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Motivation und Zielsetzung

Ein in der Abwassertechnik bisher nicht zufriedenstellend gelostes Problem ist die Denitri-
fikation fur Verfahren mit sessilen Biofilmen. Aus diesem Grund werden gegenwartig Uber-
wiegend Neuanlagen nach dem Belebtschlammverfahren gebaut, obwohl Biofilmverfahren nur
ca. 30 % der Energie des Belebtschlammverfahrens bendtigen.

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes sollte ein Verfahren zur Denitrifikation fir Klaranlagen
mit sessiler Biomasse (hier Scheibentauchkorper) entwickelt werden, mit dem - im Vergleich
zum Belebtschlammverfahren — vergleichbare Denitrifikationsleistungen erreicht werden
kdnnen, bei einfacherer Steuerung und Handhabung.

Hierflr sollten Forschungserkenntnisse aus dem Bereich mikrobieller Brennstoffzellen, die Ab-
wasser als ,Brennstoff’ verwenden auf die Abwasserreinigung Ubertragen werden. Der
Forschungsschwerpunkt im Bereich der mikrobiellen Brennstoffzelle liegt in der Optimierung
der Energieausbeute, ein positiver Nebeneffekt ist dabei eine autotrophe Denitrifikation an der
Kathode der Brennstoffzelle ohne Zugabe einer externen C-Quelle bei gleichzeitiger Oxidation
von organischen Abwasserinaltsstoffen an der Anode.

Dieser ,positive Nebeneffekt” stand im Mittelpunkt dieses Forschungsprojekts.

Hierbei wurde das Verfahren der mikrobiellen Brennstoffzelle modifiziert und auf die
Abwasserreinigung lbertragen. Die Neuerung der Bio-elektrochemische Denitrifikation liegt in
der konsequenten raumlichen Trennung von kathodischem- und anodischem Halbelement,
wobei ein aerober Bioreaktor zur (Rest-) C-Elimination und Nitrifikation zwischen geschaltet ist.
Durch den unmittelbaren Protonentransport im zu reinigenden Substrat kann auf die
Verwendung einer teuren und wartungsintensiven Membran verzichtet werden. Als aerobe
Stufe konnen alle bekannten Biofilmverfahren wie beispielsweise Scheibentauchkorper
eingesetzt werden.

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurde eine Versuchsanlage von Dr. Scholz & Partner
GmbH in Kooperation mit dem Institut fir Wasser und Gewadsserentwicklung, Bereich
Siedlungswasserwirtschaft und Wassergiitewirtschaft des KIT konzipiert auf der Klaranlage
Iffezheim installiert und in Betrieb genommen.

Das Vorhaben war in zwei Phasen untergliedert. In Phase 1 wurde durch das Institut fiir Wasser
und Gewadsserentwicklung, Bereich Siedlungswasserwirtschaft des KIT zunachst im

halbtechnischen MalRstab die prinzipielle Machbarkeit und die Effizienz der Verfahrenstechnik
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untersucht und verifiziert. Diese Ergebnisse dienten als AuslegungsgroBen fir die
groRtechnische Versuchsanlage, die zur Jahresmitte 2011 auf der Klaranlage Iffezheim
installiert wurde.

In Phase 2 wurde diese groRtechnische Anlage auf der Klaranlage Iffezheim betrieben. Im
Rahmen dieser Phase 2, die durch das Institut fir Wasser und Gewasserentwicklung, Bereich
Siedlungswasserwirtschaft begleitet wurde, sollte untersucht werden, ob und in welchem
Umfange sich die Ergebnisse der halbtechnischen Untersuchungsphase im Alltagsbetrieb

realisieren lassen.

Halbtechnischer Versuchsbetrieb im Technikum des Instituts fir Wasser und

Gewasserentwicklung — Bereich Siedlungswasserwirtschaft

Anfang Mai 2010 wurden der 3-kaskadige halbtechnische Scheibentauchkérper
(Gesamtscheibenflache 3,14 m?, Q,, = 70 + 90 I/d), die Elektrodenkammern (Vorklarbecken =
Anodenkammer; Nachkldrbecken = Kathodenkammer) und die Elektroden im Technikum des
Instituts fir Wasser und Gewasserentwicklung, Bereich Siedlungswasserwirtschaft installiert
(Abbildung 1). Ab Mitte Mai 2010 wurde in Absprache mit dem Projektpartner/der
Projektleitung (Dr. Scholz und Partner, Kirchberg) mit der Beschaffung der messtechnischen
Ausriistung der halbtechnischen Versuchsanlage begonnen. Die messtechnische Ausrlistung
umfasst pH-, Redox-, Sauerstoff- und Nitratsonden sowie die zur Messung des Zellenpotentials
und der Stromstdrke notigen Referenz- und Arbeitselektroden (Abbildung 1). Mit der Planung
und Installation der Messperipherie einschlieBlich aller Elektroden, deren Messwertgeber und
der Datenerfassung wurde die Firma Bank Elektronik — Intelligent Controls GmbH, Pohlheim
beauftragt. Aufgrund von Lieferschwierigkeiten und Fehllieferungen seitens Bank Elektronik -
Intelligent Controls GmbH, Pohlheim konnte die halbtechnische Versuchsanlage erst Mitte
November 2010 vollstandig in Betrieb genommen werden. Zu Beginn der Untersuchungen
wurde festgestellt, dass die urspriingliche Prozessfiihrung nicht zielfihrend war. Aufgrund des
zu geringen H'-Transports zwischen der Anode und der Kathode stellte sich im
potentiostatischen Betrieb der Halbzellen ein nur sehr geringer Elektronenfluss resp. eine sehr
geringe Stromstarke ein. Durch die Installation einer zusatzlichen Salzbriicke konnte diesem

Problem begegnet werden.
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Abbildung 1: Versuchsanlage mit messtechnischer Ausstattung (Schema)

Installiert wurde ein mit Bldhton-Kugeln gefilltes PVC-Rohr (@ 50 mm), welches die Anoden-

kammer (Vorklarung) mit der Kathodenkammer (Nachklarung) verbindet (Abbildung 2).

| Kathoderkammer
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Abbildung 2: Versuchsanlage mit messtechnischer Ausriistung
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Es zeigte sich jedoch, dass durch diese Salzbriicke zwar die Stromstdrke zwischen den
Elektrodenkammern erhoht werden konnte, aber diese mit Blahton gefiillte Salzbriicke eine nur
unzureichende hydraulische Sperre zwischen der Vorklarung und der Nachklarung darstellte.

Im Nachklarbecken wurden deutlich héhere Ammonium-Konzentrationen gemessen als in der
3. Kaskade des Scheibentauchkoérpers (Abbildung 3). Um diesem Problem entgegenzutreten,

wurde die urspriingliche Blahtonfiillung durch eine Sandfiillung ersetzt.
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Abbildung 3: Ammoniumkonzentrationen im Nachkldarbecken (NH4-N, NKB) und in der 3.

Kaskade des Scheibentauchkorpers (NH;-N, STK)

Durch diese Malnahme konnte bei gleichbleibendem Potential und gleichbleibender
Stromstarke der hydraulische ,Kurzschluss”“ zwischen Vorklarung und Nachklarung
unterbunden werden.

Bis Mitte Dezember 2011 konnte aufgrund der ungeeigneten Salzbriicke zwischen den beiden
Elektrodenkammern keine plausible Stickstoffbilanz resp. keine messbare Reduktion der
Nitratkonzentration zwischen der 3. Kaskade des Scheibentauchkdrpers und Kathodenkammer
(Nachklarung) bestimmt werden.

In Batchuntersuchungen konnte jedoch die Aktivitat des Biofilms auf den Elektroden resp.
dessen Denitrifikationsleistung bestimmt werden. Hierfliir wurden die Elektroden in einem
Batchreaktor platziert dessen Elektrodenkammern durch eine Kationenaustauschmembran

getrennt wurden (Abbildung 4).
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Zu Versuchsbeginn wurde die Anodenkammer mit hochverdiinnter Essigsdaure mit definierter

CSB-Konzentration (ca. 700 mg CSB/I) und die Kathodenkammer mit Kaliumnitratlésung mit
einer mittleren Nitratkonzentration von 120 mg NOs-N/I befullt. Die Nitratkonzentration in der

Kathodenkammer zu Beginn und am Ende des Versuchs wurde nasschemisch bestimmt.

Referenzelektroden (Anode) -
Arbeitselektrode (Kathode) Logger
Zellspannung A
Stromstérke
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Abbildung 4: Batchreaktor — Untersuchung der Denitrifikationsleistung
Die maximale Denitrifikationsleistung von 735 mg/(m?*d) wurde bei einer Versuchdauer von

24 h erreicht. Mit zunehmender Versuchdauer verringerte sich die flachenbezogene

Denitrifikationsleistung (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Denitrifikationsdauer in Abhdngigkeit von der Versuchsdauer (Batchreaktor)



W6

Schlussbericht

Nachdem Ende 2010 mit dem kontinuierlichen Betrieb der Versuchsanlage (Abbildung 16)
begonnen werden konnte, wurde die Nitratkonzentration im Zulauf des Nachklarbeckens
(Ablauf STK) und im Ablauf der Nachklarung on-line erfasst, um die Denitrifikationsleistung des
Systems quantifizieren zu kénnen.

Als weitere Kontrollparameter wurden - ebenfalls on-line - das Redoxpotenzial und die
Stromstarke zwischen den Elektrodenkammern sowie der pH-Wert und das Redoxpotenzial in
den Elektrodenkammern aufgezeichnet. Zusatzlich wurde die Sauerstoffkonzentration im
Nachklarbecken aufgezeichnet.

Parallel dazu wurden die CSB-Konzentrationen im Zulauf zum Vorklarbecken, im Ablauf des
STKs und im Ablauf der Nachklarung sowie die NH4-N-Konzentration im Zulauf zur Vorklarung,
im Ablauf des STKs und im Ablauf der Nachklarung nasschemisch bestimmt.

Die labormaRstablichen Untersuchungen wurden im Juni 2011 beendet. Danach wurde die
technische Versuchsanlage auf der Klaranlage Iffezheim installiert und diese mit der
vorhandenen Messperipherie der labormaRstablichen Versuchsanlage ausgestattet und im
September 2011 in Betrieb genommen.

Die Ergebnisse des labormalistablichen Versuchsbetriebs haben gezeigt, dass es ein direkter
Zusammenhang zwischen der Sauerstoffkonzentration respektive dem Redoxpotenzial im
Nachklarbecken (Kathodenkammer) der labormaRstdblichen Versuchsanlage und der

Denitrifikationsleistung besteht.
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Abbildung 6: Sauerstoffkonzentration und Redoxpotenzial in der Kathodenkammer
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Mit steigender Sauerstoffkonzentration erhoht sich das Redoxpotenzial in der Kathoden-
kammer (Abbildung ); gleichzeitig verringert sich die Denitrifikationsleistung des Systems mit
steigender Sauerstoffkonzentration. Nur bei Sauerstoffkonzentrationen nahe Null sind
maximale Denitrifikationsleistungen zu erreichen.

Uber den Untersuchungszeitraum wurde eine maximale Denitrifkationsrate von ca. 5,8 g NOs-
N/(m?*d) erreicht. Die erreichbaren Denitrifikationsraten werden durch die NO3-N-
Zulaufkonzentration zum Nachklarbecken (Kathodenkammer) beeinflusst (Michaelis-Menten-
Kinetik). Hohe NO3z-N-Zulaufkonzentrationen fiihren zu hohen Denitrifikationsraten. Um diesen
Zusammenhang quantifizieren zu kénnen, wurden die Umsatzraten fiir mehrere vergleichbare
Zulaufkonzentrationen zusammengefasst. Daraus wurde anhand einer Linearisierung nach
Lineweaver und Burk die maximale Reaktionsgeschwindigkeit (v, und die Halbsattigungs-
konstante (K,) bestimmt.

Die max. Reaktionsgeschwindigkeit ergab sich zu vmay =5,98 g N/(m?*d) und die Halbsattig-

ungskonstante zu K, = 19,81 mg N/I. Mit Hilfe der Michaelis-Menten-Gleichung

Vs = Vmax*(cs/(cs+Km)

konnte der in Abbildung 7 eingezeichnete Kurvenerlauf berechnet werden.

® Messwerte °
5
—Dberechnet

Vs [gN/(m?*d)]

30 4‘0 56 E»ID
cg [mg/l]

Abbildung 7: Denitrifikationsraten in Abhdngigkeit von der Zulaufkonzentration zur

Nachkldarung (Kathodenkammer)
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Unter der Annahme, dass die spezifische N-Tagesfracht pro Einwohner 11 g/(EW*d) und der
spezifische Wasserbedarf 120 I/(EW*d) betrdgt wurde anhand der Ergebnisse der labor-
malstablichen Untersuchungen die erforderliche Elektrodenflaiche je Einwohner in

Abhangigkeit von der zu erreichenden Ablaufkonzentration berechnet (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Erforderliche Elektrodenflache

Auf der Basis dieser Berechnungen wurde im Juni/Juli 2011 die groBtechnische Anlage
dimensioniert und im August/September gebaut und auf der Klaranlage Iffezheim installiert
und der Offentlichkeit und dem eingeladenen Fachpublikum bei einer offiziellen Einweihung

durch den Projektpartner Dr. Scholz und Partner, Kirchberg vorgestellt.

Nach einer Einfahrphase von ca. 3 Monaten konnten Ende Dezember erste verwertbare

Ergebnisse erzielt werden.
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Ergebnisse, Diskussion und Fazit
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Abbildung 9: Ergebnisse der halbtechnischen Untersuchungen: Flachenbezogene
Denitrifikationsraten, Redoxpotenziale und Sauerstoffkonzentrationen im Kathodenraum

(Nachklarbecken).

An Hand der in Abbildung 9 dargestellten Zusammenhédngen lasst sich illustrieren, dass ein
signifikanter Zusammenhang zwischen Denitrifikationsrate und Sauerstoffkonzentration resp,
Redoxpotenzial besteht. Dies bedeutet in erster Naherung, dass die erreichbare
Denitrifkationsrate mit abnehmender Sauerstoffkonzentration (gegen null gehend) und leicht
negativem Redoxpotenzial Denitrifikationsraten bei etwa 6,5 mg NOs-N/ m? x d zu liegen kam.
Gleichwohl muss konstatiert werden, dass trotz vergleichsweise konstanten Randbedingungen
die Denitrifikationsraten aus in diesem Falle nicht ndaher quantifizierbaren Griinden heraus
grofle Schwankungsbreiten aufweisen.

Die beiden nachstehenden Abbildungen 10 und 11 zeigen die im grofStechnischen Betrieb
erreichten Denitrifikationsraten sowie die korrespondierenden Sauerstoffkonzentrationen.
Hierbei wurden gezielt zwei Monate mit sehr unterschiedlichen Ergebnissen ausgewahlt.
Einerseits der Monat Februar mit erkennbaren Denitrifikationsleistungen und andererseits der
Monat Oktober 2012 mit relativ bescheidenen Umsatzleistungen. In beiden Abbildungen sind
parallel zu den Denitrifikationseistungen die Verlaufe der Sauerstoffkonzentration aufgezeigt.

Es ist unschwer zu erkennen, dass die beiden Situationen durch unterschiedliche

-10-
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Sauerstoffkonzentrationen charakterisiert sind. Zu Monatsbeginn Februar 2012 lagen die
Sauerstoffkonzentrationen bei nahe 0 mg/Il. Der nachfolgende Konzentrationspeak ist auf den
Aus- und Wiedereinbau der Elektrode zurlickzufiihren. Wahrend dieser quasi sauerstofffreien
Betriebsphase liegt ein kontinuierlicher Anstieg der Denitrifikationsleistung von etwa 0,8 auf ca.
15¢ NO3-N/m? x d vor. In der Folgezeit, bei abfallenden Sauerstoffkonzentrationen von ca. 1,5
auf 0,2 bis 0,3 mg 0,/|, ist ein erneuter Anstieg der Denitrifikationsleistung von etwa 0,6 auf 0,8
g NO;-N/m? x d zu erkennen. Diese Umsatzleistung ist vergleichsweise stabil, allerdings deutlich

geringer, als diejenige, die wahrend der halbtechnischen Untersuchungen erreicht wurde.
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Abbildung 10: Flachenbezogene Denitrifikationsleistung und Sauerstoffkonzentration im

Zulauf des Kathodenbeckens (Februar 2012)
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Abbildung 11: Flachenbezogene Denitrifikationsleistung und Sauerstoffkonzentration im

Zulauf des Kathodenbeckens (Oktober 2012)

Fiir den Zeitabschnitt im Monat Oktober 2012 bietet sich ein ganzlich anderes Bild. Zunachst
fallt auf, dass die Sauerstoffkonzentrationen bei im Mittel etwa 1,5 mgO,/| liegen. Dabei stellt
sich eine eher vernachlassigbare flachenbezogene Denitrifikationsleistung ein, die allenfalls
Werte um 0,1 g NOs-N/m? x d erreicht. Das heiRt, dass auf Grund der nicht reduzierenden
Milieubedingungen, resp. der zu hohen Sauerstoffkonzentrationen die Denitrifikation nur in
sehr eingeschranktem Mal3e stattfinden konnte.

Die nachfolgende Abbildung 12 zeigt die Nitrateliminationsleistungen sowie die
entsprechenden Zu- und Ablaufkonzentrationen des Kathodenbeckens fiir den Zeitraum
Oktober 2011 bis Dezember 2012. Im Oktober 2012 konnten Eliminationsgrade von gerade
etwa 5 % erreicht werden, im Februar 2012 hingegen konnte ein durchschnittlicher Wirk-
ungsgrad von ca. 35 % realisiert werden. Diese unterschiedlichen Wirkungsgrade sind einerseits
auf die Sauerstoffkonzentrationen im Zukauf zum Kathodenbecken zuriickzufiihren;
andererseits aber auch durch die sehr unterschiedlichen Nitratkonzentrationen im Zulauf des
Kathodenbeckens bedingt. Hier gilt, wie Abbildung 13 illustriert der fiir biologische Systeme

charakteristische Zusammenhang zwischen Umsatzgeschwindigkeit und Konzentrationshéhe

12-
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des Substrates. Die maximale Umsatzrate kann laut Abbildung 5 erst bei Nitratkonzentrationen

im Bereich um 50 mg NO3-N/I erreicht werden.
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Abbildung 12: Nitrat-Stickstoffkonzentrationen im Zu- und im Ablauf des Kathodenbeckens

und korrespondierende Wirkungsgrade
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Abbildung 13: Denitrifikationsrate in Abhdngigkeit von der Nitratzulaufkonzentration zum

Kathodenbecken (Nachklarung)
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Fazit

Das Konzept der bio-elektrischen Denitrifikation (BED) konnte im Rahmen dieses Vorhabens
umgesetzt und im Wesentlichen bestatigt werden. Diese Aussage impliziert, dass nicht alle
Optimierungspotenziale ausgeschopft werden konnten.

Als Mastervariable fiir die Effizienz des BED Prozesses konnten das Redoxpotenzial resp. die
Sauerstoffkonzentration im Zulauf zum Kathodenraum identifiziert werden. Anoxische
Milieubedingungen (geringe Sauerstoff und hohe Nitratkonzentrationen) sind die unerlassliche
Voraussetzung fir eine effiziente Denitrifikationsleistung. Diese wiederum kdnnen nur dann
realisiert werden, wenn das System moglichst gleichmaRig belastet wird und ein Gleichgewicht
zwischen Sauerstoffeintrag und Sauerstoffverbrauch in der letzten Kaskade des
Scheibentauchkorpers eingestellt werden kann. Dies erfordert letztlich ein dem System
vorzuschaltender Konzentrations-/Frachtausgleich-Speicher. Des Weiteren wéare aus heutigem
Kenntnisstands heraus die Frage des Elektrodenmaterials erneut aufzugreifen und zu
untersuchen.

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dass ein stabil arbeitendes und wartungsarmes
Scheibentauchkdrpersystem nicht ohne weiteres mit einer relativ sensiblen Erweiterung um
eine bio-elektrische Denitrifikation ausgestattet werden sollte. Nicht zum jetzigen Zeitpunkt
und nicht ohne Kenntnis und Berlcksichtigung der einzugsgebietsspezifischen

Belastungsschwankungen.

14-
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Denitrifikation fur Klaranlagen mit sessiler Biomasse (STK) entwickelt werden, mit dem - im Vergleich zum
Belebtschlammverfahren - vergleichbare Denitrifikationsleistungen erreicht werden kénnen. Weitere Vorteile des
Verfahrens sind die Einhaltung einer konstant hohen Reinigungsleistung bei einfacher Steuerung und Handhabung.
Hierfir sollten Erkenntnisse aus der Forschung bio-elektrochemischer Systeme (BES) - als bekanntester
Forschungsschwerpunkt gilt die mikrobielle Brennstoffzelle (englisch: microbiological fuel cell = MFC) - auf die
Abwasserreinigung Ubertragen werden. Im ht. Mal3stab konnten flachenspezifische Denitrifikationsraten von bis zu
etwa 6 gNOs-N/m? x d nachgewiesen und die maRgeblichen Einflussfaktoren identifiziert werden. Auf Basis dieser
Erkenntnisse und der ermittelten, korrespondierenden Denitrifikationsgeschwindigkeiten  konnte die fur die
groBtechnische Auslegung erforderliche Elektrodenflache in Abhangigkeit der zu erzielenden Ablaufkonzentration

errechnet werden.
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