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1 Einleitung

Zur Reinigung von Abwissern existieren die unterschiedlichsten Methoden, die sich unter
anderem in technisch intensivierte und naturnahe Verfahren einteilen lassen. Die technisch
intensivierten Verfahren kénnen weiter in Verfahren mit suspendierter (z. B. Belebtschlammver-
fahren) und adhirenter Biomasse (Tropfkérper—, Drehscheibenverfahren, etc.) unterteilt werden.
Die Eignung des jeweiligen Verfahrens und der detaillierten Technologie mu immer am realen
Fall im Kontext der ZielgroBen und der tkonomischen Randparameter untersucht werden.
Prinzipiell 148t sich aber feststellen, daB sich naturnahe Verfahren flir die dezentrale Abwasser-
reinigung fiir kleine Orte und Saisonbetriebe eignen. Der Vorteil dieser naturnahen Verfahren
istdie Moglichkeit des Verzichts aufkostenintensive Ausriistungen beinoch gesicherten Ablauf-
kennwerten (Lorch 1997). Kombiniert mit dem Vorteil der dezentralen Abwasserreinigung, also
dem Verzicht auf lange und teure Abwasserkanile, wird die 6konomische Seite als Vorzug
dieses Verfahrens deutlich. Diese naturnahen Verfahren setzten sich nicht nur im Bereich der
Klirung von kommunalen Abwissern durch sondern werden auch zunehmend in der Abwasser-
behandlung von Altlastenstandorten und der Kldrung von bestimmten Industricabwissern
eingesetzt (Hoppner et al. 1997).

In Deutschland waren 1995 89 % der gesamten Bevdlkerung an 6ffentliche Abwasserreinigungs-
anlagen angeschlossen. Weitere 3 % der Bevélkerung lieBen das Abwasser in Kleinkldranlagen
reinigen (UBA 1998). Dernoch nicht an die 6ffentliche Abwasserreinigung angeschlossene Teil
der Bevolkerung befindet sich zu einem iiberwiegenden Teil im ldndlichen Raum. Fiir die Ab-
wasserreinigung in diesen Gebieten gelten andere Herausforderungen als fiir die Reinigung in
Ballungsgebieten. So konnte dort eine dezentrale Variante der Abwasserbehandlung mit natur-
nahen Verfahren eine Rolle spielen. Vorteile dieser naturnahen Verfahren sind der geringe
Wartungsaufwand und die &kologische Eingliederung der Abwasserreinigungsanlage in die
Flachennutzung des lindlichen Raumes (Gellert et al. 1990).

Zu den naturnahen Verfahren zihlen u. a. Abwasserteiche und Pflanzenkliranlagen. Diese PKA
gewinnen zunechmend Bedeutung in der Abwasserreinigung. Dies kann durch den Trend bestatigt
werden, daB immer groBere Anlagen fiir den kommunalen Sektor und auch fiir industrielle Fille
und Altlasten installiert werden.

Unter PKA versteht man allgemein Verfahren, bei denen der Wasserstrom horizontal oder

vertikal durch eine porése Schiittung — Bodenkdrper — gefiihrt wird. Dieser Bodenkérper stellt



den Lebensraum fiir eine sehr komplexe Biozénose dar, denn zum einen wachsen in diesem die
Pflanzen und zum anderen befinden sich in der Schiittung die vielfiltigsten Mikroorganismen,
die die hauptsichlichen Tréger des Reinigungspotentials sind. Daraus folgend kann postuliert
werden, daB3 die in diesem System stattfindenden Abbau—und Umsetzungsprozesse in einem sehr
komplexen Netzwerk ablaufen.

Unter einem komplexen System soll ein System verstanden werden, in dem Interaktionen von
verschiedenen einzelnen Elementen des Systems bzw. Teilprozessen nichtlinear miteinander
verkniipft sind oder aber die einzelnen Teilprozesse schon nichtlineares Verhalten zeigen. Im
Fall der PKA 14Bt sich das komplexe System durch die Interaktion von Wurzel,
Mikroorganismen und Wasserinhaltsstoffen auf dem Niveau der Stofffliisse beschreiben. Der
EinfluR der Wurzel geht auf das Einbringen von Stoffen wie z. B. organische Molekiile und
Sauerstoff - der Exsudation - zuriick, weiterhin dient die Wurzel als Immobilisationstriger. Als
wichtige Parameter des Wassers fiir die Nahrstoffelimination zdhlen C/N—Verhiltnis,
Kohlenstofffrachten, Geldstsauerstoffkonzentration, Redox— und pH-Wert.

In dieser Arbeit soll der Gesamtprozel3 der Stickstoffumsetzung in PKA untersucht werden. Die
praktischen Arbeiten sollen an einen bewachsenen Bodenfilter angelehnt werden, der fiir die
Sanierung des stark ammonium— und huminstoffhaltigen Wassers eines Kohlepyrolyserestsees
benutzt wurde. In der vorliegenden Arbeit wird diese Anlage also nur fiir die Anpassung der
Rahmenbedingungen der Laborversuche benutzt und ist somit nicht unmittelbarer Gegenstand
der Untersuchungen.

Die Formulierung der konkreten Ziel- und Aufgabenstellung erfolgt im Kapitel 3 nach den

theoretischen Darstellungen des bisherigen Wissensstandes.



2 Literaturiibersicht

2.1  Bewachsene Bodenfilter — Pflanzenklédranlagen

In diesem Abschnitt wird der Schwerpunkt auf die Bedeutung der Wechselwirkungen zwischen
der Pflanze und den Mikroorganismen bei N-Umsetzungsreaktionen in PKA gelegt. Auf die
weitere Ausfithrung von technischen Aspekten wird bewuBt verzichtet. Diese sind ausfiihrlich
in der Arbeit von Platzer (1998) dargestellt.

Die ATV definierte bewachsene Bodenfilter als technische Systeme bei denen “... Abwasser
einem mit Sumpfpflanzen (Helophyten) bewachsenen Bodenkdrper zugefithrt” wird, “dieser soll
zum Zweck der Behandlung des Abwassers vertikal oder horizontal durch— oder {iberstromt
werden” (ATV 1989).

Der EinfluB der Pflanzen auf die Umsetzungsprozesse in bewachsenen Bodenfiltersystemen wird
in der Literatur recht unterschiedlich dargestellt. So beschrieben Breen et al. (1995), daB die
Bewurzelung und das Systemalter zu den wichtigsten EinfluBfaktoren zdhlen, die die
Unterschiede in den Kohlenstoff-, Phosphor— und Stickstoffprofilen der untersuchten Systeme
ausmachen. Weiterhin zeigten sich Unterschiede in den Stickstofffrachten der Winter- und der
Sommermonate. Sikora et al. (1995) untersuchten horizontal durchstromte Modellsysteme mit
einer Fliche von ca. 55 m®. Dabei stellten sie dar, da3 im Sommer die bepflanzten Systeme eine
héhere Umsetzungsrate fiir DOC aus hiuslichem Abwasser (0,6 g/(m*d) ... 1,1 g/(m* d)) als das
unbepflanzte System (0,5 g/(m® d)) aufwiesen. In der Winterzeit egalisierten sich diese
Unterschiede und es wurde von beiden Systemen eine Umsetzungsrate von ca. 0,35 g/(m* d)
erreicht.

Phipps et al. (1994) zeigten in einer Feldstudie, da3 Belastungen aus der landwirtschaftlichen
Bewirtschaftung gut mittels bewachsener Bodenfilter entfernt werden kdnnen. In dieser Studie
wurden Umsetzungsraten von 78...95 % fiir Nitrat und 54...75 % fir die gesamte
Stickstofffracht beobachtet. Da im Einlaufstrom die Nitratkonzentration um 3 mg/L und die
Ammoniumkonzentrationen unter 0,05 mg/L lagen, kann davon ausgegangen werden, daf} die
oben dargestellten Umsetzungsleistungen hauptséchlich auf die Denitrifikation zuriickgefiihrt
werden konnen. Weiterhin wurde deutlich gezeigt, daB durch Steigerung der hydraulischen Be-
lastung auch der Austrag von organischen Stickstoffkomponenten zunahm.

Daum et al. (1996) berichteten iiber die N,O- und N,-Freisetzung aus Hydrokulturen von

Cucumis sativus. Dort wurde festgestellt, daB ein geringeres Pflanzenwachstum, die damit



verbundene geringere Wurzelatmung und Exsudation von organischen Komponenten, welche
als C—Quelle fiir die Mikroorganismen dienen, mit einer Verminderung der N,- und
N,O—-Emissionsraten einhergehen. Dies kann als Indiz fiir die Kopplung der Exsudation von
organischen Verbindungen der Pflanzen mit den Stickstoffumsetzungen speziell mit der
Denitrifikation gesehen werden. Diese These bestitigten Daum et al. (1996a) durch den
Nachweis der Koppelung der N-Emission aus Hydroponikkulturen mit dem Vorhandensein von
leicht verstoffwechselbaren C—Quellen fiir die Denitrifikation.

Modelluntersuchungen zur Umsetzung von Industrieabwéssern fithrten Zachritz et al. (1996)
durch. Sie beschrieben die 99 %ige Reinigung eines mit 40 mg/L Benzoat belasteten Wassers
in Pflanzenkldranlagen, die mit Scirpus validus, bepflanzt waren. Benzoat wurde als
Modellsubstanz fiir die Testung der Abbauleistung von halogenierten und nichthalogenierten
Ringsystemen gewihlt, da hier Benzoat als Intermediat auftritt.

Untersuchungen von Williams et al. (1994), die an einem 140 m* mit Phragmites australis
bepflanzten Kiesbettsystem durchgefiihrt wurden, zeigten einen Unterschied zwischen den Bio-
filmen, die auf Rhizomen bzw. Kies aufwuchsen. Sie stellten fest, daB der rhizomale Biofilm
eine hohere Bakteriendichte aufwies. Diese hohere Dichte wird auf die Exsudation von léslichen
organischen Substanzen durch die Pflanzenwurzel und der Zersetzung der abgestorbenen
Waurzelteile, damit auf die Freisetzung von organischen Materialien zuriickgefiihrt. Nach
Knowles (1982) wirkte sich dies ebenfalls auf das Potential und die Dichte der denitrifizierenden
Bakterien in diesem System aus. In der Arbeit von Williams et al. (1994) wurde weiterhin
eindeutig gezeigt, daB in den ersten Metern einer horizontal durchstromten PKA die
Bedingungen fiir die Nitrifikation nicht giinstig sind, denn dort ist durch den aeroben Abbau der
organischen Substanz bedingt nur wenig Gelostsauerstoff vorhanden. Diese Tatsache stellt die
Nitrifikation als Konkurrenzreaktion um den Sauerstoff mit den aeroben C—Substratumsetzungen
dar. Diese Hypothese konnte durch die untersuchten Stickstoffumsetzungspotentiale bestitigt
werden. Weiterhin wurde deutlich, daB3 der auf Wurzeloberflichen wachsende Biofilm eine
héhere Nitrifikationsrate aufweist als der im selben System auf Kiesoberflichen aufwachsende
Biofilm (Willams et al. 1994).

Die Rolle der Pflanzen im Reinigungsproze wurde unterschiedlich diskutiert und reicht von
Auflockerung des Kiesbettes (Sandford etal. 1995, Gish etal. 1983) tiber Abgabe von Sauerstoff
(Brix 1994) und organischer Materie zur Begiinstigung der umsetzenden Bioz6nose (Groffman

et al. 1996, Myrold et al. 1981) bis zum giinstigen Aufwuchstriger fiir Mikroorganismen.



Den Versuch, die Beeinflussung der Baktriozénose direkt mit dem Wachstum von Typhain Ver-
bindung zu setzen, machten Crumpton et al. (1993). Dabei stellten sie allerdings nur eine bis zu
10 %ige Abhingigkeit der Nitratumsetzung vom Wachstum der Makrophyten fest und
postulierten als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Denitrifikation nicht die Umsetzung
sondern den Transport des Nitrats zu den anaeroben Zonen.

Als Rhizosphire wird der Bereich des Bodens bezeichnet, der von den Wurzeln und deren
Exsudation beeinfluBt wird. Dieser Boden beinhaltet nach Angle et al. (1996) 5 bis 20 mal mehr
Bakterien als der von Pflanzen unbeeinflufte Boden, welche zudem grofer als vergleichbare
Arten im unbeeinfluBten Boden sind.

Nijburg et al. (1997) stellten in Experimenten mit im Sediment wachsenden Glyceria maxima
heraus, daB die Pflanze im Fall einer kleinen Nitratkonzentration einen entscheidenden Einfluf3
auf die sich etablierende denitrifizierende Biozénose hatte. Bei Nitratkonzentrationen iiber 530
ug NO,/ g TS hatte die Pflanze nur noch eine sehr geringe Bedeutung fiir die Zusammensetzung
der Biozonose und deren Metabolismus. War jedoch Ammonium vorhanden, gewann die Pflanze
wieder an Bedeutung fiir die Koppelung von Nitrifikation und Denitrifikation.

Der geringe Sauerstoffgehalt hat nicht nur Einflufl auf die Baktriozénose, sondern auch auf die
im System wachsenden Pflanzen. Aus diesen Griinden sind nur bestimmte Pflanzen - Helophyten
- fiir das Wachstum auf dauerhydromorphen meist anaeroben Boden geeignet. Weiterhin miissen
die Pflanzen in PKA auch mit hohen Konzentrationen an organischen Verbindungen sowie
hohen Salz-und Nahrstofffrachten und den damit hervorgerufenen Milicubedingungen in Bezug
auf pH-Wert, Gelostsauerstoff, Redoxpotential etc. zurechtkommen.

Brix et al. (1996) beschrieben fiir Phalaris arundinacea und Glyceria maxima, daf ein sauer-
stoffgesittigtes wie auch anoxisches Medium keine signifikanten Auswirkungen auf die Pflanzen
hat, bezogen auf das Wachstum. Bréndle et al. (1996) stellten die Toleranz einiger Helophyten
gegeniiber Eutrophierung und der Verbreitung in bestimmten Habitaten zusammen. Dabei zeigte
sich, daB sich Phalaris arundinacea, Glyceria maxima, Typha latifolia durch deren Toleranz
gegeniiber Eutrophierung besonders fiir die Bepflanzung von PKA eignen. In der Regel sollte
beim Bau einer PKA diese mit einer Vielzahl unterschiedlicher Arten bepflanzt werden, so dal3
sich durch Adaptations— und Ausleseprozesse die geeignetsten Arten durchsetzen und sich so

die fiir die Milieubedingungen giinstigste Zonose ausbildet.



2.2  EinfluBfaktoren auf die Nitrifikation und Modellansitze zur Beschreibung der
Umsatzgeschwindigkeit bei der Nitrifikation

Unter der Nitrifikation wird die biologische Oxidation von Ammonium zum Nitrat iiber Nitrit
verstanden. Diese Umsetzung wird von zwei phylogenetisch' nicht niher verwandten Bakterien-
gruppen durchgefiihrt, die iiber den freien Metabolit Nitrit verbunden sind. Fiir den ersten Schritt
— die Nitritifikation — gilt folgende Reaktionsgleichung (GI. 1):

NH, + 320, - NO, + H,0 + 2H" AG® = -270 kJ/mol 1)

Diese Umsetzung wird von den sogenannten Ammoniumoxidierern durchgefiihrt. Diese Gruppe
besteht hauptsiichlich aus p-Proteobakterien (Kowalchuk et al. 1999, Kowalchuk et al. 1997).
Zu den Hauptvertreten zihlen die Gattungen Nitrosomonas, Nitrosobacter, Nitrosolobus (siehe
Tab. 2.1).

Der zweite Teilprozef — die Nitratifikation — ist die Umsetzung des entstandenen Nitrits zum

Nitrat (siehe Gl. 2).

NO, + 1/20, - NO, AG® = -77 kJ/mol 2
2 » 3 2)

Die fiir diese Umsetzung verantwortlichen Bakterien werden als Nitritoxidierer bezeichnet. Eine
Zusammenstellung der dazugehdrigen Gattungen ist Tab. 2.1 zu entnehmen.

Die Gleichungen zum Chemismus (GL 1 und GI. 2) der Nitrifikation sind hier vereinfacht
dargestellt, so geht z.B. die Bildung von gasformigen Stickoxiden nicht mit ein (Stiiven at al.

1992).

! Eine Einfiihrung in die Theorie der Phylogenie der Prokaryonten ist in Schlegel
(1992) sowie Ludwig et al. (1998) dargestellt.



Tab. 2.1: Taxonomische Einordnung der Nitrifikanten nach der NCBI-Datenbank

Stoffwechselgruppe/ Gattung phylogenetische Einordnung
Metabolische Leistung
Ammoniumoxidierer Nitrosomonas B-Subdivision der Proteo-
bacteria
Nitrosospira B-Subdivision der Proteo-
bacteria
Nitrosospina B-Subdivision der Proteo-
bacteria
Nitrosococcus v—Subdivision der Proteo-
bacteria
Nitritoxidierer Nitrobacter o—Subdivision der Proteo-
bacteria
Nitrospira Nitrosira Gruppe
Nitrospina 0—Subdivision der Proteo-
bacteria
Nitrococcus y—Subdivision der Proteo-
bacteria

Die zu diesen beiden Gruppen gehorenden Mikroorganismen werden als chemolithoautotrophe
Mikroorgansimen bezeichnet, d.h. sie gewinnen ihre Energie aus der Umsetzung von
anorganischer Materie, die sie ebenfalls als C—Quelle benutzen. Im Fall der Nitrifikation wird
die Energie aus der Oxidation von Ammonium bzw. Nitrit (siehe Gl. 1 und Gl. 2) gewonnen. Als
C—Quelle wird Kohlendioxid iiber den Calvinzyklus (Stryer 1991) in organische Biomasse
umgebaut.

Stand des Lehrbuchwissens ist die Tatsache, daB die Gattungen Nitrosomonas und Nitrobacter
die Hauptvertreter der Nitrifikanten darstellen. Diese Darstellung und damit auch die
Modellorganismen fiir viele Untersuchungen miissen durch die Erkenntnisse aus den nicht-
kultivierenden Methoden grundlegend geiindert werden. In diesem Zusammenhang beschrieben
Schramm et al. (1998), daB die Gattungen Nitrosospira und Nitrospira die Hauptvertreter in

Abwasserkldranlagen und sicher auch in allen eutrophen Gewissern sind.



Viele Parameter haben einen signifikanten EinfluB auf die Nitrifikation z.B. pH-Wert,
Temperatur, Sauerstoffkonzentration sowic die Konzentration unterschiedlicher Hemmstoffe.
Der pH—Wert beeinfluf3t die Umsetzung durch die EinfluBnahme auf die Enzymaktivitit und auf
die Gleichgewichte des Karbonats, Nitrits und des Ammoniums. Die beiden letzterwihnten
Verbindungen haben eine Hemmwirkung auf die Nitrifikation durch freies Ammoniak und
salpetrige Sdure.

Unvorteilhaft fiir die Optimierung der Nitrifizierung ist die Tatsache, daf3 sich Reinkulturen der
Nitrifikanten nur sehr schwer isolieren, kultivieren und damit auch untersuchen lassen.
Molekularbiologische Techniken (siche Abschnitt 4.6.6) bieten zwar die Moglichkeit, die
beteiligten Bakterien und Enzyme zu bestimmen aber fiir viele Untersuchungen (z.B.
Bestimmung von kinetischen Koeffizienten) sind Reinkulturen unumgénglich.

Fiir einige Einfluffaktoren wurden mathematische Abhéngigkeiten bestimmt, welche aus den
dargestellten Griinden nur zu einem geringen Teil an Reinkulturen erarbeitet wurden. Fiir den
iiberwiegenden Teil der publizierten Modelle wurden nicht naher definierte Mischkulturen (z.B.
Kldrschlamm) benutzt.

Aus der mathematischen Beschreibung des funktionellen Zusammenhanges von maximaler
Wachstumsrate und pH-Wert sowie Temperatur wurde fiir die Nitrifikation ein pH-Optimum
von 7,8 fliir den Temperaturbereich von 15-25 °C ermittelt (Antoniou et al. 1990). Weitere
Untersuchungen an einer nitrifizierenden Mischpopulation zeigten ein Temperaturoptimum bei
25 °C (Balmelle et al. 1992). Hier wurde fiir den Temperaturbereich von 30 ... 35 °C eine
deutliche Nitritanhdufung im Reaktor verzeichnet. Fiir den pH—Wert wurde ein Optimum bei 8
bestimmt. Diese Daten stimmen somit tendenziell mit denen von Antoniou et al. (1990) iiberein.
Der EinfluB des pH—Wertes auf das Ammonium und Nitrit wird durch die Gleichungen (4) bzw.
GL. (R) beschrieben, wobei 0 als Temperatur in [°C], ¢ als Konzentration in [mg/L] einzusetzen

sind.

NH, + OH™ = NH, + H,0 3)

4

Ammoniakkonzentration in [mg N/L]



Coar; Ammoniumkonzentration in [mg N/L]

K, Dissoziationskonstante fiir Ammoniak in [-]
K., Dissoziationskonstante fiir Wasser in [-]
pH pH-Wert

Ky = 0,69 * 107 bei 20 °C

K, = 1 * 10°* bei 20 °C )
Aus K, und K, ergibt sich unter der Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit:
8334
thKW = exp T (6)
T Temperatur in [K]
NO, + H;0" = HNO, + H,0 @)
. _ ®No, .
NHO, K~ 107 )
Civo, Konzentration an undissoziierter salpetriger Siure in [mg N/L]
CNo; Nitritkonzentration in [mg N/L]
K, Dissoziationskonstante fiir Salpetersdure in [-]
-2300
K, =exp T 9)

Aus diesen Gleichungen wurde die Abbildung (1) unter Verwendung der bekannten Hemm-

konzentrationen berechnet.
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Abbildung 1 Darstellung der pH-Toleranz der Nitrifikation (berechnet nach Anthonisen et al. 1976)
Zone 1: ungehinderte Nitrifikation — salpetrige Saure <0,2 mg/L und freier Ammoniak < 1,0 mg/L
Zone 2: inhibierte Nitratifikation durch salpetrige Saure > 2.8 mg/L

Zone 3: inhibierte Nitratifikation durch freien Ammoniak > 10 mg/L

Zone 4: Inhibierung beider Nitrifikationsschritte durch freien Ammoniak > 150 mg/L

Die Abbildung (1) stellt die Bereiche der Inhibierung der Nitrifikation durch bestimmte
pH—Werte dar. Der Bereich 1 beschreibt das Gebiet der ungehinderten Nitrifikation. Im Bereich
2 beginnt die Inhibierung der Nitrifikanten durch freie HNO,, wobei der Bereich 3 den Beginn
der Inhibierung der Nitratifikation durch freies Ammoniak darstellt. Der Bereich 4 ist der
Initialbereich der Inhibierung der Nitritifikation durch freies NH; Die Bereiche zwischen diesen
klar abgegrenzten Bereichen werden durch vielfiltige Bedingungen beeinfluft (Turk 1989).
Den Mechanismus der Inhibierung durch undissoziierte Sduren (z.B. salpetrige Séiure)
beschricben Boon et al. (1962) durch die nicht-kompetetiven Inhibierung, was von Andrews
(1968) bestitigt wurde. Neufeld et al. (1980) stellten {iber einen einfachen Inhibierungsansatz
dar, daB erst ab einer Konzentration von 10 mg NH,/L mit einer mafigeblichen Inhibierung zu
rechnen ist.

Als weiterer Parameter, der speziell fiir bewachsene Bodenfilter als limitierender Faktor fiir die
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Nitrifikation auftreten kann, wird der Geldstsauerstoffgehalt angesehen. Hierzu geben Wijffels
et al. (1995) folgenden auf die Michaelis—-Menten-Beziehung beruhenden Ansatz an:

N Ns ‘o
s = r! 2
m, 8 max Coz e Ks (10)
_100,1 10°
KN = 1,46 100 exp RT
864 10° an
™ =51010" xexp RT
c
b = ¢ Nb Os
ms T (12)
78,1 10°
KM =215 10®exp *T
584 10° (13)

™ =226 10° xexp RT

rniL g Reaktionsgeschwindigkeit des Stoffes S der Umsetzung 1 in [mol/(L h)]
rﬂimx Maximale Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung i in [mol/(L h)]

R Gaskonstante 8,31441 J/(mol K]

T Temperatur in [K]

In diesen Gleichungen stehen die Indizes Ns fiir die Ammoniumoxidation und Nb fiir die Nitrit-
oxidation. Bei der Modellbildung (Gl (10) bis Gl (13)) wurde davon ausgegangen, dal3
Ammonium bzw. Nitrit in nichtlimitierenden Konzentrationen vorliegen. Diese Abhingigkeiten

lassen sich wie in Abbildung (2) dargestellt verdeutlichen.
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Abbildung 2 Darstellung der relativen Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf die maximale
Reaktionsgeschwindigkeit bei 30°C und 1 mM Sauerstoff nach Wijffels et al. (1995)

In der Abbildung (2) wird die relative Nitrifikationsaktivitit bei ausgewahlten Sauerstoffgehalten
und Temperaturen dargestellt. Die relative Aktivitdt ergibt sich aus der aktuellen Aktivitét in
Bezug auf die maximale Aktivitét bei einer Temperatur von 30°C und einer Konzentration von
1 mM an Geldstsauerstoff. In der Abbildung (2) ist bei Erhdhung der Temperatur eine deutliche
Steigerung der Aktivitédt wie auch bei zunehmendem Sauerstoffgehalt zu sehen. Bei niederen
Temperaturen hingegen iiberwiegt der TemperatureinfluB, so daf auch ein hoherer Sauerstoff-
gehalt keine wesentliche Steigerung der Aktivitit hervorbringt. Aus dieser Darstellung kann die
stiarkere Abhingigkeit der Ammoniumoxidation gegeniiber des Sauerstoffgehaltes entnommen
werden.

Das im folgenden dargestellte Modell beriicksichtigt die Biomassekonzentration und folgt der
Veroffentlichung von Hunik et al. (1994). Die dort enthaltenen Modelle fiir die Biomassebildung
und Reaktionsgeschwindigkeit entsprechen den géngigen kinetischen Beschreibungen der Bio-
technologie. Die Koeffizienten der Gleichungen (Gl. (14) bis Gl. (17)) wurden fir die

Organismen Nitrosomonas europea und Nitrobacter agilis ermittelt.



I L T - (4)
dt ¥ K"+ 87+ K,
r;’ " Reaktionsgeschwindigkeit des Substrates S mit dem limitierenden
Substrat I des Organismus m in [mol/(L h)]
u™ Wachstumsrate des Organismus m in [s™']
X" Zellzahl des Organismus m in [kg Biomasse/L]
Y Ertragskoeffizient des Organismus m in [kg Biomasse/mol N]
mg Maintenancekoeffizient [mol N/(kg Biomasse s)]
S Konzentration des Stoffes i in [mol/L]
K, Inhibierungskonstante [—]
K¢" i Sittigungskoeffizient in [mol/L]

Im Fall von Nitrobacter agilis also der Nitratifikation wird die Inhibierungskonstante (K,) gleich

1 gesetzt. Fiir Nitrosomonas europea gilt:

NO," NO;”
K =1+ 3 2|+ 32 (15)
INOE' INoJ'
I, Inhibierungskonzentration des Stoffes I [mol/L]

Die modellhafte Beschreibung der Anderung der Biomassekonzentration erfolgt nach Gl. (16).
dx ™
(16)

- mxm_mmmem
a " s

1 s
&K,

Die Abhingigkeiten der Wachstumsrate wird durch GI. (17) beschrieben.

7

o m { s
a7

Kg ™ + SHK;




Indizes in diesen Gl. 1 limitiertes Substrat
m Mikroorganismus
Da sowohl Ammonium bzw. Nitrit als auch Sauerstoff in limitierenden Konzentrationen

auftreten kénnen, gelten die in Tab. 2.2 zusammengestellten Regeln.

Tab. 2.2: Kriterien flir das limitierte Substrat der Nitrifikanten (Als limitiertes Substrat gilt das

Substrat, dessen Term ein Minimum ergibt.)

Limitiertes Substrat Nitrosomonas europea Nitrobacter agilis
Nitrit bzw. Ammonium ,
g NH gNO;
NH,, Ns NH, NO,, Nb NO,
ke © % § 4 Ky g™
Sauerstoff 5O §%
0, N 0y, Nb ;
Ko*  + 8% Ke? +8%

In Tabelle 2.3 sind die Koeffizienten fiir die Modellierung nach den letzterwihnten Ansitzen zu-

sammengestellt.

Tab. 2.3: Konstanten der Gleichung (14) bis Gleichung (17) nach Hunik et al. (1994)

Parameter Nitrobacter agilis Nitrosomonas europea
m=Nb m =Ns

T | 1,0*10° 1,59 * 107

m, [mol N kg™’ Biomasse s'] | 2,2 * 107 9,4 %107

Y [kg Biomasse mol™' N] 0,58 * 107 1,66 * 107

KN [mol L] 1,25*10°

K292 [mol L] 0,36 * 10°

K.%% [mol L] 17,0 * 10° 5,05 * 10°°

Iyo; [mol | 0,159

Io-[mol L] 0,188

Bedingt durch die geringe Wachstumsrate der Nitrifikanten kann das adhérente Wachstum als
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Strategie fiir eine hohere Persistenz im System angesehen werden. Dieser Strategie folgend
wachsen die Nitrifikanten in der Regel in Biofilmen. Wagner et al. (1996), Pollard et al. (1996)
und Furumai et al. (1994) beschrieben die Schichtung von heterotrophen und autotrophen Mikro-
organismen. Dabei stellten sie heraus, daf sich an der obersten Schicht die am schnellsten
wachsenden Mikroorganismen — im Regelfall heterotrophe Bakterien — befanden, die damit im
Vorteil bei der Konkurrenz um Platz und Nihrstoffe sind. Dieses Ergebnis konnte durch weitere
Verbdffentlichungen von Okabe et al. (1996) und Tijhuis et al. (1994) bestatigt werden.
Biofilme konnen als halbfeste, pordse Materialien angesehen werden, die durch
Mikroorganismen unter bestimmen Bedingungen gebildet werden. Sie bestehen aus
Makromolekiilen, die sich als Polymermatrix organisieren und den darin eingebetteten
Mikroorganismen. Diese Umgebung hat einen Einflufl auf die Stoffiransportphinomene, so steigt
die Weglinge der Diffusion in diesen Matrizes gegeniiber der Wegliange in Losungen. Aus dieser
gesteigerten Weglange folgt, daf die Diffusionsgeschwindigkeit gegeniiber der Geschwindigkeit
in Lésungen geringer wird.

Die Ausbildung von Biofilmen ist von mehreren Faktoren abhiingig, so beschrieben van Benthum
et al. (1997), daB die Stromungsbedingungen zu den HaupteinfluBfaktoren zahlen. Sie stellten
fest, daB eine Biofilmbildung nur beobachtet wird, wenn die hydraulische Verweilzeit im unter-
suchten System (Airlifireaktor) kleiner ist als der reziproke Wert der spezifischen
Wachstumsrate.

Die Profile von Sauerstoff, pH-Wert und Redoxpotential in Biofilmen gestatten Aussagen iiber
deren Aktivitit, welche noch durch die Strukturaussagen mit In—-Situ Nachweismethoden fiir
bestimmte Bakterien erweitert werden kdnnen (Schramm et al. 1996) und (Amann et al. 1998).
Sie beschrieben die Profile von Sauerstoffund Nitrit/Nitrat mit Mikroelektroden kombiniert mit
Aussagen {iber die Position der Nitrifikanten bestimmt mit Gensonden — FISH. Diese
Untersuchung bestitigte die Existenz von Nitrosomonas—Cluster (MacDonald 1986). Um diese
Cluster waren Nitrobacter angeordnet, was durch die damit verbundenen extrem kurzen
Diffusionswege fiir das Nitrit begriindet werden kann.

Fiir die Etablierung von Nitrifikanten in anaeroben Systemen wie z. B. in {iberstauten Boden ist
der durch die Pflanzen eingetragene Sauerstoff von entscheidender Bedeutung. Bodelier et al.
(1996) beschrieben fiir mit Glyceria maxima bepflanzte Sedimente 50 bis 75 mal mehr Nitri-
fikanten im Wurzelraum als im wurzelfernen Sediment. Das Wurzelzonen—Sediment—Verhéltnis

fiir ammoniumoxidierende Bakterien ist ca. 9. Hansen et al. (1981) fanden fiir Phragmites
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australis eine Erhdhung der Nitrifikantenzahl um drei.

2.3 EinfluBfaktoren auf die Denitrifikation und Modell zur Beschreibung der

Denitrifikationsgeschwindigkeit

Die Denitrifikation wird als anaerobe mikrobielle Reduktion von Nitrat bzw. Nitrit zum
molekularen Stickstoff definiert. Hierbei kénnen als Intermediate Stickstoffmonoxid und
Distickstoffmonoxid auftreten. Unter Einbeziehung von Acetat als Elektronendonator kénnen

folgende Reaktionsgleichungen (Gl. 22) nach Cervantes et al. (1998) aufgestellt werden:

NaAcetat + 4NO; = 4NO, + NaHCO, + CO, + H,0

NaAcetat + 4NO, + 2H"= 2N,0 + NaHCO, + CO, + H)O + 20H" (22)
NaAcetat + 4N,0 = 4N, + NaHCO, + CO, + H,0

Die oxidierten Stickstoffverbindungen werden als Elektronenakzeptoren benutzt.

Die heterotrophen, denitrifizierenden Bakterien  folgen einem chemoorganotrophen
Stoffwechsel. Unter einem chemoorganotrophen Stoffwechsel wird nach Schlegel (1992) der
Energiegewinn aus Redoxreaktionen an organischen Verbindungen und die Benutzung von
organischen Verbindungen als Wasserstoffdonatoren verstanden.

Aus okologischer Sicht betrachtet, ist diese Stoffwechselleistung essentiell fiir
Reinigungsprozesse, denn sie stellt den einzigen Weg dar, die N-Eutrophierung von Gewissern
durch Reduktion bis zum molekularen Stickstoff zu verhindern. Diese Form des anaeroben
Stoffwechsels ist nicht nur bei einer engen Gruppe von Mikroorganismen anzutreffen, sondern
ist sehr heterogen iiber viele verschiedene Bakteriengattungen und —arten (Zumft 1992) und
einige Hefen (Toritsuka et al. 1997) verteilt. Auf Grund dieser Diversitit beruhen viele Methoden
zur Bestimmung der Aktivitdt und Anzahl auf der Messung von Stoffwechselprodukten der
Denitrifikanten (Alef 1991). Weiterhin kénnten molekularbiologische Methoden, die Teile von
Sequenzen der am DenitrifikationsprozeB beteiligten Enzyme nachweisen, Erfolg versprechen.
Bei diesen Enzymen konzentriert man sich hauptsichlich auf die Nitritreduktase (Braker et al.
1998). Dieses Enzym kann fiir die Denitrifikation als Schliisselenzym bezeichnet werden, denn
es trennt die echten Denitrifikanten von den Nitratreduzierern (Ward atal. 1993 und Ward 1995).
Die Nitratreduzierer kénnen nur Nitrat zum Nitrit reduzieren.

Die an der Denitrifikation beteiligten Enzyme besitzen unterschiedliche
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Inhibierungskoeffizienten gegeniiber Sauerstoff, wobei sich beim Vergleich der Literatur kein
klares Bild iiber die Hemmkonzentrationen ergibt. So wird die Nitratreduktase von Azospirillum
brasilense ab einem Sauerstoffgehalt von 0,35 % reprimiert, bei Pseudomonas denitrificans tritt
diese Repression ab einem Sauerstoffgehalt von 5 % ein (Knwoles 1982). Diese Repressionen
scheinen ein Grund fiir das Auftreten der Intermediate im Startzustand bzw. bei Transienten zu
sein. Es gibt mehrere Quellen, die vom Aufireten von Intermediaten berichten (Xu et al. 1996,
Martienssen et al. 1997,

Voyenas et al. 1997). Der hdufige Nachweis der Nitritanhdufungen ist sicher durch deren
einfache Detektion im Vergleich zum NO bzw. N,O zu begriinden. Fiir N,O beschrieben
Denmead et al. (1979) Emissionsraten fiir feuchte Gebiete von 302 g N/(ha d), fiir Roggenfelder
von ca. 900 g N/(ha d) (Rolston et al. 1976) und fiir Pririegrasflichen beschrieben Conrad et al.
(1980) Emissionen von 10 g N/(ha d). Als Griinde fiir das gehdufte Auftreten der Intermediate
konnen der pH-Wert, die Sauerstoffkonzentration und das Stickstoff-Kohlenstoffverhilinis an-
gegeben werden. Weiterhin sind die Konzentrationen an Spurenelementen wie z.B. Metalle, die
fiir die Enzymbildung essentiell sind, von entscheidender Bedeutung (Cervantes et al. 1998).
Als Hauptsteuerparameter fiir die Denitrifikation gilt das C/N—Verhéltnis. Her et al. (1995)
testeten einige C—Quellen in Bezug auf die maximale Denitrifikation. Dabei fanden sie, daf3 unter
Verwendung von Benzoat mit einem C/N—Verhiltnis von 3,0 ... 3,6 g C/g N-NO; und unter
Verwendung von Acetat mit ein Verhiltnis von iiber 1,9 g C/g N-NO;" eine anndhend komplette
Denitrifikation (> 97 %) realisiert werden konnte. Weiterhin wurde beschrieben, daB3 die beiden
Substrate bei ungiinstigem C:N—Verhiltnis zu Nitritanhdufungen von 21 % fiir Acetat und 6 %
fiir Benzoat fithrten.

Smith et al. (1979) fanden einen positiven Effekt von Wurzeln auf die Denitrifikation in
Systemen mit hohen Nitratkonzentrationen. Sie fiithrten das auf die Freisetzung von organischen
Komponenten zuriick. Gale et al. (1993) untersuchten natiirliche und kiinstliche Bodenfilter-
systeme und stellten eine Denitrifikationsrate von 0,06 bis 0,92 g N/(m? d) fest. Untersuchungen
an technischen Systemen zeigten Umsatzraten von 200 g N/(m?* d) fiir suspendierte Biomasse
(Nybergetal. 1996); 3000 ... 6000 g N/(m? d) fiir FlieBbettreaktoren (Coopen et al. 1980, Semon
etal. 1996) und 1100 g N/(m?* d) fiir submerse Filtersysteme (Smith et al. 1972). Untersuchungen
von van Oostrom et al. (1994) an einem mit Glyceria maxima bewachsenen Bodenfilter zeigten
mittlere flichenbezogene Umsatzleistungen fiir Abwisser aus der Nahrungsmittelindustrie von

3,0 g N/(m? d) fiir den Sommerbetrieb und 0,6 g N/(m? d) fiir den Winterbetrieb. Weiterhin
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berichteten Gale et al. (1993) iiber eine Umsetzungsleistung von 0,06 ... 0,92 g N/(m? d).

Da wie oben beschrieben, die zur Denitrifikation befdhigten Mikroorganismen sich in
phylogenetisch sehr unterschiedlichen Gruppen befinden, sind nur wenige verallgemeinernde
Literaturdaten iiber die Kinetik von Reinkulturen verfiigbar. Auf der anderen Seite konnen die
beteiligten Mikroorganismen nicht {iber gruppenspezifische rRNA—Sonden (z.B. mit einem
Sondensatz gegen alle Denitrifikanten) direkt bestimmt werden. Aus diesem Grund ist auch eine
Ubertragung der an Reinkulturen gewonnenen Daten auf reale Systeme nur schwer praktikabel.
Den Weg der organismenbasierten Modellierung gingen Mahne et al. (1995), indem sie den
Ertragskoeffizienten und N,O-Emissionsraten fiir 14 denitrifizierende Bakterienstimme
bestimmten. Weitere Versuche dieser Art der modellméBigen Beschreibung wurde von Xu etal.
(1996) publiziert. Als Modellorganismus diente Pseudomonas stutzeri. Die benutzten Modelle
gleichen denen der Nitrifikation (Kap. 2.2) also den klassischen Monod-Modellen, fiir die die

Konstanten in Tab. 2.4 zusammengestellt sind.

Tab. 2.4: Konstanten (K, — Sdttigungskoeffizient, r,,,, —maximale Reaktionsgeschwindigkeit) der

Monod-Modelle fiir Pseudomonas stutzteri

K, [mM] Tmax [MM g h']
Nitrat 6.5 03
Nitrit 3 0,17

Einen weiteren Ansatz beschrieben Wang et al. (1995). Sie benutzten als Modellorganismus
Pseudomonas denitrificans und erreichten in den Simulationsrechnungen sehr gute

Ubereinstimmungen mit den Experimenten.
2.4 Mechanismus und Einflul3faktoren der anoxischen Ammoniumoxidation

Broda (1977) beschrieb, da3 sowohl aus thermodynamischer als auch aus evolutionérer Sicht
eine Gruppe Mikroorganismen existieren miifite, die Ammonium zum Stickstoff unter Nutzung

von Nitrit oder Nitrat oxidieren kénnen (siehe Gleichung 23).

NH, + NO, - N, + 2H,0 AGS= -95 kJ/mol NH, 23)



Das Nitrit hierfiir kann sowohl aus der Nitrifikation als auch aus der Denitrifikation stammen.
In der Verdffentlichung von van de Graaf et al. (1990) konnte die Bildung von N, gezeigt
werden, dessen Entstehungsmechanismus der Gleichung (23) entspricht. Dieser Nachweis wurde
mit Hilfe von "N angereichertem Ammonium durchgefiihrt. Durch die Zugabe von
'*N-angereichertem Ammonium wurde *’N, von entsprechender Haufigkeit nachgewiesen. Diese
Stoffwechselleistung wurden an einem denitrifizierenden Bioreaktor nach einer Adaptationszeit
von ca. 450 Tagen beobachtet (Mulder et al. 1995).

Zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus wurden weiterfiihrende Untersuchungen
durchgefiihrt. Daraus folgend schlugen van de Graafetal. (1997) das in der Abb. (3) dargestellte

Reaktionsschema vor.

NH," NH,OH <« NO,

N2H4

NoH,

v
N>

Abbildung 3 Chemismus der anox_is;hen_ -ﬁ;mmoniumoxidation
(vorgeschlagen von van de Graaf et al. 1997)

Uber die an dem ProzeB beteiligten Mikroorganismen konnten bisher keine genaueren Angaben
gemacht werden. Auffillig war aber die permanent hohe Zellzahl von Nitrifizierern (10°-10*
Zellen/(mg TS)) in dem anaeroben System im Vergleich zur Gesamtzellzahl von 9 * 10°

Zellen/(mg TS). Van de Graaf et al. (1996) zeigten, dal es in Submersreaktoren nur zur
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N,-Bildung kommt, wenn die Verdiinnungsrate unter 0,01 h™ und Biomasse an der Reaktorwand
immobilisiert ist. Dies deutet auf eine sehr kleine Wachstumsrate fiir Kulturen mit anoxischer
Ammoniumoxidation hin.

In dem von Mulder et al.(1995) beschriebenen FlieBbettreaktor wurde eine Umsatzleitung von
0.4 kg N/(m? d) erreicht. Durch eine gezielte Anreicherung im synthetischen Medium konnte die
Umsatzrate auf 2,4 kg NH,/—N/(m? d) gesteigert werden. Fiir die Anreicherung von anaeroben
autotrophen ammoniumoxidierenden Mikroorganismen haben van de Graaf et al. (1996) ein
synthetisches Medium vorgeschlagen. Sie untersuchten die dann gewonnenen Mikroorganismen
und fanden eine anoxische Ammoniumoxidationsrate von 1,0...1,1 pmol NH," /(h mg VS).
Weiterhin wurde durch die Aufnahme von '“CO, in die Biomasse bewiesen, dafl die

angereicherten Bakterien autotroph sind. Dabei wurden pro mol NH," 0,041 mol CO, umgesetzt.

2.5  Stickstoffumsetzung durch die Chemodenitrifikation

Clark (1962) bezeichnete den ProzeB3 des Zerfalls von Nitrit als Chemodenitrifikation. Unter der
Chemodenitrifikation wird die nichtenzymatisch bedingte Nitritzersetzung verstanden.

Dieser ProzeB wurde u.a. von Bremner (1968) und Nelson et al. (1970) untersucht. Die Chemo-
denitrifikation besitzt eine Relevanz fiir die Betrachtung von natiirlichen als auch technischen
Systemen, da hier z.B. nach Systemstorungen oder bei der Anderung von Zustandsgrofen eine
Erhohung der Nitritkonzentration auftreten kann (Martienssen et al. 1997, Voyenas et al. 1997).

Als Reaktionsgleichung wurde dort

3HNO, = HNO, + 2ZNO + H,0 (24)

angenommen. Untersuchungen von Nelson et al. (1970) zeigten, daB Nitrat hierbei nur in ge-
schlossenen Systemen nachweisbar war. Aus dieser Tatsache 148t sich schlufifolgern, daB das
Nitrat kein direktes Umsetzungsprodukt der Zersetzung war, sondern als Produkt der Reaktions-
produkte entstand. Aus diesem Grund wurde von Nelson et al. (1970) folgende Reaktions-

gleichung vorgeschlagen:

2HNO, = NO + NO, + H,0 (25)
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Durch die Stabilitit der Molekiile der salpetrigen Saure bedingt, sind nur die dissoziierten
Molekille an der Umsetzung beteiligt. Dadurch wird eine starke Abhiingigkeit dieses Prozesses
vom pH—Wert deutlich.

Als weiterer EinfluBfaktor trat der organische Kohlenstoff auf. Die bisherigen Verdffentlich-
ungen betrachteten die Chemodenitrifikation in landwirtschaftlichen Béden bzw.
Modellsystemen mit organischen Kohlenstoffgehalten von ca. 0,1 ... 9,2 % (Nelson et al. 1970).
In bewachsenen Bodenfiltern, die zur Reinigung von Abwissern benutzt werden, ist mit
organischen Kohlenstoffgehalten zu rechnen, die dem unteren Bereich der untersuchten B6den
entsprechen. Dies ergibt sich zum einen aus dem sich im System aufbauenden Biofilm — hierzu
geben Christensen et al. (1989) eine Biomassedichte von 0,01-0,13 g TS/cm® an — und zum
anderen aus einer maximalen Beschickung von 6...8 g/(m? d) (Platzer 1998).

Die eingebrachten wie auch die im Bodenkérper vorhandenen organischen Verbindungen kénnen
einerseits zum Fixieren, d.h. Einbau des gebildeten Nitrits (Stevenson et al. 1970, Austin 1961)
und andererseits als katalytisches Zentrum zur Freisetzung von Stickoxiden fithren (Porter 1969,
Nelson 1967, Austin 1961). Als weitere EinfluBgriBe flihrte Wullstein (1967) Metallionen an,
die ebenfalls katalytisch wirken.

Bremner (1957) zeigte N,— und N,O-Emissionen beim Kontakt von Nitritlésungen mit Amino-
verbindungen sowie mit Huminsduren und Lignin im sauren Medium. Der hier zu Grunde
liegende Mechanismus wird als van Slyke Reaktion bezeichnet (Beryer et al. 1991). Es wurde
ebenfalls eine Fixierung vom Stickstoff an diese Komponenten aufgezeigt. Smith et al. (1960),
Clark et al. (1960) und Smith et al. (1980) zeigten, daB eine hohe Korrelation zwischen dem
Gehalt an Organika und der N-Fixierung bzw. den Verlusten erhalten wurde. Diese Korrelation
stiitzte sich auf die Tatsache, daB eine Erh6hung des C—Gehaltes eine Erhthung des gebundenen
Stickstoffes und der Emissionen nach sich zog. In Bdden mit einem pH-Wert zwischen 5 und
7 steigt die Menge des fixierten Stickstoffs und der N-Emissionen mit dem Gehalt an
organischem Kohlenstoff bei konstantem pH—Wert. Aber in Boden mit einem pH—Wert unter 5
steigt einerseits die Menge des gebundenen Stickstoffs und vermindert sich auf der anderen Seite
die Menge an N-Emissionen mit steigendem C—Gehalt (Nelson et al. 1969). Bremner (1968)
konnte zeigen, daB phenolische OH-Gruppen mafigeblich an der N-Bindung und N-Emission
beteiligt sind. Der Chemismus der hierbei unter Bodenbedingungen abléuft, ist auch heute noch

ungeklért.
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3 Ziel der Arbeit und Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit soll ausgehend vom Stand des Wissens Erkenntnisse {iber die in PKA
ablaufenden N-Umsetzungen und N-Stofffliisse liefern. Die Notwendigkeit fiir diese ins Innere
der bewachsenen Bodenkd&rper blickenden Untersuchungen liegt in der Tatsache begriindet, daf3
der Anteil der einzelnen stickstoffumsetzenden Prozesse (siche Kapitel 2) am Gesamtprozel3 der
N-Umsetzung und die Interaktion der Einzelprozesse noch nicht verstanden werden. Aus diesem
Grund erfolgte die Auslegung der bisher installierten Pflanzenkldranlagen unter der Verwendung
von black box Modellen, die an Modellanlagen unter Bilanzierung der Ein- und Ausgangsstrome
und Frachten gewonnen wurden. Diesen Modellen liegt die nicht bewiesene Annahme zu
Grunde, daB die Nitrifikation und die Denitrifikation die alleinigen N-Umsetzungen in PKA sind.
Diese Annahme gilt es besonders unter dem Aspekt der N-Elimination in Problemabwissern wie
z.B. Kohlepyrolyseabwisser zu hinterfragen. Informationen zur Klarung der Relevanz der
einzelnen N-Umsetzungen sollen in der vorliegenden Arbeit erbracht werden. Bedingt durch die
hohe Komplexitit technischer PKA werden die Untersuchungen hierzu an abstrahierten
Laborsystemen durchgefiihrt. Die Abstraktion ist notwendig, um die einzelnen
Stickstoffumsetzungsprozesse erfassen zu kdnnen und ergibt sich im wesentlichen daraus, dal3
der Sauerstoff nur iiber die Pflanzen eingetragen wird und das Systemalter — in den Versuchen
im Modellreaktor vergleichbar mit der Versuchsdauer — im Vergleich mit technischen PKA
gering ist. Eine Folge dieser Laboruntersuchungen ist aber auch, dafl die Ergebnisse nicht
unmittelbar fiir die Dimensionierung von technischen PKA benutzt werden kénnen, was aber
auch nicht primdres Ziel dieser Promotion ist. Vielmehr soll die vorliegende Arbeit die N-
Hauptumsetzungsprozesse in PKA identifizieren und so den folgenden Arbeiten Hinweise fiir
die Versuchsgestaltung zur Gewinnung von Auslegungsdaten liefern.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit neben der Ergriindung der Relevanz der einzelnen
N-Umsetzungsprozesse ist die Ermittlung kinetischer KenngroBen fir die einzelnen N-
umsetzenden Prozesse im Modellsystem fiir PKA. Die hierzu notwendigen Versuche werden an
den Anwendungsfall der Ammoniumentfernung mittels einer Pflanzenkldranlage aus einem
Kohlepyrolyseabwasserrestsee bei Trebnitz angelehnt (Wiefiner et al. 1999).

Im folgenden werden ausgehend vom Stand des Wissens iiber die einzelnen N-umsetzenden
Prozesse die Darstellung der in dieser Dissertation zu bearbeitenden Teilgebiete erldutert.

Im letzten Kapitel wurden fiir mdgliche N-Umsetzungen die Literatur analysiert, dabei zeigte
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sich, daB der Chemismus der autotrophen Nitrifikation und der heterotrophen Denitrifikation klar
beschreibbar ist. Weiterhin wurden kinetische Modellansitze fiir die isoliert ablaufenden Um-
setzungen, sowohl in Reinkultur als auch in Mischpopulationen, dargestellt. Die ebenfalls
beschriebene Diversitit der beteiligten Bakterien macht eine verallgemeinerbare Darstellung der
an Reinkulturen gewonnenen kinetischen Kenngrdfen fiir die Bakteriozonose unmdglich, denn
es ist davon auszugehen, daf die einzelnen Bakterienspezies einen unterschiedlichen Beitrag zur
Gesamtumsetzung der Bakteriozonose liefern. Als weitere wesentliche Einfluigrofe auf die
N-Umsetzungen wurden der Sauerstoffgehalt, das Redoxpotential, der pH-Wert, die Temperatur,
die Konzentration an Ammonium und Nitrit sowie die Konzentration an C—Quellen dargestellt.
Unklar bleibt aber die Interaktion der Nitrifikation als acrobe Umsetzung und der Denitrifikation
als anoxische Umsetzung in Systemen ohne riumliche Trennung. Im weiteren werden
Untersuchungen zur Kinetik der Nitrifikation und Denitrifikation in einem Wurzelraumreaktor
durchgefiihrt, dessen Sauerstoffversorgung allein durch die Helophyten geschieht. Aus diesen
Untersuchungen kénnen dann Aussagen zur Rolle der Pflanze bei der N-Umsetzung in PKA
abgeleitet werden.

Aus der Literaturiibersicht wird weiterhin deutlich, daB als weiterer relevanter Prozel3 die
Chemodenitrifikation angesehen werden kann. Als Chemodenitrifikation wird der ProzeB des
spontanen Nitritzerfalls unter bestimmten Milieubedingen definiert. Nitrit tritt als Intermediat
bei vielen N-Umsetzungen auf. Zu dem weiteren die Chemodenitrifikation beglinstigenden
Umstand z#hlt die Existenz von Organika im bewachsenen Bodenfilter und im Abwasser. Durch
die Exsudation von organischen Sduren in den wurzelnahen Bereich kommt es zu einer
pH-Verschiebung und damit kann bei der Existenz von Nitrit in diesem Bereich von einer
Chemodenitrifikation ausgegangen werden. Die zum {iberwiegenden Teil aus der Bodenkunde
stammende Literatur zeigt die Abhéingigkeit der Chemodenitrifikation vom pH-Wert und von
den Konzentrationen an Metallionen und Organika auf In den zu diesem Komplex
durchzufiihrenden Versuchen sollen Modelle zur Beschreibung der Kinetik und des Chemismus
Chemodenitrifikation erarbeitet werden. Die Randbedingungen fiir diese Untersuchungen werden
durch die Milieubedingungen der Kohlepyrolyseabwasserdeponie definiert. Aus den so
erarbeiteten kinetischen Beschreibungen werden dann Aussagen zur Relevanz der
Chemodenitrifikation in PKA abgeleitet.

Ein weiterer in der Literatur beschriebener Prozef3 ist die anoxische Ammoniumoxidation. Diese

N-Umsetzung stellt einen Prozel3 von groBem technischen Interesse dar, denn diese Umsetzung
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benétigt keine C—Reduktionsiquivalente und setzt #quimolare Mengen an Ammonium und Nitrit
um. Der entscheidende Nachteil ist die beschriebene sehr lange Adaptationszeit bis zur
Ausprigung dieser Umsetzung. Die Pflanzenkldranlagen konnten durch deren
Immobilisationsfliche und die vielfiltigen Milieubedingungen als ein ,,natiirlicher™ Ort dieser
Umsetzung angesehen werden. In dieser Arbeit soll versucht werden, diese N-Umsetzung in
verschiedenen Habitaten nachzuweisen. Diese Untersuchungen sollen zum einen eine Methode
entwickeln, um die anoxische Ammoniumoxidation nachzuweisen und zum anderen um deren
Relevanz in PKA zu bestimmen.

Ausgehend von diesen Literaturkenntnissen werden in dieser Arbeit die N-Stofffliisse und
N-Umsetzungen in Pflanzenkldranlagen untersucht. Zur Erfassung der einzelnen méglichen
Reaktionen erfolgt die Zerlegung des Gesamtprozesses der Stickstoffumsetzung in Teilprozesse.
Zu diesem Zweck soll ein Versuchsaufbau entwickelt und realisiert werden, der die Zerlegung
der Gesamtstickstoffumsetzung in Teilprozesse experimentell ermdglicht. Die hieran
gewonnenen Versuchsdaten werden interpretiert und aus deren modellméBiger Beschreibung
werden Erkenntnisse iiber die Interaktion der einzelnen Teilprozesse gewonnen. In diese
Untersuchungen werden die Nitrifikation, die Denitrifikation, die Chemodenitrifikation und die
anoxische Ammoniumoxidation einbezogen. Fiir die einzelnen als relevant eingeschétzten
Stickstoffumsetzungen sollen durch Experimente begriindete reaktionskinetische Modelle
aufgestellt werden. Zur Losung dieser Aufgabe werden Methoden und Modellansitze benutzt,
die aus den Forschungsgebieten der Siedlungswasserwirtschaft, skologischen Mikrobiologie und

Theorie der komplexen Systeme stammen.

In folgender Aufzdhlung werden die einzelnen Untersuchungsphasen zusammenfassend
dargestellt, wobei nochmals betont werden soll, daB die vorliegende Arbeit nicht der Erstellung
von Auslegungsunterlagen fiir Pflanzenkliranlagen dient, sondern einen Einblick in die inneren
N-Fliisse und N-Umsetzungen geben soll. Zu diesem Zweck wurden folgende Schwerpunkte
gesetzt:

(1] Im ersten Schwerpunkt erfolgt die Konstruktion und Testung eines Wurzelraumreaktors

mit der notwendigen Meftechnik und Peripherie (Abs.4.2, Abs. 5.1.1). Dieser
Wurzelraumreaktor stellt einen Teil eines bewachsenen Bodenkdrpers dar und ist
experimentell handhabbar. Diese Handhabbarkeit ergibt sich aus dem geringen Volumen

und der Moglichkeit der on-line Messung von Komponenten in der Gas- und
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Wasserphase.

In einem Versuchskomplex zur Nitrifikation und Denitrifikation (siehe Abs. 5.1.2) unter
und ohne Pflanzeneinflul werden Umsetzungskinetiken aufgenommen. Diese Versuche
werden in dem Wurzelraumreaktor (Punkt 1) durchgefiihrt. Die Versuche sind so ge-
staltet, daBl als Einflufaktoren die mikrobielle Biozonose, Pflanzen und die Wasser-

inhaltsstoffe auftreten.

In diesem Teilgebiet wird die Relevanz der Chemodenitrifikation (siche Abs. 5.4) in
bewachsenen Bodenfiltern untersucht. Dazu werden Versuche unter Einbeziehung von
verschiedenen Huminstoffkonzentrationen, pH-Werten und Nitritkonzentrationen

durchgefiihrt und ausgewertet.

In unterschiedlichen Habitaten und den daraus gewonnen Anreicherungskulturen soll
versucht werden, die technologisch interessante Stoffwechselleistung der anoxischen

Ammoniumoxidation (siche Abs. 5.3) nachzuweisen.

In einem weiteren Abschnitt erfolgt die Uberpriifung des ermittelten Systemverhaltens
mit publizierten Modellen zur Beschreibung der Konzentrations—Zeitverldufe (siche Abs.
5.5). Diese Modelle wurden unter Verwendung der in den unterschiedlichen Versuchen
benutzten Ausgangskonzentrationen und Anlagenparametern (wie pH—Werte, Redoxbe-
dingungen und Biomassen) zur Uberpriifung herangezogen. Die hierzu benutzten
Modelle und Kenngréfien sollen der Literatur entnommen werden. Die so berechneten
Verliufe werden mit den experimentell bestimmten Verldufen verglichen. Auf diese
Weise soll versucht werden, Kriterien fiir die Unterscheidung und Beeinflussung der

experimentell nicht trennbaren Prozesse zu finden.

Aus diesem Kapitel kann die Arbeitsthese fiir die vorliegende Arbeit abgeleitet werden, die

beinhaltet, daR die Nitrifikation und die Denitrifikation die Hauptumsatzreaktionen fiir an-

organische N-Komponenten in Pflanzenkliranlagen sind. Sollte sich diese These in dieser Arbeit

nicht bestitigen, so sind die realen Hauptprozesse zu identifizieren. Weiterhin soll eine

Abschitzung der NO,~Emissionen vorgenommen werden.
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4 Material und Methoden

4.1 Verwendete Chemikalien und benutztes Pflanzenmaterial

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien stammten, wenn nicht anders beschrieben, von
der Firma Merck KGaA und wurden mit dem Reinheitsgrad zur Analyse bezogen. Es wurden
Gase der Firma Linde eingesetzt.

Das in dieser Arbeit benutzte Pflanzenmaterial wurde von einer Wasserpflanzengirtnerei
bezogen und nach dem Erhalt vereinzelt. Die weitere Anzucht geschah in Hydroponikkultur
unter Gewiichshausbedingungen. Die fiir die Versuche benutzten Pflanzen Schoenoplectus
lacustris hatten ein durchschnittliches Lebendgewicht von 25 g und eine durchschnittliche Héhe

des oberirdischen Teils von 50 cm.

4.2 Aufbau eines Wurzelraumreaktors

Fiir die Untersuchungen des abstrahierten Gesamtsystems eines bewachsenen Bodenfilters
wurde ein Wurzelraumreaktorsystem errichtet, das aus zwei baugleichen mit Kies gefiillten
Reaktoren bestand. Einer dieser Reaktoren wurde mit Helophyten bepflanzt, der andere diente
als Vergleichsreaktor und blieb unbepflanzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine MeBstrategie entwickelt und die daraus folgende MeB-
technik um die Reaktoren installiert. Diese MeBtechnik erlaubte die Beprobung des Reaktors auf
drei Ebenen, wobei kontinuierlich der Gelgstsauerstoff, der pH-Wert und das Redoxpotential in
der Fliissigphase bestimmt wurden. Diese Werte wurden rechentechnisch gespeichert und
visualisiert. Das Prinzipschema der Versuchsanlage ist in Abb. (4) dargestellt. Die Reaktoren

besal} eine Oberfliche von 0,053 m? und beinhaltete ein Fliissigvolumen von ca. 20 L.

26



Gosprobe

H 1-6

199650009505 020;
2606352035200500)
= - -fag0208e8a20S020!
Z-P3o20202020203 000!
~poSo3ag0latetad0od - L 7|
1026003003020
19020302050505050!
05030302050 3000;
Ja202000 20502020
02020202020 3030f
19000202 09a005350!

-4

Probe

Z - Zpedagesedatetegadt
B ER S e

Ablauf

Abbildung 4 Schema der Versuchsanlage mit Angabe der MefBstellen

Die in diesem Schema benutzten Symbole der MeBtechnik bedeuten: PIR — Drucksensor, FIC
— FluBregler, P — Pumpe, H — Absperrhahn, QIR-pH — pH Sensor, QIR-Rh — Redoxsensor,
QIR—pO, — Gelostsauerstoffsensor

Die beiden Reaktoren wurden jeweils mit 9,2 L Quarzkies (d, = 6...8 mm) beflillt. Dieser Kies

hat eine Masse von 13,15 kg und eine experimentell bestimmte Porositit von 0,24.

Vv
e = Poren (2 6)
vgesamt
€ Porositit
Vporea Porenvolumen in [L]
Ve Gesamtvolumen in [L]

Fiir den Quarzkies wurden folgende charakteristische Parameter bestimmt:
Porositit (g) = 0,2378 KorngréBen (d,) =6 ... 8 mm
Dichte (p) = 1,4298 kg/L Volumenbezogene Oberfliche (V,o) = 599.48 m¥/kg.

27



Die Eignung des benutzten Quarzkieses als Fiillmaterial wurde in Vorversuchen getestet. Bei den
Adsorptionsuntersuchungen wurde keine Adsorption flir Nitrit und Nitrat festgestellt. Fiir
Ammonium hingegen wurde eine Adsorption ermittelt (siche Abb. 5, Gl. 27).

[mg NH, /g Triiger]

m fm

Vv

|
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Cxp ) [mg/L]

Abbildung 5 Adsorption des Ammoniums an Kies und Anpassung der Langmuir-Isothermen
an die bestimmten Belegungen.

Diese hier dargestellte Adsorptionskinetik 148t sich mit der Langmuir—Adsorptionsisothermen
Gl. (27) beschreiben.

Py @n

Maximale Beladung des Trigers x,,, = 3,832 mg NH,” / g Tréger
Gleichgewichtskonstante K = 209,8 mg/L
0=20°C
r*=0,9216
Die Adsorption des Ammoniums konnte durch die geringen Effekte und unter den gegebenen
Versuchsbedingungen vernachlissigt werden.

Bedingt durch die passive Experimentmethodik wurde besonderes Augenmerk auf ein on-line
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gekoppeltes MeBsystem gelegt. Hierfiir wurde zum einen im Fliissigkeitskreislaufstrom das
Redoxpotential, der pH-Wert und der Geldstsauerstoff erfait. Weiterhin erfolgte eine on-line Be-
probung der Fliissigphase und die gaschromatographische Analyse (siche Abs. 4.5.1) der Gas-
zusammensetzung im Kopfraum des Reaktor. Hierzu wurde der Kopfraum kontinuierlich mit 5
mL/min Helium durchstrémt und der Gasstrom im Stundentakt analysiert. Im selben Zeittakt
erfolgte die Analyse des Fliissigkeitskreislaufs auf Ammonium-, Nitrit—und Nitratgehalte. Diese
Analysen erfolgten mit drei kommerziellen FIA-Systemen (Ammonium STAMOLYS
7720—-Amo, Nitrit STAMOLYS 7745-Niti, Nitrat STAMOLYS 7740-Nit der Firma Dr. Staiger
Mohilo).

Die Daten der Sensoren, wie auch alle anderen MeBgerite wurden mittels einer
AD-Wandlerkarte bzw. iiber RS 232—-Schnittstellen erfat und in einem Rechner gespeichert
bzw. verarbeitet. Die Erfassung der Daten und die Steuerung von Ereignissen erfolgte mit einem
speziell im Rahmen dieser Arbeit unter Windows NT 4.0 in der Programmiersprache C
(LabWindows CVTI) geschriebenen Programms.

43 Medium fiir die Versuche im Wurzelraumreaktor

Fiir die Versuche im Wurzelraumreaktor wurde ein Modellabwasser benutzt, dessen Zusammen-

setzung im folgenden aufgefiihrt ist:

KHCO, 500 mg/L

CaCl, * 2H,0 20 mg/L

KH,PO, 30 mg/L

MgSO, 200 mg/L

Fe-EDTA 1 mL/L (siche Abs. 4.6.1)
Spurensalzlgsung 1 mL/L (siehe Abs. 4.6.1)

Je nach einzustellendem C-Gehalt wurde Natriumbenzoat und Natriumacetat im gleichen
molaren Verhiltnis zugegeben. Die N-Gehalte wurden durch Zugabe von definierten Mengen

an Ammoniumsulfat und Natriumnitrat eingestellt.

29



44  Beschreibung des Inoculum fiir den Wurzelraumreaktor

Fiir die Versuche, die in den unter Punkt 4.2 beschriebenen Reaktoren durchgefiithrt wurden,
wurde zur Verkiirzung der lag—Phase und Erzielung vergleichbarer Anfangsbedingungen eine
kiinstliche Mischpopulation verwendet. Diese Starterkultur stammt aus einem 2 L Fermenter, in
dem Versuche zur Nitrifikation und Denitrifikation von Industrieabwissern durchgefiihrt wurden.
Dieser Reaktor wurde mit Tiefenwissern aus der Braunkohle—Schwelwasserdeponie in Trebnitz
Sachsen—Anhalt befiillt (Martius et al. 1996).

Von Sich (1997) wurde die Fahigkeit der Mischkultur zur Nitrifikation und Denitrifikation ndher
charakterisiert. Die Mischkultur war in der Lage sowohl Ammonium zu nitrifizieren als auch das
gebildete Nitrit bzw. Nitrat unter Sauerstofflimitation zu denitrifizierten. Zur Analyse dieser Bio-
zdnose wurde eine Probe des Reaktorinhaltes entnommen, auf R2ZA—Agar ausplattiert und bis zur
Reinkultur gezogen. Die so gewonnenen Reinkulturen wurden mittels des Nachweises ausge-
wihlter Stoffwechselfihigkeiten beschrieben.

Mit folgenden Fertigtests der Firma Merck erfolgte eine Grobcharakterisierung der auf R2A Agar

angezogenen Kulturen:

. Aminopeptidase
. Oxidase
. Katalase

Zur Testung der Fihigkeit der Reinkulturen auf Ausbildung von Ureaseaktivitit wurde jede
Kultur auf harnstoffhaltigem Medium (nach Christensen 1946) bei 20 °C angezogen.

Der Hamnstoffagar nach Christensen (1946) hatte folgende Zusammensetzung:

Pepton lg
Glukose lg
NaCl 5g
KH,PO, 2g
Phenolrot 12 mg
Agar 12g

Diese Ingredienzien werden in 900 mL dest. Wasser aufgel6st und 15 Minuten bei 121 °C

30



autoklaviert. Nach dem Abkihlen auf 55 °C werden diesem Medium 100 mL einer
sterilfiltrierten 200g/L Harnstofflosung zugegeben. Bakterien mit Urease—Aktivit4t hydrolysieren
Harnstoff zu Ammoniak und Kohlendioxid. Das Medium wird durch das Ammoniak basisch und
der Nachweis erfolgt mittels pH-Indikator.

Der Nachweis der Denitrifikation erfolgte in der gleichen Weise wie die MPN-Tests fiir
Denitrifikanten (siche Abs. 4.6.2).

Die Testung der Fihigkeit der Reinkulturen zur N-Fixierung erfolgte iiber einen Wachstumstest
auf Festmedium nach zweimaligem Ubertragen der Kulturen auf neues GNF-Medium. Der Test
wurde als positiv gewertet, wenn nach der letzten Ubertragung die Kultur noch auf dem
GNF-Medium wuchs.

Das GNF-Medium fiir N-Fixierer setzte sich folgendermafien zusammen (Atlas 1993):

CaCO, lg

K,HPO, lg

MgSO, * 7H,0 02¢g
NaCl 02¢g
FeSO, * 7H,0 0,lg
Na,MoOQ, * 2 H,0 5mg
Agar 15¢

Die Komponenten werden in 900 mL dest. Wasser aufgeldst und 15 Minuten bei 121 °C
autoklaviert. Nach dem Erkalten auf 45-50 °C erfolgt die Zugabe einer zuvor sterilfiltrierten
Glukose—Fruktose-Ldsung mit folgender Zusammensetzung:

Glukose 5g

Fruktose 5g

auf 100 mL dest. Wasser

Die Fettsdureanalytik erfolgte nach der Standardmethode nach Findlay etal. (1993), dazu wurden
die Reinkultur auf TSBA (tryptisches Sojamedium) angezogen und die Zellwandbestandteile
extrahiert. Die Identifikation der Fettsduren erfolgte nach Derivatisierung und gaschromato-
graphischer Trennung anhand der Massenspektren. Im AnschluBl der Analyse erfolgte die Zu-
ordnung der Daten zu Bibliothekspektren (TSBA Rev. 3.90).

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Tabelle 4.1 zusammengestellt.
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Tab. 4.1: Zusammenstellung der taxonomischen und einiger physiologischer Daten der

kiinstlichen Mischpopulation als Inokulum fiir die Versuche im Wurzelraumreaktor

Stamm- | 2 2| 8 9| o g
= | =l &l 2 5
et % 6 5 a :E g Gattung/Art

g B E ‘

E - |&
KL2#1 .d. | - Candida curvata
KL2#2 nd | — Trichospora cutaneum
KL2#3 - + |+ ] = + +
KL2#4 - +l=-1+] + |2
KL2#5 — + |+ | - + +
KL2#6 — + |+ | - - -
KL2#7 + + |+ |+ + + Agrobacterium
KL2#8 == + |+ | ~ + +
KL2#9 + |+ = — + Comamonas testosteroni
KL2#10 + |+ | = + Comamonas acidovorans
KL2#11 = + |+ +| +
KIL2#12 - + | = = + — Paenibacillus
KL2#13 + -+ |+ - - Hydrogenophaga pseudoflava
KL2#14 - + |+ +] + +
KL2#15 + + | -] = + = Stenotrophomonas maltophilia
KL2#16 — + |+ | - - + Agrobacterium ?
KL2#17 + + |- = + - Paenibacillus
KL2#18 + -+ |- + + Agrobacterium
KL2#19 + + |+ [ +|nd [ -

Die Daten der Fettsdureanalytik, die auch mafigeblich fiir die Bestimmung der Taxonomie der
Kulturen in Tab. 4.1 herangezogen wurden, sind in einem Dendrogramm (siche Abb. 6)

zusammengestellt.

2 Nitratreduzierer mit Endprodukt Nitrit.
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Abbildung 6 Dendrogramm der Fettsdureanalysedaten der isolierten Reinkulturen aus dem
Inokulum fiir die Versuche im Wurzelraumreaktor

Der Abbildung 6 ist u.a. zu entnehmen, daB die Stémme KL.2#3, KL2#8 und KL2#11 laut den
Randbedingungen der Fettsiureanalytik als Isolate mit euklidischem Abstand unter 2,5 der
gleichen Art angehoren. In Tab. 4.1 zeigt der Stamm KL2#11 hingegen ein von den Stdmmen
KL2#3 und KL2#8 abweichendes Denitrifikationsverhalten. Ein dhnliches Verhalten zeigen auch
die Stimme KIL.2#5 und KL2#6. Diese Stimme konnte man unter Verwendung der Daten der
Fettsiureanalytik zu einem Stamm zusammenfassen, was aber bei der Betrachtung der weiteren

Merkmale wie N-Fixierung nicht sinnvoll erscheint.

4.5  Methoden zur Untersuchung der Umsetzungen in Pflanzenkldranlagen

4.5.1 GC-System

Die Analyse des Gasgemisches im Kopfraum der Reaktoren wurde mit einem on-line
gekoppelten GC (Firma Varian 3600CX) durchgefiihrt. Die Trennung des N,O erfolgte in einer
gepackten 2 m Porapak Q Siule (ID 2 mm) und die Detektion mit einem ECD bei folgenden
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Bedingungen:

Trégergas: Argon/Methan 90:10
Séulenfluf3: 25 mL/min
Makeupgas: Helium mit 15 mL/min

Detektortemperatur: 380 °C isotherm

Die Trennung der Luftbestandteile erfolgte im selben GC auf einer separaten Séulenschaltung.
Die Gase wurden zuerst auf einer gepackten Hayesep D Saule (ID 2 mm; Linge 4 m) getrennt.
Da auf dieser Siule keine Trennung von N, und O, méglich war, erfolgte diese Trennung auf
einer 2 m Molsiebsdule (ID 2 mm; 80/100 A). Zur Detektion dieser Gase wurde ein unter

folgenden Bedingungen betriebener WLD benutzt:

Tréigergas: Helium
Vergleichsgas: Helium
Sédulenfluf: 12 mL/min

Detektortemperatur: 100 °C

Die Szulenschaltung mit der Anbindung der Wurzelraumreaktoren ist in Abbildung (7) darge-
stellt. Mit dem Stromselektorventil erfolgte die Anbindung der Wurzelraumreaktoren an den GC.
Der Probegasstrom wurde iiber ein 10 port—-Multipositionsventil auf die Probeschleifen verteilt.
Der Schleifeninhalt (2 mL fiir die N,O-Bestimmung und 1 mL fiir die Luftanalytik) wurde nach
einer entsprechenden Spiilzeit auf die Sdulen geleitet. Das 6 port—Multipositionsventil schaltete
den Gasstrom fiir die Saulenschaltung. Der gesamte Gasstrom ging nach dem Start der Analyse
bis zu einer Analysezeit von 4,2 Minuten iiber beide Siulen, dann wurde die Molsiebsiule zur
Ausblendung des Kohlendioxids aus dem Gasstrom geschaltet und nach 10 Minuten wieder

eingeschaltet.
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Stromungsregler /l -
" -

Ar/CH4 Stromselektorventil
1
— 70! 2
/9 02, :

l 6" 2
4 Injektor 5 4 3

8
2ml \‘7 5’5 1ml
| |
|

Trennsiule | ECD
Porapak Q 2m

l

Trennsiule 2 Trennsiule 3
Hayesep D 4m MS 13X 2m

Abbildung 7 GasfluBplan des on-line gekoppelten GC mit Stromselektorventil zur Ankopplung
der Reaktoren

Der GC wurde mit einem Temperaturprogramm betricben, wobei in der Startphase eine
Temperatur von 50 °C 8 min gehalten und dann mit 10 K/min auf 120 °C aufgeheizt wurde.
Diese Temperatur wurde 48 min gehalten, um im Stundentakt eine neue Analyse zu beginnen.

In der Tabelle 4.2 sind die chromatographischen Parameter zusammengestellt.

Tab. 4.2: Zusammenstellung der Nachweisgrenzen und Retentionszeiten fiir die routineméBig

im GC analysierten Gaskomponenten

Nachweisgrenze Retentionszeit
Canalyt tg [min]
0O, 0,0047 Vol.% 3,45
CO, 0,0035 Vol.% 6,23
N, 0,0039 Vol.% 10,54
CH, 0,0041 Vol.% 12,60
N,O 0,000227 ppm 3,04
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Die Berechnungen erfolgten direkt aus der Kalibiergeraden unter der Annahme, daf3 keine
weiteren Trenn— und Anreicherungsschritte vor dem chromatographischen System stattfanden.
Als kleinste Fliche wurden 100 Einheiten angenommen, was einem Peak von mehr als dem

dreifachen Signal/Rauschverhiltnis entsprach.

Die Bestimmung der "N-Haufigkeit und der Konzentrationen der N—-Gase erfolgte mit einem
GC mit gleicher Siulenschaltung wie oben beschrieben und einem
Quadrupolmassenspektrometer QP 2000 (Fa. Shimadzu) mit vorgeschalteter Kryofokussierung
(Sich 1997). Zur Probesammlung und deren Transport wurden Gasprobenahmebeutel benutzt.
Die Bestimmung der Konzentration an NO in diesen Versuchen erfolgte unter Verwendung eines

Chemolumineszenzdetektors (Fa. ECO Physics).

Die Berechnung der "N-Hiufigkeit erfolgte nach folgenden Gleichungen:

] 100%
No T T LA a (28)
31
Ay, +2 %A
A = & a. = 100% (29)
: 2% (Ay Ayt Ay
Ay +2 %A
ay = Ed b * 100% (30)
P2k (A Ayt Ay)
R, Fliche des Peaks i der Massespur x

a, 'SN-Haufigkeit des Stoffes i

Diese Berechnungen beruhen auf der Gleichverteilung der Isotope.

452 Acetylenreduktionsmethode zum Nachweis der Stickstoffixierung

Der Nachweis und die Bilanzierung der Stickstoffixierung kénnen auf der einen Seite mittels der
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I5N—Tracertechnik und auf der anderen Seite iiber die Acetylenreduktionsmethode durchgefiihrt
werden. Bei der '"N—Tracertechnik weist man die Stickstoffixierung durch die Verdiinnung des
’N—Gehaltes des zugesetzten, an '*N angereicherten Ammoniums mit nichtangereichertem
Ammonium nach. Dieses nichtangereicherte Ammonium besitzt den '"N-Gehalt des Luftstick-

stoffs, aus dem es gebildet wurde.

Die Methode der Acetylenreduktion beruht auf der Substratunspezifitit der an der Fixierung
beteiligten Reduktase. Diese Reduktase setzt neben dem molekularen Stickstoff auch Acetylen
zu Ethen um. Dem Untersuchungssystem wird also Acetylen zugesetzt und nach einer
bestimmten Zeit das gebildetete Ethen als MaB fir die Stickstoffixierung nachgewiesen und
quantifiziert. Die in dieser Arbeit benutzte Methode beruht auf der Theorie und den Arbeitshin-

weisen nach (Cooper et al. 1989).

Die gaschromatographische Analyse erfolgte mittels GC unter Verwendung einer gepackten 2
m Porapak N Saule (ID 1/8"). Bei der benutzten isothermen Arbeitsweise bei 60 °C lag die
Retentionszeit fiir Ethylen bei 1,97 Minuten und die fiir Acetylen bei 2,79 Minuten. Als
Trigergas wurde Helium mit einer Strémung von 30 mL/min verwendet. Die Gase wurden mit

einem FID detektiert.

4.5.3 Chemische Analytik der fliissigen Phase

4.5.3.1 Bestimmung der Konzentration und der '*"N-Haufigkeit des Ammoniums und Nitrats

Zur Bestimmung der '"N-Haufigkeit und Konzentration wurde eine Probe der Fliissigkeit durch
Wasserdampfdestillation nach Bremner et al. (1982) und Faust et al. (1981) mit anschlieBender
Hiufigkeitsbestimmung durch das Emissionsspektrometer NOI-6 (Fischer Analysen Instrumente
GmbH; Fischer et al. 1992) analysiert.

Im Fall von nichtangereicherten Verbindungen erfolgte die Bestimmung mittels lonenchromato-
graphie (Dionex 100 — Fa. Dionex). Fiir die Trennung der Anionen wurde die Saule AS4A-SC
mit Karbonatpuffer (1,8 mM Na,CO, und 1,7 mM NaHCO,) als mobile Phase und fiir die
Kationen eine CG 12 S4ule mit der mobilen Phase 1M Methansulfonsiure benutzt. Die Detektion
der getrennten Ionen erfolgte mittels einer Leitfahigkeitszelle und fiir Nitrat und Nitrit zusdtzlich
mit einem UV/VIS Detektor bei 215 nm.
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4.5.3.2 Photometrische Bestimmung des Nitrits

Die Bestimmung von Spuren an Nitrit erfolgte photometrisch nach folgendem Chemismus.
Sulfanilamid wird in sauren Ldsungen durch salpetrige Saure diazotiert. Das gebildete farblose
Diazosalz reagiert durch Kopplung mit N—(1-Naphtyl}-ethylendiamindihydrochlorid zu einem
roten Azofarbstoff. Dessen Bestimmung erfolgte spektralphotometrisch bei einer Wellenldnge
von 543 nm in einem Konzentrationsbereich von 0,005 bis 0,5 mg/L fiir Nitrit. Das Verfahren
basiert auf der DIN 38405 D10.

4.5.3.3 Photometrische Bestimmung des Hydrazins

Der quantitative Nachweis von Hydrazin in wésserigen Losungen wurde nach Watt et al. (1952)
durchgefiihrt. Die durchgefiihrte lineare Kalibrierung {iberstrich den Konzentrationsbereich von
0,06 bis 0,47 mg/L.

46  Mikrobiologische Untersuchungen

4.6.1 Bestimmung der Anzahl an Nitrifikanten

Fiir die Identifikation von Isolaten, hinsichtlich ihrer Zugehéorigkeit zu bestimmten Nitrifikanten-
gruppen existieren mehrere Methoden. So kann z.B. die Amplifikation von bestimmten
charakteristischen Abschnitten der DNA mittels PCR und nachfolgender Analyse via
Elektrophorese Auskiinfte iiber die Zugehdrigkeit geben (Stephen et al. 1996). Weiterhin kénnen
Aussagen mittels der In-Situ—rRNA—Hybridisierung gewonnen werden (siche Abs. 4.6.6).

In der Regel wurden in dieser Arbeit MPN-Tests zur zahlenmifligen Bestimmung der

Nitrifikanten genutzt. Hierzu wurden je Verdiinnungsstufe drei parallele RGhrchen angesetzt.

Die Niahrlésung fiir die Ammoniumoxidierer enthielt folgende Komponenten nach Alef (1991):

(NH,),S0, 500 mg
CaCl, *2 H,0 40 mg
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MgS0, * 7H,0 40 mg
KH,PO, 200 mg.

Diese Salze wurden in 900 mL dest. Wasser geldst, 1 mL Eisen—EDTA Loésung (siehe unten)
zugesetzt und dann bei 121 °C 15 Minuten autoklaviert. Nach dem Abkithlen erfolgte die Zugabe
von 1 mL einer 5 %igen Na,CO, —Losung. Der Test fiir die einzelnen Verdiinnungen kann als
positiv gewertet werden, wenn Nitrit im Tiipfeltest (Methode siche Abs. 4.5.3.2) nachgewiesen
werden konnte. Die Auswertung erfolgte durch Bestimmung der positiven R6hren und Vergleich

mit einer Statistiktabelle (Alef 1991).

Die Nihrlosung fiir die Nitritoxidierer enthielt folgende Komponenten nach Atlas (1993):

NaNO, lg
KH,PO, 500 mg
CaCO, 500 mg
MgSO, * 7H,0 500 mg
MnSO, 2mg
Fe-EDTA 5mL.

Diese Salze wurden in 900 mL dest. Wasser geldst und anschlieBend bei 121 °C 15 min

autoklaviert. Nach dem Abkiihlen wurde 1 mL der Spurensalzlsung mit folgender Zusammen-

setzung zugesetzt:
ZnSO, * 7H,0 20 mg/L
CuSO, * 5 H,0 20 mg/L
Na,MoO, * 2 H,0 20 mg/L
MgSO0, * 7 H,0 0,2 mg/L

Die benutzte Fe—-EDTA Lasung setzte sich folgendermalien zusammen:
FeSO, 7 H,0O 2,78 g/L
Titriplex 5g/L
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4.6.2 Bestimmung der Anzahl an Denitrifikanten — MPN

Auch die Anzahl der Denitrifikanten wurde wie die routineméaBige Bestimmung der Nitrifikanten
mit der MPN-Methode bestimmt. Die Methode der MPN und deren Auswertung beruht auf
Alexander (1982). Fiir die Bestimmung der Denitrifikanten wurden je Verdiinnungsstufe drei

parallele Ansitze durchgefiihrt, wobei folgende Nahrlésung verwendet wurde:

Fleischextrakt 1g/L
Pepton 5g/l
Hefeextrakt 2 ¢/l
NaNO, 1,5¢g/L
NaCl 2¢/L

Der pH—Wert betrug 7,0.

Diese Losung wurde bei 121 °C 15 Minuten autoklaviert. In jedes mit Schraubkappe zu ver-
schlieBende Reagenzglas wurde ein Durham—Réhrchen eingefiihrt. In diesem konnte die
Gasbildung festgestellt werden, geschah dieses, so war das Rohrchen als positiv anzusehen. Die
Auswertung erfolgte durch Bestimmung der positive Rohren und Vergleich mit einer Statistik-

tabelle (Alef 1991).

4.6.3 Spatelplattenverfahren zur Ermittlung der Gesamtkeimzahl

Von der zu untersuchenden Probe wurde eine Kochsche—Verdiinnungsreihe hergestellt und 100
uL einer bestimmten Verdiinnungsstufe auf Nihragarplatten (R2A Medium —Difco) ausgebracht.
Die ausgebrachte Verdiinnung wurde mittels Drigalski-Spatel gleichmiBig bis zur Oberflichen
trockne ausgespatelt. Die Platten wurden dann zwei Tage bei 20 °C im Dunkeln inkubiert und
anschlieBend ausgezihlt. Die Verdiinnungen sollen so gew&hlt werden, dal} auf einer Platte
zwischen 30 und 300 Einzelkolonien wachsen. Das Nihrmedium wurde nach Herstellerangaben

angesetzt und autoklaviert.
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4.6.4 Medium zur Untersuchung der anoxischen Ammoniumoxidation

Zur Anreicherung von Bakterien, die zur autotrophen anoxischen Ammoniumoxidation befahigt

sind, wurde folgendes Medium benutzt (van de Graaf et al. 1996):

(NH,),SO, 330 mg/L (5 mM)
NaNQO, 345 mg/L (5 mM)
KHCO, 500 mg/L
KH,PO, 27,2 mg/L
MgSO, * 7H,0 300 mg/L

CaCl, * 2 H,0 180 mg/L
Spurensalzldsung 1 mL/L

Die Spurensalzldsung hatte folgende Zusammensetzung:

EDTA 15,0 g/L
ZnSO, * 7 H,0 0,43 g/L
CoCl, * 6 H,0 0,24 g/L
MnCl, * 4H,0 0,99 g/L
CuSO, * 5 H,0 0,25 g/L
NaMoO, * 2 H,0 0,22 g/L
NiCl, * 6 H,0 0,19 g/L
NaSeO, * 10 H,0 0,21 g/L
H,BO, 0,014 g/L

Das Medium wird bei 121 °C autoklaviert, wobei die Autoklavierung von CaCl, und MgSO,
separat erfolgte. Nach dem Erkalten der Losungen werden diese vereinigt und 30 min mit Helium

gespiilt, um den Sauerstoff aus der Losung zu entfernen.

4.6.5 Stammhaltung der Mischpopulation fiir die Versuche im Wurzelraumreaktor
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Die Anzucht und Haltung der Startkulturen fiir die Versuche im Wurzelraumreaktor erfolgte in
einem 2 L Fermenter (BIOSTAT®MD — Firma Braun). Der Fermenter wurde im batch Verfahren
anhand der Konzentrationen an Nitrat und Ammonium betrieben, wobei beim Fehlen beider
Ionen eine Nachdosierung von Ammoniumsulfat und Natriumnitrat bis zu einer Konzentration
von 20 mg N/L erfolgte. Weiterhin wurde der Reaktor einer Wechselbegasung unterworfen,
wobei 8 Stunden mit Stickstoff und 16 Stunden mit Luft begast wurden. Monatlich erfolgte auch

der Austausch von 75 % des Reaktorinhaltes mit neuem sterilen Medium (siche Abs. 4.3).

4.6.6 rRNA-gerichtete fluoreszenzmarkierte Sonden

In dieser Arbeit wurden folgende gegen rRNA—gerichtete Gensonden (Amann et al. 1992) fir
die Bestimmung der Art— bzw. Gruppenzugehdorigkeit und deren Anzahl benutzt.

Tab. 4.3: Sondensequenzen, Formamid— und NaCl-Konzentrationen der benutzten in situ
rRNA-Hybridisierungssonden nach Ref. 1 — Amann et al. (1990); 2 — Juretschko et al. (1998);
3 —Rath (1996)

Name Sequenz Stringenz NaCl im Ref.
[% Formamid] | Waschpuffer
[mM]
EUB338 |5-GCT GCC TCC CGT AGG AGT-3’ 0 900 1
NIT 3 5-CCT GCT CTC CAT GCT CCG=3’ 40 56 2
Nsv 443 [5-CCT TGA CCG TTT CGT TCC G-3° 30 56 2
NEU 5’-CCC CTC TGC TGC ACT CTA-3’ 40 56 3

Die Ausfithrung der Hybridisierung richtete sich weitestgehend nach Manz et al. (1992). Zur
Vorbereitung der Hybridisierung wurde die Probe mindestens 1,5 h in 3%iger Formamidlésung
bei 4 °C fixiert. Nach dreimaligem Waschen der abzentrifugierten Zellen mit PBS, wurde die
Biomasse zur Langzeitlagerung bei —25 °C in 50 %igem Ethanol/PBS resuspendiert. Hierbei
sollte eine Biomassekonzentration von 10% ... 10° Zellen/mL eingestellt werden.

Zur Hybridisierung wurden die vorbereiteten Proben auf einem mit PTFE beschichteten

Diagnostikobjekttriger aufgebracht und getrocknet. Danach erfolgte eine Entwisserung der
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Proben in einer Ethanolreihe (je drei Minuten in 50 Vol.%, 80 Vol.%, 96 Vol.%). Nach der
Trocknung wurden dann 10 pL Hybridisierungspuffer mit auf die Sonden abgestimmter
Stringenz aufgebracht, in den man dann 1 pL der 30 ng/uL Arbeitslosung der fluoreszenz-
markierten rRNA—gerichteten Sonde (mit einer Arbeitskonzentration von 30 ng/uL) gab. Der
Objekttriger wurde nun in eine feuchte Kammer iiberfiihrt und bei der entsprechenden
Hybridisierungstemperatur (46 °C) 1,5 Stunden inkubiert. Zur Gegenfirbung der gesamten
Zellen wurde nach dieser Zeit 1 pL. DAPI-L&sung in den Puffer gegeben und dieser dann eine
Minute im Dunkeln inkubiert. Danach erfolgte ein kurzes Abspiilen des Objekttrédgers mit dem
Waschpuffer und ein 20 miniitiger Waschschritt bei 48 °C. Der Objekttriger wurde dann mit
dest. Wasser zur Entfernung der Salzreste gespiilt und luftgetrocknet. Dann deckte man den
Objekttriger mit Vectashield™ (Fa.Vector Laboratories Inc. ) und einem Deckglas ab. Die
Proben wurden dann unter einem Mikroskop (Axioskop® Fa. Zeiss) betrachtet und ausgewertet.
Zur Betrachtung der Fluoreszenz wurden die Filtersitze FT395/LP420, FT510/LP520,
FT580/LP590 der Firma Zeiss benutzt.

Im folgenden sind die Zusammensetzungen der im Text benutzten Losungen dargestellt.

PBS — Phosphatpuffer:

NaCl 0,8 g/L
KCl 0,02 g/L
Na,HPO, 0,115 g/L
KH,PO, 0,02 g/L

Dieser Puffer wurde in dest. Wasser gel®st, sterilfiltriert und kann dann bei 4 °C aufbewahrt

werden.
Hybridisierungspuffer:
Formamid je nach Stringenz
5M NaCl 180 puL
1M Tris/HCI 20 uL
1% SDS 10 pL
bidest. H,O auf 1 mL
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Waschpuffer:

5M NaCl je nach Gehalt

Tris/HCI 1 mL

1% SDS 500 pL

bidest. H,O auf 50 mL
DAPI-Losung:

DAPI Spg/mL in bidest. H,0O

Die DAPI-Lésung wurde zur Vermeidung von Leuchtkraftverlusten im Dunkeln bei—24 °C auf-
bewahrt. Die Herstellung von frischem Wasch— und Hybridisierungspuffer erfolgte vor jeder

Hybridisierung aus sterilen Stamml&sungen.
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Versuche im Wurzelraumreaktor zur Bestimmung kinetischer Parameter der Stickstoff-

umsetzungen

In diesem Kapitel werden die Untersuchungsergebnisse zu den N—Fliissen und den stickstoffum-
setzenden Prozessen in bewachsenen Bodenfiltern dargestellt und diskutiert. Dazu wird im
folgenden das komplexe System der Stickstoffumsetzungen (Abb. 8) in experimentell fabare
Teilprozesse zerlegt. Die literaturbezogene theoretische Darstellung der moglichen biotischen

Teilprozessen ist als ProzeBgraphik (siche Literaturteil) mit den aufiretenden Metaboliten in

Abb. (8) zusammengestellt.
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Abbildung 8 Metabolite und Prozesse mdglicher biotischer Stickstoffumsetzungen in
bewachsenen Bodenfiltern
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Die in Abbildung (8) dargestellten Stoffe treten — wie im Literaturteil gezeigt wurde — als freie
Metabolite der Stickstoffumsetzungen auf. Aus dieser Graphik wird weiterhin deutlich, daf} die
einzelnen Metabolite wie z.B. Nitrat Endprodukt und Ausgangsstoff von mehreren Umsetzungen
sind. Diese Tatsache verdeutlicht, dal die Arbeit mit "N angereicherten Tracern eine
Maglichkeit ist, {iber die Verfolgung der Isotopenspur in den einzelnen Stickstoffpools die
unterschiedlichen Umsetzungen voneinander zu trennen. Diese Methode wurde in dieser Arbeit

in ausgewdhlten Versuchen zur Aufkldrung der Einzelprozesse cingesetzt.

Durch den Einsatz von stickstofffreien organischen Verbindungen spielten in dieser Arbeit die
Ammonifikationprozesse  keine Rolle. Obwohl in den Versuchen mit Pflanzen die

Ammonifikation von wurzelbiirtigen stickstoffhaltigen Exsudaten denkbar wiire.

Die im Absatz 5.1.2 dargestellten Versuche haben das Ziel, die klassischen mikrobiellen
Prozesse in bewachsenen Bodenfiltern zu bilanzieren, um den EinfluB der einzelnen
Umsetzungen am Gesamtprozel3 einzuschitzen und so auf den 2. Punkt der Zielstellung
cinzugehen. Die Versuche hierzu wurden unter Verwendung des unter Abs. 4.2 beschriebenen

Versuchsreaktors und einer extern angezogenen Mischpopulation (Abs. 4.4) durchgefiihrt.

Als praktischer Hintergrund und Versuchsrahmen wurde die Moglichkeit der Reinigung des
Kohlepyrolyseabwassers aus der Deponie ,,.Schwelvollert” bei Trebnitz (Sachsen—Anhalt) durch
Pflanzenkliranlagen benutzt. An diesem Deponiesee wurden Pflanzenkléranlagen zur versuchs-
weisen Reinigung des stark ammonium—und organikahaltigen Wassers installiert und iiber einen
Zeitraum von ca. 5 Jahren betrieben und von Diplomanden (Zehnsdorf 1995 und Struckmann
1996) in Kampagnen untersucht. Das Tagebaurestloch ,,Schwelvollert* wurde von 1950-1968
als Deponie fiir die Kohlepyrolyseabwisser der Schwelerei Deuben (Sachsen—Anhalt) benutzt.
Der See hat eine Fliiche von ca. 9 ha und beinhaltet ca. 2 * 10° m*® Wasser. Dieses Gewisser war
zum Untersuchungszeitpunkt tiefbraun gefirbt und hatte eine Sichttiefe von etwa 3 cm (Kuschk

et al. 1992, WieBner et al. 1993a).

Um die Wasserzusammensetzung zu verdeutlichen, sind in Tabelle 5.1 einige Untersuchungs-

ergebnisse dargestellt.
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Tab. 5.1.: Ausgewihlte Analysedaten der Schwelwasserdeponie ,,Schwelvollert* (Seemitte, 02.
Juni 1992) nach Kuschk et al. (1992)

Tiefe [m] wasser- NH,-N CSB DOC
dampffliichtige [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Phenole [mg/L]
0 7 79 964 263
5 23 85 980 274
10 86 134 350 405
20 228 239 2290 689

Weitere Analysen zeigen, daB sich die organische Belastung hauptséchlich auf Phenole (z.B.
Phenol und 4-Methylphenol), n—Alkane und héhermolekulare Verbindungen zuriickfithren 1aft
(Wieliner et al. 1993).

Bedingt durch den hohen Gehalt an aromatischen Verbindungen und n-Alkanen wurden als
C—Quellen fiir die im folgenden dargestellten Versuche in den Wurzelraumreaktoren Benzoat
und Acetat ausgewihlt, denn diese Stoffe sind zentrale Metabolite bei den biotischen

Umsetzungen der erwihnten seebiirtigen Verbindungen.

Als entscheidende Variable fiir diesen Versuchskomplex wird das C:N—Verhiltnis angesehen und
in den folgenden Versuchen variiert. Die weitere Erfassung relevanter Parameter (pH-Wert,
Redoxpotential, Sauerstoffgehalt und Ammonium-—, Nitrit—, Nitratkonzentrationen sowie einiger
Gaskomponenten) im Sinn eines passiven Experimentes erfolgte nach einem Zeitregime
automatisch. Bevor genauer auf die einzelnen Teilversuche zu diesem Komplex (Abs. 5.1.2)
eingegangen wird, erfolgt nun die Darstellung der Parameter fiir die folgenden Teilversuche in

Tab. 5.2.
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Tab. 5.2: Kenndaten der Versuche im bepflanzten Reaktor zur Bestimmung der Kinetik und des

Chemismus der biologischen N-Umsetzungen

Teilversuch Start C:N—Ver- NH,*N Ziel des Versuches
hiltnis Konzentration
Versuch 1 Teil 0,55 11 Nitrifikation ohne zugesetzte
1
Versuch 1 Teil 1,6 69 organische C—Quelle
2
Versuch 2 2 17 Nitrifikation und

Denitrifikation mit

Versuch 3 3 50 zugesetzten organischen
C—Quellen

Versuch 4 3.6 12 Chemismus und Kinetik der

Nitrifikation

Versuch 5 0,2...3 42 Denitrifikation mit zugesetzten
C—Quellen

Versuch 6 1,2 24 Chemismus und Kinetik der

Denitrifikation

Vor den eigentlichen reaktionskinetischen Untersuchungen wurde der unbepflanzte Reaktor —
also das Kiesbett und die Peripherie — strémungstechnisch charakterisiert. Diese stromungs-
technische Charakterisierung spielt eine Rolle fiir die Einschitzung der Eignung des Wurzel-
raumreaktors als Modellsystem fiir einen bewachsenen Bodenfilter. Weiterhin sind die
gewonnenen Daten fiir die spitere verfahrenstechnische Modellierung essentiell. In Tab. 5.3 sind
die hydraulischen KenngroBen fiir die Versuchsanlage zur Bestimmung der Parameter bei der
biologischen Umsetzung von Stickstoffverbindungen in bewachsenen Bodenfiltern zusammenge-
stellt. Diese Daten zeigen, da3 die horizontale Stromungsgeschwindigkeit der Versuchsanlage

der realer Anlagen entspricht (WieBner et al. 1999).
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Tab. 5.3: Hydraulische KenngroBen der Versuchsanlage zur Bestimmung der kinetischen

Parameter bei der N-Umsetzung in bewachsenen Bodenfiltern

Fliche des Kiesbettes der Versuchsanlage 0,07 m?
Volumenstrom 18 L/h
Horizontale Stromungsgeschwindigkeit 10 cm/h

5.1.1 Strédmungstechnische Beschreibung der Versuchsanlage

Vor dem ersten Versuch zur Umsetzungskinetik wurde der Reaktor hinsichtlich der Strémungs-
eigenschaften charakterisiert. Hierzu erfolgte eine kontinuierliche Tracergabe und die zeitliche
Bestimmung der Tracerkonzentrationen an festen ortlichen Punkten (siche Abbildung 10 und
Anhang A). Als Strémungstracer wurde die biologisch persistente und analytisch leicht
detektierbare Naphthyl—1-sulfonsiure benutzt, deren Konzentrationen man mittels UV Spektro-
skopie bei den Wellenldngen von 224 nm und 276 nm bestimmte. Im Konzentrationsbereich von
0,1...10 mg/L wurde die Wellenldnge von 224 nm und im Konzentrationsbereich von 10...170
mg/L die Wellenldnge von 276 nm benutzt.

90 —
80 —f
70 —
60 -

50 —

o
Tracer 1]

c.

40 —

t [h)]

Abbildung 9 Tracerkonzentrations—Zeitverlauf am MeBpunkt Nr. 1 (sieche Abb. 10). Die
Anpassung der Werte erfolgte an eine Sigmoidfunktion.
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Abbildung 10 Probenahmepunkte (Erléduterungen zur
Bezeichnung siche Anhang A) im Deckel des Reaktors
fiir die Stromungscharakterisierung.

In Abbildung (9) ist ein charakteristisches Konzentrationsprofil am Punkt 1 (o= 0°; r =60 mm;
Hohe 18,1 cm) dargestellt. Die aufgenommenen Konzentrations—Zeitverldaufe wurden fiir jeden
MeBpunkt an die Sigmoidfunktion GI. (31) angepalfit und ergaben fiir alle MeBpunkte eine gute

Korrelationen (r* > 0,99).

§ . e B
Tracer B {‘ <= C] (31)
1 +exp ¢
In der Gleichung (31) bedeuten:
t Zeitspanne von Beginn der Tracergabe
Cracer. i Tracerkonzentration an der Stelle i
a,b,cd Konstanten der Funktion

Die Konstanten der Sigmoidfunktion sind im Anhang A zusammengestellt. Die so bestimmten

Funktionen wurden benutzt, um Angaben iiber die Strémung in der Schiittung zu gewinnen.
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Diesem Vorhaben liegt die Stromungsgleichung nach Gl. (32) zugrunde. Diese Gleichung
beschreibt den Transport in Schiittungen ohne Adsorption und chemische, biologische und

andere Reaktionen.

% = div [ + D,) grad ¢ div (¥, ¢ (32)

In dieser Gleichung bedeuten:

D Dispersionstensor

v, Abstandsgeschwindigkeit
c Konzentration

t Zeit

Aus einer Losung dieser allgemeinen Dispersionsgleichung (Rinnert, B. 1983) folgt die Be-
stimmung der Dispersionskoeffizienten nach Gleichung (33) — bezogen auf Abb. (9) :
1|z - wi z - w.l

D, == - (33)

o I

w, Abstandsgeschwindigkeit in z-Richtung

a

z Ortskoordinate

In dieser Gleichung bedeutet:

| N

(34)

=1

und t, und t, sind die Zeiten, in denen die Losung der Gleichung (35) die Werte 0,1586 und

0,8414 annimmt.

z - w,t W, Z z +w,_ t
&y . 1 erfc |, L exp| — |erfc | ——— (35)
6 2 2,/D;t 2 D, s D,

In Tabelle 5.4 werden die Ergebnisse der Dispersionskoeffizienten dargestellt, deren niherungs-
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weise Berechnung erfolgte nach GI. (33).

Tab. 5.4: Zusammenstellung der Dispersionskoeffizienten

Messpunkt t, t, z D, [em/h'?]
1 15,8894 12,5 60 0,0432
2 14,3295 14,0538 60 0,035
3 15.0755 12.1255 60 0.0387
4 16,5218 13,2668 85 0,0304
S 16,114 13,5391 85 0,0241
6 15.3962 11.8831 85 0.0351
7 15,5148 12,2495 60 0,0422
8 15,5939 12,6613 60 0,0375
9 15.2814 12.3969 60 0.0374
10 15,2814 12,3969 85 0,0285
11 15,967 13,433 85 0,0239
12 15.3407 12.0441 85 0.0328
13 15,313 11,6708 60 0,0481
14 15,4102 12,2961 60 0,0403
15 14.7542 11,7396 60 0.0403
16 15,3434 11,1744 85 0,0426
17 15,8039 12,3916 85 0,0332
18 16,1767 13,1146 85 0.029

Eine Analyse der berechneten Dispersionskoeffizienten ( ]SL= 0,0357 = 0,0067) zeigt, daB die
Schiittung homogen durchstrémt wurde. Es existieren also keine Kurzschluflstromungen oder

ghnlich ungiinstige Stromungsverhéltnisse.

Bei dem Betrachten des Prinzipschemas der Reaktorschaltung (siehe Abb. 11) kénnte von einem
im Kreislauf betriebenen Rohrreaktor ausgegangen werden. Jedoch wird dieser Reaktor
prinzipiell stationdr betrieben, was nicht fiir die Betriebsweise des Wurzelraumreaktors zutrifft.
Das Reaktorsystem reprisentiert einen differentiellen Kreislaufreaktor. Dieses Reaktorsystem
besteht aus einem kleinen Integralreaktor mit im Kreislauf gefiihrtem Produkt. Fiir dieses System
kann angenommen werden, daB bei einem hohen Kreislaufverhélinis (RV) das System wie ein

Riihrkessel betrachtet werden kann.
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RV Riicklaufverhdltnis
Volumenstrom im Zulauf in [L/h]

Kreislaufvolumenstrom in [L/h]

Diese Bedingung liegt im folgenden Fall vor:V,, = 0, V, > 0, RV = . Zur idealen Durch-
mischung kommt es streng genommen nur in diesem Fall. Hieraus folgt, daf konstante
Konzentrationsverldufe nur bei unendlichem Riicklaufverhiltnis erreicht werden. Die sich
ergebende Stromungsart und das Stromungsprofil spielen fiir die Beschreibung dann eine Rolle,

wenn die mittlere Verweilzeit sehr viel groBer als die Reaktionszeit ist.

Abbildung 11 Prinzipschema der Reaktorschaltung

Die Annahmen zum differentiellen Kreislaufreaktor stellen weiterhin die Randbedingungen fiir

die Umsatzberechnungen und Simulation dar, auf die im Auswertungsteil ndher eingegangen
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wird.

In diesem Absatz konnte durch Messungen von Strémungsprofilen an unterschiedlichen Orten
gezeigt werden, dal} sich der Reaktor hinsichtlich der Stromung ideal verhilt. In den Versuchen
zur N-Umsetzung kann also davon ausgegangen werden, daf3 die gemessenen Verdnderungen
sich auf Umsetzungsprozesse und nicht auf ein anormales strémungsbedingtes Verhalten oder
auf Adsorptionen zuriickfithren lassen. Die Eignung des Fiillmaterials hinsichtlich der
Adsorption von Ammonium, Nitrit und Nitrat wurde im Methodenteil (siche Seite 28)
nachgewiesen. Bedingt durch die Eignung dieses Reaktorsystems werden im folgenden
Abschnitt Versuche in diesem System zur Aufklirung der N-Umsetzungsprozesse und zur

Bestimmung der Kinetik dieser Umsetzungen dargestellt und diskutiert.

5.1.2 Ergebnisse zur Bestimmung der kinetischen Parameter der N~-Umsetzungen im Wurzel-

raumreaktor

In diesem Abschnitt erfolgt die Untersuchung der N-Umsetzungsprozesse in einem System,
welches als Modell eines bewachsenen Bodenfilters angesehen werden kann. Die Darstellung
der stromungstechnischen Eigenschafien dieses Reaktors erfolgte im letzten Abschnitt und die
Beschreibung des Reaktoraufbaus im Material- und Methodenteil (siche Abs. 4.2), so daB hier
allein auf die Bilanzierung der Umsetzungen und deren Kinetik eingegangen wird. Dieser Absatz
geht auf den Punkt 2 der Zielstellung (siehe Seite 21) ein. Die Experimente wurden unter
Variation des C:N—Verhiltnisses als HaupteinfluBgrofe durchgefiihrt und folgen einem passiven
Versuchsregime. Unter diesem passiven Versuchsregime soll die Beobachtung von
maligeblichen Gréfien nach Einstellung der Startbedingungen verstanden werden. Zu diesem
Zweck wurde die Versuchsanlage mit umfangreichen on—line Mefsystemen ausgestattet, die im
Kapitel 4.2 bis 4.5.1 niher beschrieben wurden.

Der Wurzelraumreaktor (siche Abs. 4.2) wurde mit acht Helophyten, deren Kultivierung zuvor
unter Gewiichshausbedingungen erfolgte, bepflanzt. Die Pflanzéffnungen mit den durch-
wachsenen Helophyten wurden anschlieBend zur Schaffung eines gasdichten Raumes iiber dem
Kiesbett— im folgenden Kopfraum genannt —mit Silikonkautschuk (NG 3170 Fa.Thauer & Co.)
ausgegossen. Nach jedem Bepflanzen des Reaktors und Abdichten mit Silikonkautschuk erfolgte

eine Druckprobe auf Dichtheit des Reaktors. Zuvor wurde der Reaktor mit dem Modellabwasser
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(siehe Abs. 4.3) und der kiinstlichen Mischpopulation (Abschnitt 4.4) zur Einstellung vergleich-
barer Ausgangsbedingungen befiillt. Der Wurzelraumreaktor wurde unter einem 18 zu 6 Stunden
hell/dunkel Regime betriecben, wobei die Beleuchtung mit einer Quecksilberdampflampe
(RADIUM — HRL 400 W) erfolgte.

Im folgenden sind die Versuche dargestellt, die in diesem Reaktor durchgefiihrt wurden.

Versuch 1

Im ersten Teil dieses Versuchs enthielt das Modellabwasser keine zusatzlichen C—Quellen.
Dieser Teil diente der Einschitzung der Nitrifikations- bzw. der Denitrifikationsleistung
beruhend auf der C-Lieferung der pflanzlichen Exsudate.

In Abbildung (12) sind die Konzentrationsverldufe an Ammonium, Nitrit und Nitrat im Wurzel-
raumreaktor in Abhéingigkeit von der Zeit dargestellt. Durch organische Verbindungen (Rhizo-
depositionsprodukte), die sich nach ca. einem Monat Testphase in der Reaktorldsung befanden,
wurde ein C:N—Verhiltnis von 0,55 berechnet. Nach 36 Tagen erfolgte eine Charakterisierung
der Mikrobiozonosen der Reaktoren. Dazu wurde der Reaktor gedffnet und Proben von der
Waurzeloberfliche, Rhizosphire und vom wurzelfernen Bereich entnommen. Danach wurde der
Reaktor erneut mit Schoenoplectus lacustris bepflanzt und mit der kiinstlichen Mischkultur
beimpft. In dem dann neu zugegebenen Modellabwasser wurde ein C:N—Verhéltnis von 1,6 ein-

gestellt.
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Abbildung 12 N-Konzentrationen im Wurzelraumreaktorsystem mit Schoenoplectus lacustris
in Abhéngigkeit von der Zeit (ohne Zugabe von C—Quellen; nach 36 Tagen erfolgte die Zugabe
von Ammonium und C—Quellen)

In beiden Teilversuchen nahm die Ammoniumkonzentration ab. Im weiteren erfolgte die
Anpassung einer Formalkinetik erster Ordnung (Gl. 37) an die gemessenen Ammoniumkonzen-

trationen mit folgenden Kenngrof3en:

Cniy = CNH;(t=0) exp* {0 (37

t € [0; 36] CNH;(t:O) = 11,064 mg/L k = 0,1363 d' r* = 09714 (38)

t e [36 49] oy = 69,025 mg/L k = 00172d" 1 = 0,9989 39)

Weiterhin wird deutlich, daB3 nach der Zugabe von C—Quellen die Nitratkonzentration sofort

abnahm, was auf die einsetzende, verstirkte Denitrifikation zuriickzufiihren war.

Die Konzentrationsverldufe (Abb. 13) des nichtbepflanzten Reaktors legen die Vermutung nahe,
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daB in diesem Reaktor keine Nitrifikation stattfand. Es wurde hingegen eine Erhthung der
Ammoniumkonzentration bestimmt. Durch das Ausbleiben der Nitrifikation wurde auch kein
Nitrat und nur Spuren von Nitrit nachgewiesen, so daB auch die Denitrifikation in diesem

Reaktor nicht einsetzen konnte.
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Abbildung 13 Ammonium-, Nitrit— und Nitratkonzentration fiir den unbepflanzten Reaktor
ohne Zugabe von C-Quellen

Die Biozénose wurde mittels MPN Tests (3 Parallele) hinsichtlich der Stoffwechselgruppen
Nitrifikanten, Denitrifikanten und Stickstoffixierer quantifiziert. Weiterhin wurde mittels Spatel-
plattenverfahren die Gesamtzellzahl bestimmt. Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in

Tabelle 5.5 zusammengestellt.
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Tab. 5.5: Gruppenspezifische Zellzahlen im bepflanzten und unbepflanzten Reaktor (ohne Zu-
gaben von zusitzlichen C—Quellen; bestimmt mittels MPN und FISH)

Stoffwechselgruppe Zellzahl im be- Zellzahl im unbe-
pflanzten Reaktor pflanzten Reaktor
[Zellen/g] [Zellen/g]
Ammoniumoxidierer iiber MPN 0,53 0,35
Ammoniumoxidierer iiber FISH 0,21 0,11
Nitritoxidierer iiber MPN und FISH n.d. n.d.
Denitrifikanten 46,5 * 10° 51,2 % 10°
N-Fixierer 25,6 * 10° 23,6 * 10°
Gesamtzellzahl 123 * 103 156* 107

Die zahlenmiBige Bestimmung der Organismengruppen erfolgte nach einem Monat, wobei in
den ersten Wochen der Reaktor im batch—Regime betrieben wurde. Bei diesem Betrieb wurde
der Reaktor je Woche einmal beprobt und ggf. Ammonium bis zu einer Endkonzentration von
20 mg N/L zugesetzt. Die Werte dieser Beprobungen sind hier nicht dargestellt, da die groBen
zeitlichen Abstinde keine kinetischen Aussagen erlauben.

In dieser Tabelle wird deutlich, daf die Denitrifikanten und N-Fixierer in den gleichen Grilfien-
ordnungen vorkommen. Dieses Ergebnis wurde auch fiir die Gesamtzellzahlen der beiden
Reaktoren ermittelt. Weiterhin zeigt sich, dafl die Ammoniumoxidierer in beiden Reaktoren in

der gleichen Grofenordnung vorhanden waren.

Versuch 2

In einem weiteren Versuch wurde dem Modellabwasser als C—Quelle Natriumacetat und
Natriumbenzoat im gleichen C—Verhiltnis zugesetzt. Das sich ergebene C:N-Verhiltnis betrug
ca. 2.

Die Diagramme in den Abb. 14 und Abb. 16 zeigen die Konzentrations—Zeit—Verlidufe von
Ammonium, Nitrit und Nitrat in den beiden Reaktoren. In Abb. (14) erfolgte eine Anpassung der
Kinetik 1. Ordnung an die Ammoniumkonzentration im bepflanzten Reaktor nach folgender

Gleichung
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c(t) = 17mg/L exp ®017 M (40)
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Abbildung 14 Konzentrationen an Ammonium, Nitrat und Nitrit im Versuch im bepflanzten
Reaktor mit einem C:N—Startverhiltnis von 2

In Abb. (14) ist zu sehen, daB die Ammoniumkonzentration iiber die Zeit stetig abnahm. Es ist
weiterhin das Auftreten von Nitrat und Nitrit (iber die Zeit in diesem Versuch dargestellt. Der
Konzentrationsverlauf des Nitrits stieg bis ca. 150 Stunden an und nahm dann wieder leicht ab.
Nitrat war zu Beginn des Versuches bis ca 250 Stunden im Reaktor nachweisbar. Ab 250

Stunden war nur noch eine C-Konzentration von ca. 7 mg/L nachweisbar.

In Abb. (15) ist zu erkennen, daB nach ca. 180 Stunden die Sauerstoffkonzentration anstieg.
Dieser Anstieg begann zu einem Zeitpunkt als die Ammoniumkonzentration sich auf einem
konstant niedrigen Level von annzhernd Null einstellte. Weiterhin ist zu sehen, daB die N,—und
N,O—Konzentrationen am Anfang des Versuches hoher waren und sich nach 70 Stunden auf
einem beinahe konstanten Niveau einstellten. Diese Abnahme in den Konzentrationen des
Stickstoffs und des N,O stimmt im Trend mit der Abnahme der Ammoniumkonzentration (siche

Abb. 14) in diesem Versuch tiberein.
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Abbildung 15 Gasanalysen des bepflanzten Reaktors im Versuch zur Bestimmung der N-Um-
setzung mit einem C:N—Startverhéltnis von 2

In Tabelle 5.6 sind die zu dieser Abbildung gehdrenden DOC—Werte und die sich daraus
ergebenen C:N—Verhiltnisse dargestellt.

Tab. 5.6: DOC und C:N-Verhiltnisse fiir den bepflanzten Reaktor im Versuch mit einem
C:N-Startverhiltnis von 2

Zeit [h] DOC [mg/L] CN
1,25 31 1,8
7,53 13 1,05

203,1 7,2 14,4

Der Tabelle 5.6 ist zu entnehmen, dafl es im bepflanzten Reaktor zu einer Abnahme der
organischen Verbindungen kam. In Abb. (16) sind die N-Konzentrationen von Ammonium,
Nitrit und Nitrat des unbepflanzten Reaktors dargestellt. Hier ist zu sehen, dafl die Ammonium-
konzentration annihernd konstant blieb und Nitrit nicht nachgewiesen werden konnte. Weiterhin

wurde das Aufireten von Nitrat in kleinen Konzentrationen in der Zeit bis 300 Stunden gezeigt.
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Abbildung 16 N-Konzentrationen von NH,", NO,”, NO,~ im Versuch im unbepflanzten Reaktor
mit einem C:N—Startverhiltnis von 0,804,

In dem unbepflanzten Reaktor fand ebenfalls eine Umsetzung der zugesetzten C—Quellen statt.
In diesem Reaktor ergab sich aus der Zumischung der C—Quellen und des Ammoniums ein

C:N—Verhiltnis von 0,72.

Im bepflanzten Reaktor lag die Redoxspannung um —500 mV und der pH-Wert stieg von 6,75
auf7,2 im Verlauf des Versuches kontinuierlich an. Im unbepflanzten Reaktor wurde ein gleich-

bleibender pH-Wert 7,2 und eine Redoxspannung um —510 mV registriert.

Zum Ende dieses Versuches erfolgte die Analyse der Biozénose mittels stoffwechselspezifischer
MPN-Tests, deren Ergebnisse in Tab. 5.7 zusammengefaft sind. Hierzu wurde eine Pflanze samt
umgebendem Kiesmaterial aus dem Reaktor entnommen. Aus dem Kiesmaterial und von der
Wurzeloberfliche wurde eine Mischprobe entnommen und hinsichtlich der Mikrobiozénosezu-

sammensetzung analysiert.
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Tab. 5.7: MPN-Ergebnisse der Biozdnoseanalyse (bestimmt mittels MPN und FISH) im

bepflanzten Reaktor fiir den Versuch mit einem C:N—Startverhiltnis von 2

Zellzahl [Zellen/g Triger]
Ammoniumoxidierer iiber MPN 0,037
Ammoniumoxidierer iiber FISH 0,02
Nitritoxidierer iiber MPN n.d.
Nitritoxidierer iiber FISH 0,01
Denitrifikanten 32,910°
Gesamtzellzahlen 40,2 10°

Diese Tabelle zeigt, dal 82 % der in der Biozonose enthaltenen Bakterien zur Denitrifikation

befihigt waren.

Versuch 3

In diesem Versuch wurde in zwei Teilabschnitten wiederum Acetat und Benzoat dem mit
Schoenoplectus lacustris bepflanzten Reaktor zugegeben und so eine Start—C—Konzentration von
136,75 mg/L realisiert. Damit ergab sich ein C:N—Startverhéltnis von ca. 3. Die bestimmten

DOC—Werte sind in Tab. 5.8 mit den sich daraus ergebenen C:N-Werten zusammengestellt.

Tab. 5.8: Zusammenstellung der DOC— und C:N-Werte fiir diesen Versuch

Zeit [h] DOC [mg/L] aktuelles C:N—Verhiltnis
— oo {yor Versuchsbeginn} 6,85 0,42
0 135,51 2,89
20,5 13,29 13,21
22 3,83 0,24
29 2,23 0,13
32 4,36 0,33
35 4,36 0,36
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In Abb. (17) sind die Ammonium-—, Nitrit—und Nitratwerte aufgetragen. Dieser Versuch bestand
aus zwei Teilversuchen, zu Beginn des ersten Teils wurde ein C:N—Verhiltnis von ca. 3
eingestellt. Hier zeigte sich, daB Nitrit nicht nachgewiesen werden konnte und die
Nitratkonzentration um 0,5 mg N/L lag. In diesem Versuchsabschnitt war zu sehen, dal} die

Ammoniumkonzentration innerhalb von 10 Tagen um ca. 46 mg abnahm.

Cron [mg/L]

Cnno, Ime/L]

t[d]

Abbildung 17 Konzentrationsverlaufe von NH,", NO,” und NO;~ im Wurzelraumreaktor mit
Schoenoplectus lacustris

Fiir den ersten Versuchsabschnitt konnte eine Formalkinetik 1. Ordnung mit einem Korrelations-

koeffizienten von r2=0,8356 an die bestimmten Ammoniumkonzentrationen angepal3t werden:

Cnonp, 49,72 exp'ﬂ'“g t[d] (@1

Am Beginn des zweiten Abschnittes — am 22. Tag — wurden Ammonium und C—Quellen
zugesetzt, so daB sich ein C:N—Startverhiltnis von 0,24 einstellte. Auch in diesem Teilversuch
nahm die Ammoniumkonzentration kontinuierlich ab. Nach ca. 22 Tagen kam es zu einer
Anreicherung von Nitrat. Die Nitritkonzentrationen lagen auch hier unterhalb der
Nachweisgrenze. Aus den Ergebnissen dieses Versuches wurde ebenfalls die Kinetik an die

Ammoniumwerte angepaBt und es ergab sich ein Korrelationskoeffizient von 0,958.
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Oy = 55,012 exp™114 14 @2)

N
Zur Schaffung von giinstigen Bedingungen fiir die Pflanzen wurde die Anlage mit einer Metall-
dampflampe (RADIUM —HRL 400 W) beleuchtet. Der Beleuchtungsrhythmus beinhaltete eine
Hellphase von 18 Stunden gefolgt von einer Dunkelphase von 6 Stunden. Die Gasanalyse (siche
Abb. 18), die diesen Versuch kontinuierlich begleitete, zeigte keine Abhingigkeit der emittierten

Gasmenge von diesem Beleuchtungsrhythmus.
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Abbildung 18 Kontinuierliche Gasanalyse zum Versuch im bepflanzten Reaktor (zum Zeitpunkt
t =0 h wurden die N- und C—Quellen zugegeben)

Nach Zugabe der C—Quellen und NH," zu Beginn des Versuchsabschnittes war zu sehen, daf3
die N,-Emissionen anstiegen, was auf die Denitrifikation bedingt durch das in der Nitrifikation
gebildete Nitrat/Nitrit und die Prisenz der C—Quellen zuriickzufiihren war. Weiterhin wurde ein
leichter Anstieg der N,O—Emission festgestellt. Auf die Darstellung von Versuchswerten des
unbepflanzten Reaktors soll hier verzichtet werden, denn durch die Sauerstofflimitation der
Nitrifikation wurde keine Anderung in der Ammoniumkonzentration und damit keine
Nitrifikation verzeichnet. Dies bedingt ein Fehlen von Nitrit/Nitrat in der Losung, so daB3 auch
keine Denitrifikation stattfand. Allerdings nahm auch hier die Konzentration der C—Quelle ab,
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was von alternativen Elektronenakzeptoren wie Sulfat abhiingig war.
Die Daten der kontinuierlichen Registrierung der Redoxspannungen sind in Abbildung (19) und

der pH-Wert in Tabelle 5.9 zusammengestellt.

bepflanzter Reaktor
unbepflanzter Reaktor
— — Beleuchtung

TR R L N TR LT i T | e [ Lot Lot LN LN N RIS
R A e T T TR LR = l”,—&-@—"‘w
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400 +
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| ‘ |
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t [d]

Abbildung 19 Darstellung der Redoxwerte fiir den bepflanzten und den unbepflanzten Reaktor

In dieser Abbildung (Abb. 19) und der Abb. (17) ist zu sehen, daB3 die Redoxwerte mit dem
Auftreten von Nitrit bzw. Nitrat in der Losung ansteigen. Weiterhin kann dieser Darstellung
entnommen werden, daf auch die Redoxwerte wie auch die pH-Werte (nicht graphisch

dargestellt, siche Tab. 5.9) nicht vom Beleuchtungsgang abhingen.

Tab. 5.9: Zusammenstellung der pH-Werte fiir den bepflanzten und unbepflanzten Reaktor

pH
bepflanzter Reaktor 7,07+ 0,10
unbepflanzter Reaktor 7,48 + 0,02

Die erfaBten pH-Werte der Modellabwisser der beiden Reaktoren zeigten eine relative

Konstanz.
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Versuch 4

Zum Nachweis der N-Stoffwechselwege wurde im folgenden Versuch dem Modellabwasser
"N-Ammonium mit einer Anfangshéufigkeit von 36 At. % zugesetzt. Zu Beginn dieses
Versuches wurde ein C:N-—Verhdltnis von 3,6 eingestellt. Der Verlauf der Ammonium-
konzentration und Haufigkeit sind in Abbildung (20) zu sehen.
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Abbildung 20 Ammoniumkonzentration und H#ufigkeit im Markierungsexperiment mit
"N-Ammonium im bepflanzten Reaktor

Sowohl die Ammoniumkonzentration als auch die Haufigkeit nahm im Verlauf des Versuches

ab.

Der Verlauf der Ammoniumkonzentration 1Bt sich {iber folgende Gleichung beschreiben, die

schon in den vorherigen Versuchen benutzt wurde:

c = 12,405 exp 0034 Ul (43)

N-NH,

In der Abb. (21) sind hierzu die Gasanalysen graphisch dargestelit. Die hier dargestellten Daten
wurden nicht wie vorher on-line gewonnen, sondern in Gasbags gesammelt. Diese Proben

wurden dann an einem externen GC-MS mit Kryofokussierung analysiert.

Bedingt durch die geringe Konzentration an NO konnte dessen '*"N-Haufigkeit nicht ermittelt
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werden. Die Bestimmung der Konzentration erfolgte mit einem Chemolumineszenzdetektor.
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Abbildung 21 Darstellung der Stickoxidemissionen im ""NH,"~Markierungsversuch (Die Be-
zeichnung N,O on-line steht hier fiir die mittels on-line GC erfafite N,O-Konzentration.)

Zu Beginn dieses Versuches wurde eine Zunahme der NO—Konzentration festgestellt, die dann
nach ca. 24 Stunden wieder abnahm und zwischen 0,1 und 025 ppm lag. Die
N,0-Konzentration lag im gesamten Versuch in einem Konzentrationsbereich um 0,1 ppm. Fiir
diese Verbindung konnte keine direkte Zeitabhiéingigkeit bestimmt werden. Zu Beginn des
Versuches gab es eine Diskrepanz zwischen den on-line ermittelten N,O-Werten und denen, die
mittels GC-MS mit Probetransport im Gasbag bestimmt wurden. Diese Diskrepanz konnte auf
die Lagerung und den Transport von N,O zuriickgefiihrt werden. Sie egalisierten sich im
weiteren Versuch im Bereich kleinerer Konzentrationen. Weiterhin wird deutlich, dal der
Markierungsgrad der N,~Emissionen sowie der Stickoxide (Abb.21) nicht dem des Ammoniums
entspricht.

In Abbildung (22) ist zu sehen, daB die Emissionen nicht vom Beleuchtungsgang abhéngig sind.
Dies wurde weiterhin mit den on-line gewonnenen Daten zum N,—, O,—, CO,~Gehalt im

Kopfraum des Reaktors bestitigt.
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Abbildung 22 Darstellung der N,—Konzentration und Haufigkeit sowie des Beleuchtungs-
rhythmus im Versuch im bepflanzten Reaktor

Die Daten der "N-Analytik der pflanzlichen Biomasse (Tab. 5.10) kombiniert mit den Daten

der Gas— und Fliissiganalytik ergeben eine Wiederfindung von ca. 96 %.

In Tab. 5.10 ist weiterhin zu sehen, daB der "N—Gehalt in den Wurzeln wesentlich héher ist als
in der oberirdischen Biomasse. Dieser h6here Gehalt kann auf den eventuell an den Wurzeln an-

gehefteten Biofilm zuriickgefithrt werden.

Tab. 5.10: "N-Gehalte in der pflanzlichen Biomasse

N-Gehalt [%] | "N [AL. %]
Wurzel 1,45 6.21
Blatt 1,644 0,61

Die Ergebnisse der Zellzahlbestimmung in verschiedenen Kompartimenten des Reaktors nach

diesem Versuch sind in der Tabelle 5.11 zusammengestellt.
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Tab. 5.11: Ergebnisse der Bakteriozénosecharakterisierung im bepflanzten Reaktor mittels MPN

und FISH nach dem '"N—Ammoniumtracerversuch

Ammonium- Ammonium- | Denitrifikanten | Gesamtzellzahl
oxidierer iiber oxidierer [Zellen/g] [Zellen/g]
MPN iiber FISH
[Zellen/g] [Zellen/g]
Wurzelober- 41 15 0,67 * 10° 1,4 * 10°
fliche
Wurzelraum 445 1,2 0,44 * 10° 0,92 * 10°
wurzelferner 1,8 0,2 0,50 * 10° 0,85 * 10°
Bereich

Diese Tabelle zeigt eine Zellzahlzunahme der Ammoniumoxidierer in Richtung der Wurzel. Die
Zellzahlen der Denitrifikanten liegen in allen Bereichen in der gleichen GréBenordnung. Nitrit-
oxidierer konnten in diesem Versuch weder mittels MNP noch mittels FISH nachgewiesen

werden.
Die Ergebnisse der kontinuierlichen Registrierung der Redoxspannung und des pH-Werts in
diesem Versuch sind in Tabelle 5.12 zusammengestellt und zeigen nur geringe Anderungen

wihrend des Versuchsverlaufes.

Tab. 5.12: Zusammenstellung der pH-Werte und der Redoxspannungen fiir den bepflanzten und
unbepflanzten Reaktor

Redoxspannung [mV] pH
bepflanzter Reaktor -312,7+7,98 7,98 +£0,39
unbepflanzter Reaktor —322,8+ 10,29 7,64+ 010
Versuch 5

In den folgenden Versuchen wurden Experimente zur Bestimmung der Kinetik der
Denitrifikation durchgefithrt. Hierzu wurden in das Modellabwasser unterschiedliche

Konzentrationen an Natriumnitrat und C—Quellen (Natriumacetat und Natriumbenzoat) gegeben.
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Die graphische Darstellung (Abb. 23) zeigt die Ergebnisse dieses Versuches.
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Abbildung 23 N-Konzentrationen im bepflanzten Reaktor in Abhingigkeit von der Zeit

Der Darstellung der N-Gehalte ist zu entnehmen, daB nach erfolgter Nitratzugabe durch die
einsetzenden Umsetzungen diese mit der Zeit wieder abnahmen. Nitrit konnte in diesen
Versuchen nur vereinzelt in Spuren nachgewiesen werden. Die Kinetik erster Ordnung wurde
wiederum an die Ammoniumabnahme angepaft und ergab mit einer Giite von r* = 0,7930

folgende Beschreibung des Prozesses:

& = 42,1 exp000s04 ] @44

N-NH,

Die Abbildung (24) stellt die Daten der Gasanalysen aus dem Kopfraum des mit Schoenoplectus

lacustris bepflanzten Reaktors zusammen.
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Abbildung 24 Darstellung der kontinuierlichen on-line Gasanalysen aus dem Kopfraum des be-
pflanzten Reaktors im Versuch zur Bestimmung der Denitrifikationskinetik bei mehrfacher
Nitratzugabe

In beiden Abbildungen (Abb. 23 und Abb. 24) ist zu sehen, daf die Stickoxid—und N,~Emission
mit den Zugaben des Nitrats in die Losung zusammenhingen. Der Sauerstoffpeak im Kopfraum

des Reaktors ist durch die externe Zumischung der N—-Quellen am Versuchsanfang in die Losung

zu erklédren.

In den Abbildungen (25) und (26) sind die Ionen— und Gaskonzentrationen flir den
unbepflanzten Reaktor dargestellt. Auch hier wird ein Zusammenhang zwischen Nitratgabe und
N-Gasemissionen sichtbar. In der Darstellung der Ionen sind eindeutig die Nitratpeaks zu sehen.
Weiterhin wurde aus beiden Versuchen zu diesem Komplex sichtbar, daf3 die Nitrifikation —
sichtbar als Ammoniumabnahme — weiterhin ablief. Aus diesem Grund erfolgte hier auch eine
Anpassung der Kinetik an die Ammoniumkonzentrationen des unbepflanzten Reaktors (r* =
0,4269):

h]‘

CN—NH; - 12,01 exp~0,0037 1f (45)

Im unbepflanzten Reaktor (Abb. 25) wurde ein vergleichbares Umsetzungsverhalten fiir das
zugesetzte Nitrat wie im bepflanzten Reaktor bestimmt. Die Abnahme der Ammonium-

konzentration im Versuchszeitraum ist ebenfalls dargestellt. Nach 250 Stunden erfolgte die
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Zugabe von Ammonium in den unbepflanzten Reaktor (siche Abb. 25). Die Ammoniumabnahme
in diesem Versuch war auf den Sauerstoffeintrag beim externen Zumischen der Salze
zuriickzufiihren, wobei die Schwankungen der Ammoniumkonzentration noch nicht erklart

werden kdnnen.
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Abbildung 25 Darstellung der Ionenkonzentrationen fiir den unbepflanzten Reaktor.

Wie der Darstellung (Abb. 26) zu entnehmen ist, zeigen die Gasanalyseergebnisse des
Kopfraumes des unbepflanzten Reaktors ein dem bepflanzten Reaktor entsprechendes Verhalten,

also eine umsetzungsbedingte Zu— bzw. Abnahme der Konzentrationen.
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Abbildung 26 Gaskonzentration im Kopfraum des unbepflanzten Reaktors im Versuch mit
Nitratzugaben

Die Denitrifikationskinetiken des Nitrates wurden ebenfalls mit der Formalkinetik 1. Ordnung
ausgewertet. Die Daten der Anpassung dieser Kinetik sind in Tabelle 5.13 zusammengestellt.
Peak 1 bezeichnet die Nitratzugabe bei 148 Stunden, Peak 2 die Nitratzugabe bei 214 Stunden,
Peak 3 die Nitratzugabe bei 289 Stunden und Peak 4 die Nitratzugabe bei 316 Stunden. Die
Nitratzugaben wurden zur selben Zeit in beiden Reaktoren durchgefiihrt.

Tab. 5.13: Kinetische Daten der Denitrifikationsversuche

bepflanzter Reaktor unbepflanzter Reaktor
Peak | C:N-Ver- [cy,(t=0)| k[h™] r |CN-Ver- oy, (t=0) k [h™] o
Nr. héltnis [mg N/L] hiltnis [mg N/L]
1 1.4 32,44 | 0,335 |0,9213 1,04 39,89 0,622 | 0,9949
2 0,21 30,79 | 0,116 |0,8232 2,01 32,08 1,12 0,9988
3 0,61 34,31 0,338 [0,9569 0,68 13,98 0,154 | 0,9142
4 2.99 31,33 0,447 10,9902 0.43 27.93 0,122 | 0,9086

Nach dem Versuch wurde die Biozonose im Reaktor an drei Orten (Rhizoplane, wurzelnaher —

und wurzelferner Bereich) untersucht. Dazu wurden in den Proben die Anzahl an Bakterien
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bestimmter Stoffwechselgruppen mittels MPN—Ansédtzen bestimmt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 5.14 zusammengestellt.

Tab. 5.14: Zellzahlen des bepflanzten und des unbepflanzten Reaktors bestimmt tiber MPN und

FISH bei der Versuchsreihe zur Bestimmung der Denitrifikationskinetik

— — — = Lo ~
S 80 | O 2 = -
%o ] 5.2 5.8 = =
eS| BN R 55| 23 SiE
Z2Z | 2 | B% =l T 5 E &
= & =82 = %4 2= S =
= = g = 2= 53 273
E% | Ex | Eg | B ey o
<= | <5 Zz = Z 5
'Wurzeloberfliche 50 32 7,5 0,8 12 * 10° 18 * 10°
wurzelnaher Bereich 0.8 0,2 0,9 n.d. 12 * 10° 18 * 10°
wurzelferner Bereich | n.d. n.d. 0,05 n.d. 13 * 10° 22 * 10°

In Tabelle 5.14 ist zu sehen, daB3 die Zellzahl der Nitrifikanten in Richtung Wurzel zunimmt. Die
Zellzahlen der Denitrifikanten liegen fiir alle untersuchten Bereiche in der gleichen GriBen-

ordnung und machen ca. 65 % der Bakteriozonose aus.

Versuch 6

In diesem Versuch erfolgte eine Zugabe von '*“N-angereichertem Nitrat in die Lésung des mit
Schoenoplectus lacustris bepflanzten Reaktors mit dem Ziel der Aufklirung der Umsetzungen
unter Beteiligung des Nitratpools. Die Daten der Analyse der Ammonium-— und Nitrit— bzw.
Nitratkonzentrationen sind in Abbildung (27) dargestellt. Dieser Versuch wurde mit einem
C:N—Verhiltnis von 1,2 begonnen und nach 20 Stunden erfolgte durch Zugabe von gleichen

molaren Teilen an Natriumacetat und Natriumbenzotat die Erh6hung des C:N—Verhiltnisses auf

2,6.
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Abbildung 27 Konzentrationen fiir Nitrit und Nitrat im Versuch mit "N-angereichertem Nitrat

Die Abbildung (27) zeigt, daB das zugesetzte Nitrat umgesetzt wurde. Weiterhin wird deutlich,
daB am Anfang dieses Versuches eine signifikante Anreicherung von Nitrit stattfand. An den
Haufigkeiten der Ionen war zu sehen, daB Nitrat leicht verdiinnt wurde und Ammonium im
Versuchzeitraum eine leichte Erhohung des '"N-Gehaltes erfuhr. Das in diesem Versuch

benutzte Nitrat hatte eine "N-Hzufigkeit von ca. 41 At. %.
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Abbildung 28 '"N-Hiufigkeit des Ammoniums und Nitrats im Versuch mit angereichertem
Nitrat

Eine Anpassung der Kinetik (Gl. 46) an die bestimmten Nitratdaten wurde mit einem

Korrelationskoeffizienten von 0,9938 durchgefiihrt.

¢ = 24 exp™!'!

N-NO;

(46)

Die in Abb. (29) dargestellten Konzentrationen wurden iiber ca. 4 Stunden in einem Gasbag
gesammelt und dann mittels GC-MS analysiert. Zur Erreichung der erforderlichen
Konzentrationen erfolge eine Konzentrierung der Gase mittels Kryofokussierung. Die
Ergebnisse dieser Analyse zeigen eine annéhernd konstante Konzentration an N, im Gasraum.
Das Stickoxid NO stieg mit zunehmender Versuchzeit an und hatte bei ca. 22 Stunden eine
sprunghafte Erhthung, die auf die Zugabe von C-Quellen in die Losung zuriickzufithren war.
Auch N,O wurde als Folge dieser Zugabe stirker emittiert und lag ansonsten mit einer

konstanten Konzentration im Gasraum vor.
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Abbildung 29 Konzentrationen der mittels GC-MS bestimmten Gase im bepflanzten Reaktor

In Abb. (30) sind die "N-Haufigkeiten der bestimmten N-Gase dargestellt und es kann erkannt

werden, daB eine eindeutige Zuordnung des N,O zum Nitrat als Ausgangspool méglich ist. Das

gebildete NO erscheint mit einer niedrigeren '"N-Héufigkeit, folgt aber dem Zeitgang des N, 0.

N, lag im Bereich der natiirlichen "N-Héufigkeit.
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Abbildung 30 '"N-Haufigkeiten von N, und der Stickoxide im Versuch mit "N-angereichertem

Nitrat
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Die Daten der "N-Analytik der pflanzlichen Biomasse (Tab. 5.15) kombiniert mit den Daten
der Gas— und Fliissiganalytik ergeben eine Wiederfindung von ca. 92%.

Tab. 5.15: "N—-Gehalte in der pflanzlichen Biomasse im bepflanzten Reaktor im Versuch mit

'"N-angereichertem Nitrat

N-Gehalt [%] PN [At. %]
Wurzel 1,733 0,89
Blatt 1,704 0,67

Zum Ende dieses Versuches wurde eine Analyse der Biozénosezusammensetzung im
bepflanzten Reaktor vorgenommen. Die Ergebnisse der MPN—Tests fiir stoffwechselspezifische

Gruppen und die Gesamtzellzahlen sind in Tab. 5.16 zusammengestelit.

Tab. 5.16: Zellzahlen fiir den bepflanzten Reaktor nach dem Versuch mit Nitratmarkierung

(bestimmt in drei Parallelansitzen mittels MPN)
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‘Wurzeloberflidche 46 32 5,7 1,2 10,54 * 10°]| 15 * 10°
wurzelnaher Bereich 0,41 0,12 1,25 n.d. 24 *10° | 10 * 10°
wurzelferner Bereich | n.d. n.d 0,05 n.d. 93*10° | 6*10°

Die Zellzahlen zeigen, dal3 die Anzahl an Nitrifikanten in Richtung Wurzel zunahm. Weiterhin
ist zu sehen, daf3 der Anteil der Denitrifikanten an der Gesamtbiozénose zwischen 0,2 und 16
% lag. Ein direkter Richtungsvektor fiir die Denitrifikanten konnte nicht bestimmt werden.

Weiterhin war zusehen, dal die Gesamtzellzahl in Richtung Wurzel leicht anstieg.
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5.1.3 Diskussion der Ergebnisse der Versuche zur Bestimmung der N-Umsetzungen im

Wurzelraumreaktor

Die maximalen Umsatzraten der im ersten Teil durchgefiihrten Versuche mit dem Schwerpunkt
der Ermittlung von Koeffizienten fiir die modellhafte Beschreibung der Nitrifikation sind in

Tabelle 5.17 zusammengestellt.

Tab. 5.17: Max. Umsatzraten fiir die Nitrifikation bezogen aufeine Kinetik 1. Ordnung bestimmt

in den Versuchen im bepflanzten Reaktor

Tmex [mg NAL d)] Qe [8 N/(m? d)]
Versuch 1 Teil 1 1,508 0,69
Versuch 1 Teil 2 1,167 0,54
Versuch 2 0,289 0,13
Versuch 3 Teil 1 5,917 2,74
Versuch 3 Teil 2 6,271 2,9
Versuch 4 0,045 0,02

In dieser Zusammenstellung ist zu sehen, daB sich die maximale Reaktionsgeschwindigkeit der
Nitrifikation fiir mit Schoenoplectus lacustris bepflanzte Systeme um 6 mg/(L d) bzw. 2,8 g/(d
m?) einstellte. Diese ermittelten Umsetzungsraten liegen im Bereich der in der Literatur
publizierten. So berichteten Tanaka et al. (1982) von Umsatzraten fiir die Nitrifikation um 456
mg/(m? d) ermittelt im Sandfilter, Sikora et al. (1995) von Umsatzraten fiir die Nitrifikation von
0,5...1,1 g/(m? d) in bewachsenen Bodenfiltern und van Oostrom (1995) von Gesamtstickstoff-
umsatzraten von 5,2...5,5 g N/(m? d), die ebenfalls im bewachsenen Bodenfiltersystem ermittelt
wurden.

Der fiir die Nitrifikation benétigte Sauerstoff wurde in den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Versuchen durch die Pflanzen in den Wurzelraum transportiert. Dieser Versuchsansatz stellte
den schlechtesten Fall fiir die Nitrifikation dar, denn in allen technischen Systemen ist mit einem
zusitzlichen Sauerstoffeintrag z.B. durch die Oberfléchendiffusion zu rechnen. In diesen Fillen

kann dann fiir die Nitrifikation ein hohere Umsatzgeschwindigkeit angenommen werden.
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WieBner et al. (1999) bestimmten Sauerstoffeintragsraten fiir Schoenoplectus lacustris in

geschlossenen Systemen nach Gl. (47):

-2%% | Eh + 220,993 |

ORD = 0,0799 + 0,6463 exp ORI : @7
ORD Sauerstoffabgaberate in [mg O,/ h]
Eh Redoxspannung in [mV]

Diese Gleichung beschreibt die Sauerstoffabgaberate als Peak mit einem Maximum bei einem
Redoxwert von —220 mV. Weiterhin wurde eine Abhéngigkeit der Sauerstoffeintragsraten vom
Entwicklungsstadium der Pflanze beschrieben, die bei den in dieser Arbeit benutzten Pflanzen
(Hohe ca. 450 mm) um 2,5 mg/(h Pflanze) betrug (WieBner 1999a).

Zur Bestimmung des Sauerstoffeintrages durch die Pflanzen wurden die Halbstundenwerte der
Redoxmessungen und die Gleichung (47) benutzt. Eine Darstellung des Modells erfolgt in
Box(1).
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Eingetragener Sauerstoff durch Schoenoplectus lacustris:
Ende B
My = Dpfangen f ORD(Eh) dt (48)
t=Start
mg, cingetragene Sauerstoffmenge in [mg]
Eh Halbstundenmittel der Redoxwerte in [mV]
ORD Sauerstoffeintragsgeschwindigkeit in [mg/h]
Nfinzen Anzahl der Pflanzen im Reaktor
t Versuchslaufzeit in [h]
NH, + 20, - NO; + 2H,0 + 2H" (49)
. stéchiometrischer Sauerstoffverbrauch fiir Nitrifikation nach Gl. (49) : 4,57 g O,/gN
. empirischer Wert des Sauerstoffverbrauchs (EPA 1975): 4,33 g O,/g N {in den
Berechnungen benutzter Wert}

Box 1 Modelldarstellung zur Berechnung des Sauerstoffeintrages und des Sauerstoffverbrauches
fiir die Nitrifikation

Unter Verwendung der Daten aus dem Versuch mit "N-angereichertem Ammonium (Versuch
3) und Box (1) wurden im Versuchszeitraum (200 Stunden) von den 8 Pflanzen 2,016 g O, ein-
getragen. Fiir die sich im Versuch 4 im Pflanzenreaktor befindliche Menge Ammonium von 935
mg N-NH," wiirden 4,05 g Sauerstoff bentigt. Hierbei ist zu sehen, daB die nach Gl. (47) einge-
tragene Menge Sauerstoff nicht ausreichte, um den Bedarf bei der Nitrifikation zu decken.
Benutzt man die Abschitzung von 2,5 mg/(h Pflanze), so wiirden 7,2 g Sauerstoff im Versuchs-
zeitraum eingetragen werden, was fiir die Nitrifikation reichen wiirde. Daraus ergibt sich eine
Differenz von 3,15 g Sauerstoff, die im Reaktorvolumen geldst sein mufte. Die niedrigen
gemessenen Werte des Gelostsauerstoffes (Temporalwert 0,1...0,6 mg/L) weisen auf den
Verbrauch des Sauerstoffes fiir die Oxidation der organischen Komponenten hin. Daraus kann
abgeleitet werden, daB in diesem System eine Konkurrenz der Nitrifikanten mit den
heterotrophen Mikroorganismen um den Sauerstoff herrscht. Betrachtungen zur Konkurrenz

gehen mit den Beobachtungen (siehe u.a. Tab. 5.11) iiber die steigende Nitrifikantenanzahl in
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Richtung Wurzeloberfliche konform, denn die Wurzeloberfliche stellt unter den gegebenen

Versuchsbedingungen den Ort der héchsten Sauerstoffkonzentration dar.

In Tab. 5.18 sind der postulierte Sauerstoffeintrag und theoretische Verbrauch fiir alle Versuche
zusammengestellt. Hierin ist zu sehen, dafl die Sauerstoffeintrige in allen Einzelversuchen
ausreichten, um den Sauerstoffbedarf bei der Nitrifikation zu decken. Kompliziert wird diese
Abschitzung im Umfeld hoherer verstoffwechselbarer C—Konzentrationen, bei deren Umsatz
ebenfalls Sauerstoff verbraucht wird. Eine Moglichkeit fiir diese Abschdtzung bestinde in der
theoretischen Berechnung der Sauerstoffverbriuche. Die fiir komplexe Systeme notwendige
strukturierte Modellierungen dieser Gesamtumsetzung gestalten sich aber gegenwirtig bedingt
durch die nur sehr spirlichen Daten als unmdoglich (Wiesmann 1986). Unter strukturierter
Modellierung sollen hier Modelle verstanden werden, die auf der Organismenebene angesiedelt
sind. Dieser Modellierung geht die These voraus, daB3 beim Bekanntsein der Zénosezusammen-
setzung und der Stoffwechselleistungen der einzelnen Mitglieder bzw. Gruppen eine
inkrementelle Zusammensetzung der Abbauleistungen bzw. des Verhaltens der Gesamtzdnose
denkbar ist.

Tab. 5.18: Zusammenstellung des theoretischen Sauerstoffverbrauches und des postulierten

Sauerstoffeintrages iiber die Pflanzen

O,—Ver- O,—Eintrag | O,—Eintrag
brauch fiir durch durch
Nitrifikation |Pflanzen nach| Pflanzen bei
[g] Gl. (47) 2,5 mg/h
[g] [g]
Versuch 1 Teil 1 0,773 2,15 7,68
Versuch 1 Teil 2 0,932 1,75 6,24
Versuch 2 1,251 1,68 6
Versuch 3 Teil 1 3,66 1,34 4.8
Versuch 3 Teil 2 4,048 2,02 7,2
Versuch 4 0,324 1,12 4
Versuch 5 2,061 0,73 2.6

Alstendenzielle Aussage der Versuche und Berechnungen kann geschluf3folgert werden, daf3 der
durch die Pflanzen unter den Versuchsbedingungen eingetragene Sauerstoff (nach Gl. 47) bis
zu einem C:N—Verhiltnis von ca. 2 und 20 mg N-NH, /L zur Deckung des Sauerstoffverbrauchs
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fiir die Nitrifikation bei einer mittleren Verweilzeit von 10 Tagen ausreicht. In den Versuchen
zeigte sich weiterhin, daB das Systemalter einen entscheidenden EinfluB auf die zu erreichende
Nitrifikationsrate hat, so stieg die Nitrifikationsrate in 6 Wochen von 0,134 g N/(m?* d) auf 2,90
g N/(m? d) an. Dies kann weiterhin durch die steigende Zellzahl fiir Nitrifikanten bestatigt
werden. Die Zellzahlbestimmung fiir Nitrifikanten ist jedoch problematisch, denn diese
Organismen lassen sich nur schwer kultivieren. Die ebenfalls benutzten rRNA-Sonden
bestimmten nur 20—50 % der mit MPN ermittelten Zellzahlen an Nitrifikanten. Dies ist ebenfalls
auf die ungeniigende Kultivierbarkeit der Nitrifikanten zuriickzufiihren, wodurch sich auch die
schlechten Verfiigbarkeit von Nitrifikanten-DNA begriindet. Diese DNA stellt jedoch den
Ausgangspunkt fiir die Konstruktion von rRNA-Sonden dar. Umgangen werden kann diese
schlechte Verfligbarkeit bzw. Nichtkultivierbarkeit bestimmter Bakterien durch die Herstellung
von Klonbanken. Dadurch ergibt sich aber das Problem der Validierung der Sonden, fiir die man
Reinkulturen benétigt. Diese schlechte Verfligbarkeit bedingt wiederum das nur lickenhafte
Wissen iiber die Zusammensetzung von Nitrifikantenpopulationen in natiirlichen und

technischen Habitaten.

In der neueren Literatur (Wagner et al. 1998, Schramm et al. 1998, Juretschko et al. 1998)
wurden Sonden publiziert, die mit Hilfe von Klonierungstechniken entwickelt wurden und somit
die realen Verhiltnisse bzw. Spezies hinsichtlich der Nitrifikanten widerspiegeln. Zu diesen

dominanten Spezies zzhlen nach Schramm et al. (1998) Nitrosolobus und Nitrococcus.

Die mit den in dieser Arbeit benutzten Sonden (siche Tab. 4.3) erfaSbaren Spezies sind in den
Dendrogrammen Abb. (31) und Abb. (32) zusammengestellt. Diese Sonden wurden auf der Basis
des bisherigen Lehrbuchwissens iiber die Hauptvertreter der Nitrifikanten entwickelt. Wie oben
aber schon dargestellt, spielen diese Spezies — Nitrosomonas und Nitrobacter — nur eine
untergeordnete Rolle in realen Okosystemen. Um aber eine konsistente Arbeit vorzulegen, wurde

auf die Anwendung der zum Ende dieser Arbeit publizierten Sonden bewuBt verzichtet.
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Abbildung 31 Phylogenetischer Baum der Spezies, die mit der Sonde NIT 3 (siehe Tab. 4.3)
erfaBt werden. Dieser Baum wurde mit dem Programm ARB unter Verwendung der Datenbank
vom 11.02.1999 erstellt.

“rlresoruanas abopida”

FONICIS 5]

wopaea

Fucherichua coli

Abbildung 32 Phylogenetischer Baum der Spezies, die mit der Sonde NEU (siehe Tab: 4.3)
erfaBt werden. Dieser Baum wurde mit dem Programm ARB unter Verwendung der Datenbank
vom 11.02.1999 erstellt.

Ein weiterer Grund fiir die Diskrepanz zwischen den MNP— und FISH—Zellzahlen liegt in den
u.avon Wagner et al. (1995) beschriebenen Nitrifikantenclustern, diese Cluster lieBen sich nicht
homogenisieren und damit auch nicht auszihlen. Dieses Problem kann durch Verwendung der
konfokalen Laserscanningmikroskopie geldst werden, denn hier wird durch die optische

Trennung der Schichten ohne Homogenisierung gearbeitet.

Der Unterschied in der niederen maximalen Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Versuches zu
den folgenden ist auf die Reinigung und Neubepflanzung des Reaktors sowie der Zufiihrung

neuer Biomasse zuriickzufiithren. Der erste Versuch wurde am Ende einer langeren Einfahr—und
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Testphase von ca. 3,5 Monaten durchgefiihrt. In dieser Zeit entwickelte sich eine nitrifizierende
Biozonose. Diese These kann weiterhin durch die Steigerung der Nitrifikationsraten in den dann
folgenden Versuchen und dem Vergleich der Zellzahlbestimmungen (Tab. 5.7 und Tab. 5.11)
gefestigt werden. Die Zellzahlbestimmungen kombiniert mit den Erkenntnissen aus den
kinetischen Betrachtungen zeigen eine Wachstums—bzw. Biomasseabhingigkeit der Umsetzung.
Dies entspricht dem Typ I der Wachstumssysteme nach Gaden (1959). Diese Klassifizierung hat

EinfluB auf die Modellbildung, wie noch zu sehen sein wird.

Im unbepflanzten Reaktor (Abb. 13) zeigte sich, dal die Ammoniumkonzentration iiber den Ver-
suchszeitraum zunahm. Der ProzeB der Mineralisation, also der Umsetzung von organischen
Stickstoffkomponenten wie Aminoséuren, war bedingt durch den Einsatz eines an organischem
Stickstoff freien Modellabwassers nicht méglich. Die hierfiir notwendigen Stoffe miiften also
aus der abgestorbenen Biomasse stammen. Eine weitere alternative Erklédrung liegt in der nicht
symbiotischen Stickstoffixierung. Bei diesem ProzeB wird Luftstickstoff von Bakterien zu
Ammonium reduziert (siche Gl. 48 ).

15 ATP
N, + 6 H" + 6 e~ —> 2 NH, (48)

Unklar hierbei ist das Regulierungssystem, denn es kommt iiblicherweise nur zu einer
N-Fixierung, wenn keine andere N-Quelle verfiigbar ist. Im Fall von Ammonium liegt die
Grenzkonzentration bei 1,4 mg N/L (Riesenberg et al. 1988).

Die zahlenmiBig starke Prisenz an Bakterien, die zur N-Fixierung befihigt sind, ist in Tabelle
5.5 dargestellt. In Bezug auf die N-Fixierung bei der Anwesenheit von Ammonium bzw. Nitrat
existieren nach jetzigem Kenntnisstand nur Arbeiten iiber die landwirtschaftlich bedeutende
symbiotische N-Fixierung (Goi et al. 1993). In der Literatur existieren ferner einige Hinweise
auf die N-Fixierung in natiirlichen Feuchtgebieten. So beschreibt Biesboer (1984) mit der
Acetylenreduktionsmethode die N-Fixierung mit Typha latifolia als Hauptpopulation. In den
untersuchten Proben wurde mit 0,04 % ein Gesamtstickstoffgehalt bestimmt, der wesentlich

unter dem dieser Arbeit liegt.

Der Tabelle 5.5 ist weiterhin fiir den bepflanzten Reaktor ein dhnliches Potential zur Stickstoff-
fixierung zu entnehmen. Dieses getrennt bestimmte Potential zur N-Fixierung ist abernoch nicht

als Beweis fiir die real ablaufende N-Fixierung zu sehen. Zur Kldrung einer eventuell
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ablaufenden N—Fixierung in den Reaktoren wurde die Acetylenreduktionsmethode (Abs. 4.5.2)
benutzt. Ein positives Ergebnis dieser Methode kann zusammen mit der *N-Tracerverdiinnung
im Versuch 4 als eindeutiges Indiz einer real ablaufenden N-Fixierung dienen. Der zuvor
durchgefiihrte Test auf endogene Ethylenproduktion war fiir beide Reaktoren negativ (< 10
ppm). Die Messungen der Ethylenkonzentration nach 12 Stunden nach der Zugabe von Acetylen
in die Reaktoren zeigte eine Ethylenkonzentration von 97 ppm fiir den bepflanzten und 115 ppm
fiir den unbepflanzten Reaktor an. Somit existiert ein weiteres Indiz fiir die Stickstoffixierung

in beiden Reaktoren.

Weiterhin deuten die Informationen aus dem Versuch mit '"N-angereichertem Ammonium auf
eine N-Fixierung bzw. auf die Ammonifikation hin. In diesem Versuch wurde eine Isotopenver-
diinnung des Ammoniums festgestellt (siche Abb. 20). Der '"N-Ammoniumversuch (Versuch
4) zeigte, daB dieses Phanomen auch im bepflanzten Reaktor stattfand, was ohne “N-Methoden
nicht festgestellt werden konnte. Im Versuchszeitraum von ca. 200 Stunden wurden das
Ammonium mit 5,2 mg/L nicht angereichertem Stickstoff verdiinnt. Diese Menge entsprach etwa
50 % des eingesetzten Ammoniums. Eine eindeutige Differenzierung zwischen den Prozessen
der Ammonifikation und N-Fixierung wire durch AusschluB3 vom Lufistickstoff oder Zugabe

von '*N angereichertem Lufistickstoff in den Gasraum maglich.

Die in dem Pflanzenreaktor durchgefithrten Versuche zeigten weiterhin, dafl das bei der
Nitrifikation gebildete bzw. das zugesetzte Nitrat bei hinreichender Konzentration an verstoff-
wechselbaren C—Quellen durch die Denitrifikanten iiber Stickoxide bis zum N, reduziert wurde.
Ein Teil der Stickoxide wurden durch die Denitrifikanten nicht unmittelbar bis zum N, reduziert,
sondern trat als freie Metabolite im Kopfraum auf. Das Aufireten dieser Metabolite ist eine Frage
der Bildungs— und Umsetzungsgeschwindigkeit. Die on-line-Messungen im Kopfraum des

Pflanzenreaktors ergaben eine zeitliche Abfolge der Stickoxide wie in Abb. 33 dargestellt.
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Abbildung 33 Zeitlicher Ausschnitt aus den NO, -, N,O- und N,-Konzentrationen eines
Versuches (Versuch 5 Peak 3) zur Denitrifikationskinetik im bepflanzten Reaktor

Aus Abb. (33) ist eindeutig die zeitliche Abfolge der unterschiedlichen Reduktionsstufen zu ent-
nehmen. Der Unterschied zwischen dem Nitratpeakmaxima und dem von N,O betrug 4,8
Stunden und der zwischen dem N,O— und N,~Peak betrug 6,3 Stunden. Diese Unterschiede
lassen sich auf die stufenweise Reduktion der Stickoxide (siehe Gl. 22) zuriickfiihren. Die
Analyse aller Peaks ist in Tab. 5.19 zusammengestellt und zeigt, daB es eine Variation in den
Abstinden fiir das Aufireten der Metabolite in der Gasphase gibt. Aus dieser Tatsache 18t sich
ableiten, daB die Dynamik dieser Prozesse nichtnur von der max. Reaktionsgeschwindi gkeitund
Sittigungs— sowie Inhibierungskonstante der einzelnen Schritte, sondern auch von weiteren
SteuergroBen beeinfluBt wird. Einige dieser Faktoren wurden bei der Bestimmung der Bildungs—
und Verbrauchsgeschwindigkeiten von Wicht (1995) untersucht. Die Analyse der Schwankungen
im Auftreten der cinzelnen Peaks deutet aber auf weitere Einflugrofien neben CSB, pH-Wert
und Sauerstoffkonzentration hin. Weitere Einblicke in dieses komplexe dynamische System
wiren unter Verwendung von '*N-Tracertechniken und enzymatischer oder

molekularbiologischer Methoden méglich.
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Tab. 5.19: Zeitabsténde fiir die Intermediatpeaks im Denitrifikationsversuch

mittlere Peakabstinde in h

Nitratreduktion

9,39+4,48

Nitritreduktion

24,56 £ 11,7

N,0-Reduktion

11,32 £ 10,26

Die vorkommenden gasformigen Metabolite Lachgas und NO treten als Problemstoffe
(,,Ozonkiller) in der Atmosphirenchemie auf. So beschrieb Fabian (1992), da3 der atmo-
sphirische NO,—Zyklus fiir den Abbau von ca. 25 % des Ozons verantwortlich ist. In diesem

Zusammenhang wurden die Emissionsraten wihrend der Versuche abgeschétzt. Dazu wurde das

in Box (2) dargestellte Modell benutzt:

? _ VKopfraum
v
m; = Ci VKopﬁ'aum
m.
g = —
t
t Verweilzeit in [h™']
Vitophsnns Gasvolumen im Reaktor in [L]
\% Trigergasvolumenstrom in [L/h]
c; Konzentration des Analyten i in [ppm]
m, Masse des Analyten i im Kopfraum [mg]
T Emissionsrate des Analyten i in [mg/h]

Box 2 Berechnungsansatz fiir die Emissionsraten im Wurzelraumreaktor

Aus der Bilanzierung des Kopfraumes (siehe Box 2) lassen sich fiir den bepflanzten Reaktor die

in Tab. 5.20 zusammengestellten Emissionsraten ableiten.
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Tab. 5.20: Emissionsraten der Stickoxide im bewachsenen Wurzelraumreaktor (berechnet nach

Modell in Box 2)

N,O NO
mittlere Emissionsrate 5,28 pg/(m*h) 12,33 pg/(m* h)
max. Emissionsrate 36,17 pg/(m? h) 182,01 pg/(m 2 h)

Fiir den unbepflanzten Reaktor ergaben sich flir die mittlere N,O-Emissionsrate ein Wert 3.6
pg/(m? h) und ein Maximalwert von 87 pg/(m? h). NO-Emissionen wurden fiir diesen Reaktor
nicht bestimmt, da in diesem keine Versuche mit angereichten "N—Verbindungen durchgefuihrt

wurden und die NO—-Analytik an die '"N-Versuche gekoppelt war.

In der Literatur existieren sehr unterschiedliche Angaben zu Emissionsraten von NO und NO,
aus technischen und landwirtschaftlichen Systemen. Christensen et al. (1996) berichteten von
maximalen Emissionsraten in landwirtschaftlichen Feldern von 162-202 pg N-N,0/(m?* h).
Velthof et al. (1996) beschrieben fiir Grasflichen N,O-Abgaberaten von 8.3 bis 47,9 ug N-
N,O/(m? h). Benckiser et al. (1996) beschrieben fiir kommunale Abwasserkldranlagen
Emissionsraten von 0...204,3 mg N,O/(m?h) fiir die Nitrifikationsstufe und 0...2,2 mg N,O/(m*
h) fiir die Denitrifikationsstufe. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte zeigen somit eine
tendenzielle Ubereinstimmung mit den Literaturwerten von Velthofet al. (1996) und liegen unter
den Werten von Benckiser et al. (1996) fir kommunale Abwasseranlagen, welche als
Belebungsanlage ausgefiihrt wurden. An diesem direkten Vergleich mit der kommunalen Anlage
von Benckiser et al. (1996) wird deutlich, dal bei bewachsenen Bodenkérpern zum einen durch
die geringere Turbulenz und dem damit verbundenen geringen Gasaustausch mit der Atmosphére
zum anderen durch die grundlegend andere Technologie wesentlich geringere Emissionsraten

zu erwarten sind.

Die hoheren N,O-Emissionsraten aus dem bepflanzten Reaktor lassen sich iber die Inhibierung
der N,O-Reduktase durch den iiber die Pflanzen eingetragenen Sauerstoff erkldren, denn die an
der Denitrifikation beteiligten Enzyme haben unterschiedliche Empfindlichkeiten gegeniiber
Sauerstoff (Knwoles 1982). In dem unbepflanzten Reaktor wird das gebildete N,O durch die
N,O—Reduktase schneller weiter reduziert und kann so nur in geringeren Konzentrationen

nachgewiesen werden.

Die denitrifizierenden Bakterien benétigen fiir die Durchfiihrung der Denitrifikation Reduktions-
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dquivalente (im allgemeinen organische C—Quellen). Aus diesem Grund ist das C:N—Verhiltnis
einschlieBlich des Oxidationsgrades der C—Verbindungen von entscheidender Bedeutung. Die
Beobachtung, da3 ein C:N—Verhiltnis ab 2 zu einer kompletten Denitrifikation fiihrte, stimmt
mit der von Her et al. (1995) iiberein. Weiterhin war zu sehen, daB es bei niedrigeren Ver-
héltnissen zur Anreicherung von Nitrit in der Losung kam. Eine Analyse der linearen Ab-
hingigkeit der Umsatzraten vom C:N—Verhéltnis zeigte fiir den unbepflanzten Reaktor mit
einem Bestimmtheitsmall von 0,979 eine eindeutige Abhéngigkeit. Die gleiche Analyse ergibt

fiir den bepflanzten Reaktor mit einem r? von 0,667 einen schlechten linearen Zusammenhang.

Die in Tabelle 5.17 zusammengestellten Umsatzraten zeigen eindeutig, da3 die Denitrifikation
nicht der limitierende ProzeB bei der N-Umsetzung in bewachsenen Bodenfiltern bei hin-

reichendem Angebot an verstoffwechselbaren C—Quellen ist.

Im Versuch 6 wurde deutlich, da3 die Hauptquelle der Stickoxide das Nitrat war, es aber auch
eine sehr starke Verdiinnung der aus der Denitrifikation stammenden Gase durch nichtange-
reicherte Verbindungen gab. Dieses Phinomen wurde ebenfalls bei der Nitrifikation festgestellt
und ist durch die Verdiinnung iiber den Gaseintrag der Pflanzen erkldrbar. Weiterhin wurde in
diesem Versuch unter Verwendung von "N-Nitrat flir die Nitratammonifikation eine Umsatzrate
von 0,57 mg N/(L d) bestimmt. Dieser ProzeB3 spielt durch seine geringe Umsatzrate in

bewachsenen Bodenfiltern beziiglich deren Auslegung eine zu vernachlidssigende Rolle.

Zur Uberpriifung der Relevanz dieser unter Laborbedingungen bestimmten Daten wurden die
Untersuchungen von WieBner et al. (1999) fiir eine 125 m* groBe horizontal durchstrémte
Anlage mit einer mittleren Umsetzungsrate fiir Ammonium von 0,63 g NH,"-N/(m? d) fiir die
Frithjahrs— und Sommerperiode herangezogen. Platzer (1998) publizierte ebenfalls eine
Gesamtstickstoffumsatzrate fiir kommunale Systeme von 0,65 g/(m? d).

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zur Nitrifikation sind in Tab.
5.17 zusammengestellt. Dort zeigt sich, dafl diese mit der oben aufgefithrten Literatur
vergleichbar sind. Wie Tab. 5.21 zeigt, lag die Umsatzrate der Denitrifikation im bepflanzten
Reaktor um ca. eine Zehnerpotenz iiber der Nitrifikationsleistung. Aus diesem Grund stellt die
Nitrifikation den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar und wurde hier zum Vergleich mit

den Verdffentlichungen von WieBner et al. (1999) und Platzer (1998) herangezogen.
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Tab. 5.21: Zusammenstellung der maximalen Denitrifikationsraten in den Versuchen im be-

pflanzten und unbepflanzten Wurzelraumreaktor (Peak Nummer bezieht sich auf Tab. 5.13 auf

Seite 73)
bepflanzter Reaktor unbepflanzter Reaktor
Pcak Nr' rmax qmax rmax qmax
[mg/Lh)] | [gAm?h)] | [mg/(Lh)] | [g/(m®h)]
1 10,867 5,03 24,812 11,49
2 3,572 1,65 35,924 16,64
3 11,607 5.38 2,153 1,00
4 14,004 6.49 3,507 1,62

Die Verdffentlichung von WieBner et al. (1999) ist von besonderem Interesse, denn das dort
beschriebene Untersuchungsobjekt stellte die Quelle der hier benutzten Mischpopulation dar.
Weiterhin wurden die hier beschriebenen Versuche in Anlehnung an diesen publizierten

Problemfall, der Reinigung von Kohlepyrolyseabwissern, durchgefiihrt.

Im folgenden wird gezeigt, daB die im Labor betriebenen Wurzelraumreaktoren und die von
WieBner et al. (1999) beschriebenen Systeme ein tendenziell vergleichbares Verhalten
hinsichtlich der Bruttoumsatzleistungen des Stickstoffverbindungen aufweisen. Zu kldren bleibt
bei diesem Vergleich noch die Rolle der Sauerstoffeintragspfade, denn der Sauerstoff wird in
die Wurzelraumreaktoren nur iiber die Pflanzen transportiert und im realen technischen
Vergleichssystem sind zudem noch Konvektions— und Diffusionspfade denkbar. Es war aber
nicht Gegenstand dieser Dissertation, den Anteil dieser weiteren Sauerstoff eintragenden
Prozesse in dem horizontal durchstromten technischen System zu kliren. Aus diesem Grund
werden sie zur Vereinfachung der Ubertragung als vernachléssigbar klein angenommen.
WieBner etal. (1999) beschrieben eine im Auslauf des Pflanzenbeetes analysierte mittlere Nitrat-
konzentration zwischen 2,5 und 4 mg NO;—N/L. Diese deutet auf eine Unterversorgung an
umsetzbaren C—Quellen hin. Ein entsprechendes Verhalten wurde hier experimentell im Versuch
3 Teil 2 beschrieben und konnte auch in den Modellrechnungen (siehe Abs. 5.5) gezeigt werden.
Aus diesen Betrachtungen folgt die Eignung der Modellversuche zur Aufkldrung der inneren
N-Stofffliisse und der daran beteiligten Prozesse. Die Beteiligung der unterschiedlichen
Hauptprozesse am GesamtprozeB der N-Umsetzung ist in Abbildung (34) stark vereinfacht
dargestellt.

91



Nitrifikation

70 mg N/L b = 7,7 R
Y
NH,* NO;
v < 3,5..4 m‘é N/L
. s
20 mg N/L Nitratammonifikation
5,72 Ninl0d . .
g el Denitrifikation
ther = 6,5 h
N-Fixierung v
6,25mgNin 10d
N,

N,0-Emission 243 mg N
NO-Emission 35 mg N

Abbildung 34 Beteiligung der einzelnen Prozesse am Gesamtprozel der N-Umsetzung unter
Verwendung der hier experimentell ermittelten Kinetiken und einem theoretischen bepflanzten
Bodenkérper von 125 m? und einem Einlaufvolumenstrom von 117 L/h
(Einlaufkonzentrationen: NH,” = 70 mg N/L, NO;” =5 mg N/L)

In Abb. (34) ist zu erkennen, da die Umsetzung von 55 mg Ammoniumstickstoff eine
Verweilzeit von 7,7 Tagen und die Reduktion des entstandenen Nitrats 6,5 Stunden theoretische
Verweilzeit bedingen. Die in den Berechnungen fiir Abb. (34) angesetzten Ausgangs— und
ZielgrofBen wurden der Verdffentlichung von Wiefiner et al. (1999) entnommen. In dieser Ver-
offentlichung wurde eine mittlere Verweilzeit von 10 Tagen angegeben, so daf} die berechnete
Mindestverweilzeit von ca. 8 Tagen dieser tendenziell unter der Pramisse der oben dargestellten
Sauerstoffeintragungsproblematik entspricht. Aus diesen Betrachtungen kann geschlufifolgert
werden, dal} die Nitrifikation und die Denitrifikation die Hauptumsetzungsmechanismen in
Pflanzenkliranlagen sind. Die Nitrifikation stellt den kinetisch langsamsten Schritt und damit
den geschwindigkeitsbestimmenden Teilprozel dar. Weiterhin kann aus dem Vergleich der hier
abgeschitzten N-Fixierung von 0,62 mg/d und den in der Literatur (Biesboer 1984) be-
schriebenen Wert von 1,4 g/d geschluB3folgert werden, daf3 dieser Prozel3 eine untergeordnete

Rolle spielt.
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Im Ergebnisteil und der Diskussion dieses Kapitels wurde der Punkt 1 des Abs. 3 bearbeitet. Die

wesentlichen Ergebnisse dieses Kapitels sind im folgenden zusammengestellt:

In diesem Abschnitt wurden in einem Modellsystem reaktionskinetische Modelle fiir die
Nitrifikation und Denitrifikation (durch direkte Zugabe von Nitrat unabhéngig von der
Nitrifikation) unter Beriicksichtigung des C:N—Verhiltnisses aufgestellt. Dabei wurde
eine maximale Umsatzleistung von ca. 0,12 g N/(m? h) fiir den TeilprozeB der
Nitrifikation und 6,4 g N/(m?h) fiir die Denitrifikation ermittelt. Die kinetischen Ansitze
unter Verwendung einer Formalkinetik 1. Ordnung beschreiben die untersuchten

Prozesse hinreichend genau.

Der ProzeB der Nitrifikation ist unter den gewdhlten Versuchsbedingungen im
bewachsenen Bodenfilter der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, denn wie die
mittlere Nitrifikationsrate von 48 mg N/(m? h) zeigte, liegt sie unter der mittleren
Denitrifikationsrate von 4,64 g N/(m? h). Diese geringere Umsatzgeschwindigkeit der
Nitrifikation ist auf die ungeniigende Sauerstoffversorgung in dem Untersuchungssystem
zuriickzufiihren, denn es konnte unter den gegebenen Versuchsbedingungen nur iiber die

Pflanzen Sauerstoff eingetragen werden.

Fiir die Denitrifikation wurde festgestellt, da ein C:N—Verhéltnis von iiber 1,55 zueiner
spontan einsetzenden Denitrifikation ohne Anreicherung von Stickoxiden und Nitrit
fiihrte. Somit ist die Denitrifikation in einem bewachsenen Bodenfilter bei ausreichender
Versorgung mit C—Quellen nicht der limitierende Proze8 fiir den GesamtprozeB der
N-Elimination.

Aus den Versuchen im bepflanzten Reaktor wurde eine mittlere Emissionsrate fiir N,O
von 5,28 pg N/(m? h) und fiir NO eine Emissionsrate von 12,33 pg N/(m* h) ermittelt.
Diese liegen unter den Bereichen, die fiir Belebtschlammanlagen beschrieben wurden
(Benckiser et al. 1996). Weiterhin zeigte sich, daf# die NO— und N,O-Emissionen wie
auch die Gesamtumsatzreaktionen bei einer Bepflanzung mit Schoenoplectus lacustris
unabhingig von dem Beleuchtungsrhythmus sind.

Die Existenz der parallel ablaufenden nichtsymbiotischen Stickstoffixierungs— und
Nitratammonifikationsschritte konnte unter Verwendung von *“N-Techniken aufgezeigt
werden. Das Ablaufen der nichtsymbiotischen Stickstoffixierung in diesem ammonium-

haltigen System konnte ebenfalls durch die Ethinreduktion bestétigt werden. Der Prozel3

93



der nichtsymbiotischen N-Fixierung war in einem ammoniumhbaltigen Wasser
unerwartet, da er nach klassischem Wissen von Ammonium inhibiert wird und unter den

untersuchten Bedingungen bisher noch nicht beschrieben wurde.

Nachdem in diesem Abschnitt die kinetischen und metabolischen Zusammenhinge der
Nitrifikation und Denitrifikation beschrieben wurden, sollen im nichsten Abschnitt die
rdumliche Verteilung der Denitrifikanten im bewachsenen Bodenfilter untersucht und diskutiert
werden. Diese Darstellung hat Auswirkungen fiir die Konstruktion von Pflanzenkliranlagen,
denn um den Vorfluter nicht mit Nitratfrachten zu belasten, ist eine Entfernung des Nitrats bzw.
Nitrits aus dem Wasser notwendig. Dieser Abschnitt soll Anhaltspunkte fiir die Interaktion der
an den N-Umsetzungen beteiligten Mikroorganismen geben. Die bevorzugten Aufenthaltsorte
der Nitrifikanten sind einfacher herleitbar und auch durch Messungen belegbar, denn diese
Organismengruppe benotigt Sauerstoff fiir ihren Metabolismus. Daher ist mit einer Zunahme der
Nitrifikantenanzahl in Richtung Wurzeloberfldche und zur Grenzflache Flussigkeit—Atmosphare

zu rechnen.

5.2  Bestimmung der Verteilung von Denitrifikanten im Wurzelraum

Dieser Abschnitt soll die Aufenthaltorte der Denitrifikanten im Wurzelbereich darstellen. Da die
Mitglieder dieser Organismengruppe sowohl iiber einen anaeroben als auch aeroben
Stoffwechsel verfiigen, ist nicht mit einem eindeutigen Gradienten wie bei den Nitrifikanten zu
rechnen. Energetisch gesehen ist der aecrobe Stoffwechsel ertragsreicher, bedingt aber acrobe
Zonen wie z.B. Wurzeloberfliche und Wasser—Atmosphéren—Grenzfldche. Hier ist mit einer
héheren Besiedelung und damit mit einem stirkeren Verbrauch an C—Quellen und Sauerstoff zu
rechnen, was zu lokalen Limitationen fiihrt. Ziel dieses Abschnittes ist die Beurteilung der Rolle
des Gehaltes an C—Quellen fiir den Aufenthaltsort um damit Riickschliisse fiir die Gestaltung von

anaeroben denitrifizierenden Zonen ziehen zu kénnen.

5.2.1 Ergebnisse zur Verteilung der Denitrifikanten im Wurzelraum

In fiinf mit sterilem Quarzsand befiillten Hydroponikgefilen wurde Schoenoplectus lacustris

eingepflanzt. Die benutzten Pflanzen waren im gleichen Entwicklungsstadium und hatten ein
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Frischgewicht von je 26,26 + 1,96 g. Der Néhrlosung (siche Abs. 4.3) wurden unterschiedliche
Konzentrationen an Benzoatund Acetat (Tab. 5.22) in gleichen molaren Anteilen zugesetzt. Der
Quarzsand wurde zu Versuchsbeginn mit der Nahrlosung geséttigt. Der Fliissigkeitsspiegel
wurde tiglich mit dest. Wasser auf konstantem Héhenniveau (5 mm iiber der Sandoberfliche)

gehalten.

Tab. 5.22: Zusammenstellung der Anfangskohlenstoffkonzentration und der Anzahl an Denitri-

fikanten am Beginn und Ende des Versuches nach 12 Tagen

Versuchs- | zugegebener | als Inokulum Wurzel- | Wurzelraum | unbeeinfluliter

reihe organischer | zugegebene oberfliche [Zellen/g Raum
Kohlenstoff | Zellkonzentra- | [Zellen/g Sand] [Zellen/g
[mg/L] tion Sand] Sand]
[Zellen/g Sand]

Den. 1 0 558,8 15,0 * 10° 19,4 * 10° 0

Den. 2 10,36 565,6 11,1 *10° 15,0 * 10°

Den. 3 24,15 591,9 20,3 *10° 13,8 * 10° 3152

Den. 4 50,86 575,9 253%10° | 10,4 *10°

Den. 5 463,2 561,3 20,9 *10° 2,2 *10° 889,4

Die Zellzahl im Wurzelraum (siche Tab. 5.22 ) zeigte einen direkten Zusammenhang mit dem
C—Gehalt in der Losung. So nimmt die Denitrifikantenanzahl mit zunehmendem C-Gehalt im
Wurzelraum ab. Im unbeeinfluBten Bereich hingegen wird mit zunehmendem C-Gehalt auch
eine Zunahme der Denitrifikantenanzahl beobachtet. Die Zellzahlen von der Wurzeloberfldche
geben kein klares Bild, denn hier gibt es erheblich methodische Schwierigkeiten mit der

Bezugsgrofe.
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Abbildung 35 TOC-Konzentrationsverldufe der einzelnen Versuchsreihen zur Aufkldrung der
radialen Verteilung von Denitrifikanten im Wurzelraum

In Abbildung (35) sind die TOC—Werte fiir die einzelnen Versuche dargestellt. Es ist zu sehen,
daB in den GefiiBen mit hohem Gehalt an organischem Kohlenstoff (Den. 4 und Den. 5) dieser

iiber die Zeit abnahm und in den Geféf3en mit niedrigeren Konzentrationen an Kohlenstoff diese
leicht anstieg.
Die Nitratkonzentrationen (Abb. 36) und die TOC—Konzentration (Abb. 35) in diesen Versuchs-

ansitzen nahmen mit der Zeit ab.
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Abbildung 36 Nitrat-Konzentrationsverliufe der einzelnen Versuchsreihen zur Aufkldrung der
radialen Verteilung der Denitrifikaten im Wurzelraum in Abhédngigkeit von Gehaltan C-Quellen
Die Abnahme der Nitratkonzentrationen 146t sich auf die Denitrifikationsaktivitit in den Ver-
suchsansitzen zuriickfithren, denn experimentell konnte die Nitratammonifikation nicht nachge-
wiesen werden. Nitrit wurde als Peak in den ersten 50 Stunden bis zu einem Gehalt von 40 %
der anfinglich zugesetzten Menge an Nitrat nachweisbar. Das Entstehen und die Abnahme des
Nitritgehaltes zu Beginn des Versuches kann ebenfalls als Indiz fiir die Denitrifikation gewertet

werden.

5.2.2 Diskussion der Ergebnisse zur Verteilung der Denitrifikanten im Wurzelbereich in
Abhingigkeit der C—Quellen

Die Zunahme der C—Konzentration in den Versuchen (sieche Abb. 35) kann nicht durch eine
Konzentrierung durch Verdunstung des Wassers erklért werden, denn iiber den Versuchszeit-
raum wurde der Fliissigkeitsfiillstand mit dest. Wasser konstant gehalten, so daB3 diese

Konzentrierung auf Rhizodepositionsprodukte zuriickgefiihrt wird. Die Denitrifikation kann
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durch die beobachtete Abnahme des zugesetzten Nitrats bei gleichzeitiger Abnahme der
C-Quellen und initialer Bildung freien Nitrits nachgewiesen werden. Aus den Abbildungen (35)
und Abb. (36) wird weiterhin deutlich, da3 die Denitrifikation organische Reduktionsiquivalente
nutzte, denn nach der vollstindigen Umsetzung des Nitrats (zwischen 50 und 100 Stunden) nahm

auch die Konzentration der C—Quellen nicht mehr ab.

In diesem Versuchskomplex konnte gezeigt werden, dal die Anzahl an Denitrifikanten mit
abnehmender Konzentration an C—Quellen in der Losung in Richtung Wurzel zunimmt.
Weiterhin wurde deutlich, da3 unabhingig von dem Angebot an C—Quellen in der Lésung
wesentlich mehr Denitrifikanten im Wurzelraum sind als in dem von Wurzeln unbeeinflufiten
Bereich. Die Zellzahlen auf bzw. in Wurzeln geben kein klares Bild, eine Erklarung dafiir liegt
in der problematisch faBbaren BezugsgréBe. Als ideale Grofe wird allgemein die
Wurzeloberfliche angenommen, die aber noch nicht ohne erheblichen Aufwand und Fehler

bestimmt werden kann (Gilbert et al. 1995).

Aus den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen wird geschlufolgert, daB der Nitrat— bzw.
Nitritgehalt und das Angebot an organischem Kohlenstoff einen entscheidenden Einflufl auf die
Verteilung der Denitrifikanten im Wurzelraum haben. Williams et al. (1994) zeigten durch
statistische Analysen, da3 das Redoxpotential, die Nitrit—bzw. Nitratgehalte, die Temperatur und
der Gehalt an Biomasse als HaupteinfluBgréen der Denitrifikantenverteilung in Wurzelraum-
anlagen und deren Umsetzungspotentiale aufireten. Eine EinflugréBe, die die Gradienten in der
Rhizosphire erkldren konnten, wurde von Nijburg et al. (1997) untersucht. Hier wurde fest-
gestellt, daB} die Gesamtzellzahl im Rhizosphérenbereich mit zunehmendem Nitratgehalt in der
Ldsung anstieg. Dieses Verhalten wurde weiterhin auch fiir die nitratreduzierenden Stimme in
diesen Versuchen bestimmt. Der Grund hierfiir ist sicher darin zu suchen ist, dall keine
zusitzliche C—Quelle den Versuchsansitzen zugefiihrt wurde und daher die C—Quellen allein auf
die Rhizodepositionsprodukte zuriickgefiihrt werden konnen. In diesen Versuchen zeigte sich
weiterhin, daB3 in den Versuchsansitzen mit einem geringen Nitratgehalt eine hohe
Ammoniumproduktion stattfand.

In den nichsten Abschnitten erfolgt die Darstellung der Untersuchungen zum Einflu} ,,nicht-
klassischer* Stickstoffumsetzungen. Diese Untersuchungen haben eine allgemeine Bedeutung
und insbesondere auch fir den gewihlten Problemfall der Reinigung des
Kohlepyrolyseabwassers mittels Pflanzenklaranlagen. Hierflir ist zum einen die im Abschnitt 5.4

dargestellte Chemodenitrifikation bedingt durch die hohen Huminstoffgehalte in den zu
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reinigenden Wissern des Problemfalls und die anoxische Ammoniumoxidation bedingt durch
das technische Interesse der Umsetzung von Ammonium und Nitrat/Nitrit in einer ,,Reaktion®
interessant. Im folgenden Abschnitt wird zundchst auf die anoxische Ammoniumoxidation

eingegangen,

53  Untersuchung der anoxischen Ammoniumoxidation an unterschiedlichen Habitaten

In diesem Abschnitt wird versucht, die Existenz der Stoffwechselleistung der anoxischen
Ammoniumoxidation zu bestitigen. Die Motivation zu diesen Untersuchungen stammt aus der
Tatsache, daB diese Umsetzung von hohem technischen Interesse ist, denn diese Umsetzung
entfernt gleichzeitig Ammonium und Nitrat iiber Nitrit aus dem Wasser ohne Zugabe von
organischen Reduktionsdquivalenten. Diese Tatsache bedeutet weiterhin, daB sich der Sauer-
stoffbedarf des Systems zur Stickstoffentfernung verringert. Zu diesem Skonomischen Vorteil
kommt noch die grofe Umsatzleistung fir Ammonium und Nitrit der anoxischen

Ammoniumoxidation, was das Verfahren zunehmend interessant macht.

Sedimente unterschiedlicher Habitate werden dahingehend untersucht, ob sie zu dieser Um-
setzung befihigt sind. Ist das der Fall, sollte mit den in diesem Zusammenhang entwickelten
Nachweismethoden die Existenz der anoxischen Ammoniumoxidation in bewachsenen Boden-
filtern iiberpriift werden. In diesen Anlagen kénnte sich die anoxische Ammoniumreaktion
etablieren. Die Griinde fiir diese Vermutung liegen in dem Charakter der Pflanzenkldranlagen
als Festbettsysteme und der daraus folgenden hohen Verweilzeit der sessilen Mikroorganismen
im Bodenkérper begriindet. Weiterhin kann durch den Charakter der bewachsenen Bodenfilter
als offenes System verbunden mit der Persistenz der sessilen Mikroorganismen von einer hohen
biologischen Diversitit ausgegangen werden, was eine Vielzahl unterschiedlicher Umsetzung-

prozesse hervorruft.

53.1 Versuchsergebnisse zur Bestimmung der anoxischen Ammoniumoxidation in Proben

unterschiedlicher Habitate

Fiir die Untersuchungen zur anoxischen Ammoniumoxidation wurden vier Langzeitkulturen,

beimpfi mit Proben aus unterschiedlichen Habitaten, in 2 L Serumflaschen bei 30 °C inkubiert
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und in bestimmten Zeitabstinden beprobt.

Aus den Abbildungen (Abb. 37 und Abb. 38) wird deutlich, da3 sowohl die Ammonium- als
auch die Nitratkonzentration abnahm. Die Abnahme ist besonders bei den Proben Teich und See
in den Zeiten von 0...200 Tagen und 900...1100 Tagen sichtbar. Je nach Analysenergebnis
wurde den Proben Nitrat bzw. Ammonium zugegeben. Weiterhin erfolgte bei der Probenahme

auch eine Einstellung des pH-Wertes auf ca. 7,2 mit verdiinnter Phosphorséure.

KLA

e - NH,” - Zugabe

Con [mg/1]

0 200 400 600 800 1000 1200

Abbildung 37 Verldufe des Ammoniumstickstoffs der Langzeitkulturen der anoxischen
Ammoniumoxidation folgender Herkunftsorte:

SV — Braunkohle-Schwelwasserdeponie bei Trebnitz (Sachsen—Anhalt)

F — FluBsediment (Luppe bei Wallendorf Sachsen—Anhalt)

T — Teichsediment bei Wallendorf

KLA - Kldranlage Rosental in Leipzig (Sachsen).
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Abbildung 38 Verldufe der Nitratkonzentration fiir die Anreicherungskulturen folgender
Standorte:

SV — Braunkohle-Schwelwasserdeponie bei Trebnitz (Sachsen—Anhalt)

F — FluBsediment (Luppe bei Wallendorf Sachsen—Anhalt)

T — Teichsediment bei Wallendorf

KLA —Kldranlage Rosental in Leipzig (Sachsen).

Aus diesen Langzeitkulturen wurden nach 800 Tagen je drei Proben in synthetisches
Nihrmedium {iberfiihrt. Die Zusammensetzung dieser synthetischen Nahrmedien ist Abs. 4.6.4
zu entnehmen. Auch diese Proben wurden bei 30 °C langere Zeit inkubiert und monatlich
hinsichtlich des Gehaltes an Ammonium, Nitrit und Nitrat untersucht. Die Analysedaten dieser
Versuche sind im Anhang B zusammengestellt. Exemplarisch fiir die Proben ist in Abbildung
(39) der Verlauf fiir die Probe des Standortes Braunkohle—Schwelwasserdeponie bei Trebnitz
(Sachsen—Anhalt) [Probe SV Nr. 1 im Anhang B] dargestellt.
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Abbildung 39 Konzentrations—Zeit—Verldufe des Nitrats fiir die Anreicherungsprobe des
Standortes Braunkohle—Schwelwasserdeponie bei Trebnitz (Sachsen—Anhalt) Probe Nr. 1

In Abbildung (39) wird deutlich, dal nach der Zugabe von Nitrat zu Beginn des Versuches
sowohl die Nitratkonzentration als auch die Ammoniumkonzentration abnehmen, was als Indiz

fiir die anoxische Ammoniumoxidation angesehen werden kann.

Zur gleichen Zeit wie diese Anreicherungskulturen wurden Teile der Langzeitkulturen unter
Zuhilfenahme der 'N-Tracertechnik hinsichtlich der anoxischen Ammoniumoxidation
untersucht. Dazu wurde ein Aliquot der Langzeitkulturen der Proben Fluf3 und Teich anaerob in
ein ProbegefiB tiberfiihrt und mit Helium begast. Nach dieser Begasung erfolgte die Zugabe von
*N-angereichertem Ammoniumsulfat. Das Ammonium wurde als '’"N—angereicherte Verbindung
gewihlt, da aus Nitrat bzw. Nitrit unter anaeroben Bedingungen direkt "N-angereicherte Gase
(N,) bei der Denitrifikation entstehen wiirden. Das Prinzip dieses Tests bestand im Nachweis von
»N,. Die Abbildungen (B-1) und (B-2) im Anhang B zeigen, daB der Nachweis einer
signifikanten Menge an *N, nicht gelang. Bei diesen Versuchen wurde nur N, mit natiirlicher
Hiufigkeit nachgewiesen.

Die Abbildungen (B—1) und (B-2) im Anhang B zeigen fiir die gasformigen Stickoxide eine
"N-Haufigkeit zwischen 10 At. % — was auf Ammonium als Ausgangsstoff hinweist —und der
Hiufigkeit die der natiirlichen Haufigkeit vom Nitrat bzw. Nitrit entspricht. Die Kombination

dieser zwel Pools fiihrt zu der gemessenen Mischhéufigkeit.
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Zu einem spiteren Zeitpunkt (nach 806 Tagen) wurde in den Anreicherungskulturen versucht,
den Nachweis eines Intermediaten aus dem Stoffwechsel der anoxischen Ammoniumoxidation
zu fithren. Als Intermediat hierfiir wurde Hydrazin gewihlt. Die Analysedaten dieses Tests sind
in Tabelle 5.23 zusammengestellt. Die photometrische Methode des Hydrazins istin Abs. 4.5.3.3

beschrieben. Eine Isotopenverteilungsanalyse hierzu liegt jedoch noch nicht vor.

Tab. 5.23: Zusammenstellung der nach einer Versuchszeit von 806 Tagen bestimmten Hydrazin—,

Ammonium-— und Nitritgehalte in folgenden Anreicherungskulturen:
SV — Braunkohle-Schwelwasserdeponie bei Trebnitz (Sachsen—Anhalt)
F — FluBsediment (Luppe bei Wallendorf, Sachsen—Anhalt)
T — Teichsediment bei Wallendorf

KLA —Kldranlage Rosental in Leipzig (Sachsen)

Probe Ammoniumkonzen- | Nitritkonzentration | Hydrazin [mg N/L]
tration [mg N/L] [mg N/L]

Tl 70,46 53 n.d.
T2 67,36 15,75 0,862
T3 46,3 0,9 3,125
F1 65,61 n.d. 1,962
F2 79,2 n.d. 0,838
F3 42,18 n.d. n.d.
SV1 72,92 51,62 n.d.
Sv2 51,7 45,25 2,588
SV3 40,52 1,58 0,2
KLAI 60,59 n.d. 1,338
KLA2 7,72 0,12 1,888
KLA3 74,45 n.d. 3.2
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5.3.2 Diskussion der Ergebnisse zur Bestimmung der Fahigkeit unterschiedlicher Habitate zur

anoxischen Ammoniumoxidation

Zum Versuch des Nachweises der anoxischen Ammoniumoxidation (Mulder et al. 1995) wurden
Sedimentproben von mehreren Habitaten untersucht. Bedingt durch die in der Literatur be-
schriebene sehr langen lag—Phase von ca. 350 Tagen wurden Proben unterschiedlicher Habitate
—FluBsediment der Luppe bei Walldorf(Sachsen—Anhalt), Teichsediment bei Walldorf, Kldran-
lage Rosental in Leipzig (Sachsen) und Braunkohle—Schwelwasserdeponie in Trebnitz
(Sachsen—Anhalt) — in sterilen Serumflaschen inkubiert und monatlich hinsichtlich der Konzen-
tration an Nitrat und Ammonium untersucht. In diesen Anreicherungskulturen zeigten sich nach
200...300 Tagen dhnliche Effekte wie in der Originalliteratur, hier betrug die lag—Phase ca. 350
Tage (Mulder et al. 1995). In beiden Experimenten wurde eine gleichzeitige Abnahme von
Ammonium und Nitrat im anaeroben Milieu speziell fiir die Proben des Fluf3sedimentes nach ca.
80 Tagen und fiir die weiteren Habitate nach ca. 300 Tagen verzeichnet. Da dies noch kein
Nachweis der anoxischen Ammoniumoxidation ist, wurde ein Aliquot der Langzeitkulturen Fluf3
und Teich nach der Zugabe von "*N angereichertem Ammonium auf die Bildung von *N, unter-
sucht. In den getracerten Proben wurden keine der Tracergabe und dem Chemismus ent-
sprechende Bildung von *N, festgestellt. Die bestimmten Gase dieser Proben deuten aber auf
Nitrifikationsprozesse hin, was auf Spuren von Sauerstoff zurlickzufithren sein mufl. Dieser
kénnte z.B. durch den Stopfen diffundiert sein. Als Quelle der Stickoxide konnte Ammonium
durch die erhéhte Hiufigkeit im NO und N,O bestimmt werden. In der Probe vom Fluf3 deutete
die erniedrigte Hiufigkeit in den bestimmten Stickoxiden auf zwei Pools hin. Die Denitrifikation
in den Proben war sicher durch das Fehlen von verstoffwechselbaren Kohlenstoffquellen

limitiert. Hinweise dafiir lieferten die unverinderten Nitratkonzentrationen.

Die Unméglichkeit des Nachweises von N, kann — wie beschrieben — auf die Spuren an
Sauerstoff in der Probenatmosphire zuriickgefiihrt werden, welcher wie Strous et al. (1997)
beschrieben, den ProzeB3 der anoxischen Ammoniumoxidation hemmt oder auf das Fehlen von

Organismen, die zur anoxischen Ammoniumoxidation befihigt waren.

In der Versffentlichung von van de Graaf et al. (1996) wurde auf die Existenz vielfiltiger
Inhibitoren fiir die anoxische Ammoniumoxidation hingewiesen und gleichzeitig auch ein

Medium fiir Anreicherungskulturen aufgezeigt. Auf der Grundlage dieser Vorgaben wurde von
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jeder Langzeitkultur ein Aliquot in dieses neue Medium iiberfiihrt. Die Ergebnisse der Beprobung
dieser Anreicherungen zeigten fiir die Proben (siche Anhang B) aus der Klaranlage, FluB 1, Teich
3 und Braunkohle-Schwelwasserdeponie 1 ein der anoxischen Ammoniumoxidation
entsprechendes Verhalten. Der Versuch des Nachweises von Hydrazin ist in Tabelle 5.23
dargestellt und zeigt fiir mehrere Proben dessen Existenz. Das Auftreten dieses Intermediaten
kann als starkes Indiz fiir die anoxische Ammoniumoxidation angesehen werden und wurde von
Schoonen et al. (1997) fiir batch—Kulturen unter sich andernden Kulturbedingungen beschrieben.
Weiterhin ist davon auszugehen, daB enzymgebundenes Hydrazin bei der Stickstoffixierung als
die einzig beschriebene Quelle fiir das Auftreten von Hydrazin in mikrobiellen Umsetzungen gilt
(Dilworth et al. 1991). '"N-Tracerversuche zur Bestitigung dieser anoxischen Ammonium-

oxidation in diesen Anreicherungskulturen stehen jedoch noch aus.

Die Abschétzung der Relevanz dieser Umsetzung in bewachsenen Bodenfiltern gestaltet sich auf
Grund des komplizierten Nachweises dieser Stoffwechselleistung bisher als unmoglich. Der un-
mittelbare Nachweis wire nur iiber *N-Ammoniumtracergaben moglich, wobei sich in
natiirlichen Systemen die Mikrozonierung (hinsichtlich Sauerstoff) und damit die mogliche
Nitrifikation als weiteres Nachweishindernis zum in situ—Monitoring dieser Stoffwechselleistung
darstellt. Neben der Kompliziertheit des Nachweises ist die okologische Nische und die
Konkurrenz der anoxischen Ammoniumoxidation zu anderen Umsetzungsreaktionen gegenwirtig
absolut unklar.

In den letzten Abschnitten wurden die Nitrifikation und die Denitrifikation als Hauptstickstoff-
umsetzungen betrachtet. Weiterhin wurde in diesem Abschnitt versucht, die anoxische
Ammoniumoxidation als weitere Stoffwechselleistung in ausgewéhlten Habitaten nachzuweisen.
Im folgenden Abschnitt soll nun auf die Chemodenitrifikation als abiotische Nitritzersetzung
eingegangen werden. Bei diesen Betrachtungen liegt der Schwerpunkt in der Findung von
HaupteinfluBgroBen und der Gewinnung kinetischer Kenndaten, wobei der experimentelle

Rahmen wieder von den Bedingungen des Kohlepyrolyseabwassersees vorgegeben wird.

5.4 Chemodenitrifikation

Die Einbindung der Chemodenitrifikation in diese Untersuchungen zur Gesamtstickstoffum-

setzung ergibt sich aus der Konsequenz der Existenz von Nitrit als freier Metabolit in vielen
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biotischen N-Umsetzungen und aus der Existenz von organischer huminstoffartiger Matrix im
Abwasser und der Biofilmbildung in bewachsenen Bodenfiltern. Bestiirkt wird dieses Interesse
noch durch die Exsudation der Pflanzen von organischen Sduren und méglichen
Humifizierungsreaktionen im Bodenkérper. In diesem Untersuchungskomplex sollen
KenngréfBen fur die Abschitzung der Relevanz der Chemodenitrifikation gewonnen werden.
Dazu werden in Modellsystemen unter Variation méglicher EinflugréBen kinetische Parameter
fiir diesen ProzeB aufgenommen. Da die Endprodukte dieser Reaktion Stickoxide sind, die in die
Treibhausgasproblematik eingeordnet werden kénnen, werden weiterhin auch die Gasemissionen

bei diesem Prozef3 untersucht.

5.4.1 Ergebnisse zur Chemodenitrifikation

Auf der Grundlage der Einbindung in Modelluntersuchungen zur Behandlung von
Kohlepyrolyseabwissern sowie der ubiquitéiren Prisenz der Huminstoffe in natiirlichen Systemen
wurde der Einflu von Huminstoffen auf den Nitritzerfall untersucht. Da davon ausgegangen
werden kann, dafl zu den Huminstoffen eine grofle Zahl unterschiedlicher Verbindungen sowohl
natiirlichen als auch anthropogenen Ursprungs gehoren, wurden fir diese Untersuchungen als
Modellsubstanz autoxidiertes Hydrochinon gewihlt. Fiir die Autoxidation wurde Hydrochinon
in Wasser geldst und unter Rithren bei normaler Atmosphédre im basischen pH-Bereich
autoxidiert. Fiir eine Abschitzung der EinflulgréBen der Chemodenitrifikation wurde ein
Versuchsplan aufgestellt, der einen pH—Wertebereich zwischen 4 ... 7, eine Zeitspanne der
Autoxidation von 2, 7 und 14 Tagen, sowie ein Konzentrationsbereich von 2 bis 345 mg
Hydrochinon/L iiberstreicht. Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte in 250 mL Flaschen unter
stindigem Riihren (150 min™') und unter Einleitung von Druckluft (3 L/h). Die vorbereitete
Huminstofflgsung wurde unter Einstellung einer bestimmten Konzentration dem Phosphatpuffer
nach Sorensen zugesetzt. Nach anschlieBender Zugabe der Nitritlgsung wurde in bestimmten
Zeitabstinden (30...45 min) Probe den Flaschen entnommen und photometrisch hinsichtlich der
Nitritkonzentration analysiert. In Abb. (40) ist eine exemplarische Darstellung dieser Versuche

des Nitritkonzentrations-Zeit-Verlaufes abgebildet.
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Abbildung 40 Chemodenitrifikation bei einem Puffer pH-Wert von 4 mit 100 mg/L
Hydrochinon nach 2 Wochen Oxidation bei pH 11 (Nullreihe bedeutet ohne Huminstoffzusatz)

Die Anpassung der Kinetik in Abb. (40) an eine Formalkinetik erster Ordnung ergab fiir k =
0,1689 + 0,0124 mg/L und fiir c,(t= 0) = 0,65 mg/L. Wie die Auswertung der 30 zu diesem
Komplex durchgefiihrten Einzelversuche zeigt, kénnen auch deren Nitritabnahmeverldufe sehr
gut mit Gleichung (49) beschrieben werden. Diese Gleichung wird in der Literatur auch als

Formalkinetik 1. Ordnung benannt.

c, = c,(t=0) * exp™**! (49)

i Konzentration des Stoffes A in [mg/L]

t Zeit in [h] oder [d]

Die Geschwindigkeitskonstanten und die Versuchsbedingungen fiir die Einzelversuche sind in

Tabelle 5.24 zusammengestellt.
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Tab. 5.24: Geschwindigkeitskoeffizienten (sieche Gl. 31) der Chemodenitrifikation in
Abhéngigkeit von der Autoxidationszeit, dem pH-Wert und der Konzentration an eingewogenem

HydrOChinon (CHuminsme)

Couminswor | Autoxida- pH cat=0) | k[t']

[mg/L] tionszeit [mg/L]
[d]

2 42 6,11 0,995 0,0008

2 42 7,01 0,996 0,0001

10 2 5,52 0,508 0,0045

34,58 2 4 0,542 0,5424

34,58 2 5 0,628 0,0622

34,58 2 7 0,675 0,0007

345,8 2 4 0,86 0,8145

345,8 2 5 0,593 0,0307

345,8 2 7 0,772 0,0088

100 14 4 0,764 0,1741

100 7 4 0,782 02114

100 2 4 0,78 0,2358

100 14 6 0,775 0,0029

100 7 6 0,749 0,0022

100 2 6 0.865 0,0276

Im folgenden wurde versucht, mit *“N-angereichertem Nitrit nihere Aussagen iiber das Entstehen
von Stickoxiden und die Einbindung von Stickstoff in die Huminstoffmatrix zu erhalten. Dazu
wurde einem Phosphatpuffer nach Sérensen (pH 6) autoxidiertes Hydrochinon und
'"N-angereichertes Nitrit zugesetzt. Der erste Versuch zu diesem Komplex wurde in einem mit
Helium/Sauerstoff (80:20 Vol % mit 3 L/h) begasten Gefdl durchgefiihrt. In bestimmten
Absténden wurden dem Reaktionsgemisch Proben entnommen. Die Fliissigphase wurde auf den
Gehalt an Nitrit und Nitrat und die Gasphase auf den Gehalt an Distickstoffmonoxid, Stickstoff-

monoxid, Stickstoff sowie Sauerstoff untersucht.
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Abbildung 41 Chemodenitrifikation von NO, in 250 mg/L autoxidiertem Hydrochinon bei
einem Puffer pH von 5 und in einer Helium—/Sauerstoffatmosphére. Das Hydrochinon wurde 2
Tage bei einem pH von 11 autoxidiert.

Die Beschreibung des Verlaufs der Nitritkonzentration (Abb. 50) erfolgte auch hier nach der

Formalkinetik 1. Ordnung. Dabei wurde ein Korrelationskoeffizient von 12 = 0,985 erreicht.

Cyo, [mg/L] = 23,7 * exp 338 7 Hilh] -
CNo, Nitritkonzentration in [mg N/L]
b Zeit in [h]

In den Abb.(42) und (43) sind die Emissionen an gasformigen Komponenten fiir diesen Versuch
dargestellt.

Mit Hilfe der Daten bei 24 Stunden wurde eine Wiederfindung berechnet. Dabei wurden in der
Fliissigphase 43,71 mg N-NO, und in der Gasphase 0,21 mg N-NO gefunden. Dieses entspricht
einer Wiederfindung von 91,5 %. Als Gasphase wurde fiir diese Berechnung das gesamte mit
dem Gasstrom ausgespiilte Volumen angenommen.

In Abbildung (42) wird deutlich, daB iiber den Versuchszeitraum signifikante Mengen an NO
emittiert wurden. Die anderen gemessenen Gase stellten, wie ebenfalls aus dieser Abbildung zu

sehen ist, keine Hauptkomponenten der Nitritzersetzung dar.
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Abbildung 42 Konzentrationen der gasformigen Stickstoffkomponenten NO, N,, N,O aus dem
Versuch mit '"N—angereichertem Nitrit in einem Puffer (pH 5) unter Zusatz von 250 mg/L 2 Tage

autoxidiertem Hydrochinon bei Helium—/Sauerstoffbegasung

Durch die in Abb. (43) dargestellte Hiufigkeit von ca. 10 At. % wird Nitrit (benutzte Haufigkeit
10 At. %) als Quelle der NO—Emission nachgewiesen, denn die Hiufigkeit des NO entspricht der
des zugesetzten Nitrits. Die erhéhten Werte der NO-Konzentration bei 2 und 26 Stunden in

Abbildung (42) wurden nach dem statistischen Ausreilertest als Extremwerte betrachtet und

nicht in die Auswertung mit einbezogen.
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Abbildung 43 Darstellung der '*“N-Haufigkeit (a [%]) fiir den selben Versuch wie Abb. (42)

Aus dem Vergleich der photometrischen Messungen des Nitrits mit den Daten der HPIC wurde
deutlich, daB bei der photometrischen Messung hohere Werte bestimmt wurden. Allen et al.
(1973) beschrieben in diesem Zusammenhang, daB die photometrische Messung auch geldstes
NO, mit erfaft. Die Diskrepanz zwischen den beiden Messungen 148t sich durch den Vergleich

von drei Versuchsreihen auf ca. 8 % festlegen.

In einem weiteren Versuch wurde die Losung mit 9 L/min Helium begast. Bei diesem Versuch
wurden in Gasmessungen eine Stickstoff- und Sauerstoffkonzentration von 8 bzw. 2,3 Vol.%
festgestellt. Diese Stoffe gelangten iiber Schlauchverbindungen in das System, denn durch die
Arbeit mit 10 At% “N angereichertem Nitrit und das Fehlen dieser Anreicherung im
molekularen Stickstoff kann man eine Beteiligung dieser Gase am Reaktionsgeschehen

ausschliefen.

Folgende Abbildung verdeutlicht die Nitritkonzentration in diesem Versuch. Diese Werte wurden

mit HPIC bestimmt und stellen somit die reale Nitritkonzentration dar.
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Abbildung 44 Konzentrationsverlauf des Nitrits im Versuch zur Chemodenitrifikation mit
Heliumbegasung

Der Verlauf der Nitritkonzentration 18t sich wie in allen anderen Versuchen zur Chemodenitri-
fikation mit der Formalkinetik erster Ordnung beschreiben. Bei dieser Anpassung wurde ein

Korrelationskoeffizient von r2 = 0,9797 erreicht.

CNo; [mg/L] = 41,28 * exp %0297 =thl 1)

e Nitritkonzentration in [mg N/L]

NO,
t Zeit in [h]

Bei der oben erwihnten Gasanalyse wurden NO-Emissionen festgestellt, die durch die Traceran-

reicherung dem Nitrit als Ausgangspool zugeordnet werden konnen. Diese Konzentration und

Hiufigkeit sind in Abbildungen (Abb. 45 und Abb. 46) dargestellt.
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Abbildung 45 Konzentrationen an Stickoxid im Abluftstrom des Reaktors unter ausschlieBlicher
Heliumbegasung

Abbildung (45) zeigt die Konzentrationen an emittiertem NO und dessen Haufigkeit im Versuch
mit ausschlieBlicher Heliumbegasung. Dieser Konzentrationsverlauf 143t sich ebenfalls mit einer

Kinetik 1. Ordnung beschreiben und mit einem Korrelationskoeffizienten von r* = 0,9921
abbilden.

crolhg N/L] = 0,2037e 7 exp®+ M 55
Cno NO-Konzentration in [pg/L]
t Zeit in [h]

Weiterhin lag die Haufigkeit des NO, wie Abb. (46) zeigt, im Bereich der Hiufigkeit des
"N-Nitrits mit 10 At. %.

Auch in diesem Versuch wurde eine Bilanzierung nach 24 Stunden durchgefiihrt und zeigte eine

Wiederfindung des N Stickstoffs von 97 %.
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Abbildung 46 Darstellung der Haufigkeit der N-Gase im Versuch zur Chemodenitrifikation mit
ausschlieBlicher Heliumbegasung.

Die '"N-Hiufigkeit des Lufistickstoffs lag mit ca. 0,4 At. % im Bereich der natiirlichen
Héaufigkeit von 0,36 At. %.

5.4.2 Diskussion der Ergebnisse zur Chemodenitrifikation

Der Rahmen fiir die Versuche zur Chemodenitrifikation, also der abiotischen Nitritzersetzung,
ergab sich aus der Anbindung dieser Arbeit an die Untersuchungen zur Stickstoffelimination aus
einer Braunkohle—-Schwelwasserdeponie bei Trebnitz (Sachsen—Anhalt). Dieser See wurde in
der Vergangenheit lange Zeit als Abwasserdeponie fiir eine Kohleveredelungsanlage benutzt und
enthielt somit erhebliche Mengen phenolischer Verbindungen (siehe Tab. 5.25) und Ammonium
(WieBner et al. 1993).
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Tab. 5.25: Gehalte an phenolischen Verbindungen im Wasser der Schwelwasserdeponie Trebnitz

(WieBner et al. 1993)

Konzentration [mg/L]
Phenol 135
C,-Phenole 53
C,—Phenole 20
C,—Phenole 7

Die in Modellansitzen durchgefiihrten Versuche ergaben als wesentliche Einfluigrofien fir die
Chemodenitrifikation den pH—Wert, die Konzentrationen an Nitrit und Hydrochinon. Der pH
Wert beeinfluB direkt die Dissoziation und damit die Bildung des reaktiven Ions. Eine kinetische

Beschreibung dieses Prozesses erfolgt nach folgendem Ansatz:

05 5,93 pH
In r,, =14,11 + 0,02 Cypmingorr * I Coymingtort * ﬁ (53)
ol volumenbezogene maximale Reaktionsgeschwindigkeit in [mg/(L h)]
[ Huminstoffkonzentration in der Ldsung in [mg/L]

Die Anpassung dieser Gleichung an die MeBwerte erfolgte mit einem Korrelationskoeffizienten
von r2=0,9798. In Gleichung (53) ist die Huminstoffkonzentration als mg/L einzusetzen und die
Geschwindigkeit ergibt sich in mg/h. In Abbildung (47) ist dieser funktionelle Zusammenhang
graphisch dargestellt.

Die ermittelten Beziehungen und Abhingigkeiten stimmen mit den Darstellungen der Literatur
{iberein (Bremner 1968, Chalk et al. 1983), wobei die Verdffentlichungen nur einen qualitativen
Zusammenhang beschreiben, der keine Ableitungen zur Kinetik und damit Beurteilung der
Relevanz im GesamtprozeB erlaubt. Tendenziell kann aus der Beschreibung abgeleitet werden,
daB die Chemodenitrifikation mit abnehmendem pH-Wert und zunehmender Konzentration an

Huminstoffen mit einer héheren Reaktionsgeschwindigkeit ablduft.
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Abbildung 47 Darstellung des funktionalen Zusammenhanges der untersuchten EinfluBgréBen
der Chemodenitrifikation.

In den Versuchen mit "N-angereichertem Nitrit wurden NO durch die dem Nitrit entsprechende
Héufigkeit als Hauptumsetzungsprodukt dieser Reaktion bestimmt.

In diesem Tracerexperiment wurde auch eine Elementaranalyse des iiber Dialyse mit einem
Trennschnitt bei M, =1 kM abgetrennten und gefriergetrockneten Huminstoffs vorgenommen.
Dabei stellte sich heraus, daBl im Versuchsverlauf 0,4 % Stickstoff in die Huminstoffmatrix
aufgenommen wurder.

In folgender Abbildung (Abb. 48) sind die NO— und die Nitritkonzentrationen im Verlauf des

Versuches mit einer Sauerstoff~/Heliumbegasung dargestellt.
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Abbildung 48 Darstellung des Einflusses der Nitrit- und NO—-Konzentration auf die Chemo-
denitrifikation unter Sauerstoff-/Heliumatmosphére

Aus der Nitritkinetik (G1. 50) kann nach G1. (54) die Halbwertszeit mit 23,34 Stunden berechnet

werden.

]

L (54)
tin Halbwertszeit in [h]
k, kinetische Konstante nach Formalkinetik 1. Ordnung in [h™']

Die Abbildung zeigt die klassischen Konzentrationsverldufe des Reaktionsproduktes und des

Ausgangsstoffes. Diese lassen sich gut mit einer Kinetik erster Ordnung beschreiben.
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Abbildung 49 Darstellung der Nitrit— und NO—Konzentration im Versuch zur Chemodenitri-
fikation unter Heliumatmosphire.

In der Abbildung (49) sind die Konzentrationsverldufe des Nitrits und des NO im Versuch mit
Heliumbegasung dargestellt. Diese Abbildung zeigt, dafl sowohl das Nitrit als auch das NO mit
der Zeit abnahmen. In diesem Versuch wurde konstruktionsbedingt mit der dreifachen
Begasungsmenge wie bei der Sauerstoff-/Heliumbegasung gearbeitet, wodurch die Gase fiir die
GC-MS Analytik eine langere Zeit gesammelt werden muf3ten. Die Analyse erfolgte dann nach
einer Kryofokussierung zur Konzentrierung der N,O— und NO-Gehalte. Bedingt durch die
Sammlung des Gases sind die ermittelten Konzentrationen nur zeitliche Mittelwerte. Durch diese
Primisse und die angenommene wesentlich schnellere Reaktionsgeschwindigkeit kann der in

Abb. (50) dargestellte Anfangsverlauf postuliert werden.
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Abbildung 50 Darstellung der hypothetischen Startkonzentrationen fiir die Chemodenitrifikation
unter Heliumbegasung.

An die hypothetischen Daten wurde folgender kinetischer Ansatz (Gl 55) mit einem

Korrelationskoeffizienten von 0,9075 angepaBt.

- 05378 t - 0,0642 t

exp - exp

0,0642 - 0,53785

Cyo = 6,9116 + 146,969 (55)

Cxo NO—Konzentration in mg N/L

t Zeitinh

Durch diese analytischen Randbedingungen konnten nur Mittelwerte iiber die Zeit bestimmt
werden, so daB mit dieser Methode der hypothetische Verlaufin Abb. (50) nicht bestitigt werden

konnte.

Aus den kinetischen Ansitzen der Versuche in Helium—und Helium—/Sauerstoffatmosphére wird
deutlich, daB der Sauerstoffgehalt in der Losung einen EinfluB auf den Umsetzungsmechanismus
haben muB, denn die Emissionsraten und die Zersetzungskinetik unterscheiden sich wesentlich
voneinander. Die kinetische Konstante im Fall der Heliumbegasung (siehe Gl. 51) ist mit k =

0,0297 h™ ca. eine Zehnerpotenz grofer als die bei sauerstofthaltiger Begasung (siche Gl. 50) mit
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0,0034 h™'. Daraus folgt, daB die Chemodenitrifikation in Heliumatmosphére schneller ablauft

als in sauerstoffhaltiger Atmosphére.

Weiterhin zeigte sich, dall der geringere Teil (ca. 4 %) des als Nitrit vorliegenden Stickstoffs in
die Huminstoffmatrix inkorporiert wurde, der iiberwiegende Teil verldfit unter den gewihlten

Versuchsbedingungen das System als gasformiges Stickoxid.

In diesem Versuchskomplex wurden kinetische KenngréBen und Emissionswerte fiir die
Chemodenitrifikation —den abiotischen Prozef3 des spontanen Nitritzerfalls —aufgenommen. Als
zu veréndernde Variablen wurden der pH-—Wert, die Konzentration an organischer Materie —
speziell Huminstoffe — und die Autoxidationszeit des Modellhuminstoffs angesehen und aus den
sich ergebenen Versuchsdaten eine mathematische Beschreibung der Chemodenitrifikation unter
den Bedingungen der bewachsenen Bodenfilter aufgestellt. Mit dieser mathematischen Be-
schreibung sind erstmals Abschdtzungen zum Einflul dieses Teilprozesses in Abwasser-
reinigungsanlagen mglich. Weiterhin konnten mittels "N-Tracer NO, N,O und indirekt NO, als
Hauptumsetzungsprodukte bestimmt werden. In diesen Tracerversuchen zeigte sich weiterhin,
dafl die Chemodenitrifikation in einer Heliumatmosphire schneller abliuft als in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphére. Die Relevanz dieses Prozesses kann durch die Existenz des
Nitrits als Zwischenprodukt vieler biologischer N-Umsetzungen bewiesen werden, stellt aber
durch dessen geringe Konzentration trotz der hier ermittelten maximalen Reaktions-
geschwindigkeit von 4,38 mg N/(m? d) einen eher untergeordneten ProzeB dar. Dieser kénnte im
Fall groBer Nitritlasten im System aber an Relevanz durch die Verhinderung der Inhibierung der

biologischen Systeme durch das Nitrit gewinnen.

Im néchsten Abschnitt wird auf die mathematische Beschreibung des Gesamtprozesses mit Hilfe
von publizierten Modellen und KenngréBen eingegangen. Das Anliegen dieses Abschnittes liegt
nicht in der Aufstellung eines Modells, das die vorangegangenen Versuche beschreibt, sondern
in der Testung publizierter Modelle hinsichtlich der Beschreibung eines hier ermittelten
Verhaltens des Systems. Aus dieser Beschreibung kann bei Ubereinstimmung des
Systemverhaltens im RiickschluBl gefolgert werden, ob alle relevanten Prozesse im Modell

beriicksichtigt wurden.

120



5.5  Modellrechnungen zur Beschreibung der N-Umsetzungen in einem Wurzelraumreaktor

Unter Verwendung verdffentlichter Modelle und Parameter soll im folgenden versucht werden,
das gemessene Verhalten des untersuchten Modellsystems zu beschreiben. Zu diesem Zweck
werden die relativen Konzentrationen (Gl. 56) der gemessenen N-Ionen iiber die Zeit mit den aus

den Geschwindigkeitsansitzen bestimmten Verldufen in Abb. (51) aufgetragen.

Y ¢ (t=0) (56)

Die in Abbildung (51) dargestellten Hiillfunktionen fiir die MeBwerte stellen die Konzentrations-
verldufe nach den in den Versuchen ermittelten minimalen und maximalen Reaktionsgeschwin-

digkeiten dar, wobei zur Darstellung ebenfalls die relative Form (siehe Gl. 56) benutzt wurde.

2,0 .
1,00 5
= 075 il 7
Y 1\
1,5 1 =
® NO.
el + NOY
o 20 w NH

3
max. Denitrifikation
min. Denitrifikation
max. Nitrifikation ‘

min. Nitrifikation

Abbildung 51 Zusammenstellung der N—lonendaten aller Versuche und der minimalen und
maximalen ermittelten Umsetzungsgeschwindigkeiten fiir den bepflanzten Reaktor
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In Abb. (51) ist zu erkennen, daf ein iiberwiegender Teil der MeBBwerte innerhalb der von den
Kinetiken eingegrenzten Bereiche liegt. Die iiber dem Bereich der Nitrifikation liegenden
Ammoniumwerte kdnnen iiber den selben Mechanismus erklirt werden wie die Verdiinnung des
Ammoniumtracers in Versuch 4. Die Nitratwerte, die liber dem Denitrifikationsbereich liegen,
sind auf ein zu geringes Angebot an C—Quellen in der Losung und damit auf eine nur limitiert
ablaufende Denitrifikation zuriickzufiihren (siche Versuch 3 Teil 2). Der Mittelwert der relativen
Nitritkonzentration lag in allen Versuchen bei 0,16 % mit einem Maximalwert bei 0,8 %.

Nachfolgend soll eine deterministisch deskriptive Modellierung benutzt werden, mit der versucht

werden soll, das hier gemessene Verhalten zu simulieren. Die im folgenden beschriebenen

Modelle folgen der Arbeit von Bergeron (1978).

In Tab. 5.26 sind die Koeffizienten fiir eine einfache modellhafte Beschreibung dargestellt. Diese
Koeffizienten und notwendige KenngriBen der durchgefiihrten Versuche (Tab. 5.29) wurden bei
der numerischen Losung des Differentialgleichungssystems Gl (57) benutzt. Dieses
DGL—-System beschreibt die wachstumsgekoppelte Umsetzung des Ammoniums bzw. Nitrits

unter Beriicksichtigung des Substratangebotes.

dCNH4 _ Hoa ns NH, n
dt Yoons Ky * Oy h &
deyo, i No, N &R
dt Yos w Kyino; + Cno; "

Im folgenden wird das Modell 2 dargestellt, es wurde der Arbeit von Pirsing (1996) entnommen
und beinhaltet iiber Inhibierungsterme den EinfluBl des pH—Wertes und die Limitierung des

Sauerstoffangebotes.
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de,..+ ¢
NH, Hinax, Ns CNH3 O,
2
dt Yst. NS t’.‘.}_n\m7 CNH3 Koz. Ns 0,
s, Ns 1+ K E3 CNH3 * K
I, Ns 1, Ns 58
de. - C c ( )
NO,  Hmax, Nb HNO, 0,
dt Y +C
Cc Cimv , Nb
x/s, Nb NH, HNO, 0, 1 0.

Die fiir die numerische Losung dieses DGL-Systems notwendigen Koeffizienten sind in Tab.

5.26 zusammengestellt.

Tab. 5.26: Koeffizienten fiir Modell 2 (GI. 58) zur Beschreibung der Nitrifikation unter Bertick-
sichtigung des Einflusses des pH-Wertes und der Sauerstoftkonzentration (Pirsing 1996)

Ammonium- Nitrit-
oxidation oxidation

L[] 0,038 0,041
K, [mg N/L] 0,53 2,45
K. [mg N/L] 3520 4450
K. [mg N/L] 134 1,76
K, [mg O2/L] 0,3 1,3
k, [h'] 0,004 0,004
Yong [2 0 TS/g N-NH;] 0,14
Y\n.anJr\ [g 0o Tsmo‘)] 0902

Fiir Modell 1 (Gl. 57) und Modell 2 (Gl. 58) gelten fiir die Losung des DGL—Systems die
Randbedingungen nach Gl. (59).

"NH;(FO) = 20 mgN/L
cNOZ-('[:O) = 0 mgN/L
Cyo,(t=0) = 0 mgN/L (39)
Cno; () = CNOZ'(tn) * oy, (ty) - Onp; ()

Cno, (t.) = Cxo; (t) + CNoz’(tn) - CNOI'(tml)

In Abb. (52) ist das Ergebnis einer Modellrechnung dargestellt, wobei sich die Modelle 1 und 2
auf GL. (57) bzw. GL. (58) beziehen. Fiir Modell 2 wurde ein nichtlimitierter Zustand bezogen auf
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die Sauerstoffkonzentration und fiir das Modell 3 (Gl. 58) ein limitierter Zustand (c,, = 0,6

mg/L) angenommen.

25 ———— ]
—— A -NH, Modell 1
B - NO. Modell |
20 9-1-—.“%:‘_&%_76“ — — C-NO, Modell 1
g ’G"‘"e‘r—-u.,_‘fz . | D - NH, Modell 2
" B A v E - NO. Modell 2
-— + / N B
i g 8, AR F -NO, Modell 2
= % N /
E | R, . wes G - NH, Modell 3 ‘
n y
<710 4 s 4 H-NO. Modell 3 |
| / N N
. /N R P — — 1-NO, Modell 3
| s F \\ e i1 R B —
51 # \ 7 .\s
g/ F Yo N\
—~F R
| T ot \ !
0 e-B——FT% & 5 & BB H H [
50 100 150 200 250
t[h]

Abbildung 52 Modellrechnung zur Nitrifikation unter Verwendung der DGL—Systeme:
Modell 1 — GL (57), Modell 2 — Gl. (58) fiir nichtlimitiertes Sauerstoffangebot und Modell 3 -
Gl. (59) mit 0,4 mg O,/L und den Randbedingungen Gl. (59)

In dieser Abbildung ist zu sehen, daB es zu keiner Nitritanhdufung im Verlauf der Simulation
kam. Weiterhin ist zu sehen, daB} bei einem geringeren Angebot an Sauerstoff in der Lésung die
Nitrifikation langsamer als im Sittigungsfall ablduft. In den folgenden Simulationen wird der
umfassende Ansatz nach Gl. (58) benutzt, was dem Modell 3 bzw. 2 entspricht.

Im néchsten Simulationsschritt soll die Denitrifikation betrachtet werden. Hierzu wurden der
Arbeit von Wicht (1995) und Schulthess (1994) folgende in Tabelle 5.27 zusammengestellten
Konstanten fiir das Modell GI. (60) entnommen:
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NO,
- x
max, NO3 d
dt Ky, no; * Cno;
deye, _ Cno,
dt Tmax, NO; T - Xq (60)
M, No,  °No,
deyo N0 K}, o,
dt  ™eN0 g + Cyo K g
M, N0 T SN PLNo NO;

Tab. 5.27: Koeffizienten fiir die modellhafte Beschreibung der Denitrifikation unter Beriicksichti-
gung der C-Quelle (Wicht 1995)

vmax KM [mg/L] K], Nol'
[g N/(g CSB d) [mg/L]
NO. Reduktion 0,31 1,12 0,00
NO,” Reduktion 0,26 0,23 0,00
N,O Reduktion 1,25 0,04 18,27

Wicht (1995) publizierte ein Modell Gl. (61), mit dessen Hilfe die Einbeziehung des Nitrit-

einflusses moglich ist. Die hierzu notwendigen Koeffizienten sind in Tab. 5.28 zusammengestellt.

deyo; Cno,
= I X
max, NO, d
dt Ky, no; * Cno;
deyo, B ®No,
qr fmNo; I . (61)
M, NO, NO,
deyo N0 K} no;
= 2 2 X
max, N,O b
dt Ky mo * S0 Kino, * Cno;

Tab. 5.28: Koeffizienten zur Modellierung der Denitrifikation unter Beriicksichtigung der Nitrit-
konzentration (Wicht 1995)

Vionax Ky [mg/L] K} xo;

[¢ N/(z CSB d) [mg/L]
NO, Reduktion 0,7535 0,103 347
INO,” Reduktion 0,7425 0,1065 1,97
N.O Reduktion 0.7395 0,0885 1,76
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In Abb. (53) ist die graphische Darstellung der numerischen Lésung der Gleichung (60) mit den

Randbedingungen nach Gl. (62) abgebildet.

cNO;(t=0) = 20 mgN/L

o (t=0) = 0 mgN/L

cho(t:O) = 0 mgN/L (62)
Cxo, (the1) = Cno; (t) * Cxo, () = Cxo, (t1)
Cnp0(tia) = Cxolty) * eyg () = Cyo, (ty)

25

20

¢, [mg/L]

R —Ammoniu}n_!
Nitrit
Nitrat
N.O
A4 — N,
|
P —
//
~ :
/ ‘
/
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//
| o
- - : -
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Abbildung 53 Ergebnisse der Simulation zur Denitrifikation nach Gl. (60) unter der
Beriicksichtigung des Nitriteinflusses mit den Randbedingungen nach GL (62) und Tab. 5.28

In Abbildung (53) ist ein dem realen zeitlichen Verhalten entsprechendes Modell (siehe Abb. 33)

fiir das Aufireten von Metaboliten der Denitrifikation illustriert. Aus dieser Ubereinstimmung

kénnen als Ursache die kinetischen Koeffizienten (maximale Reaktionsgeschwindigkeit und

Sittigungskonstante siche Tab. 5.28) abgeleitet werden. Wobei beim Vergleich der Graphiken

(Abb. 33 und Abb. 53) noch zu beriicksichtigen ist, dafi die Simulation im Gegensatz zum realen

Versuch ohne Gasaustausch berechnet wurde, was EinfluB3 auf die Peakform hat.
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Die in den Versuchen bestimmten Umsatzraten fiir die Nitrifikation waren wesentlich kleiner als
die der Denitrifikation. Aus diesem Grund ist anzunehmen, daB die Nitrifikation der
geschwindigkeitslimitierte Schritt unter den gegebenen Bedingungen war. Dies hat zur Folge, daBl
nach einer Startphase die Denitrifikation als verbrauchende Reaktion alle aufiretenden
Metaboliten der Nitrifikation schneller reduziert als diese gebildet werden konnen. Zur
Uberpriifung dieser These wurden die Modelle zur Beschreibung der Nitrifikation und
Denitrifikation gemeinsam geldst. Das Ergebnis dieser Simulation ist in Abb. (54) dargestellt.
Als Startwerte wurden 20 mg/L Nitrat und Ammonium sowie die Randbedingungen der

vorangegangenen Simulationen vorgegeben.

40
/ — NH,
e | NO,
30 - ;o - | NO,
- . N.O
zs s - N |
- o
= s -
L
UZ //
i
10 /
4
/
0 14 E
0 50 100 150 200 250
t[h]

Abbildung 54 Simulation der N-Umsetzungsprozesse durch Kopplung der DGL-Systeme zur
Nitrifikation und Denitrifikation (Ausgangskonzentrationen: 20 mg N-NH,"/L und 20 mg
N-NO, /L)

In dieser Modellrechnung ist zu sehen, daB das Nitrat sehr schnell abnimmt und die Nitrifikation
der limitierende Faktor der Umsetzung ist. Daraus folgt, daB nach ca. 50 Stunden in dieser

Berechnung keine Metabolite mehr auftreten.

Die zur Berechnung dieser Darstellung benutzten Bedingungen entsprechen bis auf die
Biomassekonzentrationen denen der durchgefiihrten Versuche und sind in Tab. 5.29

zusammengefaBt.
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Tab. 5.29: KenngrdBen fiir die Berechnungen der Simulation ohne Beriicksichtigung der zur

Losung des DGL-Systems notwendigen Randbedingungen

Minimalwert | Maximalwert
pH-Wert 6,8 8,2
C—Quelle [mg CSB/L] 53.4 3204
Xys [mg o TS/L] 2*107° 267 * 107
Xy, [mg 0 TS/L] 270 * 1072 40 * 107
x, [mg o TS/L] 175 * 1073 3,6

Die Simulationen unter Verwendung der Biomassekonzentrationen aus Tab. 5.29 entsprachen
nicht dem gemessenen Verhalten. Die Ursachen hierfiir liegen sicher in den experimentell
bestimmten Biomassewerten. Die Bestimmung der Biomasse erfolgte mittels MPN Methoden
und die Umrechnung der ermittelten Zellzahlen aus einer Anpassung von Zellzahlen und
Trockenmassen/Gliihriickstéinden eines Vorversuches. Fiir diese Umrechnung (Gl. 63) wurde eine

lineare Abhéngigkeit der Biomassen von den mikroskopisch bestimmten Zellzahlen benutzt.

1ot Mg o TS/L

= Crepan * 6,796 % Zellen/L

(63)

CBiomasse

Biomassekonzentration [mg o TS/L]

cBiumasse

Catiseh] Zellzahlkonzentration [Zellen/L]

Wie im Abs. 5.1.3 beschrieben, gestaltete sich die Zellzahlbestimmung durch die Clusterbildung
der Nitrifikanten sowie der Biofilmbildung als schwierig und fehlerbehaftet. Aus diesem Grund
wurde eine Faktorensuche unter Verwendung von Versuchsdaten zur Anpassung des Verhaltens

der Simulation durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Suche sind in Tab. 5.30 dargestellt.

Tab. 5.30: Abschitzungen der fiir die Simulationen benutzten Konzentrationen der Biomasse

Biomasse
Xy, [mg 0 TS/L] 0,001
Xy, [mg 0 TS/L] 0,01
%, [mg o TS/L] 1

Die Simulation beschreibt das im Wurzelraumreaktor gemessene Zeitverhalten vom Ammonium,
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Nitrit und Nitrat der Versuche. Es zeigte sich aber, daB die Variation der in Tab. 5.30
zusammengestellten Daten das permanente Auftreten von NO bzw. N,O {iiber die Zeit nicht
beschreiben kann. Daraus folgt, daB es weitere EinfluBgroBen des Umsetzungsprozesses geben
muB, die fir das Entstehen dieser Metabolite verantwortlich sind. Als entscheidende

EinfluBgroBe fiir die N-Umsetzungen kann der Sauerstoffgehalt angesehen werden.

Aus diesen Berechnungen kann geschluBfolgert werden, daB eine Mikrokompartmentierung
vorliegen muB, denn unter Verwendung der bestimmten Biomassekonzentrationen konnte keine
dem Realverhalten entsprechende Simulation durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund kann
davon ausgegangen werden, daB in bestimmten Zonen eine wesentlich hohere Biomasse
vorliegen muB oder die bestimmten Koeffizienten nicht den vorliegenden Kulturen entsprechen.
Einer Losung dieser Fragestellung wére mittels Mikroelektroden und Gensonden beizukommen,
Mit Hilfe dieser Daten kénnte weiterhin ein Modell aufgestellt werden, dall den bewachsenen
Bodenkérper in Zonen unterschiedlicher Biomassekonzentration und Milicubedingungen

beschreibt.

Im folgenden Abschnitt werden die gewonnenen Informationen und Erkenntnisse zusammen-

gefaBt und weiterhin folgen dann Ausblicke auf weiterfithrende Arbeiten.
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse und SchluB3folgerungen

Naturnahe einfachtechnologische Sanierungsverfahren unter Einbeziehung von Pflanzen haben
bei gegebenen Randbedingungen (Fldche, Verweilzeiten, etc.) praktische Relevanz und kénnen
Vorteile im Vergleich zu konventionellen Verfahren bzw. technisierten Pflanzenklirsystemen
haben. Ein Forschungsschwerpunkt der Arbeitsgruppe Phytoremediation am UFZ ist daher die
Untersuchung von verschiedenen Wechselwirkungsprozessen im komplexen Reaktionsraum
Rhizosphire. Diese Forschungsarbeiten haben Grundlagencharakter und die Ergebnisse werden

in technischen Anlagen konzeptionell beriicksichtigt bzw. iiberpriift.

In diesem Sinn entstand diese Promotion in Anlehnung an ein Modellvorhaben zur Sanierung von
deponierten Kohlepyrolyseabwissern, in dessen Umfeld ein horizontal durchstrémter bepflanzter

Bodenfilter errichtet wurde.

Das Ziel dieser naturwissenschafilich orientierten Promotion ist das Aufzeigen der Relevanz und
der mdglichen Interaktionen der unterschiedlichen Stickstoffumsetzungswege in der Rhizosphére
wie Nitrifikation, Denitrifikation, Chemodenitrifikation und anoxische Ammoniumoxidation in

bepflanzten Laborreaktoren.

Die gewonnenen Kinetiken und Bilanzen sind bedingt durch den oben beschriebenen Ansatz
nicht auf Reinigungsanlagen zur Behandlung von kommunalen Abwéssern {ibertragbar und die
Daten konnen somit generell nicht fiir die Dimensionierung von Abwasserreinigungsanlagen
benutzt werden. Das war auch nicht Ziel dieser Promotion. Die Versuche sind so angelegt, daf3
Einblicke in die Umsetzungen von anorganischen Stickstoffverbindungen in komplexen
biologischen Systemen gewonnen werden kdnnen.

Die weitergehende Abwasserreinigung sollte zur Verminderung von Nahrstoffeintridgen in die
Umwelt fiir alle AnschluBgréfen zunehmend an Bedeutung gewinnen. Diese Forderung hat eine
besondere Brisanz bei der Reinigung von Altlasten, denn hier ist oft von einer multiplen
Gefihrdung fiir die Umwelt auszugehen.

Die Auslegung von bewachsenen Bodenfiltern wird in der Regel unter Verwendung von black
box Modellen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit dienen der Erlangung eines
tieferen Prozefverstiindnisses iiber die Stickstoffumsetzungen in bewachsenen Bodenfiltern.
Zur Bewiltigung dieser Zielstellung ist der GesamtprozeB der Stickstoffumsetzungen in

experimentell beherrschbare Teilprozesse unterteilt und in einem Wurzelraumreaktor untersucht
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worden. Bei den Untersuchungen zu diesen Teilprozessen wurden sowohl kinetische Beschrei-

bungen als auch Informationen zum Chemismus der Umsetzungen wie Emissionsdaten erarbeitet.

Diese Untersuchungen wurden von umfangreichen chemisch-analytischen und mikrobio-
logischen wie auch molekularbiologischen Methoden begleitet. Bei den chemisch—analytischen
wie auch bei allen anderen prozeBtechnischen Daten wurden on-line Erfassungsmethoden

entwickelt bzw. eingesetzt.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daB fiir das vorliegende Modell-
system die Nitrifikation und die Denitrifikation die Hauptumsatzreaktionen darstellten. In den
Untersuchungen zur Beurteilung der Nitrifikation wurde die Kinetik mit einer Gleichung erster
Ordnung beschrieben und es konnte unter den gewihlten Versuchsbedingungen eine mittlere

Umsatzleistung von 1,2 g N/(m? d) ermittelt werden.

Weiterhin konnte, unabhingig vom Teilprozef der Nitrifikation durch Zugabe von Nitrat, fiir die
Denitrifikation mit 4,64 g N/(m? h) eine wesentlich groBere Umsatzleistung bestimmt werden.
Bei diesen Versuchen stellte sich ab einem C:N—Verhaltnis von ca. 1,6 eine spontan ablaufende
Denitrifikation ohne Anreicherung von Metaboliten ein. Fiir diese biotischen Umsetzungen
wurden in dieser Arbeit Emissionswerte fiir N,O und NO bestimmt, die unter denen der

Belebtschlammanlagen liegen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erstmals Hinweise fiir das System der bewachsenen

Bodenfilter und N-haltiger Wiasser das Phanomen der N-Fixierung gefunden.

Der weiterhin untersuchte TeilprozeB der Chemodenitrifikation ist unter dem derzeitigen
Kenntnisstand fiir die Auslegung der bewachsenen Bodenfilter nicht relevant. Es konnte aber
gezeigt werden, daB die Chemodenitrifikation bei bestimmten Milieubedingungen als |
Konkurrenzreaktion fiir die Nitratifikation bzw. fiir die Denitrifikation auftreten kann und die

NO,-Emissionen entscheidend beeinfluft.

Im Versuchskomplex zur anoxischen Ammoniumoxidation konnten erst nach einer lingeren Zeit
(150 Tage) und nach Verinderung der Milicubedingungen Indizien fur diese
Stoffwechselleistung nachgewiesen werden. Der Punkt der langen Verweilzeiten der Biomasse
ist in bewachsenen Bodenfiltern durch deren Festbettcharakter gegeben. Aus diesem Grund sollte
in weiterfiihrenden Arbeiten an ilteren Anlagen die Relevanz der anoxischen
Ammoniumoxidation iiberpriift werden, denn hier konnte diese Stoffwechselleistung durch die

Anreicherungsprozesse der Biomasse eventuell eine signifikante Bedeutung haben. Der Proze
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der anoxischen Ammoniumoxidation konnte unter den Bedingungen, wie der Wurzelraumreaktor
betrieben wurde, nicht festgestellt werden. Ein wesentlicher Grund hierfiir ist in dem geringen
Systemalter dieses Wurzelraumreaktors zu suchen, denn es ist mit sehr langen

Anreicherungszeiten bis zur Ausbildung dieser Reaktion zu rechnen.

Schlufifolgernd kann gesagt werden, daf3 sich der entwickelte Pflanzenreaktor fiir die Unter-
suchung der Reinigung von Abwissern und die Bestimmung von beeinflussenden Parametern
bei der Abwasserreinigung (insbesondere von Problemabwissern) mit bewachsenen Bodenfiltern
eignet. Fiir den untersuchten Problemfall der Reinigung eines Kohlepyrolyseabwassers in
bewachsenen Bodenfiltern kénnen als Hauptstickstoffumsetzungen die Nitrifikation und die
Denitrifikation angesehen werden, fiir die in dieser Arbeit auch die kinetischen KenngréBen
bestimmt wurden.

Fiir die weiteren Arbeiten auf diesem Gebiet sollte in noch stirkerem MaB die Verbindung der
mefbaren Umsetzungen mit den mikrobiologischen Aktivititsparametern auch im Mikromafstab
hergestellt werden.

Weiterhin zeigten die Untersuchungen die Rolle der Pflanze als ,,Aufwuchskorper”. Dieser
»Aufwuchskorper® ist maBgeblich fiir die Ausbildung von Gradienten um die Wurzeln durch die

Exsudation und damit fiir die Heterogenitét verantwortlich.
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7 Ausblick auf den zukiinftigen Forschungsbedarf

Der Forschungsbedarf im Zusammenhang mit dieser Arbeit besteht vorrangig in der weiteren
Klarung des Zusammenspiels der einzelnen Teilschritte und Mikroorganismen bei der Umsetzung

von Stoffen.

Offene Fragen aus der vorliegenden Arbeit siedeln sich wesentlich im Bereich der Grundlagen
zu den N-Umsetzungen an. Dazu zdhlen die Frage nach der Konkurrenz der einzelnen
Umsetzungen um die Metaboliten wie Nitrit und N,O und die Regel-und Reaktionsmechanismen
einer Biozonose auf sich indernde Bedingungen. Hierzu sollten weiter vertiefende Unter-
suchungen durchgefiihrt werden, um so eine Datenbasis fiir eine Modellierung des Prozesses zu

schaffen.

Diese Methoden der mathematischen Beschreibung der N-Umsetzungsprozesse eignen sichnach
einer entsprechenden Modellverfeinerung hervorragend, um Informationen zum Systemverhalten
zu erlangen und zu iberpriifen, ob alle relevanten Umsetzungen in die experimentellen
Untersuchungen einbezogen wurden. Weiterhin konnen mit der finiten Volumenmethode die
Umsetzungen in Modellsystemen wie dem hier benutzten Pflanzenreaktor auf reale Anlagen
besser iibertragen werden als das mit den Flichenlasten moglich ist. Hierfiir sind aber weitere
Daten zu den N-Umsetzungen, Biozénosedynamik und Daten zur Mikrokompartmentierung

notwendig.

Weiterhin sollte die Dynamik — also das Zeitverhalten — der Umsetzungen in dem System
untersucht werden, denn damit wiiren Aussagen iiber Reaktionen auf SystemstSrungen moglich.
Diese Untersuchungen konnten sowohl im experimentellen Regime als auch mit Hilfe des

mathematischen Modells vorgenommen werden.

Allgemein konnte das System der modellhaften Wurzelraumanlagen — wie in dieser Arbeit
benutzt — zur Experimentierbasis fiir das Verstindnis komplexer Systeme werden, denn es wird

begonnen, die Einzelreaktionen und deren Zusammenspiel zu verstehen.

Zur Klirung der offenen Fragen sind weiterfiihrende Experimente mit Mikroelektroden zur
pH-Bestimmung im Wurzelbereich und die Lokalisation der Nitrifikanten und des freien Nitrits

notwendig.
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Anhang A Stromungsuntersuchungen im Wurzelraumreaktor

In der Tabelle 2.1 werden die Koordinaten fiir den getracerten Strémungstest sowohl in
Kartesischen— als auch in Zylinderkoordinaten aufgelistet. Die Umrechnung der Koordinaten

erfolgt nach Gl. (64):

X r % cosa
y| = |1 * sina (64)
z h

Tabelle A.1: Auflistung der Koordinaten der MeBpunkte fiir den Strémungstest

MeBpunkt- | Zylinderkoordinaten kartesische Koordinaten| Hohe
nummer
[°] r [mm] X [mm] y[mm] | h[mm]

1 0 60 60 0 18,1
2 0 60 60 0 12,1
3 0 60 60 0 4.6
4 0 85 85 0 19,6
5 0 85 85 0 12,6
6 0 85 85 0 5,1
7 90 60 0 60 18,6
8 90 60 0 60 13,1
9 90 60 0 60 5,1
10 90 85 0 85 20,6
11 90 85 0 85 13,6
12 90 85 0 85 5,6
13 135 60 —42,426 42,426 19,1
14 135 60 —42,426 42,426 12,6
15 135 60 —42,426 42,426 5,6
16 135 85 —60,104 60,104 21:6
17 135 85 —60,104 60,14 13,6
18 135 85 —60,104 60,104 6.6

In folgender Tabelle A.2 sind die Konstanten und die Korrelationskoeffizienten fiir die An-
passung an die Sigmoidfunktion zusammengestellt, die eine gute Anpassung an die lokalen

Durchgangskurven fiir die Stromungstests ergaben.



Tabelle A.2: Konstanten der Sigmoidfunktion

Mefipunkt a b c d r?
1 -1,2753 49,678 14,0974 1,0549 0,9978
2 -0,3455 49,0011 14,1934 0,8351 0,9984
3 1,1041 48,3085 13,702 0,8663 0,996
4 -0,7633 48,7625 14,8323 0,9963 0,9987
5 0,1319 48,1746 14,8345 0,7683 0,9982
6 1,8603 47,2909 13,7967 0,9857 0,9954
7 0.,4476 49,6174 13,9153 0,9647 0,9967
8 -0,1939 50,1427 14,1149 0,8839 0,9971
9 0,1969 50,2895 13,2893 0,8591 0,9955
10 0,1969 50,2895 13,8519 0,8591 0,9955
11 1,0798 48,1435 14,7642 0,7324 0,9976
12 0,6736 49,8312 13,6974 0,949 0,9901
13 2,0269 49,5364 13,6614 1,019 0,9896
14 -0,1284 5,5962 13,8443 0,9367 0,9968
15 24777 47,3422 13,4273 0,8253 0,9897
16 3,5781 47,7352 13,6212 1,0885 0,9864
17 0,1151 50,8407 14,1064 1,0189 0,9902
18 -0.5293 48 9205 14,6296 09416 0,9983




Anhang B Anoxische Ammoniumoxidation

In diesem Anhang (Abb. B-1 und Abb. B-2) sind die Abbildungen fiir den N-Ammonium-
tracerversuch zusammengestellt. Fiir diesen Versuch wurden Aliquote der Langzeitkulturen in
separate anaerobe GefiBe iiberfiihrt und 10 At.% Ammonium hinzugegeben. Im Fall einer
anoxischen Ammoniumoxidation wiirde die Massespur 29 eine stéirkerer Intensitat registrieren.
Dies war nicht der Fall. Weiterhin ist in diesen Abbildungen zu schen, daf} eine Nitrifikation
ablauft. Diese war durch den nur spurenhaft vorhandenen Sauerstoff limitiert. Von einer ebenfalls
limitierten Denitrifikation kann weiterhin ausgegangen werden, denn die Nitratkonzentration war
in beiden Versuchen annihernd konstant. Dies kann auf das Fehlen von verstoffwechselbaren

Kohlenstoffquellen zuriickgefiithrt werden.

Die Abbildungen B-3 bis B—6 zeigen die N-Salzkonzentrationen in den autotrophen An-
reicherungskulturen. Einige der Proben (z.B. KLA 3) zeigen, dai Ammonium und Nitrit bzw.
Nitrat gleichzeitig abnehmen. Dies deutet auf eine gleichzeitig ablaufende Nitrifikation und
Denitrifikation in den GefiBen hin. Bedingt durch die Heliumatmosphire iiber der Néhrldsung

kann von einer stark limitierten Nitrifikation ausgegangen werden.
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Thesen zur Dissertation

“Untersuchungen zu Mechanismen der Stickstoffumsetzung in Wiissern bei der Passage

durch bewachsene Bodenfilter (Pflanzenkliranlagen)”

vorgelegt von Uwe Kappelmeyer

L. Der im Rahmen der vorliegenden Promotion entwickelte und betriebene Wurzelraum-
reaktor eignet sich fiir die detaillierte, modellhafte Beschreibung der Stickstoffum-

setzungsprozesse in bewachsenen Bodenfiltersystemen.

2, Unter den gegebenen Versuchsbedingungen betrug die mittlere Nitrifikationsrate im
bepflanzten Wurzelraumreaktor 0,11 mg N/(m? d) und die maximale Nitrifikationsrate
2,7 mg N/(m? d). Weiterhin wurde festgestellt, da8 die Anzahl an Nitrifikanten in

Richtung Wurzeloberflache zunimmt.

3. Fiir die von der Nitrifikationsleistung unabhiingige Denitrifikation wurden unter den
gegebenen Versuchsbedingungen durch direkte Zugabe von Nitrat fiir den bepflanzten
Wurzelraumreaktor eine mittlere Umsatzrate von 4,6 mg N/(m? d) und eine maximale
Denitrifikationsrate von 6,5 mg N/(m? d) festgestellt. In den Versuchen zeigte sich, daf
die Denitrifikation ab einem C:N-Verhiltnis von 1,6 spontan und ohne Anreicherung von
Nitrit einsetzt. Diese Denitrifikationsraten sind Ergebnisse von Messungen im Labor-
reaktor. Diese im Vergleich zur Behandlung kommunaler Abwisser geringen
Denitrifikationsleistungen sind auf die Kohlenstofflimitierung und auf die geringen
Biomassekonzentrationen im Laborreaktor zuriickzufiihren. Die geringen Kohlenstoff-
konzentrationen sind dabei aus Analogiegriinden in Hinblick auf den Deponiesee (Braun-
kohle—Schwelwasserdeponie in Trebnitz Sachsen—Anhalt) festgelegt worden. Die
geringen Biomassekonzentrationen sind systembedingt auf das durchgéngig geringe
Kohlenstoffangebot in Verbindung mit relativ kurzen Versuchszeitrdumen

zuriickzufiihren.

4, Die Nitrifikation ist unter den gewahlten Versuchsbedingungen der geschwindigkeitsbe-

stimmende Schritt im Prozel der Ammoniumentfernung.



Die Nitrifikation und die Denitrifikation stellen unter den gegebenen Bedingungen die
Hauptprozesse der N-Umsetzung dar. Neben diesen Hauptprozessen finden aber auch die

nichtsymbiotische N-Fixierung und die Chemodenitrifikation statt.

Unter giinstigen Bedingungen kann die Chemodenitrifikation in bewachsenen Boden-
filtern als Konkurrenzprozel3 zu den biotischen Umsetzungen des Nitrits auftreten. Zu
diesen Bedingungen zéhlen saurer pH, Vorhandensein von Organika wie z.B. Humin-
stoffe und die Existenz von Nitrit in der Losung. Als értliches Abbild dieser Bedingungen
kann der rhizomale Biofilm angesehen werden. Als Hauptendprodukt dieser Reaktion

konnte NO bestimmt werden.

Hinweise auf die anoxische Ammoniumoxidation konnte in einigen Anreicherungs-
kulturen gefunden werden. Diese Hinweise gehen auf den Metabolismus dieser Um-
setzung zuriick, wo Hydrazin als Zwischenprodukt aufiritt. Im Wurzelraumreaktor

konnten diese Beobachtungen nicht gemacht werden.

Die nichtsymbiotische Stickstofffixierung wurde in dem Wurzelraumreaktor mit Hilfe der
*"N-Ammoniumverdiinnung und der Acetylenreduktion nachgewiesen. Fiir diesen ProzeB3
konnten somit zum ersten Mal Hinweise in einem nitrat— und ammoniumhaltigen System

gefunden werden.

Bei den Versuchen im Wurzelraumreaktor konnten Stickstoffmonoxid und Distickstoff-
monoxid als Zwischenprodukte der N-Umsetzungen nachgewiesen werden. Als
Maximalwert wurden flir das NO 182 pg N/(m? h) und fiir das N,0 36 pg N/(m? h)
bestimmt. Im Mittel lagen die NO-Emissionen bei 12 pg N/(m? h) und die
N,O—Emissionen bei 5 pg N/(m? h).
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