gereinigte Membran

Erstaunlicherweise stellten sich jedoch Permeatfluss und Permeabilitéat innerhalb weniger
Stunden wieder auf dem vorherigen Niveau ein (s. Abb. 26). Die starken Schwankungen der
Messwerte zu Beginn des Versuchs sind auf anfangliche Probleme bei der messtechnischen
Erfassung des Volumenstroms zurtickzufiihren, die nach Umbau der Messstrecke (s. Kap.
4.1.3, Abb. 9) behoben wurden (manuelle Messung ergab ca. 40 L/ (m2 h bar)).

120
xg 100
££
EL 80
3 E/ — Permeatfluss in L/(m2*h)
c
@ £ 60 ‘ — Permeabilitat in L(m2*h*bar)
2L Umbau [Start
s '_g 40 - Messstrecke Rezirk.pump
Eo
§E .
$ 20
0 +— i e e e e e e e o e o e L A A e
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeitin h

Abb. 26: Permeatfluss u. Permeabilitat n. Zugabe v. Ethanol bis Start
Granulatrezirkulation.
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Abb. 27: Permeatfluss u. Permeabilitat. Ausschnitt aus Abb. 26 n. Start der Granulat-
Rezirkulation.

5.2.3 Versuch 2

In diesem Versuch (mit gleichem Granulat) wurde die Permeatpumpe fortlaufend jeweils
nach 2 h Betrieb je 3 min ausgeschaltet, damit sich die Membran, die durch den von der
Pumpe erzeugten Unterdruck auf den Spacer (Unterkonstruktion) gedrickt wird, wieder
etwas entspannt und damit eine kleine Bewegung erzeugt wird. Dieses Verfahren ist bei
Membranbioreaktoren tblich (personl. Mitt. Andreas Abt). Durch die Unterbrechung der
Permeatférderung konnte der Permeatfluss kurzzeitig gesteigert werden, jedoch ist der

Effekt in Bezug auf den Permeatfluss nicht sehr Gberzeugend (s. Abb. 28).

60 i
1 . . 1 Permeatp.
. (&= Rezirkulationspumpe aus = aus
=850 ; ;
Ed X
‘c é—' | 1
\:./é 40 i : v
3 I
n < |
% = 30
28 I — Permeatfluss I o
g = 1 o 1
09 I — Permeabilitat I
E o 20 = =
o £ 1
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]
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0 d ! o
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Abb. 28: Veranderungen v. Permeatfluss u. Permeabilitat n. Ausschalten der
Granulat-Rezirkulationspumpe durch Biofilmbildung. Bei Start und am Versuchs-
Ende war die Rezirkulationspumpe dauernd in Betrieb
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5.2.4 Versuch 3

Die Pumpe fur die Rezirkulation von Granulat verbraucht zuséatzliche Energie. Daher sollte
hier ermittelt werden, wie sich eine phasenweise Abschaltung der Rezirkulationspumpe
auswirkt. Auch hier wurde wieder BCN als Granulat gewahlt. Hier wurden die Zeitintervalle
wie folgt gewahlt:

Bei Start und am Versuchs-Ende war die Rezirkulationspumpe im Wechsel 5 min ein- und 25
min ausgeschaltet (Steuerung tber PC). Dazwischen war sie ganz ausgeschaltet. AuRerdem
wurde der Rhythmus der Permeatpumpe von Versuch 2 beibehalten (2 h an, 3 min aus).

Die Ergebnisse (s. Abb. 29) zeigen ein ahnliches Bild wie Versuch 2 (s. Abb. 28). Innerhalb
von ca. 5 h wurde wieder ein neues Gleichgewicht von Membranflux und Permeabilitat
erreicht, das hier allerdings leicht unter dem Anfangswert lag.
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Abb. 29: Veranderungen v. Permeatfluss u. Permeabilitat n. Ausschalten der
Granulat-Rezirkulationspumpe durch Biofilmbildung. Start u. Ende: Re-
zirkulationspumpe 5 min "ein" u. 25 min "aus". Mittl. Zeitraum: Rezirkulationspumpe
aus

5.25 Versuch 4

Zum Vergleich mit der lblichen Konstellation in der Membranfiltration wurde hier noch ein
Versuch mit Bellftung statt Rezirkulation durchgefiihrt (s. Abb. 30). Im Zeitraum zwischen 40
und 60 h ergibt sich ein relativ niedriger Permeatfluss und Permeabilitat. Hier war die
Bellftung nicht optimal ausgerichtet — das wurde anschlieRend behoben und die Membran
erlangte am Ende des Versuchs in etwa wieder die Ausgangsleistung.
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Abb. 30: Veranderungen v. Permeatfluss u. Permeabilitat n. Ausschalten der
Luftzufuhr. Start u. Ende: Luft 5 min an u. 25 min aus. Weiteres s. Diag.
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5.3 Labor-Membran-Denitrifikations-Reaktoren (Membran-Deni-Reaktor) fur
den Funktionstest mit Fischen (Laborversuche mit Substraten in
Aquarien)

5.3.1 Vorversuche ohne Fische

Um die Leistungsfahigkeit der Nitrifikationsreaktoren (Aquarienfilter) sicherzustellen und die
Akkumulation von toxischen Metaboliten der Ammoniumoxidation zu vermindern (Nitrit),
wurden die Aquarien zun&chst ohne Fische betrieben (wie Abb. 13).
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Abb. 31: Einfahren der Aquarien u. Nitrifikationsreaktoren durch Zugabe von
NH4CI, Temperatur 19...21 °C. "Be1", "Be2", "Be3" steht fiir Becken 1, 2, 3

In regelmanigen Abstanden wurde NH,Cl zugegeben. Die Zugabe, hier berechnet als
summarische Konzentration von NH,*-N im gesamten Wasservolumen, sowie die daraus
resultierenden Konzentrationen an NH,"-N und NO5™-N werden in Abb. 31 gezeigt. In der
ersten Phase bis zu 40 d wurden Ammonium-Peaks bis zu 6 mg/L NH,*-N beobachtet,
danach waren es nur noch kleinere Peaks, die immer dann auftraten, wenn der pH-Wert
aufgrund der Nitrifikation auf unter 6,0 absank. Die Nitritkonzentrationen lagen in dieser
Phase in allen Fallen bei unter 1 mg/L.

Danach wurden die Membran-Deni-Reaktoren angeschlossen und in Betrieb genommen.
Bevor die Dosierung gestartet werden konnte, musste das gesamte System abgedichtet
werden, ein schwieriges Unterfangen, da der Deckel des Reaktors 1 instabil und die
Passflache des Reaktors zu inhomogen war. Daher ergaben sich in dieser Phase héaufige
Wasserverluste, die durch Frischwasser ausgeglichen werden mussten (s. Abb. 32). Nach
18 d konnte dann die Dosierung von Ethanol gestartet werden. Diese wurde nach und nach
gesteigert bis zu 23 g/d Ethanol (5 %, Massenant.).

42



Entwicklung einer umwelt- und fischgesundheitsfreundlichen Technologie zur Verringerung der Stickstoff- und
Mikropartikelfracht in Aquakultur-Kreislaufanlagen - Phase 1 — Abschlussbericht Mai 2012

100 1000
80 Dosierung Bel + 3 + 900
-800 2
£ [——NO3-N#1 AQ MW
- 700 g B NO3-N#1 AQ An
%’D P NO3-N#1 DN MW
< - 600 S NO3-N #1 DN An
= '-'i —— NO3-N #3 AQ MW
= - 500 S | m NO3-N#3AQAn
T 0 NO3-N #3 DN MW
S ~400 2| 5 NozN#3DNAN
pd 2 |— —Dos Eth #1
- 300 .% - - - Dos Eth #3
0200 8
- 100
0
Betriebsdauer in d

Abb. 32: Einfahren der Denitrifikationsreaktoren in den Systemen #1, #2, #3. AQ =
Aquarium, DN = Ablauf Membran-Denireaktor, Dos Eth = Dosierung 5 % Ethanol, MW
= Mittelwerte der Online-Messwerte, An = Analytik. Temperatur 19...21 °C.

Bis zu Start der Dosierung nach ca. 20 d Betriebsdauer unterschieden sich die Nitratkonzen-
trationen von Aquarium und Membran-Deni-Reaktor nicht, d.h. es war keine Denitrifikation
nachweisbar. Erst mit einer Dosierung von ca. 20 g/d Ethanol (5 %, Massenant.),
entsprechend 1 g/d reines Ethanol (28...32. d) war eine deutliche Abnahme der
Nitratkonzentrationen erkennbar.

5.3.2 Versuche mit Fischen

5.3.2.1 Uberblick

Nach dem Einsetzen der Fische wurde die Fitterung ab dem zweiten Tag begonnen,
langsam gesteigert und ab dem 8. Tag bei 7 g/d belassen, entsprechend ca. 0,015 g Futter /
(g Fischmasse * d). Die Nitrat Konzentrationen nahmen dadurch stetig zu (s. Abb. 33). Um
die Wirkung der Denitrifikationsreaktoren testen zu kénnen, wurde am 15. d die
Nitratkonzentrationen um 22 (AQ1) bzw. 27 mg/L (AQ3) NO3-N erhoht. Die Dosierung von
Ethanol 5 % (Massenant.) wurde am 17. Tag gestartet und langsam gesteigert, bis zu einer
Menge von 34 g/d (MDR1) bzw. 37 g/d (MDR3) nach 24 d. Ab 22 g/d Ethanol (5 %) konnte
eine deutliche Verminderung der Nitratkonzentrationen beobachtet werden. Bei Erreichen
kleiner Konzentrationen wurde auch die Dosierung verringert. In Becken 1 stieg der
Transmembrandruck schnell auf Giber 250 mbar an, so dass die Sicherheitsabschaltung der
Permeatpumpe (s. Kap. 4.2.4) zu einem geringeren Volumenstrom fuhrte. Daraufhin wurde
die Einstellung der Pumpe geandert und schliel3lich eine Membranreinigung mit NaOCI und
Citronensaure durchgefuhrt (s. Kap. 4.2.5).

43



Entwicklung einer umwelt- und fischgesundheitsfreundlichen Technologie zur Verringerung der Stickstoff- und
Mikropartikelfracht in Aquakultur-Kreislaufanlagen - Phase 1 — Abschlussbericht Mai 2012

100 ; ~
\ . R -+ 1400
B g 3 -
1 [0}
N~ ' 5 1 1200 © |=NO3-N#1 AQ MW
60 - o ' g S | ™ NO3-N#LAQAn
- = / = 11000 £ NO3-N#1 DN MW
=2 ol b e NO3-N #1 DN An
€ 40 =t e 4 (L |—0—NO3-N #2 AQ An
£ w* - B = - 800 $ |——NO3-N #3 AQ MW
z ' 2 1 | M NO3-N#3AQAn
‘Om 20 + 7 = \ 1600 o NO3-N #3 DN MW
pd 'S Y S | @ NO3-N#3DNAn
0 - o] - 3‘7“7,, @ |— —Dos Eth#1
| 18 | - 400 ) |— —Dos Eth #3
0 10 1020 /30 40 a
-20 :§ ¥4 = 200
” /
-40 - 0
Betriebsdauer in d

Abb. 33: Vergleich der Nitrat-Konz. und Eth-Dosierung in Systemen #1, #2, #3. AQ =
Aquarium, DN = Ablauf Membran-Denireaktor, Dos Eth = Dosierung 5 % Eth
(Massenant.), MW = Mittelwerte Online-Messwerte, An = Analytik. Pfeile deuten
Teilwasserwechsel an (Be2 u. Be3).

Die Nitritkonzentrationen (s. Abb. 34) wurden, wie auch alle anderen Parameter,
grundsatzlich vor der Fitterung gemessen. Diese Konzentrationen waren in den Becken
normalerweise im Bereich zwischen 0 und 0,1 mg/L NO;,-N. Am 8. d wurde eine
Tagesganglinie (s. auch Kap. 5.3.2.6) gemessen und festgestellt, dass das Maximum der
Nitrit-Produktion erst 6 h nach der Futterung erreicht war (1. Peak in Abb. 34). Der 2. Peak
ist vermutlich auf die hohen Nitratkonzentrationen im Becken 2 zuriick zu fiihren.
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Abb. 34: Vergleich der Nitrit-Konz. in den Systemen #1, #2, #3. AQ = Aquarium, DN =
Ablauf Membran-Denireaktor, Labor-Analytik.
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5.3.2.2 Anfangsphase

Die Dosierung von Ethanol, als Substrat fir die Denitrifikation, blieb in den ersten 17 d
ausgeschaltet.
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Abb. 35: System 3 - nach 7,5....9,5 d Betriebsdauer. Vergleich v. O,- u. NO3-N,
Trubung u. pH der Original-Online-Werte (DN = Ablauf Membran-Deni-Reaktor, AQ =
Aquarienwasser). Gestrich. Linien: Umschaltung DN-AQ, Pfeile: Zeitp. Fltterung

Bei der Betrachtung der Original-Online-Messwerte (s. Abb. 35 und Abb. 36) ist folgendes zu
beachten:

1. Der Zulauf der Messstrecke wird entweder mit Ablauf des Membran-Deni-Reaktors oder
Aquarienwasser beschickt. Zwischen beiden Wasserstromen wird alle 2 h umgeschaltet (s.
Abb. 14). Die gestrichelten Linien in Abb. 35 und Abb. 36 kennzeichnen den ersten bzw.
zweiten Umschaltvorgang zwischen Membran-Deni-Reaktor (DN) und Aquarium (AQ), bzw.
umgekehrt. Die weiteren Umschaltvorgange lassen sich unschwer an den O,-
Konzentrationen erkennen.

2. Die Messstrecke wird in der Reihenfolge ,O,, pH, Tribung und Nitrat* Messung
durchflossen. Durch die Rickvermischung in den Durchflussarmaturen gleichen sich pH-
Werte und Nitratkonzentrationen erst mit Verzégerung auf das reale Niveau an.

Die zugehorigen Betriebsdaten zu Abb. 35 sind in Tab. 12 zusammengefasst.
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Tab. 12: Betriebsdaten Membran-Deni-Reaktor 3 (7,5 bis 9,5 d)

Parameter Symbol Wert Dim
Dosierung Ethanol (5 %) 0 g/d
Volumenstrom Q(DN) 14-1,5 L/h
\év::ftzrrvolumen DN- V(DN) 35 L
Transmembrandruck TMP 57...70 mbar
Permeatfluss J 4,3..4,7 L/(m2*h)
Permeabilitat Lp 60...75 L/(m*h*bar)
Temperatur T 18,5...19 °C
Membranflache A 0,32 m2

Die Sauerstoff- und Nitratkonzentrationen sind im Reaktorablauf (MDR) niedriger als im
Aquarium. Daher muss man von aeroben und anoxischen Abbauvorgdngen im Reaktor
ausgehen. Da keine Dosierung von Ethanol erfolgte, dienen hier vermutlich Bestandteile des
Futters als C-Quelle fir aeroben Abbau und Denitrifikation. Anmerkung: Die Sauerstoff-
Konzentrationen sind in Wahrheit héher, da die fur eine optimale Messung erforderlichen
Anstromgeschwindigkeiten bei den hier auftretenden kleinen Volumenstrémen nicht erreicht
werden.

Aufgrund der Membranfiltration wird die Trilbung im Reaktorablauf erheblich gesenkt. Auch
der pH-Wert sinkt im Ablauf, obwohl aufgrund der Denitrifikation der pH-Wert eigentlich
steigen musste. Jedoch entsteht bei aerobem Abbau und Denitrifikation auch CO,, das, im
Wasser gel6st, den pH-Wert wiederum erniedrigt.

Die Pfeile in Abb. 35 kennzeichnen den Zeitpunkt der Futterung. Interessant ist, dass sich
dies schnell bei den Wassergutewerten bemerkbar macht. Die Tribung im Becken erhdht
sich durch Futter- und Faeces-Partikel, denkbar ware aber auch, dass weitere Partikel
aufgewirbelt werden durch die starkere Bewegung und das Futter-Suchverhalten der Karpfen
(Steinchen des Bodengrunds werden ins Maul genommen und wieder ,ausgespukt®). Die
Erniedrigung der Sauerstoff-Konzentrationen und der pH-Werte (durch CO,) ist durch
verstarkte Respiration der Fische nach Futteraufnahme und aeroben Abbau von
Futterinhaltsstoffen im Aquarium zu erklaren. Durch Beliftung und Funktion des
Nitrifikationsreaktors erreichen die Werte nach ca. 12 h wieder das vorige Niveau. Auch die
Nitratkonzentrationen im Becken steigen bis 12 h nach der Fitterung starker an als danach.

5.3.2.3 Phase mit Ethanol Dosierung
In dem betrachteten Zeitraum in Abb. 36 wurde 34 g/d Ethanol (5 %, Massenant.) in MDR1
bzw. 37 g/d MDR3 zudosiert. Die zugehdrigen Betriebsdaten finden sich in Tab. 13.

Auch hier wurde der Sauerstoff im Reaktor vollstandig reduziert. Die Differenz der
Nitratkonzentrationen von Reaktorablauf und Aquarium sind deutlich héher als ohne Ethanol-
Dosierung, was auf die erhdhte Denitrifikationsleistung zuriick zu fihren ist.

Die Tribungswerte waren ahnlich wie davor ohne Ethanol-Dosierung (vgl. mit Abb. 35). Die
pH-Werte im Ablauf MDR sind jedoch hier (im Gegensatz zur Abb. 35) gegenliber dem
Aquarienwasser erhéht, was offensichtlich ebenfalls ein Hinweis auf eine funktionsttichtige
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Denitrifikation ist. Hier ist der Einfluss von CO, gegenliber der OH” Produktion der
Denitrifikation offenbar geringer.
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Abb. 36: System 3, n. 24....26 d Betriebsdauer. Dosierung v. Eth 1,9 g/d Vergleich v.
Sauerstoff- u. Nitrat-Konz., Trlbbung u. pH-Wert der Original-Online-Werte (DN =
Ablauf Membran-Deni-Reaktor, AQ = Aquarienwasser). Gestrich. Linien: Umschaltung
DN-AQ, Pfeile: Zeitpunkte der Fitterung

Tab. 13: Betriebsdaten Membran-Deni-Reaktor 3 (24 bis 26 d)

Parameter Symbol Wert Dim
Dosierung Ethanol, 5 % 37 g/d
Entsprechend Ethanol, 100 % 1,9 g/d
Volumenstrom Q(DN) 1,4-15 L/h
Volumen DN- Reaktor V(DN) 35 L
Transmembrandruck TMP 40...60 mbar
Permeatfluss J 4,3...4,8 L/(m2*h)
Permeabilitat Lp 70...120 L/(m2*h*bar)
Temperatur Aquarium T (AQ) 23...24 °C
Temperatur Deni-Reaktor T (DN) 24...26 °C
Membranflache = 0,32 m2
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Die Pfeile in Abb. 36 kennzeichnen auch hier den Zeitpunkt der Fitterung. Die Tribung im
Becken erhéhte sich gleich nach der Fitterung, wéahrend die Sauerstoffkonzentrationen und
pH-Werte im Aquarium absanken. Auf3er den Nitratkonzentrationen waren alle Werte nach
ca. 12 h wieder auf dem Niveau vor der Fitterung.

5.3.2.4 Membranfunktion

Die Tribungs-Messwerte (s. Abb. 37) zeigen, dass die Ablaufe von den beiden MDR
erwartungsgemal niedrigere Werte aufweisen als das Aquarienwasser. Die absoluten Werte
koénnen nicht fiir einen Vergleich herangezogen werden, da auf den Messfenstern der
Tribungssensoren im Laufe der Zeit ein Biofilm wuchs, der sich durch die automatische
Reinigung (Wischer) offenbar nicht verhindern liel3. Nach manueller Reinigung (s.Pfeile)
sanken die Werte daher wieder erheblich ab. Das Problem I&sst sich durch eine Erhéhung
der automatischen und manuellen Reinigungsfrequenz beheben.
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Abb. 37: Tribungsmesswerte (2 h Mittelwerte) aller 3 Systeme (DN = Ablauf Membran-
Deni-Reaktor, AQ = Aquarienwasser). Pfeile: Reinigung Tribungssensor

Auch hier erkennt man, dass die Fltterung ein schnelles Ansteigen und Absinken der
Tribung bewirkte (Peaks in Abb. 37).

5.3.2.5 Fazit

Aus den Analysen- und Online-Daten kdnnen erste Schatzungen zur Leistungsfahigkeit der
Anlagen gemacht werden (s. Tab. 14). Dabei dient das Referenzbecken (System 2) zur
Abschétzung der von den Fischen ausgeschiedenen N-Mengen.
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Tab. 14: Auswertung der Analysendaten zur Leistungsféhigkeit der Membran-Deni-
Reaktoren bezogen auf das Referenzbecken

N- | Denitrifikati | Denitrifikatio
Zeitrau V\(I;aisge Tats. N N Anteil, | onsrate bez. nsraatlﬁfbez.
System . . Eintrag | Futter* im auf u
mind | rvol.in . . Tragermat.-
in g/d ing/d | Wasse | Reaktorvol. ;
L ] in mg/(L*h) Oberfl. in
mg/(m?*h)
System 2 (Referenz) 8...30 82,5 0,27 0,46 58%
Sysiem 1 BCN ohne 8..15 | 1195 | 032 | 046 | 69%
osierung
System 1 mit Dosierung )
33 g/d Ethanol 23...30 1195 0,70 0,46 1,1 16,5
System 3 APG ohne 8.15 | 1195 | 023 | 046 | 51%
Dosierung
System 3 APG mit
Dosierung 33 g/d 23...30 119,5 -0,67 0,46 1,1 20,5
Ethanol

*Futter: 7 g/d

Wichtig fir die Auslegung der Substratdosierung ist auch der Substrat-Verbrauch fir die
Denitrifikation (s. Tab. 15). Der theoretische Substratverbrauch berechnet sich dabei aus der
Stdchiometrie der Denitrifikationsreaktion ohne Berucksichtigung der Biomasse-Bildung und
des aeroben Abbau zur Reduktion des Sauerstoffs im Reaktor.

Tab. 15: Substratverbrauch der Membran-Deni-Reaktoren (aus Analysendaten)

System iy Substratverbrauch licels
.Reduktlor] Eoth.anol, Etlgapol, (Ethanol) je N in Substratverprau

(Zeitraum 23...30 d) in g/dNN03- 5% ing/d | 100 % in g/d a/g ch (Etilgaglgl) jeN

S/?jl BCN Ethanol 33 0,97 32.4 1.6 1,7 14

5%3 APG Ethanol 33 0,93 35 1.7 1.9 14

Die ermittelten Werte von 1,7 bzw. 1,9 g Ethanol / g NO3-N sind damit realistisch und zeigen
eine gute Ausnutzung des Substrats an.

5.3.2.6 Tagesganglinien

Bei den bisher ermittelten Analysenwerten war die Zielsetzung das Langzeitverhalten der
Systeme zu untersuchen. Daher erfolgten die Probenahmen normalerweise am Vormittag
vor der Futterung. Um jedoch die Dynamik des Futter-Metabolismus im Aquarienwasser zu
beobachten, wurden mehrmals Tagesganglinien aufgenommen. Dazu wurde kurz vor der
Futterung und danach in 2 h Abstdnden Proben entnommen und analysiert. Dabei stiegen
die Ammoniumkonzentrationen normalerweise langsam an, bis sie nach 6 bis 7 h ihr
Maximum bei ca. 0,3 bis 0,5 mg/L NH4*-N erreichten (pH zwischen 7 und 8).

In Abb. 38 zeigt sich ein Sonderfall: Nachdem im Referenzbecken (Be 2, ohne
Denitrifikation) die pH-Werte infolge der Nitrifikationsreaktion auf ca. pH 6 abgefallen waren,
stiegen die Ammoniumkonzentrationen nach der Fitterung deutlich schneller an, als in den
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ubrigen Becken bis nach ca. 10 h das Maximum mit 2,4 mg/L NH,"-N erreicht war. Am
nachsten Tag (nach 24 h) war die Konzentration noch fast genauso hoch. Offenbar wurde
die Nitritation (Oxidation von Ammonium zum Nitrit) stark gehemmt. Daraufhin wurde nach
25 h der pH-Wert durch Zugabe von 125 mg/L NaHCO; auf pH 7,6 erhoht (s. Abb. 38).
Bereits 1 h spater begannen die Ammonium-Konzentrationen wieder zu fallen und erreichten
nach weiteren 6 h fast wieder das normale Niveau.
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Abb. 38: Tagesganglinie, (Beispiel) Be 1, 2, 3. Futterung: 45 min nach Start.

Obwohl die Adaptation von Nitrifikanten an niedrigere pH-Werte prinzipiell moglich ist, war
dies hier offensichtlich nicht der Fall, vermutlich weil hierzu eine langerfristige kontinuierliche
Beaufschlagung der Nitrifikationsreaktoren mit Wasser niedrigeren pH-Wertes erforderlich
ware. Die Nitrifikation reagiert also sehr sensibel auf niedrige pH-Werte.
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Abb. 39: Ammoniumkonz. als Funktion des pH-Wertes (jeweils vor Fitterung)

Betrachtet man die Ammoniumkonzentrationen (jeweils vor der Fltterung) als Funktion des
pH-Werts (s. Abb. 39), scheint sich diese Vermutung zu bestétigen. Bei Becken 1 und 3 (mit
Denitrifikationsreaktoren) traten keine pH-Werte unter pH 7 auf.

Fazit: pH-Werte unter 6,5 sollten auch wegen der Gefahr erhdhter
Ammoniumkonzentrationen vermieden werden.
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Abb. 40: Nitritkonz. als Funktion des pH-Wertes (jeweils vor Fltterung)

Demgegenuber scheinen moderate bis hohere Nitritkonzentrationen (bis zu 0,5 mg/L NO3-N)
eher bei hoheren pH-Werten aufzutreten (s. Abb. 40), wobei aber noch weitere Einflisse
eine Rolle spielen. Vor allem bei hohen Nitratkonzentrationen wurden 6fter auch héhere
Nitritkonzentrationen gefunden.

5.4 Entwicklung von Methoden zur Beurteilung Fische und Wasser (TiHo)
5.4.1 Entwicklung einer Methode zur Bestimmung von Cortisol

Cortisol ist einer der besten Indikatoren des primaren physiologischen Stressresponses in
Fischen. Traditionell wird Cortisol im Blut gemessen. Das Blut-Cortisol-Niveau reagiert auf
ein breites Spektrum von akuten und chronischen Stressoren in der Aquakultur, unter
anderem auch schlechte Wasserqualitat. Diese invasive Probenentnahme ist jedoch nicht
optimal, da der Vorgang der Blutentnahme das Cortisol-Niveau in beprobten sowie
kohabitierten Fischen erh6hen kann. Alternativ kann der Cortisolstatus mittels einer nicht-
invasiven Methode beurteilt werden. Hierbei wird die Menge Cortisol ermittelt, die durch die
Fische Uber die Kiemen ins Wasser abgegeben wird. (Ellis et al., 2007)

Die nicht routinemafiige Messung von Cortisol im Wasser mittels ELISA wurde im Labor der
Tierarztlichen Hochschule Hannover etabliert und wird derzeit validiert. Der ELISA (Enzyme
Linked Immunosorbent Assay) bezeichnet ein antikbrperbasiertes Nachweisverfahren,
welches auf einer enzymatischen Farbreaktion basiert. Die Farbung der Proben wird mittels
eines Spektrophotometers gemessen.

Fur die Probenaufarbeitung wird Wasser filtriert (Papierfilter). Anschliel3end wird Cortisol aus
einer definierten Menge Wasser (100 mL) mittels Festphasen-Absorption (Oasis HLB
Extraction Cartridge) angereichert. Die Cartridges werden konditioniert mit 5 ml Methanol,
gefolgt von 5 ml destilliertem Wasser. Nach dem Probendurchlauf, werden die Cartridges mit
5 ml destilliertem Wasser gewaschen und die Steroide mit 5 ml Methanol eluiert. Das
Methanol wird unter N, Strom bei 40°C eingedampft, die Steroide im Puffer aufgenommen
und anschlieend in ein kommerzielles ELISA-Kit eingesetzt.
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Mit dieser Methode lieRen sich im Beckenwasser von Laborkarpfen Cortisol-Spiegel von ca.
2 ng/ 100 ml Wasser messen. Dieses entspricht in der Literatur beschriebenen
Cortisolwerten im Becken von Karpfen (Ruane u. Komen, 2003). Entsprechend der
eingesetzten Menge Wasser (100, 200, 400 mL) zur Anreicherung stiegen die Messwerte fir
Cortisol an, so dass mit der verwendeten Analysenmethode im Haltungwasser vorliegende
Cortisolspiegel ermittelt werden kénnen. Gegenwartig wird die Analysemethode hinsichtlich
Wiederfindungsrate, Verdinnungsreihe und Intra-Assay-Varianz validiert. Dazu wurde
Aquarienwasser mit einen wasserloslichen Corticosteron:HBC complex (Sigma C174)
gespikt und das Cortisol nach der oben beschriebenen Methode angereichert und
gemessen. .

Des Weiteren wurden wahrend der unter 5.3.2. beschriebenen Aquarienversuchen mit
Fischen den Becken mit Fischen Wasserproben entnommen. Proben wurden vor dem
Einsetzen der Fische sowie 2 h und 18 h nach dem Einsetzen genommen. Aul3erdem
wurden Proben nach Nitratzugabe in die Becken genommen. Anhand dieser Proben soll
ermittelt werden, ob erhdhte Nitratspiegel eine Stressantwort bei Karpfen auslésen, die tber
Cortisolspiegel im Wasser verfolgt werden kann. Die vorliegenden Proben sind extrahiert und
werden gegenwartig analysiert.

5.4.2 Analyse der Mikrofloraim Prozesswasser und auf der Haut von Fischen

Da Fische in einer wéssrigen Umgebung leben, ist ihre externe Oberflache moéglichen Patho-
genen direkt ausgesetzt. Bakterielle Krankheiten sind ein essentielles Problem in der
Aquakultur. Die bakterielle Belastung der externen Fisch-Oberflache ist abhangig von der
Umgebung und der Wasserqualitat. Nur ein geringer Prozentsatz der gesamten mikrobiellen
Gemeinschaft kann mittels kulturbasierter Techniken dargestellt werden. Um sowohl
adharende als auch freilebende Mikrobiota darstellen zu kdnnen, werden Haut- und
Wasserproben mittels Denaturierender Gradienten-Gelelektrophorese (DGGE) untersucht.

Hierzu wurden Hautproben von Fischen in Reaktionsgefal3e tberfuhrt und die Bakterien-
DNA mittels Standardmethode isoliert (QIAamp DNA Mini-Kit, Qiagen, Hilden). Zur
Anreicherung von Bakterien aus den Wasserproben missen diese Uber einen
bakteriendichten Filter filtriert werden. Diese Filter werden von organischen Partikeln schnell
verstopft. Deshalb wurden Wasserproben wurden zunachst mittels Membranfilter (Teflon, 5
pum) von groéReren Partikeln befreit und anschliel3end die suspendierten Bakterien tber 0,2
um filtriert. Die DNA des Rickstands (Bakterienprobe) wurde ebenfalls mit
Standardmethoden isoliert. Die erzielte DNA-Menge war jedoch sehr gering und Qualitat der
DNA war mit dieser Methode jedoch sehr schlecht. Deshalb wurden die Wasserproben
zunachst in einer Ultrazentrifuge zentrifugiert um die Bakterien aufzukonzentrieren. Nach
Entfernung des Uberstands wurde das Pellet mit einer kleinen Menge an Probenwasser
aufgenommen und anschlie3end erfolgreich in der DNA-Isolierung eingesetzt werden.

Aus den DNA-Isolaten wurde mittels PCR, durch Zugabe von "universellen" Startsequenzen,
ein Fragment des (bakteriellen) 16S rRNA Gens amplifziert. Das 16S-Gen ist das
meistbenutzte Gen fir die bakterielle Klassifizierung und Detektion. Da die verwendeten
Startsequenzen zu einer Vermehrung von 16S rRNA-Genen unterschiedlicher Sequenz
fuhren, kann das PCR-Amplifikat mittels DGGE aufgetrennt werden. Das erzielte
Bandermuster reflektiert die Diversitat der bakteriellen Gemeinschaft in der untersuchten
Probe (s. Abb. 41).
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Abb. 41: Differentielle Gradienten-
Gelelektrophorese (DGGE) von Hautproben
unterschiedlicher Karpfen-Individuen. Amplifikate
des 16S rRNA codierenden Gens von mit Haut von
Karpfen assoziierten Bakterien wurden in einem
Polyacryl-Amid-Gel mit einem Harnstoff-Gradienten
von 40 - 60 % aufgetrennt. Amplifikate aus
unterschiedlichen Bakteriengruppen sind als
Banden an unterschiedlicher Position sichtbar. Mit
dieser Methode lasst sich die
Bakteriengemeinschaft verschiedener Proben
anhand des erzielten Bandenmusters vergleichen.

Proben aus dem Wasser, der Haut und dem Darm wurden erfolgreich mit dieser Methode
analysiert. Da das bakterielle 16S-Gen groRe Ubereinstimmung mit dem 18S-Gen von
Wirbeltieren aufweist, wird in der PCR bei suboptimalen PCR-Bedingungen auch das
Karpfen 18S Fragment mit amplifiziert. Dies fuhrt zu B&ndern im DGGE-Gel nicht bakterieller
Herkunft, die storen konnen. Unterschiedliche Startsequenzen wurden untersucht um die
Amplifizierung des 18S-Gens zu minimieren. Um vorliegende Bakteriengruppen zu
identifizieren, wurden einzelne Banden von den Gelen ausgeschnitten. Die Amplifikate
werden gegenwartig kloniert damit anschlieRend tber die Bestimmung der Nucleotidsequenz
die Bakteriengruppe identifiziert werden kann.

5.4.3 Analyse der Kiemenhistologie sowie klinisch-chemischer Blutparameter
bei Fischen.

Zur Analyse von Reaktionen des Kiemengewebes wurden Kiemen in Formalin fixiert, in
Paraffin eingebettet, geschnitten und mit Hamatoxylin-Eosin gefarbt. Die Schnitte wurden
hinsichtlich der Integritat des Kiemenepithels, Spalt zwischen den Sekundéarlamellen und
Anzahl von Becherzellen analysiert (s. Abb. 42).
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Abb. 42: Kiemengewebe von Karpfen. Lichtmikroskopische Aufnahme eines mit
Hamatoxylin und Eosin gefarbten Gewebeschnittes, der die intakte Gewebestruktur
zeigt (links: Ubersicht: 50X Vergr., rechts: 500 x Vergr.).

Zur Messung Klinisch-chemischer Parameter wurden den Fischen Blutproben an der
Schwanzvene entnommen, das Plasma abgetrennt und Cortisol, Natrium, Glucose sowie
Osmolaritat mit Standardmethoden bestimmit.

Bisher liegen fir alle Untersuchungen Ergebnisse vor, die zeigen, dass die Methodik
eingesetzt werden kann. Die Methode steht nun fur den Einsatz im Folgeprojekt (Phase 2)
zur Verfigung.
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6 FAZIT

6.1 Vergleich der Ergebnisse mit den urspringlichen Zielen

Der Versuchsaufwand war grof3er als geplant. Wie in Kap. 3 erwéhnt, verzogerte sich
Konstruktion und Bau der Labor-Membran-Denitrifikations-Reaktoren fir die Versuche mit
Aquarien, weil MMF kurzfristig die Aufgaben von Fischtechnik Glbernehmen musste. Die
Anlagen sind Anfang November 2011 fertig gestellt worden. Die obligatorische Abdichtung
des Denitrifikationsreaktors, besonders des Reaktordeckels, erforderte unvorhersehbar
mehrere Wochen, so dass die Fische erst Ende Januar 2012 eingesetzt werden konnten.
Seitdem laufen die Versuche ohne gréRere Stérungen.

Es wurden andere Tragermaterialien (Granulate) als vorgesehen eingesetzt, um
Beschadigungen der Membranen zu verhindern. Die Ergebnisse mit den Labor-Membran-
Denitrifikations-Reaktoren sind sehr vielversprechend und zeigen, dass das zugrunde
liegende Konzept erfolgreich ist. Die grundlegenden Projektziele wurden erreicht.

In den Aquarienversuchen traten keine Infektionen mit Fischparasiten oder bakteriell
bedingte Erkrankungen der Fische auf. Aufgrund der Gutachterempfehlungen wurde von
eine umfangreichen Analyse von Blutwerten sowie der Kiemenhistologie Abstand
genommen. Stattdessen wurde nach einem nicht invasiven Verfahren zum Stressmonitoring
gesucht und an der Cortisolbestimmung aus dem Wasser gearbeitet. Des Weiteren wurde an
molekularbiologischen Methoden zur Analyse der bakteriellen Mikroflora gearbeitet, um
diese Methode als Werkzeug in weiteren Phasen des Vorhabens einsetzen zu kénnen.

6.2 Weiterfuhrende Fragestellungen

Wichtige Fragen bei der Umsetzung des Verfahrens werden sein:

¢ Welche Herausforderungen wird das Up-Scaling auf halbtechnischen Mal3stab mit
sich bringen? Diese Frage soll u.a. in Phase 2 geklart werden.

e Wie reagieren die Fische auf die verbesserte Wasserqualitat? (Stressparameter)

¢ Sind Unterschiede zwischen den Granulaten bezlglich Membranpermeabilitat und
Denitrifikation zu erkennen?

¢ Wie leistungsfahig ist die Denitrifikation unter den gegebenen Bedingungen mit den
vorgesehenen C-Quellen (Ethanol, Glyzerin)?

6.3 Moglichkeiten der Umsetzung oder Anwendung

Da die Ergebnisse mit dem Labor-Membran-Denitrifikations-Reaktor-System die ,,Proof-of-
Principle* Ergebnisse bestatigen, wird nun Phase 2 des Projektes beantragt.
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