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In den letzten Jahren zeichnete sich in industriell und landwirtschaftlich hoch-
entwickelten Lindern eine allgemeine Tendenz der Zunahme des Nitratgehaltes im
Grund- und Oberflachenwasser ab. So werden bereits jetzt in einer steigenden Anzahl
von Trinkwasseraufbereitungsanlagen die Richtwerte nach TGL 22 433 iberschritten.
Erhohte Nitratgehalte im Trinkwasser kdnnen bei Sduglingen zur Erkrankung an
Methdmoglobindmie fithren (Brenzikofer 1981; Fichtner 1983). Neueren medizinischen
Forschungsergebnissen entsprechend, ist eine weitere Gefdhrdung zu befiirchten, da
unter bestimmten physiologischen Voraussetzungen das Nitrat im menschlichen Kdrper
zu N-Nitroso-Verbindungen umgesetzt werden kann, die als potentielle Kanzerogene
gelten (Wiegleb, Scholze und Wissel 1983). Neben der Gefdhrdung der Trinkwasser-
versorgung beschleunigen hohe Stickstoffgehalte die Eutrophierung und Sauerstoff-
zehrung in Oberflichengewissern (Kiimmel 1983).

Als hauptsichlicher Verursacher des Nitratanstiegs wurde die Landwirtschaft in-
folge hoher Diingemittelgaben und wegen des Anfalls von Abprodukten aus der
industrieméiBigen Tierproduktion erkannt. Im Jahr 1982 beispielsweise betrug die
Gesamtstickstoffmenge der angewandten natiirlichen und Mineraldingemittel pro
Hektar landwirtschaftlicher Nutzfliche 140 kg. Davon gelangten 40 bis 60 kg Stickstoff
je ha infolge von Auswaschprozessen in das Grundwasser. Das bedeutet, daf nur
60 bis 70 % des eingesetzten Stickstoffs dem pflanzlichen Wachstum dienten (Wiegleb
1984).

Am einfachsten und zugleich dkonomischsten ist es, den Nitrateintrag in die
Gewisser durch erstens landwirtschaftliche und zweitens wasserwirtschaftliche Ma§-
nahmen zu reduzieren. Zu den ersteren gehdren zum Beispiel die Erhdhung von Lager-
kapazititen fiir Abprodukte aus Tierproduktionsanlagen bzw. deren sinnvolle Ver-
wertung, Schutzzonenerrichtung im Einzugsgebiet von Wasserwerken und die Beach-
tung der optimalen Einsatzzeit und -menge des Stickstoffdiingers. Zu den zweiten zéhlt
beispielsweise die Herbeifithrung eines Konzentrationsausgleichs im System durch Ver-
diinnung der meist in Spitzenzeiten anfallenden stark nitrathaltigen Wasser.

Zur Eliminierung von Nitraten aus Oberflichen- und Grundwasser haben sich in
den letzten Jahren drei Verfahrensgruppen herauskristallisiert, im einzelnen
— biochemisch-makrophytische Verfahren
— chemisch-physikalische Prozesse
— biochemisch-bakteriologische Verfahren.
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Biochemisch-makrophytisches Verfahren
Das biochemisch-makrophytische Verfahren beruht auf der Fihigkeit hoherer
Pflanzen zur aeroben Nitratassimilation. Bei der Nitratassimilation wird das Nitrat
enzymatisch zu Ammoniumionen reduziert und schlieflich in organischen Verbindun-
gen, vor allem Aminosiuren und Eiweifen, gebunden (Pietsch 1980; Mayer 1982;
Wiegleb, Scholze und Wissel 1983).
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Abb. 1. Vereinfachte Darstellung des Stickstoffkreislaufes in einem Uberstaupflanzenbecken

In der Regel kommt es beim Vorhandensein entsprechender Wachstumsbedin-
gungen, wie
— ausreichendes Licht- und Nahrstoffdargebot
— geringe Fliegeschwindigkeit (< 0,7 m/s) und Wassertiefe
— Fehlen toxischer Wasserinhaltsstoffe
zu einer autonomen Entwicklung von Makrophytenbestinden. Durch bewufte An-
pflanzung nitrophiler Arten und Beachtung ihrer optimalen Wachstumsparameter
kénnen hohe Nitrateliminationsleistungen erreicht werden (Pietsch 1980). Vorteile des
Verfahrens sind weiterhin
— Verringerung des CSV- und Phosphatgehaltes im Zusammenhang mit der Nitrat-

entfernung

— Senkung des Schwebstoffgehaltes durch schnelle Mineralisierung
— Umweltfreundlichkeit
~ geringe Betriebskosten
— Nutzung der Pflanzen als Futtermittel

Von Nachteil sind

~ der hohe Platzbedarf

— auftretende Stérungen durch hohe NH;*-Gehalte des Sickerwassers und infolge der
Wasserbliite in den Sommermonaten

— der drastische Leistungsriickgang in den Wintermonaten.

Deshalb wird die Anwendung des biochemisch-makrophytischen Verfahrens auf
zum Beispiel Einzugsgebiete von Talsperren, Uferinfiltration und -stabilisierung an
Flissen und Abwasserreinigungsanlagen kleiner Gemeinden beschridnkt bleiben. Im
Hinblick auf die Verminderung der Eutrophierung der Gewdésser spielt diese Methode
jedoch eine nicht zu unterschdtzende Rolle (Jorga und Weise 1981; Jorga, Weise und
Hoym 1983).
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Chemisch-physikalische Verfahren

Zur Verfahrensgruppe der chemisch-physikalischen Verfahren gehdren der Ionen-
austausch, die Umkehrosmose, die Elektrodialyse und andere Membranverfahren.

Elektrodialyse

Bei der Elektrodialyse werden Anionen- und Kationenaustauschermembranen im
Wechsel nacheinander in einer Zelle angeordnet und eine Elektrolyse durchgefiihrt
(s. Abb. 2). Im Ergebnis verarmen bestimmte Elektrolytrdume an Ionen, wogegen es
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Abb. 2. Schema einer Elektrodialyseanlage

in den Nachbarraumen zu einer Aufkonzentrierung kommt. Das Diluat bzw. Konzen-

trat wird entnommen und entsprechend weiterbehandelt. Um eine Chlorbildung an der

Anode bzw. Kalkabscheidung an der Kathode zu vermeiden, durchstromt eine Kontakt-

elektrolytldsung mit hoher elektrischer Leitfdhigkeit (H2SOs oder Na2SOs) die Elektro-

lysezelle. Mit diesem Verfahren kann ein Nitratgehalt im Rohwasser von 50 . . . 80 mg/1

auf 6 mg/1 im Diluat gesenkt werden (Putzien 1984). Den groftechnischen Einsatz ver-

hindern zur Zeit noch einige Méngel, wie

— Stérungen durch Konzentrationsausgleich zwischen Diluat und Konzentrat bzw.
Diluat und Kontaktelektrolyt

— unzureichende Bereitstellung von iber lange Zeitrdume resistenten Membranmate-
rialien

— scaling (Ausfallen von Kristallen auf der Membranoberflache)

— fouling (Verstopfen der Membran durch organische oder anorganische Stoffe kol-
loidalen Charakters)

— Probleme der Konzentratbeseitigung.

Umkehrosmose

Das schon seit langem bekannte und groftechnisch z. B. bei der Meer- und Brack-
wasserentsalzung genutzte Prinzip des Ubergangs von L&sungsmittelmolekiilen aus
einer konzentrierten in eine verdiinnte Ldsung durch eine semipermeable Membran
unter der Wirkung eines hydrostatischen Druckes kann ebenso bei der NOs;™-Ent-
fernung aus der wéiBrigen Phase Anwendung finden (Abb. 3). Bei pH-Werten von
5 bis 6, 24 °C und 4 MPa ist es mdglich, den Rohwassernitratgehalt von 100 mg/l auf
6 mg/l im Permeat zu senken (Rautenbach und Henne 1980).

Ionenaustausch

Das Ionenaustauschverfahren besitzt von den chemisch-physikalischen Verfahren
zur Zeit als einziges volkswirtschaftliche Relevanz. Zur Eliminierung des Nitrations




352 1. Mascheski u. R. Kiimmel: Uberblick iiber Verfahren zur Nitratelimination .. .

pH Einstellung

Ther mosta i
Rohwasser RARKARC AN CRR Umkehr - )
MAMMAY A e O s D ___.Q Eindampfung Feststoff
Permeat
KoRERnsHt {—Filtrqﬁon
Mischbehdlter behandeltes

Rohwasserteilstrom Videsar

Abb. 3. Schema einer Anlage zur Nitratentfernung durch Umkehrosmose

werden stark basische Anionenaustauscher der Typen Wofatit SBW, SBK, AD 41, SL 30,
SZ 30, SW 32 DS und Y 52 in der Chloridform eingesetzt (Wiegleb und Baeck 1981).

Fur den Ionenaustausch mit Wofatit SBW gilt die Gleichung:
Wofatit — NR;Cl + NO;~ — Wofatit — NR3;NO; + Cl-. .

Das Ionenaustauschverfahren zeichnet sich aus durch

~ einen hohen und sicheren Aufbereitungseffekt

— leichte Bedienbarkeit durch Automatisierung

— kurzfristige Inbetriebnahme und problemlose Stillegung
— Realisierbarkeit in der DDR und Exportfdhigkeit.

Nachteilig ist die Umweltbelastung durch chloridionenhaltiges Abwasser in
addquater Hohe zur Eingangsnitratmenge. Die Anwendung des Ionenaustauschver-
fahrens ist demzufolge an die Realisierungsmdglichkeit der Abwasserbeseitigung ge-
bunden. Eine weitere Anwendungseinschrdnkung ergibt sich aus der starken Ab-
senkung der Nutzvolumenkapazitit bei Behandlung von sulfatbelasteten Rohwassern.

Die Einsatzdauer der Ionenaustauscherharze ist infolge von irreversiblen Inakti-
vierungsreaktionen mit hydratisierten Eisen-, Mangan-, Aluminium- und bestimmten
organischen Verbindungen, wie Huminséure, auf 5 bis 8 Jahre begrenzt.

Bei der Anwendung des Ionenaustauschverfahrens zur Nitratentfernung aus dem
Trinkwasser liegen in der DDR bereits groftechnische Erfahrungen vor. 1980 wurde
im VEB WAB Gera eine Ionenaustauscheranlage fir die Trinkwasseraufbereitung in
Betrieb genommen. .

Die Nitrateliminierung erfolgt im Gleichstromverfahren in parallelgeschalteten
Festbettreaktoren. Als Reaktorfiillung kommen Ionenaustauscherharze der Typen
Wofatit SBW und Y 52 zum Einsatz. In Abhingigkeit von Durchflufirate, Nitrat-,
Sulfat- und Chloridkonzentrationen im Rohwasser liegt die Nutzvolumenkapazitdt in
GréBenordnungen von 0,10 bis 0,25 mol NOs~/1 Wofatit (Wiegleb und Baeck 1981).

Die Regenerierung des Anionenaustauschers erfolgt mit 10- bis 30%igen Natrium-
oder Magnesiumchloridldsungen. Fiir ein Volumen von 1000 cm® Wofatit sind etwa
100 ... 200 g Natriumchlorid nétig (Wiegleb 1980). So fallen in der Trinkwasser-
aufbereitungsanlage Wilhelmsdorf mit 200 m®/d Kapazitit taglich 2,7 m® Abwasser als
2%vige Salzlésung an. Diese Ionenaustauschabwésser werden gegenwartig zum Teil auf
landwirtschaftlichen Nutzflichen verregnet, als Auftaumittel im StraBenwesen ein-
gesetzt bzw. den orflutern zugeleitet, wobei in jedem Fall der Nitratgehalt und der
Chloridanteil als begrenzende Faktoren zu beurteilen sind und eine entsprechende
Verdiinnung erfordern. Eine allgemeingiiltige Lésung des' Abwasserproblems steht zur
Zeit noch aus (Scholze u. a. 1978; Wiegleb 1979; Wiegleb, Scholze und Wissel 1983).
'Das Einsatzgebiet des Ionenaustauschverfahrens liegt demzufolge vor allem auf dem
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Sektor der: Trinkwasseraufbereitung kleiner Wasserwerke. Insbesondere ist es ein
geeignetes Verfahren zur Behandlung von in der Nitrationenkonzentration sehr schwan-
kenden Rohwissern. In Anlagen mit einer Kapazitit iiber 1000 m®/d begrenzt in erster
Linie die Eluatverwertung den kostengiinstigen Einsatz.

Biochemisch-bakteriologische Verfahren

Zu den biochemisch-bakteriologischen Verfahren gehdrt die mikrobielle Denitri-
fikation (Guhr 1979).

Unter anaeroben Bedingungen werden bei der Denitrifikation Stickstoff-Sauer-
stoff-Verbindungen durch eine Kette enzymatisch gesteuerter Reaktionen schrittweise
zu elementarem Stickstoff bzw. Distickstoffmonoxid reduziert oder in NH3 umgewan-
delt und fiir die Biomassesynthese verwendet (Dawson 1972).
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Typische denitrifizierend wirkende Bakterienstimme sind Pseudomonas, Micro-
coccus, Denitrobacillus, Spirilium und Achromobacter.

Das Nitrat dient den Denitrifikanten als Sauerstoffspender zur energieliefernden
Oxydation von Kohlenstoffverbindungen. Bei organisch schwach belasteten Wéssern,
zum Beispiel in der Trinkwasseraufbereitung, muf eine externe Zudosierung solcher
Kohlenstoffverbindungen erfolgen. Volkswirtschaftlich relevant ist hier lediglich der
Einsatz von Methanol bzw. Essigsdure. Anderenfalls ist es méglich, daff die organische
Last des Abwassers die Rolle als Kohlenstoff- und Energiequelle iibernimmt, wie es
zum Beispiel in mehrstufigen Abwasserreinigungsverfahren bereits der Fall ist (Schil-
ler und Gollasch 1977 ; Koné und Behrens 1981; Daniel u. a. 1982; Koné und Behrens
1982; Timmermans und van Haute 1983; Stover und Kincannon 1983; Henry und
Bessiéres 1984).

In einem Uberblick sollen kurz die technischen Ldsungsvarianten der mikrobiellen
Denitrifikation charakterisiert werden. In der ersten Hélfte dieses Jahrhunderts setzte
sich das Tropfkorperverfahren mit zunédchst mineralischen Fillstoffen und spater Kunst-
stoffiillungen durch. Es wurde von der biologischen Reinigung mit Belebtschlamm in
Belebungsbecken (suspended growth reactors) abgeldst. Das Belebtschlammverfahren
brachte Vorteile hinsichtlich der Reinigungsleistung und der betrieblichen Steuerung.
Diese Verfahren waren jedoch vorrangig fiir die Senkung der CSV- bzw. BSBs-Werte
industrieller Abwasser konzipiert, und lediglich in anaeroben Zonen der Reaktoren
lief die Denitrifikation nebenher ab (Becker 1980). Die Beeinflussung des natiirlichen
Stickstoffkreislaufs durch anthropogene Aktivitdten fiihrte seit einigen Jahren zu einer
intensiveren Betrachtung der biologischen Verfahren zur Nitratelimination aus Grund-
und Oberflichenwéssern. Es wurde das Wirbelbettverfahren entwickelt, das eine hohe
Geschwindigkeit des bakteriologischen Nitratabbaus gewdihrleistet (Becker 1979;
Becker 1980; Bull, Sterritt und Lester 1983).

Abbildung 4 zeigt das Schema einer Anlage zur kontinuierlichen Denitrifikation
im Wirbelbett-Biofilm-Reaktor. Das zu denitrifizierende Wasser durchstromt den
sdulenartigen Reaktor und verursacht die Bildung der Wirbelschicht. Als Wirbelschicht-
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Abb. 4. Schema des kontinuierlichen Wirbelbett-Biofilm-Verfahrens

trdger kénnen Quarzsand, Aktivkohle und &hnliche Materialien mit Teilchengrdfen
von 0,2 bis 0,6 mm eingesetzt werden. An diese Teilchen lagern sich die Mikroorga-
nismen unter Ausbildung eines denitrifikationsaktiven Biofilms an. Die Filmdicke muf
dabei in Grenzen gehalten werden. Dies ist durch die Steuerung der Wirbelbettausdeh-
nung mdoglich. Mit stirker werdendem Bewuchs vermindert sich die Dichte der auf-
gewirbelten Bioteilchen im Vergleich zum unbewachsenen Korn. So kénnen tiber ein
Uberlaufwehr Partikeln mit grofen Biofilmdicken abgetrennt, gereinigt und in den
Reaktor zuriickgefithrt werden.

Unter Verwendung von Methanol als Kohlenstoffquelle bzw. Wasserstoffdonator
kann der Denitrifikationsprozeff mit folgender Bruttoreaktionsgleichung beschrieben

werden:

Im zu denitrifizierenden Rohwasser mufi, um ein optimales Ablaufen der Denitri-
fikationsvorgdnge zu gewdhrleisten, ein bestimmtes Verhiltnis von Kohlenstoff zu
Stickstoff zu Phosphor (C/N/P-Verhiltnis) eingestellt werden. Nach Koné und Behrens
(1981) bzw. Mascheski (1983) betrigt das optimale C/N/P-Verhiltnis 1,5/1/0,2. Das
pH-Wert-Optimum liegt bei 7,5 bis 8,0, und der giinstige Temperaturbereich umfaft
20 bis 35 °C (Stensel, Loer und Lawrence 1973; Dhananjai und Shieh 1978; Mascheski
1983; Timmermans und van Haute 1983).

Das Wirbelbett-Biofilm-Verfahren besitzt eine Reihe ausgezeichneter Eigenschaf-
ten (Becker 1980). Die Wirbelschicht bietet mit einer spezifischen Oberflaiche von 2600
bis 4000 m?/m® Reaktorvolumen eine 20- bis 65mal groBere Fliche fiir den Bewuchs
mit Biomasse als das Tropfkdrperverfahren. Hieraus ergibt sich ein verfiigbares De-
nitrifikationspotential von 10 bis 40 kg/m’® Biomasse, das die Biomassekonzentration
in Belebungsbecken um das 5- bis 8fache tibersteigt. Folglich ist der Nitratabbau gegen
Zulaufschwankungen und toxische Einfliisse weitgehend unempfindlich. Ebenso kénnen
der Abwasserdurchsatz gesteigert und die Verweilzeit betrdchtlich gesenkt werden.
Vorliegende Ergebnisse aus Versuchsanlagen zeigen, daf mit dem Biofilm-Wirbelbett-
Reaktor stark verschmutzte industrielle Abwésser 6- bis 14mal schneller als mit kon-
ventionellen Verfahren gereinigt werden kénnen (Becker 1979).
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Die kinetische Modellierung des Biofilm-Wirbelbett-Reaktors kann mittels des
Biofilm-Modells von Shieh (1980) vorgenommen werden. Dabei wird die Denitrifika-
tion als ein Komplex von Reaktionen an aktiven Grenzflachen betrachtet.

Unter der Annahme, daf die Reaktionen im Biofilm von der Diffusion des wachs-

_tumslimitierenden Substrates in den Film bestimmt werden, gelten fiir das Substrat
die folgenden Differentialgleichungen:
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Abb. 5. - Konzentrationsprofil des Substrates in Biofilm-Partikeln

Diffusionsschicht: J—=-D dS;

dz
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Flissigphase: 0= VE_ + R

dz
D - Diffusionskoeffizient
J — Substratstromdichte
K¢ — Sattigungskonzentration des Substrates
R — Reaktionsgeschwindigkeit
S — Konzentration des wachstumslimitierenden Substrates
v — lineare Strémungsgeschwindigkeit

Durch Integration dieser Differentialgleichungen in den Grenzen von rt bis r’ und
einigen Umformungen ergibt sich eine Gleichung fiir das Konzentrationsprofil des
Substrates. Nach Shieh (1980) ist sie 0,55. Ordnung.

$p0.55 = — k’ty, + S, 0.55

Im Prozef der Modellierung werden Beziehungen fiir die Biofilm-Diffusion, die
mikrobielle Reduktion des Nitrations, Gleichgewichtsbeziehungen, Bilanzgleichungen
und Wachstumsmodelle fiir die Biomasse, beispielsweise das Modell von Monod, mit-
einander verkniipft. Aus experimentellen Untersuchungen sind die mathematischen
Konstanten der Prozefgleichungen zugénglich, und es kénnen Voraussagen iiber die
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Denitrifikationsleistung, die Biomasseproduktion, die Geschwindigkeit des Abbaus und
die optimalen Betriebsparameter erfolgen. Uber Steuergrdfen, wie den pH-Wert, kann
die mikrobielle Denitrifikation beeinfluft werden (Mulcahy, Shieh und Lamotta 1980;
Rittmann und McCarty 1980; Levenspiel 1980; Szetala und Winnicki 1981 ; Beccari u. a.
1983; Kauling und Henzler 1983; Mironenko und Pachepsky 1984).

Vorteile des Wirbelbett-Biofilm-Verfahrens sind
— der Abbau des Nitrations zu inertem Stickstoff bzw. Distickstoffmonoxid
— die hohe Raumausnutzung .
— die Stabilitdt gegen Zulaufschwankungen und toxische Einfliisse
— der geringe Platzbedarf und geringe Investkosten.
Nachteilig sind
— die langsam ablaufenden Vorgdnge zur Adaption der Mikroorganismen, zur Bio-
filmausbildung und Gleichgewichtseinstellung
— die Begrenzung der Denitrifikationsleistung durch Wassertemperaturen < 5 °C und
Konzentrationen von geldstem Sauerstoff = 4 mg/1 O2
— die problematische Steuerung der mikrobiellen Prozesse.

Da bei der Denitrifikation das Nitrat zu gasférmigem Stickstoff reduziert wird,
muf; auBerdem beriicksichtigt werden, daff ab bestimmten NOsz -Konzentrationen (300
bis 500 mg/l NOs3~) die Vernichtung des Wertstoffes Nitrat ckonomisch nicht mehr
vertretbar wird.

Die mikrobielle Denitrifikation im Wirbelbett-Biofilm-Reaktor ist in Wasserauf-
bereitungsanlagen mit Kapazititen von 5000 m®/d und mehr optimal einsetzbar, da
nur hier die fachgerechte Uberwachung und der kontinuierliche Durchfluff einer
Mindestwassermenge fiir den Bestand der Bakterienpopulation garantiert werden
koénnen.

Das Verfahren ist eine geeignete Variante zur Entfernung von Nitraten in Konzen-
trationen bis 100 mg/l NOs~ aus dem Trinkwasser, es ist aber auch bei hdheren Nitrat-
gehalten erfolgreich einsetzbar.
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