=
—
—

i

Dambrugsteknologi - reduktion af kvalstof-

udledning fra Modeldambrug

Undersggelse af biofilterelementer, biofilterkinetik
og forhold af betydning for nit

rifikationen

- = o

DTU Aqua-rapport nr. 233-2011
Af Lars-Flemming Pedersen, Karin Suhr
og Per Bovbjerg Pedersen

DTU Aqua
Institut for Akvatiske Ressourcer



Dambrugsteknologi — reduktion af kveelstof-

udledning fra Modeldambrug
Undersggelse af biofilterelementer, biofilterkinetik og
forhold af betydning for nitrifikationen

DTU Aqua-rapport nr. 233-2011

Lars-Flemming Pedersen, Karin Suhr og Per Bovbjerg Pedersen, DTU Agqua

Kenneth Janning, DHI har bidraget til rapporten

Danmark og EU investerer i baeredygtig akvakultur.

Projektet er stgttet af Fedevareministeriet og EU.

s s Den
Ministeriet for F@devarer, Europeeiske
Landbrug og Fiskeri @ s a Fiskerifond




1.
2.

3.

4.

5.

6.

7.
8.

9.

Indholdsfortegnelse

o210 o | (U] T PRSPPI 3
Nitrifikationsforsgg med BiofilmChipTM M i ferskvandsakvakulturanlaeg...................... 5
P20 A T | T=To [ 1o Vo TSP UROP ORISR 5
N |V [~ (oo L] SRR SP PR PPRPR 5
Opstart og kolonisering af biofilter med BiofilmChip ..o 9
T8 A |V 1= (oo [T SRR OPR ORISR 9
3.2 RESUITALEI ...ttt ettt n e bt neenreene s 9
TR B B 1] (11 (o] o ISR ORI 12
Effekt af akutte eendringer i hydraulisk kvaelstof belastning pa AO og NO..................... 13
A1 MELOTR. ... bbbttt bbb 13
4.2 RESUITALET . .....eiuiieieieieiee ettt bttt bbb b 13
Betydning af alkalinitet for ammonium og nitrit 0Xidation............c.ccccevvvevevieereeiesienns 17
5.1 IMBIOGRT e bbbttt bbb 17
5.2 RESUITALET ..ottt bbb 17
5.3  Forsgg med nitritomsaetning og betydning af alkalinitet ..............cccooeviviiiiieieennenn, 21
Sammenligning af AOB og NOB omsatningsrater og forholdet mellem nitrit- og
ammMONIUM-KONCENTIATIONEN ......eiviiiiiieieie ettt 24
Konklusion — BiofilmChip™ i moving bed filter ..........ooovveeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeee e 32
Omsetning af ammonium med BioStyr®-medi€...........cccevvereeiieiieere e 33
8.2  Forsggsopstilling og forsggsbetingelSer...........ccovvieiieiiiic i 33
8.2 OMSERININGSTOISBQ. ... ecuveiteeieeie ettt e e e sre e e 35
8.3 Resultater 0g diSKUSSION........cuiiierieiieieeseeie e re e see e e 39
8.4 KONKIUSION ...ttt bbbt 40
RETEIBINCE ...ttt ettt sttt st e et n e nbe et enneenes 41



1. Baggrund

Dette projekt er stgttet med midler fra Fadevareministeriet og EU gennem EFF-programmet —
Den Europaiske Fiskerifond. Der takkes hermed for den tildelte statte.

Med afseet i resultaterne fra modeldambrugsprojektet og Master Management projektet har de
danske dambrugere i de senere ar gennemfgart massive investeringer i ny teknologi.
Investeringerne er udmentet i ombygning til modeldambrug type 1 og 3, og op mod
halvdelen af den samlede produktion i dambrug er s&ndret fra "klassisk” drift til en hgjere
grad af recirkulering. Introduktionen og implementeringen af modeldambrugskonceptet har
saledes veeret en succes.

Nogle kritiske indsatsomrader resterer dog: (1) Optimering af anlaggenes evne til at fjerne
kvalstof; (2) Handteringen af slamproblematikken og (3) Optimering af vandkvaliteten.

Der er altsa behov for at optimere indretningen af modeldambrug. Der foreligger et betydeligt
erfaringsgrundlag, og den teettere kobling mellem erhvervet, udstyrs- og vidensleverandgrer
giver en optimal platform for udvikling af naeste generations modeldambrug.

| dette projekt har projektdeltagerne adresseret de samlede problemstillinger og muligheder
for ny udvikling, og konsortiet bag projektet "Dambrugsteknologi”” indeholder de mest
kompetente aktarer i en felles indsats.

Centralt for Modeldambrugenes videre udvikling, herunder deres muligheder for yderligere
fodertildeling — eller deres produktionsmuligheder under en evt. ny regulering baseret pa
udledningsregulering — star evnen til at omsatte kvalstof.

Metoder til at reducere modeldambrugenes udledning af kveelstof er derfor en central
arbejdspakke (WP1) i det samlede projekt. Under titlen "Reduktion af kvaelstofudledning fra
Modeldambrug” er indeholdt 3 arbejdspakker med hver sit fokus:

e WP1a "Driftsoptimering: Udarbejde forslag til og teste nye driftsrutiner” fokuserer pa
optimering af nitrifikationen i eksisterende biofiltre og forhold som kan lede til
driftsforstyrrelser, nedsat effektivitet og forringet vandkvalitet.

e WP1b "Nitrifikation: Sammenligne forskellige biofiltres effektivitet” fokuserer pa
mulighederne for at forbedre effektiviteten af biofiltre gennem undersggelse af
specifikke biofilterelementer, biofilterkinetik og forhold af betydning for
nitrifikation.Det er resultater fra WP 1b som her er afrapporteret.

e WHP1c "Denitrifikation: Gennemfgre praktiske forsgg evt. med add-on Igsninger”
fokuserer pa det sidste led i kveelstoffjernelsen, hvor nitrat dannet i
nitrifikationsprocessen omdannes til frit kveelstof, som forureningsfrit kan afgasse.



Hvor kvalstoffjernelsen pa modeldambrug mere eller mindre effektivt sker i laguner,
er det undersggt om omsatningen kan effektiviseres ved brug af dedikerede
renseteknologier og forskellige driftsmaessige forhold omkring processen er belyst.
Herunder hvorvidt slamhydrolyse helt eller delvist kan drive processen, og om det
bliver ngdvendigt at tilseette en ekstern kulstofkilde.



2. Nitrifikationsforsgg med BiofilmChip™ M
| ferskvandsakvakulturanlaeg

2.1 Indledning

Formalet med denne undersggelse var, at afpreve og undersgge potentialet af Anoxkaldnes
BiofilmChip™ M som nitrificerende biofiltermedie i ferskvands akvakulturanlaeg. Mediet har
en karakteristisk udformning (flade, hullede skiver) med et hgjt specifik overflade/volumen
forhold angivet til 1200 m?/m? (Fig. 1). Elementerne benyttes til kvalstoffjernelse
(nitrifikation og denitrifikation) i drikke- og spildevandsrensning, og i akvakultur, om end
sidstnaevnte ikke er tilstreekkeligt belyst.

Figur 2.1. AnoxKaldnes BiofilmChip™ M:; ca. 160.000 styk/m?
med en beskyttet specifik overflade p& 1200 m*¥m?®,

Mediets udformning og karaktertraek har umiddelbare fordele (kompakt, hgjt
overflade:volumen forhold), mens risiko for tilstopning og begroning kunne veere et problem
der pavirkede omsatningsraten.

Undersggelsen foregik ved Sektion for Akvakultur, DTU Aqua i Hirtshals for at sikre
kontrollerede forsggsbetingelser. Det var saledes formalet at undersgge
omsetningskinetikken ved stigende N-belastning og om muligt undersgge hvordan filtret
fungerede ved stigende organisk belastning.

2.2 Metoder

Forsggsopstillingen bestod af en separat reaktor med BiofilmChip bareelementer. | foraret
2010 blev det koblet pa et recirkuleret akvakulturforsggsanleg ved DTU Aqua i Hirtshals
(Pedersen m.fl, 2007). Ifglge producenten fungerer mediet bedst ved lav organisk belastning,
og derfor blev forsgget tilrettelagt saledes, at filtret indledningsvis modtog anleegsvand med
lavt Bls (< 2 mg Oy/L). Efter kolonisering og opnaelse af steady-state blev der lavet forsgg
hvor enkelt-faktorer blev varieret samtidigt med, at omsatnings-kapaciteten af bade
ammonium og nitrit blev karakteriseret og kvantificeret i form af ensartede ammonium- og
nitrit tilsetningsforsag.



Reaktoren modtog vand fra en hgjdetank efter passage gennem up-flow biofilter/kontakt-
filter og rislefilter, og det blev returneret til pumpesumpen. Da reaktoren med BiofilmChips
ifalge producenten kan veere falsom over for belastning med organisk materiale blev der i
opstartperioden fodret minimalt (100 gram/dag). Supplerende ammonium blev tilfert direkte
til reaktoren via en doseringspumpe koblet til et NH,CL reservoir; ved at justere
koncentrationen og doseringsmeangden af NH4CL blev der etableret forskellige
leengerevarende N-belastningsniveauer. Vandets organiske stofindhold blev styret ved at
andre pa indfodringsmangden.

BF

A= NH,Cl doseringsreservoir

B= Reakior med Kaldness Biochip

K= Kapselbleeser

Billede af forsggsopstilling hvor reaktor med C=I3CO pravetager

Biochip (B) er indskudt i eksisterende opstilling. BF/TF= Biofilter og rislefilter

R/FPR= Reservoir (fremfaring) og pumpesump
Fisk= Fiskekar {9 stk. 1 m? kar)

D= Mikrosigte

Figur 2.2. Foto og skitse at forsggsopstilling med forsggsreaktor.



Tabel 2.1. Pilot skala BiofilmChip™ M reaktor.

Reaktor dimensioner Bemarkning

Reaktorvolumen 0,465 m® Effektiv volumen

Fyldningsgrad 50 % 0,232 m® tarre BiofilmChip™ M
Overflade:volume 1200 m*/m*®  Ifelge producent

Samlet vandvolumen 0,395 m® Korrigeret for mediets fortreengning af vand
Overflade:volumen (®) 705 m™ Forhold mellem biofilteroverflade og

vandvolumen

Flow 1,5 m’/t Flow p& 0,4 I/s (fra0,3til 0,5 I/s)
Hydraulisk opholdstid 16 min. Ved flow pa 0,4 I/s
Beluftning m*/h Beluftningsrar midt i reaktor tilsluttet

kapselblaeser

Reaktoren med BiofilmChip blev tilsluttet og koloniseret fra april 2010 og var i drift under
forskellige betingelser frem til december 2010. | perioden blev der lavet en reekke
undersggelser af ammonium oxidation (AO) og nitritoxidation (NO) ved periodisk at afbryde
vand- og substrattilfgrslen og lave tilseetningsforsag i den ideelt opblandede lukkede
beholder. Pa oversigtsfiguren (Fig. 6.4.) og tabellen nedenfor ses de vaesentligste &ndringer
af forsggsbetingelser.



Tabel 2.2. Oversigt over forsggsbetingelser; se endvidere figur 4.2.

Fase Periode 2010 Fiske- Daglig  Dosering COD* Temp.” pH®
bestand fodring (g NH,CI/d)

| 21/4 -716 10-15kg 100g 75 6-10 18,5-195 7,7-8,0

Il 8/6-5/9° 10-15kg 100 g 375 6-10 19,5-20,5 7,7-8,0

Il 6/9 - 20/10 50-75 kg 750 ¢ 375 15-20 19,0-20,0 7,4-7,7

v 21/10-10/11  75-90 kg 750 ¢ 750 15-20 18,5-19,5 7,4-7,7

Vv 11/11-25/11  125-140kg 1500¢g 375 15-25 14,8-18,0 7,6-7,9

VI 26/11-2/12 140-150 kg 1500 g 750-1500 15-25 13,0-142 7,6-7,9

8Total COD i ikke filtrede vandpraver

® Fra den 15/11 faldt vandtemperaturen 4 °C pé en uge og forblev lav i resten af perioden som falge af andet
anlaegsarbejde.

¢ Alkalinitetstab blev kompenseret ved kontinuerlig tilsetning af NAHCOj, ca. 4 gram per tilsat gram NH,CI
(dvs. i fase 1V ca. 3 kg/dag).

Y Driftsvigt (defekt pumpe) den 20/6 medfarte en akut NH; forgiftning

" Bls niveau var lavt og steg ikke navneveerdigt ved gget indfodring gennem Forsagsperioden (Bls < 4 mg O,/I).

Falgende forsgg er afrapporteret i denne rapport:

1. Opstart og kolonisering af biofilter (AO / NO).

2. Akutte &ndringer i hydraulisk kveelstof belastning.
3. Betydning af alkalinitet.

4. Sammenligning af AO og NO og nitrifikationskapacitet.



3. Opstart og kolonisering af biofilter med BiofilmChip

Formalet med dette forsgg var, at undersgge koloniseringsfasen ved biofilteropstart og
fastleegge ammonium og nitrit omsatningskinetikken i perioden frem til ligevaegt for begge
nitrifikationsprocesser.

3.1 Metode

BiofilmChip reaktoren blev koblet pa et recirkuleret anleeg med lav indfodring (Fig. 2). Der
blev doseret ammonium kontinuerligt til reaktoren svarende til en konstant daglig tilfarsel pa
20 g N. Den hydrauliske overfladebelastning var saledes 70 mg TAN/m?%/d (jf. tabel 2). Med
regelmaessige intervaller blev reaktoren lukket (vand — og ammonium-tilfgrsel midlertidigt
afbrudt) og en kendt mangde NH4Cl eller NaNO, blev tilsat med efterfglgende
preveudtagninger til bestemmelse af omsetningsrater.

Forsggsbetingelser ved disse forsgg var med iltniveauer > 90 % meetning, pH far tilseetning
omkring 7,8 og vandtemperatur fra 19-19,5 °C, COD < 10 mg Oy/I.

3.2 Resultater
Figur 3.1. viser radata fra et af de ugentlige forsgg hvor reaktoren blev lukket og der blev
tilsat en kendt maengde ammonium eller nitrit.

mg/l TAN (Spike den 27/5 2010)

NH,C! tilsztning den 17.maj 2010 187

9,0 q 6] 6 °
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’ 'S o Nitrit-N 1,4 o
7,0 q
§ * 124 o
B 8 s
g 6.0 g P4 o o mg/l TAN
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Timer Timer

Figur 3.1. Koncentrationsforlgb af ammonium og nitrit efter tilseetning af NH,4ClI til lukket
reaktor (t.v.) og tilsvarende forsgg med tilsetning af NH,4Cl i lavere koncentration til
fastleeggelse af 1. ordens kinetik.



Der blev fundet en gradvis forbedret ammonium fjernelse i lgbet af de farste fire uger efter
opstart hvorefter denne fjernelsesrate forblev relativ stabil pa ca. 0,1 g N/m?pr dag (Fig. 3.2).
Resultaterne fremkommet ved forsgg den 21.april og den 5. maj afveg fra de gvrige ved at
der kun blev tilsat den halve maengde ammoniumklorid.

10 - Ammoniumklorid spike (Biochip)

——TAN 21/4 —m—TAN5/5 TAN 11/5 TAN 17/5 —A—TAN 26/5
9 —O—TAN 16 —+—TAN 7/6
+
=T
5] TN,

[TAN] mg/I

Hours

Figur 3.2. Resultater af ammoniumfjernelse fra forsgg i opstartsfasen. Data er fremkommet
ved tilsetning af NH4CI (Cp hhv. 5 0og 10 mg N/I) til et lukket biofilter.

Nitritfjernelsen var vaesentligt lavere og det tog betydelig leengere tid inden denne proces var
stabiliseret. Det ses af figur 3.3, at der ophobes betydelige mangder nitrit som falge af
ammoniumklorid tilseetning, og at dette fenomen aftager som funktion af tiden efter opstart.
Efter mere end 6 uger fra opstart males den (relativt) laveste nitritophobning og dermed den
starste nitratationsrate, svarende til en nitritfjernelse pd 0,1 g N/m? pr dag (Fig. 3.3).

10 4 Nitrit efter ammonium klorid spike (Biochip)

9 —&— Nitrit 21/4 —®— Nitrit 5/5 Nitrit 11/5 Nitrit 17/5 —&— Nitrit 26/5
—O— Nitrit 1/6 —— Nitrit 7/6

[NO,-N] mg/l
S o

Hours

Figur 3.3. Udvikling af biofiltrets nitrit omsatning under en opstartsperiode. Verdier er malt
i forbindelse med forsgg hvor en lukket reaktor blev tilfart ammonium og hvor de malte nitrit
veerdier afspejler de resulterende nitrifikationsprocesser — ammonium fjernelse og
nitritdannelse samt nitritfjernelse og nitratdannelse. Det bemaerkes at forsgg den 21/4 og 5/5
foregik med mindre mangder af ammonium — hvor nitritophobningen er reduceret.
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Der blev endvidere lavet tilsvarende tilseetningsforsag til at belyse nitrifikationens 2. trin,
hvilket ses pa figur 3.4.

Nitrit-N 4.juni 2010
s o ¢
s
7
*

6
- .
>
E 51 . @ Nitrit-N
z
£ 44 .
Z

3 .

5 *
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14
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0 - - - - - . .
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 35

Timer

Figur 3.4. Koncentrationsforlgb af nitrit efter tilseetning af NaNO,.

Figur 3.5 viser udviklingen i fjernelsesraterne omregnet til g fiernet N/m? pr. degn. Under de
givne forhold ses det at ammonium nar et maksimalt niveau efter 4 uger, hvorimod
nitritomsatningen forst antager tilsvarende niveau efter 7 uger.

Forsggenes relativt lave 0. ordens rater skal ses i lyset af den lave hydrauliske N-belastning;
det bemeerkes at den substratbegraensede 1. ordens kinetik er beskeden og indtreeder ved lave
ammonium koncentrationer.

0,14 4
§, 0,12 1 . -
° & Ammonium-N ¢ 0
& 017 onNiitN .
£
z i
5 0,08 5
a
T 0,06 . o
0
[=2]
£ o
g 0,04
8
g
§ 002 o

. o
0
0 2 4 6 8

Uger efter opstart

Figur 3.5. O. ordens kvalstof fjernelsesrater baseret pa tilsetningsforsgg, hvor ammonium
0g nitrit har veeret til stede i overskud.
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3.3 Diskussion

Det fremgar af resultaterne, at iser nitrifikationens andet trin (nitrit oxidationen) er leengere
tid om at stabilisere sig og na op pa tilsvarende niveau som fjernelsesraten for ammonium. De
observerede mindre forskelle i ratebestemmelsen af AO (Fig. 3.2) kunne skyldes mindre
forskelle i alkalinitet ved forsggenes begyndelse (til trods for pH > 7,6), hvilket ikke er malt
og analyseret for alle forsgg udfert ved den lave N-belastning.
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4. Effekt af akutte aendringer i hydraulisk kveelstof belastning pa
AO og NO

Formalet med disse forsgg var at undersgge biofilterets dynamiske respons ved pludselig
&ndring af belastning efter leengerevarende steady-state/konstante betingelser. | to tilfeelde
efter ugers ligevaegt og konstant hydraulisk N-belastning blev ammoniumtilfarslen forst
femdoblet (fra 20 gram N/dag til 100 gram N/d) — og siden hen yderligere fordoblet til 200
gram N/dag. | begge tilfeelde er koncentrationsforlgbet af ammonium og nitrit fulgt, ligesom
der er udfert spikeforsgg til fastleeggelse af omsatningsrater for hhv. ammonium oxidation
(AO) og nitritoxidation (NO). Data fra forsgg med akut N-forggelse i forbindelse med gget
biomasse er ligeledes beskrevet.

4.1 Metode
Reaktoropstilling som vist pa figur 2.2 blev benyttet.

Den hydrauliske N-belastning blev gget fra ca. 0,070 g N/m?/d til 0,33 g N/m?/d og
efterfalgende igen til 0,67 g N/m%d. Med en flowhastighed pa ca. 0,3 liter/s var den
teoretiske doseringskoncentration ca. 3,8 mg N/I til biofiltret i det fgrste forsgg. | det andet
forsgg var flowhastigheden ca. 0,4 liter/s og den teoretiske doseringskoncentration pa ca. 5,4
mg N/I til biofiltret.

Der blev taget praver i perioden forud for N-forggelsen og prever i den abne reaktor i
perioder efter. For at standardisere bestemmelserne af AO og NO blev reaktoren periodisk
lukket og der blev spiket med ammonium eller nitrit.

4.2 Resultater

Figur 4.1 viser udlgbsveerdier af ammonium og nitrit fra bioreaktoren i forbindelse med
forsgget hvor N-doseringen 5-dobles (t=0). Det ses, at TAN og nitrit koncentrationerne er
stabilt lave (lav N-belastning ~ 0,7 mg N/I) frem til tidspunktet hvor N-belastningen gges.

Herefter ses en ophobning af ammonium som fglge af manglende kapacitet/beredskab.

13
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Figur 4.1. Koncentrationsforlgb af ammonium og nitrit i fuldt opblandet reaktor med
BiofilmChips.

Til tiden t=0 (8/6 2010) gges den kontinuerte N-dosering fra 75 til 375 gram NH,CI per dag.
Grenne sgjler indikerer tidspunkter hvor reaktoren afbrydes i forbindelse med spike-forsgg.

Der blev ophobet nitrit de farste to dagn frem til spikningsforsgget hvilket viser, at der
omdannes ammonium og at andet trin ikke kan afvikle den ggede mangde substrat med
tilsvarende hastighed. TAN nar et max efter knapt et degn, hvorpa AOB formar at holde
TAN i ave og nedbringe koncentrationen. Nitrit-koncentrationsfaldet efter godt to deggn
skyldes sandsynligvis nedsat ammoniumomsatning (driftmassigt problem i forbindelse med
regulering af alkalinitet) hvorimod en egentlig reduktion i nitritkoncentrationen farst
indtreeder 4-5 dage efter de &ndrede driftsbetingelser i form af en gget belastning.

Spikeforsgget efter 2, 7 og 10 dage viste, at AOB ggede den substrat-ubegraensede 0. ordens
omsatningsrate op til 0,17 g N/m%/d. Nitritomsztningsraten blev ikke tilsvarende gget, idet
raterne fortsat var pa knap 0,1 g/m?/d.

Efter en langvarig periode med konstante betingelser (temp, pH, alkalinitet, BOD/COD,
indfodring og N-belastning) blev N-tilfgrslen fordoblet (fra ca. 100 g N/d til 200 g N/d) den
21/10. De resulterende @ndringer i TAN og nitrit ses pa figur 4.2, mens tilhgrende ilt- og pH
logningsdata er vist pa figur 4.3.

14



mg N/I

16-okt 17-okt 18-okt 19-okt 20-okt 21-okt 22-okt 23-okt
Dato 2010

Figur 4.2. Data fra forseg med fordobling af N-belastning (den 21/10 kl. 9:00) til reaktor
med BiofilmChip. Vandtemperatur 18,8-19,2 °C.

Figur 4.2. viser at der i dagene forud var stabile ammonium og nitrit niveauer, hvor
sidstnaevnte var forhgjet. Som falge af den ggede dosering gges TAN forbigaende, men falder
hurtigt tilbage til et relativt stabilt niveau pa ca. 1 mg N/I. Nitrit koncentrationen svinger
mellem 2 og 4 mg N/I i dggnet efter forggelsen, for herefter at stabilisere sig pa et niveau
omkring 5,5 mg N/I, knap 3 gange hgjere i forhold til udgangsniveauet.
Indlgbskoncentrationen til reaktoren er med et flow pa 0,4 I/s mindst 2,9 mg N/l i perioden
frem til den 21/10, herefter mindst 5,8 mg N/I. Malinger over hele dggnet den 24. og 25.
oktober viste uaendret nitritniveau, mens TAN var en faldet en anelse (data ikke vist).

15
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Figur 4.3. Logning af pH og ilt i BiofilmChip reaktor i forbindelse med akut gget N-
belastning den 21/10. Vandtemperatur i perioden fra 18,9 til 19,2 °C.

Det observerede fald i savel ilt som pH er et direkte udtryk for den ggede nitrifikation. |
perioden efter den ggede N-belastning gges basetilsaetningen tilsvarende. Den forggede N-
belastning giver anledning til en tydelig iltreduktion, og pH verdien falder som fglge af gget
mikrobiel aktivitet.

Et lignende forsag omfattende &ndringer i TAN-belastninger (2 efterfglgende fordoblinger af
N-belastningen i slutningen af forsggsperioden), med formal at undersgge ammonium
oxidationen og nitrit oxidationen og forholdet mellem [NO,-N] og [TAN] blev ligeledes
udfert (se afsnit 6). Forsgget viste, at der ved pludselig fordobling i N-belastningen (fra ca.
100 g N/d til 200 gram N) kun var en begranset ophobning og forggelse af
baggrundskoncentrationen af ammonium og nitrit, hvorimod en efterfglgende forggelse fra
200 til 400 g N/d (svarende til en hydraulisk N-belastning pa~1,45 g N/m? pr. dag) medfarte
en voldsom ophobning af savel TAN som nitrit. | dette tilfeelde var filtrets kapacitet
overskredet, og farst efter 2 dggn var AO aktiviteten forgget med en tilhgrende faldende
TAN koncentration (se fig. 6.4).
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5. Betydning af alkalinitet for ammonium og nitrit oxidation

Formalet med disse forsgg var at undersgge betydningen af vandets bufferstyrke i forhold til
ammonium og nitrit oxidationen. Det er velkendt at alkalinitet er centralt for de autotrofe
nitrifikationsprocesser, men der er en vis uoverensstemmelse i opfattelserne af, hvornar
alkaliniteten bliver ratebegraensende for begge processer.

5.1 Metoder

Forsggene blev afviklet med samme forsggsopstilling som naevnt i afsnit 2 og 3. Reaktoren
med BiofilmChip blev midlertidigt afbrudt mens elementerne blev holdt i cirkulation med
den kraftige beluftning. Der blev lavet tre enslignende forsgg hvor gentagne tilseetninger af
enten NH4Cl eller NaNO, og sammenhgrende malinger af alkalinitet gjorde det muligt at
etablere en sammenhang mellem alkalinitet og fjernelsesrater. Disse rater er estimeret som
substrat uafhaengige (0. orden konstanter) og substrat-afhaengige fjernelsesrater (1. ordens
ratekonstanter). Forsgg med ammonium indebar indbygget fjernelse af alkalinitet, mens nitrit
omsatning ikke &ndrede alkaliniteten og derfor blev der anvendt syre til at reducere
bufferkapaciteten.

1.forsgg med TAN og aftagende alkalinitet
2.forsgg med TAN og vekslende alkalinitet

3.forsgg med nitrit og aftagende alkalinitet

5.2 Resultater

Farste forsgg med gentagne tilsetninger af NH,4ClI ses pa figur 5.1 Det ses, at den tilsatte
mangde ammonium fjernes med en konstant rate (0,5 g/m?/d), der aftager som funktion af
faldende alkalinitet. Efter 3. tilsaetning er alkaliniteten under 2 maekv/l (~ 100 mg CaCOs/L),
og efterfalgende registreres 0.ordens konstanten til 0,31 g/m?/d —60 % af
omsatningshastigheden fundet ved farste tilsetning. Ved den 5. tilseetning er alkaliniteten <
Y% meekv/1, og her er nitritifikationen stort set indstillet. Tilhgrende malinger af nitrit viste at
koncentrationen stiger gradvist (som fglge af ammonium oxidationen) fra ca. 4 mg N/l op til
24,5 mg N/I (efter 100 minutter). Herefter falder den frem til forsggets afslutning til ca. 15
mg N/I (data ej vist). Dette i lyset af den minimale alkalinitet (se 5.3).
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Figur 5.1. Omsatning af ammonium og tilhgrende fald i alkalinitet fra forseg med gentagne
NH.CI tilsatninger i en lukket reaktor med BiofilmChip™ M (19 °C).

pH

0 60 120 180 240

Minutter

Figur 5.2. Logning af ilt og pH i forbindelse med forsgg hvor ammoniumklorid tilsattes af
flere gange. Kort for kl. 12 tilsettes ammoniumklorid ved lav alkalinitet hvor
nitrifikationsprocesssens farste trin er sterkt reduceret.

Det stokiometriske forhold mellem alkalinitet og nitrifikationens farste trin er 7 gram CaCO;
/ gram TAN. Omregnes dette til ovenstaende forsgg skal der saledes bruges 70 mg CaCO3/I
svarende til ca. 1,4 makv/l ved hver tilsetning af 10 mg N/I — hvilket svarer til de fundne
alkalinitetsfald (se figur 5.1.)

Ovenstaende forsgg blev gentaget den efterfglgende uge med det yderligere formal, at
undersgge om TAN fjernelsen var direkte styret af alkalinitet og om opregulering af
alkaliniteten havde en umiddelbar effekt pa nitrifikationen. Som supplement til ovenstaende

18



forsgg blev der tilsat NaHCOs efter nitrifikationen var gaet i sta (nar alkaliniteten var
opbrugt) for derved at undersgge om den korrigerende foranstaltning kunne genskabe
kveelstofomsetningen med tilsvarende hastighed.

Resultaterne af dette forsgg ses pa figur 5.3. Som ved farste forsgg fjernes ammonium relativt
hurtigt, og i takt med faldet i alkalinitet nedsaettes denne hastighed. Efter 4. tilsetning af
NHA4CI er alkaliniteten < 0,5 makv./I og nitrifikationsprocessen er ganske langsom. Efter en
periode uden omszatning af ammonium tilszttes soda for at bringe alkaliniteten op pa ca. 4
makv/l — og det falges gjeblikkeligt af en ammoniumfjernelse der svarer til tidligere malte
hastigheder ved den pagaldende alkalinitet.

De tilhgrende malinger af nitrat steg fra indledningsvis ca. 180 mg/I til 224 mg N/I, hvilket er
i god overensstemmelse med den samlede tilfarte maengde pa 60 mg N/I, hvoraf 20-25 % ved
forsggets afslutning forekom pa nitritform.

18 - ——TAN ---O---- Nitrit-N Alkalinitet

16 o _ B o
14 - o O
12 1 o ‘oo

10 o

TAN & Nitrit (mg N/I) & Alkalinitet (maekv/l)
[oe]
O

) 50 100 150 200 250
Minutter

Figur 5.3. Z£ndring i ammonium (TAN), nitrit og alkalinitet ved forsgg med gentagne NH,Cl
tilseetninger i en lukket reaktor med BiofilmChip. Efter 160 minutter tilsaettes 150 gram
NaHCOg (svarende til 4,4 makv/l) til reaktoren for at haeve alkaliniteten.
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Figur 5.4. viser de tilhgrende malinger af iltindhold og pH. Her bemarkes det, at fald i
alkalinitet ikke giver et tydelig fald i pH sa leenge alkaliniteten er tilpas hgj i vandfasen.

It (mg/l) og pH

30 60 90 120 150 180 210 240

Minutter efter farste tilsaetning

Figur 5.4. Datalogning i forbindelse med forsgg 2 (Fig. 5.3.); vandtemperatur fra 18-18,5 C.
Reaktoren er lukket kort for farste tilseetning til tiden t=0. Efter 160 minutter blev der tilsat

150 gram NaHCOgs til anlaegget.
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Figur 5.5. viser de afledte 0. ordens reduktionsrater angivet som gram N pr m? pr dggn.

Det ses, at ammoniumoxidationen reduceres betydeligt ved alkalinitet under 2 maekv/I,
svarende til 200 mg CaCOz3/I.

1,2 4
= 1 - *
e .
° *
a 0,8 - -
E
(=]
< 0,6 - ¢
(2]
©
c 1. forsgg
() 4
~ 04 ¢ 2. forsgg
z
|<E H 2. forsgg + soda

0,2 -

L 2
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Alkalinitet (meekv /1)

Figur 5.5. O. ordens reduktionsrater som funktion af alkaliniteten (1 maevk./l ~50 mg
CaCOs4l/l). Data er fra to forskellige forsgg, hvor der i forsgg 2 tilseettes NaHCO3 efter
alkaliniteten er opbrugt.

5.3 Forsgg med nitritomsaetning og betydning af alkalinitet

Nitrit og alkalinitetsforsgget blev udfart pa tilsvarende vis, men da processen ikke pa samme
vis er alkalinitetsforbrugende blev der benyttet fortyndet saltsyre for at senke alkaliniteten.
Dette foregik umiddelbart for 3. og 4 tilseetning hvor der blev tilsat hhv. 800 og 500 ml 1M
HCI. Figur 5.6 viser @ndring i nitrit koncentration over tid ved forskellige doseringer og ved
forskellig alkalinitet. Den substrat-uafhaengige nitrit omsatning fra 0,35 til 0,41 gram N per
m? pr dagn er vasentlig lavere end 0. ordens ammoniumfjernelsen (Fig. 5.5).
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Figur 5.6. Resultater af gentagne NaNO, tilsatninger til en lukket reaktor med BiofilmChip
filter-elementer ved forskellige malte alkalinitetsbetingelser. Vandtemperatur 19,5 C, COD ~
20 mg/l; pH og iltdata logget og afbildet szrskilt. NB: Alkalinitet er bestemt ved titrering
(undtagen vandprgve efter 2. tilsetning (lysebld), og malt med sticks.
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Figur 5.7. Logningsdata ved forsgg med gentagne nitrit tilseetninger og senkelse af
alkalinitet. Tilfersel til reaktoren afbrydes ca. ¥ far forste tilsetning (t=0); efter ca. 2 og 3
timer tilseattes saltsyre for at reducere alkaliniteten. Efter knap 4% time abnes der atter for
vandtilfersel med ammoniumklorid.
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Det fremgar af ovenstaende forsgg at nitrationsprocessen ikke er aciditetsdannende og
alkalinitetsforbrugende i samme starrelsesorden som det geaelder for oxidationen af
ammonium til nitrit. Dette ses savel ved maling af alkalinitet far tilsatning og efter
fuldkommen omsatning af nitrit, ligesom der heller ikke males a&ndringer i pH.

Dette forhold er ogsa fundet ved feltforsgg (Nielsby Dambrug og bench scale forsgg med RK
Plast elementer), hvor fire pH/alkalinitets niveauer forte til identiske fjernelsesrater af nitrit.

Ovenstaende resultater understreger saledes, at eventuel nitritophobning i anlaeg ikke kan
lgses ved at gge alkaliniteten. Ifalge nyere undersggelser kan alkaliniteten bruges til at styre
fordelingen mellem ammonium og nitrit, og ved at gge alkaliniteten kan fgrste trin
favoriseres og derved — tilsigtet eller ej — medfare akkumulering af nitrit (Guisasola m.fl
2007, Tokutomi m.fl 2010).
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6. Sammenligning af AOB og NOB omseaetningsrater og
forholdet mellem nitrit- og ammonium-koncentrationen

I det falgende sammenlignes omsatningskapaciteten for begge nitrifikationsprocesser,
baseret pa forskellige spikningsundersggelser hvor 0. og 1. ordens kinetik er estimeret.

Figur 6.1. viser udvikling i 0. ordens omsatningsraterne for ammonium og nitrit. Der ses, at
biofiltret omsaetter ammonium i takt med forggelse i den hydrauliske belastning, hvor den
overfladespecifikke omsatning efter kolonisering gges fra 0,1 g N/m%/d til 0,4 og
efterfalgende ca. 0,8 g N/m?/d. Samme udvikling falger de nitrit-oxiderende bakterier ikke.
De har gennem hele forlgbet veerdier lavere end AO, og ved den hgjeste N-belastning opnas
kun halv omseatning sammenlignet med AO.

1,50 1
----- Relativ indfodring (g/l)
Hydraulisk N-belastning r
A TANfjernelse (g N/m2 pr. dag)
1257 & Nitrit fiernelse (g N/m2 pr. dag)
1,00 1
0,75
0,50 - A
A
A A
0,25 A
' o ®
: A o ° <& .
0,00 < T T T T 1
0 15 20 25 30 35

Uger fra opstart (medio april 2010)

Figur 6.1. Oversigt over forsggsbetingelser for Anoxkaldness biofilmChip reaktor. Den
relative indfodring er angivet i gram foder/liter vandskifte (stiplet); den hydrauliske
belastning fra doseringsanleegget med NH,Cl er angivet som gram N/m? biofilter
overflade/degn. Datapunkter angiver 0. ordens reduktionsrater i g N/m? pr. dagn, estimeret
fra tilseetningsforsag med NH,4CI eller NaNO,. * | begyndelsen af uge 10 opstod der
kortvarigt driftssvigt (pumpestop og midlertidig afbrydelse af vandtilfarsel, efterfulgt af
ophobning af NH,4CI idet doseringspumpe karte videre).
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Resultaterne i figur 6.1 er baseret pa spikningsforsgg hvor reaktoren lukkes, men tilsvarende
forhold er ogsa observeret ved den daglige drift. Siden kolonisering fra uge 5 har nitrit
niveauet vaeret permanent forhgjet og veaesentlig hgjere end ammonium (se eks. figur 4.2).
Driftssvigt den 20/6 medfgrte akut ammoniak forgiftning (akkumuleret kraftig pulsdosering)
med efterfglgende kraftig reduceret ammonium og nitritomseetning (uge 11 data).

Regelmassige ind- og udlgbsverdier er malt for savel ammonium som nitrit, og her findes
fjernelsesrater for ammonium pa 80-85 %, mens der for nitrit sker en nettoudledning. Ved
leengerevarende hgje nitritniveauer (uge 15-25 [NO;] > 3 mg N/I) er der ikke observeret
hurtig tilpasning i form af gget omseaetning og nedbringelse til lave niveauer.

Der er lavet enkelte forsgg, hvor data har kunnet beskrive den substratafhaengige 1. ordens
ammonium og nitritomsetning. Det er karakteristisk, at ammonium omsatningen forlgber
lineaert til en lavere koncentration (< 1 mg/l) mens afbgjning for nitritoxidationer allerede

indtraeder ved nitritkoncentrationer under 2 mg N/I.

7 e
6 *
*
~ 51
2 *
(=2
E 4 .
E 3 - ‘
.
2 *
*
1 *
*
0 : : : * e .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Timer

Figur 6.2. Eksempel pa spikningsforseg med NaNO,, hvor kinetikken er beskrevet som hhv.
0. og 1. ordens kinetik.

Eksemplet ovenfor er fra uge 18/10, og her kan 1. ordens konstanten beregnes til at veere 0,11
m/d, ved at anvende den eksponentielle ratekonstant (d™) og forholdet mellem
biofilteroverfladen og vandvolumet (o; i m™).

Pa baggrund af nitrit forsggene beskrevet i afsnit 5, kunne 1. ordens kinetikken for nitrit
estimeres til at veere hhv. 0,19 -0,185 - 0,155 og 0,198 m/d. Verdierne, fremkommet ved
relativt lavt antal data, var ikke korreleret til alkaliniteten. Til sammenligning er tilsvarende
kinetik for ammonium fundet. Disse rater er vaesentlig hgjere med veerdier fra 0,88 til 1,08
m/d.
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Ved en nitrit-koncentration p& 0,2 mg N/I kan der fjernes ca. 0,2 g/m® * 0,19 m/d ~ 0,04 g
nitrit/m?/d, mens en tilsvarende ammoniumkoncentration vil indebzre at filtret kan omsatte
0,2 g/m®* 0,98 m/d ~ 0,20 g N/ m?/d.

TAN & Nitrit (mg N/I)

1,8 7

1,6

1,4 A

124

A Nitrit-N
TAN

y =1,6847e°57

R? = 0,9982

y= 0’97599725,75%
R? =0,9919

T
0,05

T T T T T T —
0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Timer

Figur 6.3. Substratbegreenset ammonium- og nitrit-fjernelse (data fra to forskellige forsgg
udfart under ens betingelser; forsgg med nitrit i vand uden ammonium).
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Sammenligning af TAN/Nitrit ved varierende forhold
Forholdet mellem TAN og nitrit koncentrationen blev fulgt over en leengere periode
umiddelbart efter foragelse af biomasse og fordobling i indfodring (Figur 6.4).
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Figur 6.4. Oversigt over andringer i ammonium og nitrit-koncentration i reaktor med
BiofilmChip ved forskellige driftseendringer. Den 12. november blev der tilfert ca. 50 kg
ekstra fisk til anleegget og den daglige indfodring steg fra 750 til 1500 g/dag. Spike-forsgg
med tilseetning af NH,4Cl eller NaNO;, til lukket reaktor udfart den 25/11, 29/11 og 2/12 (data
ikke vist). N-belastningen blev fordoblet (fra 375 til 750 g NH,Cl/dag) den 25/11 kl. 15:30,

og yderligere fordoblet fra 750 til 1500 g NH,Cl/dag den 29/11. ISCO sampler defekt fra 21.-
24. november.

| perioden fra den 12. november umiddelbart efter foreget indfodring (fra 750 til1500 gram
foder/d) er ammonium og nitrit niveauerne relativt stabile (Fig. 6.4). Forholdet mellem
[NO2] og [TAN] i perioden fra den 13/11 til den 20/11var pa 5,1 (min: 3,4; max: 6,9).

Den ggede belastning forarsagede ikke entydige &ndringer i vandets indhold af organisk
materiale (Tabel 6.1) der blev malt i form af COD og Bls analyser pa ufiltrerede vandpraver.
COD og Bls malingerne ligger pa niveau med vardier malt hen over efteraret med lavere
indfodring (Bls <3 mg O,/I; COD mellem 11,5 og 20 mg OJ/I).

Den akut foregede NH4ClI dosering den 25/11 medfgrte en mindre stigning i sdvel ammonium
som nitrit koncentrationen (Figur 6.4). TAN koncentrationen steg fra 0,4 til 0,7 mg N/I, mens

nitrit fordobledes fra 0,5 til ca. 1,0 mg N/I. Forholdet [NO,] / [TAN] i perioden fra den 27/11
til den 29/11 1a mellem 1,5 og 2,3.

Ved den efterfglgende akutte forggelse af NH,Cl dosering den 29/11 blev der imidlertid
observeret en kraftig og lengerevarende stigning i savel ammonium som nitrit koncentration.
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I lgbet af 2 dagn stiger TAN til knap 10 mg N/I for farst derefter at falde til lavere niveau.
Nitritkoncentrationen opbygges linezrt i hele maleperioden og var ved forsggets afslutning >
11 mg N/I.

Tabel 6.1. Vandkemiske tal for maleperioden efter gget indfodring.

Temp. [O2] Alkalinitet

°C mgol P (m.kv/L) COD (mg 0/1) Bls (mg 0/1)
Dato  Reaktor  Reaktor Reaktor Indlgb Udlgb Indlgb Udlgb Indlgb Udlgb
igv 19,1 8,3 7,74 399 361 23,7+0,8 14,9402 1,4+0,0 6,6+0,1
i<7)v 18,9 8,5 7,89 530 4091 18,4+0,2  15,6+0,4 1,3%0,1 2,8+0,2
19.
oV 17,5 8,3 7,81 387 344 19,3+0,1 14,7#0,2 12+0,3  3,0#0,2

Idet processen for ammonium oxidation foregar hurtigere end nitritoxidation vil forholdet
mellem [NO,] og [TAN] kunne flyttes ved at endre pa flow og dermed opholdstid. Ved gget
opholdstid kan den dannede og ophobede nitrit reduceres yderligere og i forhold til
ammoniumomsatningen betyde relativt mere.

Biofilm tykkelse

Som felge af det relativt rene vand (udtaget efter mekanisk filtrering og biologisk
kontaktfilter) og den kraftige beluftning, blev der ikke observeret nogen form for tilstopning
af biofilterelementerne. Ved forsggets afslutning blev der udtaget elementer med henblik pa
at kvantificere mangden af organisk materiale og biofilm — og derved estimere biofilm
tykkelsen.

Et hold BiofilmChip blev renset med en lille stiv bgrste og maengden af "afriv” blev malt ved
brug af spidsrar (Imhoff) og ved filtrering og tarstofbestemmelse. Et andet hold elementer
blev overfart til et ultralydsbad med fa draber sa&be, og efterfglgende blev der anvendt
spidsrar.

Ud fra volumen af afbgrstet biofilm (0,03 ml/element) og overflade af afbarstede elementer
(0,0075m?*/element) kan tykkelsen estimeres. Udregnet p& denne made fés en biofilm-
tykkelse pa 0,000004 m = 4 pm.

Biofilter kapacitet

Ved at male flow og ammonium fjernelse over biofiltret er biofilter kapaciteten blevet
undersggt ved en raekke forskellige betingelser. Da doseringen med ammonium er konstant,
er flowet afgarende for indlgbskoncentrationen. Eksempelvis vil en daglig dosering pa 100 g
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N svare til en kontinuerlig tilfarsel pa 1,16 mg N/s, hvilket ved et flow pa 0,5 I/s vil tilfare
indlgbsvandet 2,3 mg TAN/I.

Der er fundet fjernelsesrater fra 313 g N/m* pr. dag (ved relativ lav hydraulisk N-belastning)
og op til 823 g N/m® pr. dag. Ved den hgjeste dosering (400 g N/d) falder omsatningen
umiddelbart med ca. 20 % for derefter at stige, hvilket kan indikere effekt at nye betingelser,
eventuelt forbigaende hemning som falge af gget NHz (Anthonisen m.fl., 1976).

De overfladespecifikke fjernelsesrater ved TAN koncentrationer over 1 mg N/I er beregnet pa
baggrund af Henze m.fl (2002). Her bestemmes koa for en reaktor med ideel opblanding uden
hydraulisk filmdiffusion ud fra fglgende:

[TAN]ug = [TAN]ing — (Koa-A+/Q),

Vardierne ligger fra 0,27 g N/m?/d til 0,69 g N/m?/d, og felger &ndringer i den hydrauliske
N-belastning. Sterrelsesordenen stemmer ligeledes overens med tilsvarende ratekonstanter
fundet pa baggrund af spikningsforsag (se eks. Oversigtsfigur 6.1).
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Tabel 6.2. Oversigt over ammonium fjernelse i BiofilmChip reaktor i forsggsperiodens uge 24-33. TAN er malt ved indlgb og udlgb fra

reaktoren. Den koncentrationsuafhangige (0°) ratekonstant Koa angiver den overfladespecifikke TAN fjernelse beregnet under antagelse af ideel

opblanding uden hydraulisk film diffusion.

Dato Flow Beregnet TAN;ng TAN, Delta Fjernet Fjernet Fjernet Dosering % Koa
2010 (I/s)*  flow (I/s) (mgN/l) (mg/l) (mgN/L) g N/dag gN/dag® gN/m%d g N/dag fjernet (g N/m?/d)
28/9 03 0,32 3,57 0,52 3,1 79,1 85,4 341 100 79 0,28
4/10 04 0,35 3,26 0,84 2,4 83,8 74,2 361 100 84 0,30
13/10 0,5 0,50 2,32 0,64 1,7 72,7 72,5 313 100 73 0,26
18/10 0,4 0,41 2,84 0,38 2,5 84,7 86,3 365 100 85 0,30
28/10 0,3 0,24 9,52 5,43 4,1 106 85,8 457 200 53 0,38
11/11 0,3 0,32 7,29 1,00 6,3 163 172 702 200 81 0,59
25/11 04 0,83 2,79 0,63 2,2 74,6 155 322 100 75 0,27
29/11 04 0,38 6,02 0,50 55 191 183 823 200 95 0,69
30/11 04 0,47 4,92 0,34 4,6 158 186 683 400 40 0,57
01/12 04 0,16° 14,5 9,40 51 177 70,4 762 400 44 0,64

a) maling af gennemlgbstid for 10 liter vand; markbar variation ved gentagne malinger

b) beregnet ud fra korrigeret, teoretisk flow

c)

teoretisk flow under antagelse af, at der ikke er baggrunds TAN i systemsvandet



Den relativt lave fjernelsesrate fra forsgg den 28/10 kan sandsynligvis tilskrives
alkalinitetsbegraensning, idet tilhgrende driftsmalinger viste lavere pH (0,3 enheder) i
anleegget i forhold til normal drift.

Flere studier har vist, at der indstiller sig et hgjere niveua af nitrit ved gget TAN omsatning,
0g at koncentrationen af nitrit er hgjere end ammonium i mange recirkulerede opdratsanlaeg
(Eding m.fl., 2006). En reekke faktorer kan have indflydelse pa dette forhold, eksempelvis:

NOB vekstrate og energiudbytte lavere sammenlignet med AOB , dvs. leengere tid til
at indstilling af steady state for NOB

Lavere ilt og substrat affinitet hos NOB (udkonkurreres)
Forskellig pH optima og fglsomhed

falsomhed overfor NH3 og/eller HNO,

effekt af turbulens og filmafrivning

diffusionsforhold - anderledes diffusionsretning og effekt af hydraulisk film diffusion
for NOB i forhold til AOB

artssammensatning af AOB og NOB (plasticitet og omstillingsparathed)

hydraulisk opholdstid
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7. Konklusion — BiofilmChip™ i moving bed filter

Resultaterne fra forseg med BiofilmChip™ i moving bed filter kan opsummeres til falgende
konklusioner:

Ammoniumoxiderende bakterier har en veesentlig hgjere samlet aktivit end NOB
(bade 0. orden og isar 1. orden).

Permanent hgjere nitrit niveau end ammonium niveau.

AOBs aktivitet positiv korreleret til den hydrauliske kveelstofbelastning, og den
maksimale omsatningsrate er formentlig ikke realiseret i indevaerende forsgg.

Alkalinitet spiller en stor rolle for AOBs rate — NOB ikke pavirket.

Ved de givne forsggsbetingelser (med Bls < 3 mg O,/l og COD < 20 mg O,/l) har der
ikke veeret problemer med tilstopning/begroning pa elementer.

Meget tynd biofilm — ingen tilstopningsproblemer.
Elementerne er nemme at handtere og vedligeholde.

1 m® Biochip kunne omsztte fra 0,4-0,8 kg N/m3 pr. dag under de givne
forsggsbetingelser.
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8. Omseaetning af ammonium med Biostyr®-medie

Biostyr® er sma polystyrenkugler (3.3 - 5.0 mm i diameter) med et specifikt overfladeareal
pa 800-1200 m*¥m°®. Ammoniumomsztningen af dette medie blev afpravet i 6 liters
pravereaktorer i forsggshallen hos DTU Aqua i Hirtshals (Figur 8.1). Derved blev det
afprevet under kontrollerede forhold i anleegsvand fra fiskeopdraet (samme anlaeg som
BiofilmChip). Reaktorerne blev indsat som et loop til pumpesumpen (som vist i Figur 8.2 i
BiofilmChip-afsnit).

Figur 8.1. De tre prgvereaktorer indeholdende Biostyrmedie.

8.1 Forsggsopstilling og forsggsbetingelser

Almindeligvis antages det at et kg fiskefoder pa et dambrug giver 120 g Bls og 30 g TAN,
dvs. biofilteret drives ved et Bls/TAN niveau omkring 4 (Zhu & Chen, 2001). Ved
anvendelse af foder med 47 % protein og 25 % fedt og en foderkvotient pa 0,95, kan der, ved
hjeelp af produktionsbidragsberegning (Dalsgard & Pedersen, 2011), udregnes et bidrag pa ca.
90 g Bls og 30 g TAN, svarende til et Bls/TAN niveau omkring 3.

Dette stemmer overens med niveauer malt pA modeldambrug, hvor max. malt Bls/TAN
niveau la pa 3.76, minimumsniveau pa 0.6 og med et gennemsnitligt Bls/TAN niveau pa 1.3
for eksempelvis Kongeaens dambrug (Svendsen et al., 2008).

| forsggsopstillingen 1a Bls-indholdet i anleegsvandet fra fiskekarret i forsggsperioden
omkring 3 mg/g. For at afspejle de varierende Bls/TAN forhold pa modeldambrug, blev 3
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Biostyr-reaktorer sat op med separate ammoniumdoseringer tilsvarende
indlgbskoncentrationer pa hhv.: (R1) 1.25 mg TAN/I; (R2) 3 mg TAN/I; og (R3) 8 mg
TAN/I. Dvs. Bls/TAN-forholdene blev: (R1) 2.4; (R2) 1; (R3) 0.4.

NaHCOjs blev dagligt doseret til anlaegget pa bandautomat tilsvarende den doserede
ammoniummangde.

Indledningsvist blev 3 | Biostyr®-medie tilsat hver reaktor (total volumen 6 1), med et flow
pa 4 I/min (svarende til en stigehastighed pa 16.8 m/t). Pa grund af stigende modstand som
falge af begroning af filtermediet, blev flowet 3 uger efter opstart reduceret til 2.5 I/min
(svarende til en stigehastighed pa 10.5 m/t) og medievolumen sat ned til 2 |. Reaktordata og
“inkuberingsforhold” registeret i forsggsperioden er angivet i tabel 1. Da flowet til
reaktorerne var meget afhaengig af modstanden i reaktoren, men ammoniumdoseringen ikke
var dette, oplevedes i indkaringsperioden store variationer i indlgbskoncentrationerne.
Oversigt over de malte indlgbskoncentrationer til reaktorerne i forsggsperioden ses i Figur
8.2.

Tabel 8.1. Forsggsreaktor og driftsbetingelser.

TAN-dosering (g TAN /d)

R1 R2 R3
Reaktor: Periode A (indkarsel) 3.4 18.2 45.4
Hgjde (cm) 43 Flow ca. 4 I/min
Diam. (cm) 13.5 | Periode B (forsgg) 1.7 9.1 22.7
Total vol. () 6.15 Flow (I/min) 2704 27207 |25+£04
Biostyr vol. (I) 2 O, (mg/l) 6.9+07 [64+08 |57+06
Biostyr®(m?m®) 1000 pH 77+01 |7.7+02 |76+0.1

Temp. (°C) 16.9+2.4 | 16.8+2.4 | 16.9+2.4
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Figur 8.2. Malte TAN-indlgbskoncentrationer i forsggsperioden. TAN-belastningen var i
indkaringen (periode A): R1: 3.4 g; R2: 18.2 g; R3: 45.4 g TAN/d, og derefter (periode B):
R1:1.7 g; R2: 9,1 g; R3: 22,7 g TAN/d. De store koncentrationsforskelle iser i Periode A
skyldes reduceret flow grundet ggende modstand i mediet.

8.2 Omseetningsforsgg

0. ordens omsetningshastigheder for reaktorerne blev malt i forsgg ved etablering af et lukket
kredslgb for hver reaktor med et tilhgrende reservoir og tilseetning af TAN op til ca. 12 mg
TAN/L

Omsatningshastighederne blev malt 3 gange:

1) 4 uger efter forsggsstart (d. 04.11.10)
2) 6 uger efter forsggsstart (d. 16.11.10)
3) 9 uger efter forsggsstart (d. 09.12.10)

Resultaterne fra forsggene er vist i tabel 8.2 samt figur 8.3 og 8.4. Data for reaktor 2 efter 6
uger er ikke vist grundet pumpestop, saledes at reaktoren kun modtog ammonium men ikke
anlaegsvand, og pa grund af denne "ammoniumforgiftning” fandtes en misvisende lav
omsatning i perioden umiddelbart efter. ”Forgiftningseffekten” i reaktor 2 var veek efter 9
uger (Tabel 8.2).
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Reaktor 1 forsgget blev udfart 2 gange efter 9 uger ved flow pa henholdsvis 3.9 I/min og 2.5
I/min. Dette for at se, om andret flow resulterede i en effekt som kunne males pa
omsatningshastigheden i den givne forsggsopstilling.

12,00

10,00

8,00

He

6,00 ®R1

NH4 mg/I
2

4,00 = ER2
R3

2,00 m

0,00 T T )
0 50 100 150

Tid (min)

Figur 8.3. Omsatningshastigheder malt i batch-forsgg efter 4 ugers drift.
R1: Reaktor 1, R2: Reaktor 2, R3: Reaktor 3.
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Tabel 8.2. TAN-omsatningshastigheder for reaktor 1 (R1), reaktor 2 (R2) og reaktor 3 (R3).

4 uger 6 uger 9 uger

R1 R2 R3 R1 R3 R1-1 R1-11 R2 R3
Flow (I/min) 3.0 2.5 2.3 2.5 2.6 3.9 2.5 3.9 2.25
Volry (1) 34 34 34 66 64 56 64 64 59
Temp. (°C) 195+06 |193+01 |[194%0.1 19.7+04 |185+04 19.6+05 |187+04 |191+04 [19.3%05
pH 77404 | 7.7%0.2 7.6+0.1 7.6+0.2 75+0.3 7.140.2 71403 6.9+0.1 7.140.2
0, (mg/l) 81402 | 7.1+05 6.7+0.9 95+1.9 9.3+1.0 8.9+29 8.8+1.2 98+10 |10.7+18
ro (g/m3/d)” 83 134 110 57 112 75 68 96 91
ro,vol (@/M>neaie/d) | 1403 2279 1870 1868 3576 2089 2166 3078 2676
ro, A (Q/MPmeaic/d) | 1.4 2.3 1.9 1.9 3.6 2.1 2.2 3.1 2.7

*Haeldningskoefficient fra forsgg (g/m*/min) * 60 * 24
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Figur 8.4. Omsatning af TAN og nitrit i batch-forsgg malt efter 6 og 9 ugers drift. Det ses, at nitritniveauet hurtigere nedbringes efter 9 uger i R1 i forhold til
R3, hvilket indikerer en ”bedre balance” med nitritomsattende bakterier i biofilmen ved lav TAN belastning.




8.3 Resultater og diskussion

TAN-omsatningshastigheden af Biostyr® blev ved ca. 20° C malt til gennemsnitligt 2.58 +
0.66 kg/m®egie/d (alle mélinger (R1-R3) efter 6 og 9 uger), eller arealspecifikt 2.6 + 0.7
g/m?megie/d ved en antagelse om en specifik overflade p& 1000 m?/m? for mediet. Dette
omsatningsniveau er hgjt, sammenlignet med de geengse specifikke omsatningshastigheder
for fastmedie og moving bed medier i akvakultur, der typisk ligger i intervallet 0.4 — 0.9
g/m?/d (ikke temperaturkorrigerede tal). Sammenholdt med Biostyrs® hgje specifikke
overfladeareal opnas saledes en szrdeles hgj omsatning, og formodentligt giver kugleformen
en god turbulent stramning omkring biofilmen.

Biostyrkuglerne blev hentet pa et aktivt rensningsanlaeg, og blev holdt fugtige i en beholder
med akvakulturvand, der med mellemrum blev skiftet med nyt N-holdigt systemvand, inden
Biostyr®-reaktorerne blev indsat i rensningskredslagbet med fiskekar. Selvom kuglerne
saledes ikke var nye, viser data dog, at et maksimalt omsatningsniveau endnu ikke var fuldt
etableret i reaktorerne efter 4 ugers drift (Tabel 8.2). Reaktor 1 (R1), med lav TAN dosering,
adskilte sig fra reaktor 2 (R2) og 3 (R3), ved at have en lidt lavere omsatningshastighed,
hvilket er i overensstemmelse med at kinetikken i R1 ved daglig drift 14 i 1. ordens niveau,
hvorimod R2 og R3 til dagligt 14 i 0.ordens omradet. Andelen af ammoniumoxiderende
bakterier (AOB) i biofilmen ma derfor formodes at vere relativt hgjere i R2 og R3 end i R1.
Forskellen i TAN dosering til R2 og R3 gav ikke malbar effekt pa de bestemte 0.ordens
omsatningshastigheder. Tendensen var en lidt hgjere omseaetningshastighed for R2, men
overordnet set ma R2 og R3 hastighederne betegnes som vearende i samme niveau.

Flowaendringen fra 2.5 I/min til 3.9 I/min for R1 efter 9 uger gav ingen merkbar effekt pa
omsatningen malt ved denne metode. Selvom den direkte aflaste rq fra haldningerne i Figur
8.4 er ca. 10 % starre, gar de lidt uens total-volumener i forsgget, at de specifikke
omsatningshastigheder bliver meget ens (Tabel 8.2).

De anvendte reaktorer var ikke konstrueret specielt til Biostyr®. Dette gjorde, at
returskylning blev en uforholdsmaessig ressourcekraevende procedure, fordi kuglerne ikke
blev hvirvlet tilstreekkeligt modstrems ved en normal returskylningsproces. Generelt skal det
skal understreges, at Biostyrs® anvendelighed i praksis afhaenger meget af
anlaegskonstruktionen, idet returskylningsproceduren bgr kunne forlgbe effektivt og relativt
let. Et biofilter med dette materiale og konstruktion danner relativt nemt modstand med
tryk/flow-tab til fglge, hvorfor en effektiv returskylningsprocedure er vigtig.

Udover at fastsatte en TAN-omsatning i Biostyr® pé 2 - 3 g/m’medic/d, indikerer de her
udfarte forsgg samtidigt, at en bedre balance mellem ammoniumoxiderende bakterier og
nitritoxiderende bakterier (lavere nitritniveau) i biofilmen opnaes hurtigere ved lavere TAN-
belastning (Figur 8.4). Specifikke nitritomseaetningsrater blev ikke bestemt for reaktorerne.

39



8.4 Konklusion

| dette forseg med kontinuerligt ammoniumdosering til akvakulturvand, blev en
omsatningshastighed i Biostyr® malt til 2 - 3 g/m?megie/d. En anden reaktorudformning end
den her testede anbefales til praktisk brug, pga. uhensigtsmaessig returskylningsprocedure.
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