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(54) VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON AMMONIUMHALTIGEM ABWASSER

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be-
handiung von ammoniumhaltigem Abwasser
in einem Einschlamm-System in einem
SBR-Reaktor, bei dem in einer ersten Re-
aktion Ammonium zu Nitrit umgesetzt wird
und in einer parallel ablaufenden zweiten
Reaktion Ammonium und Nitrit zu moleku-
larem Stickstoff umgesetzt werden, wobei
die Sauerstoffkonzentration im Reaktor auf
einem niedrigen Niveau gehalten wird.

Ein robuster Verfahrensablauf wird da-
durch erreicht, dass der pH-Wert des Sys-
tems durch Steuerung einer intermittieren-
den Belftung auf einem Sollwert geregelt
wird, wobei die Schwankungsbreite des
pH-Werte maximal 0,05 und vorzugsweise
maximal 0,02 betragt, und dass die Oy
Konzentration in einem Bereich zwischen
0,2 und 0,4 mg/l vorzugsweise zwischen
0,25 und 0,35 mg/l gehalten wird.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von ammoniumhaltigem Ab-
wasser in einem Einschlamm-System in einem SBR-Reaktor, bei dem in einer
ersten Reaktion Ammonium zu Nitrit umgesetzt wird und in einer parallel ablau-
fenden zweiten Reaktion Ammonium und Nitrit zu molekularem Stickstoff umge-
setzt werden, wobei die Sauerstoffkonzentration im Reaktor auf einem niedrigen
Niveau gehalten wird.

Ein robuster Verfahrensablauf wird dadurch erreicht, dass der pH-Wert des Sys-
tems durch Steuerung einer intermittierenden Bellftung auf einem Sollwert ge-
regelt wird, wobei die Schwankungsbreite des pH-Werte maximal 0,05 und vor-
zugsweise maximal 0,02 betragt, und dass die O,-Konzentration in einem Bereich
zwischen 0,2 und 0,4 mg/l vorzugsweise zwischen 0,25 und 0,35 mg/| gehalten
wird.

Fig. 1c
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von ammoniumhaltigem Ab-
wasser in einem Einschlamm-System in einem SBR-Reaktor, bei dem in einer
ersten Reaktion Ammonium zu Nitrit umgesetzt wird und in einer parallel ablau-
fenden zweiten Reaktion Ammonium und Nitrit zu molekularem Stickstoff umge-
setzt werden, wobei die Sauerstoffkonzentration im Reaktor auf einem niedrigen
Niveau gehalten wird.

In herkémmlichen Klaranlagen wird Ammonium zu Stickstoff umgesetzt, indem
zunachst zwei Oxidationsschritte durchgefiihrt werden, in denen Stickstoff zu-
nachst zu Nitrit und im Anschluss daran zu Nitrat umgesetzt wird (Nitrifikation)
und danach die erzeugten Nitrate in einem zweistufigen Reduktionsverfahren zu-
nachst zu Nitrit und im Anschluss daran zu molekularem Stickstoff reduziert wer-
den (Denitrifikation). Je nach Fihrung des Verfahrens kdénnen Nitrifikation und
Denitrifikation zeitlich nacheinander im selben Reaktor durchgefiihrt werden oder
in verschiedenen Reaktoren ablaufen.

Es ist bekannt, dass es energetisch glinstiger ist, anstelle der vollsténdigen Nitri-
fikation und Denitrifikation einen Prozess einzusetzen, bei dem das zundachst er-
zeugte Nitrit nicht weiter zu Nitrat oxidiert wird, sondern direkt zu Stickstoff re-
duziert wird. Es laufen also Nitratation und Denitratation abwechseind oder si-
multan ab. Die Schwierigkeit bei diesem energetisch glnstigeren Stickstoffme-
tabolismus liegt in einer stabilen Unterdriickung des zweiten Oxidationsschritts
vom Nitrit zum Nitrat. Unter Bedingungen, wie sie in Kldranlagen zur Behandlung
"normaler", d.h. kommunaler oder industrieller Abwasser vorliegen, weisen nit-
ritoxidierende Mikroorganismen héhere Wachstums- und Umsatzraten auf als
ammoniumoxidierende Mikroorganismen. Daher tritt das Zwischenprodukt Nitrit
kaum auf. Allerdings sind hohe Temperaturen, hohe Ammoniak-Konzentrationen
und niedere Sauerstoff-Konzentrationen Einflussfaktoren zur Bevorzugung des
ersten Oxidationsschrittes gegeniiber dem zweiten. Solche Verfahren sind daher,
ebenso wie das Verfahren der vorliegenden Erfindung, primar fur die biologische
Behandlung von stark ammoniumhaltigem Abwasser geeignet, also etwa Pro-
zesswasser, Deponiersickerwasser oder Schweinegille. Diese Abwasser weisen
hohe Ammonium-Konzentrationen auf und liegen im Allgemeinen bei relativ ho-
hen Temperaturen vor.




In der EP 0 826 639 A ist ein Verfahren beschrieben, bei dem die zweite Oxida-
tionsstufe weitgehend vermieden werden kann. Dabei wird in einem Chemosta-
ten, das ist ein Reaktor ohne Schlammretention, das Schlammalter so einge-
stellt, dass sich die ammoniumoxidierenden Mikroorganismen noch etablieren
kénnen, wahrend die nitritoxidierenden Mikroorganismen ausgeschwemmt wer-
den.

Durch eine weitere Modifikation kann der oben beschriebene Prozess energetisch
noch wesentlich glinstiger gestaltet werden. Dabei wird ein Teil des Ammoniums
zu Nitrit oxidiert und der brige Teil des Ammoniums mit dem erzeugten Nitrit zu
Stickstoff umgesetzt. Dieser Prozess wird in der Literatur auch als Anammox-
Prozess bezeichnet.

Aus der US 6,383,390 ist ein Verfahren bekannt, das diesen energetisch gunsti-
gen Reaktionsweg nultzt. Dabei wird die partielle Nitritation in einem ersten Re-
aktor durchgefihrt und im Anschluss daran in einem zweiten Reaktor die Umset-
zung zu Stickstoff mit den Anammox-Mikroorganismen durchgefiihrt.

Aus der WO 00/05176 ist es auch bekannt, diese beiden Reaktionen simultan in
einem Reaktor ablaufen zu lassen.

Samtlichen bekannten Verfahren ist jedoch gemeinsam, dass eine zuverldssige
groBtechnische Umsetzung bisher nicht dokumentiert wurde. Die Ursache dafir
liegt in der Tatsache, dass die anaerob Ammonium oxidierenden (bzw. autotroph
Nitrit reduzierenden) Mikroorganismen schon durch relativ geringe Nitritkon-
zentration irreversibel gehemmt werden. Aufgrund der extrem geringen Wachs-
tumsrate dieser Mikroorganismen kdnnen daher schon relativ geringflgige
Schwankungen in den Reaktionsbedingungen zu schwerwiegenden Stérungen
des Prozesses flihren. Auch eine Absenkung des Sauerstoffgehaltes kann fir sich
allein genommen nicht zu einer Lésung dieser Probleme fihren.

Erfindungsgemas ist vorgesehen, dass der pH-Wert des Systems durch Steue-
rung einer intermittierenden Belliftung auf einem Sollwert geregeit wird, wobei
die Schwankungsbreite des pH-Werte maximal 0,05 und vorzugsweise maximal
0,02 betragt, und dass die O,-Konzentration in einem Bereich zwischen 0,2 und
0,4 mg/l vorzugsweise zwischen 0,25 und 0,35 mg/| gehalten wird.

Es ist an sich bekannt, dass der pH-Wert durch die Beliftung beeinflusst werden
kann, das heiBt, dass eine Regelung des pH-Wertes dadurch mdglich ist, dass die
Bellftung vom pH-Wert abhdngig gemacht wird. Dies ist beispielsweise in der
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EP 0 872 451 B flr ein gegeniber der Erfindung unterschiedliches Verfahren be-
schrieben.

Wesentlich an der vorliegenden Erfindung ist jedoch die Erkenntnis, dass der pH-
Wert auf einen extrem engen Bereich geregelt werden muss, gleichzeitig die
Sauerstoffkonzentration auf einem eng definierten niederen Niveau gehalten
werden muss und es dariber hinaus erforderlich ist, die Bellftung intermittierend
zu gestalten. Dies bewirkt, dass wédhrend des Bellftungsintervalls eindeutig die
Nitritbildung gegeniiber der Nitritreduktion dominiert und wéhrend der Beliif-
tungspause die Nitritreduktion vorherrscht. Da mit der Nitritbildung eine Freiset-
zung von H+ Ionen korrespondiert (Fig.1c) und mit der Nitritreduktion eine H+
Bindung, kann Uber die Festlegung des pH-Steuerungsintervalls die maximale
Nitritkonzentration im Reaktor vorgegeben werden. Die Wahl des niederen Sau-
erstoffgrenzwertes wéhrend des Belliftungsintervalls erméglicht eine simultane
Nitritreduktion und vermeidet damit zu haufiges Ein- und Ausschalten der Beluf-
tung.

Uberraschenderweise kdnnen unter den oben genannten Voraussetzungen be-
sonders stabile Verfahrensbedingungen erreicht werden, mit denen Beeintrachti-
gungen durch die Hemmung der anaeroben Ammonium-Oxidierer durch Nitrit
weitgehend ausgeschlossen werden kénnen. Das System ist auch bei Schwan-
kungen des Ammonium-Gehaltes im zugefiihrten Abwasser robust. Wie bereits
oben ausgefuhrt, wird das Verfahren einstufig, also als Einschlamm-System in
einer SBR-Anlage gefihrt. Im Vergleich zu einem herkdmmlichen Nitrifikati-
ons/Denitrifikationsverfahren kann der Sauerstoffbedarf zur Umsetzung von
Ammonium zu Stickstoff stoichiometrisch um 60% reduziert werden. Der Bedarf
an organischem Kohlenstoff kann sogar um etwa 90% verringert werden.

Besonders hohe Umsatzraten kénnen dadurch erreicht werden, dass der Sollwert
des pH-Wertes in Abhdngigkeit von der Sauerstofftransfereffizienz OTE in einem
Bereich liegt, der durch

pHs= 7,55 - 3 * OTE / 100 + 0,05

definiert ist. Dabei wird die Sauerstofftransfereffizienz OTE in Prozent‘angege-
ben. Dieser Wert hangt beispielsweise von der Geometrie des verwendeten Re-
aktors ab und betragt typischerweise flur seichte Reaktoren etwa 10%. Nach der
obigen Formel ergibt sich in einem solchen Fall ein optimaler Sollwert fiir den pH-
Wert von 7,25 mit einer Schwankungsbreite von 0,1, das heiit, ein Intervall von
7,2 bis 7,3. Im Fall z.B. héherer Reaktoren kann OTE etwa 20% betragen. In
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diesem Fall liegt der optimale pH-Wert bei 6,95 mit der oben erwidhnten
Schwankungsbreite.

Aufgrund der beobachteten Schaumprobleme bei der Behandlung der hochkon-
zentrierten Abwasser hat es sich bei der Anwendung des gegensténdlichen Ver-
fahrens als glinstig erwiesen, den Abwasserzulauf oberhalb des Wasserspiegels in
konstanter Menge zuzuleiten und mdéglichst groBflachig zu verteilen und damit
den gebildeten Schaum niederzuspritzen. Dazu eignen sich Sprinkleranlagen oder
eine Zulaufverteilung auf Auslaufdiisen oder Prallteller.

Um eine stabile Population an langsam wachsenden anaeroben Ammonium-Oxi-
dierern zu erhalten ist ein Schlammalter von mindestens 20 Tagen anzustreben.
Dazu ist durch den Einsatz von Tauchwanden, Klappwehren, oberflachennahen
Klarwasserabzigen oder Membranen eine ausreichende Schlammretention si-
cherzustellen. Gleichzeitig sollte jedoch die Schlammtrockensubstanz nicht unné-
tig hoch ansteigen (méglichst nicht Gber 10 g TS/I), um einen signifikanten Abfall
der Sauerstoffeintragseffizienz zu vermeiden. Das heiBt, die Festlegung der
Uberschussschlamm-Abzugsmenge (bzw. der Schlammabsetzdauer bei einem
SBR ohne US-Abzugseinrichtung) sollte auf ein Schlammalter von maximal 35
Tagen abzielen.

In der Folge wird die Erfindung anhand von Ausflihrungsbeispielen in Zusam-
menhang mit den beigefligten Zeichnungen néher erlautert.

Es zeigen Fig. 1a, 1b, 1c Diagramme, die die Massenbilanz verschiedener Reini-
gungssysteme zeigen, Fig. 2 ein Diagramm, das die Effizienz des erfindungsge-
méBen Verfahrens erkldrt und Fig. 3 ein Betriebsdiagramm, das die Verfahrens-
fihrung erklart.

Fig. 1a zeigt einen herkémmlichen Nitrifikations/Denitrifikationsprozess, bei dem
Ammonium, wie oben beschrieben, zunachst zu Nitrit und im Anschluss daran zu
Nitrat oxidiert wird, welches Uber einen ersten Reduktionsschritt zu Nitrit und in
einem zweiten Reduktionsschritt zu Stickstoff reduziert wird. Es ist ersichtlich,
dass pro mol verarbeitetes Ammonium 1,9 mol Sauerstoff und eine erhebliche
Menge an organischem Kohlenstoff erforderlich sind.

Fig. 1b zeigt ein Verfahren, bei dem die Bildung von Nitrat unterdriickt wird, so
dass sich die erforderliche Sauerstoffmenge auf 1,4 mol Sauerstoff pro mol Am-
monium beschrankt. Auch der Kohlenstoffeinsatz ist gegeniiber dem Verfahren
nach Fig. 1a verringert.
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Fig. 1c zeigt die Reaktion, die dem erfindungsgemaBen Verfahren zu Grunde
liegt. Bei diesem Verfahren erfolgt eine nur teilweise Nitritation parallel zur au-
totrophen Reduktion des gebildeten Nitrits. Der Sauerstoffbedarf sinkt auf ca. 0,8
mol Sauerstoff pro mol Ammonium. Dieser Prozess erfolgt dabei unter Einbe-
ziehung unvermeidbarer Nebenreaktionen summarisch nach der folgenden Reak-
tionsgleichung:

NH,*+1.32 NO,"+0.066 HCO3+0.13 H*>
— 0.26 NO3;+1.02 N,+0.066 CH;00.5Ng.15+2.03 H,0

GemaB dieser Reaktionsgleichung benétigt die anaerobe autotrophe Ammonium-
Oxidation mit Nitrit eine vorangehende aerobe autotrophe Oxidation von min-
destens 57% des Gesamtammoniums, um dieses zu entfernen. Die Schwierigkeit
bei der Entwicklung des bestehenden Systems lag im Ubergang von einem be-
kannten und weithin eingesetzten Nitritations/Denitritationssystem, also einem
System, das im Wesentlichen die Zugabe von organischem Kohlenstoff benétigt,
und mit heterotropher Biomasse arbeitet zu einem System mit langsam wach-
sender autotropher Biomasse. Bei der Entwicklung des Systems wurde schritt-
weise ein mehrstufiger Ubergang vom LabormaBstab zum groBtechnischen MaB-
stab durchgefiihrt. Ausgehend von 4 Liter Inoculum aus einer Pilotanlage wurde
ein 300 Liter Reaktor beimpft. Danach wurde die ReaktorgréB8e in Schritten von
ein bis zwei GroBenordnungen auf letztlich 500 m* vergréBert. Bei jedem Schritt
war die Anreicherung der Biomasse ein empfindlicher Vorgang, bis ein robuster
Prozess nach Erreichen einer kritischen Masse erreicht worden ist, die dann als
Inoculum fir den nachsten Reaktor gedient hat.

Fig. 2 zeigt ein Diagramm, bei dem Uber einer Zeitachse die pro Tag umgesetzte
Ammoniummenge in Kilogramm Stickstoff pro Tag aufgetragen ist. Gleichzeitig
ist der spezifische Energieeinsatz in Kilowatt-Stunden pro Kilogramm Stickstoff
aufgetragen.

Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass in einer ersten Zeitperiode zwischen
11. November 2003 und 15. Mai 2004, also in einer Periode vor der Inoculation
des Systems die pro Tag umgesetzte Ammoniummenge in der Mehrzahl der Tage
zwischen 200 und 300 kg Stickstoff gelegen ist. Der spezifische Energieeinsatz in
dieser Periode mit Nitritation/Denitritation (Fig. 1b) hat im Mittel 2,2 kWh/kg
Stickstoff betragen. In der rechten Hélfte des Diagramms ist {iber einen Zeitraum
zwischen 16. Juli 2004 und 18. Janner 2005 der Verlauf der Messwerte nach der
Inoculation aufgetragen. Es ist ersichtlich, dass der Ammoniumumsatz von einem
anfénglich sehr niedrigen Wert wieder auf 250 kg Stickstoff pro Tag angestiegen
ist. Gleichzeitig ist der Energieeinsatz pro Tag von anfanglich hohen Werten auf




einen Wert von letztlich 0,79 kWh/kg Stickstoff abgesunken. Der Energieeinsatz
ist somit auf ca. ein Drittel des urspriinglichen Wertes zuriickgegangen.

Fig. 3 zeigt ein Diagramm, in dem verschiedene Betriebsparameter (ber einen
Zeitraum von 24 Stunden aufgetragen sind. Ubereinander sind von unten zu-
nachst der pH-Wert, dann der Prozesswasserzulauf in I/s, dariiber die gespei-
cherte Prozesswassermenge in m?, darlber die Fillhéhe im Reaktor in mm und
dariber die Sauerstoffkonzentration in mg/| aufgetragen. Der Prozessablauf un-
tergliedert sich in 3 SBR-Zyklen von je 8 Stunden. Wahrend der 6-stiindigen Be-
liftungsphase ergolgt ein konstanter Prozesswasserzulauf mit einem kontinu-
ierlichen Anstieg des Wasserspiegels. Die einzelnen Belliftungsintervalle erfolgen
in einem pH-Intervall von 0,01 zwischen dem oberen und unteren Sollwert. Die
tatsachlichen Schwankungen des pH-werts sind aufgrund von Tragheitseffekten
etwas groBer. Nach der Bellftungsphase wird Schlamm abgesetzt und anschlie-
Bend das Klarwasser bis zum Ausgangswasserspiegel abgezogen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren ermdéglicht es, Abwasser mit hohen Ammo-
nium-Konzentrationen mit extrem niedrigem Ressourceneinsatz zu behandeln
und dabei einen robusten und stabilen Betrieb herzustellen.
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1. Verfahren zur Behandlung von ammoniumhaltigem Abwasser in einem Ein-
schlamm-System in einem SBR-Reaktor, bei dem in einer ersten Reaktion
Ammonium zu Nitrit umgesetzt wird und in einer parallel ablaufenden
zweiten Reaktion Ammonium und Nitrit zu molekularem Stickstoff umge-
setzt werden, wobei die Sauerstoffkonzentration im Reaktor auf einem
niedrigen Niveau gehalten wird, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert des Systems durch Steuerung einer intermittierenden Bellftung auf
einem Sollwert geregelt wird, wobei die Schwankungsbreite des pH-Werte
maximal 0,05 und vorzugsweise maximal 0,02 betrdgt, und dass die O,-
Konzentration in einem Bereich zwischen 0,2 und 0,4 mg/l vorzugsweise
zwischen 0,25 und 0,35 mg/| gehalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Sollwert
des pH-Wertes in Abhéngigkeit von der Sauerstofftransfereffizienz OTE in
einem Bereich liegt, der durch ’

pHs= 7,55 - 3 * OTE / 100 £0,05
definiert ist.

3. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der Abwasserzulauf Uber den Wasserspiegel wahrend der Bellftungs-
phase konstant zugeleitet und moglichst groBfldchig verteilt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Schlammalter auf einen Wert von mindestens 20 Tagen und
héchstens 35 Tagen eingestellt wird.
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