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Innledning

Nitrogenforbindelser kan vare onskelig
4 fjerne bade fra drikkevann og avleps-
vann.

I naturlige vannforekomster som skal
benyttes som drikkevann anbefaler WHO
(europeisk standard) at nitratinnholdet
ber vare under 50 mg NO»-N/I (11,3 mg
N/1). Hovedbegrunnelsen for denne gren-
severdien ligger i faren for sykdommen
methemoglobinemi, en blodsykdom som
seerlig kan forekomme hos spedbarn.

I sterkt belastede vannforekomster og
i grunnvann kan ammoniumkonsentrasjon-
ene vaere heye, noe som bide kan med-
fore et heyt klotforbruk ved desinfeksjon
og lukt og smaksproblemer pd vannet.

I Norge er normalt bade nitrat- og
ammoniumkonsentrasjonene i naturlige
vannforekomster lave. SIFF har ogsd an-
befalt lave grenseverdier, 2.5 mg NOsN/I,
0.05 NO»~N/I og 0.8 mg NH.N/IL

Motivet for 4 fjerne nitrogen fra av-
lopsvann (hvor mesteparten av nitrogenet
foreligger som ammonium) er enten at
man vil hindre en nitrogenbetinget eutro-
fieringsutvikling eller at man onsker 3
redusere nitratinnholdet i natutlige vann-
forekomster som bade benyttes som resi-
pient og som drikkevannskilde.
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I det folgende skal det gies en oversikt
over prinsippet for de aktuelle nitrogen-
fjerningsmetoder.

De aktuelle metoder er:

1. Biologisk nitrifikasjon og denitrifika-
sjon

2. Ammoniakkavdrivning

3. Brekkpunktklorering

4. Ionebytting.

Nitrifikasjon/denitrifikasjon

Nitrifikasjon er betegnelsen pa den bio-
logiske prosess hvor ammonium oksyderes
bakterielt til nitritt og videre til nitrat.
Denne oksydasjonen skjer hovedsakelig
ved hjelp av to autotrofe bakeriergrupper,
Nitrosomonas og Nitrabacter, dersom det
organiske stoffinnhold i vannet er si lavt
at disse eutrotrofe bakteriene kan domi-
nere over de heterotrofe og skaffe seg
energi for vekst ved & oksydere uorganiske
nitrogenforbindelser.

De stokiometriske reaksjonene for nitri-
fikasjonsprosessen kan skrives:
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Nitrosomonas

NH,+ + 150, > 2H+ + H,O + NO.,+ (1)
Nitrobacter
NO,+ + 050, - NO;~+ (2)

Reaksjon (1) frigjor 58—84 kcal pr.
‘mol og reaksjon (2) 15.4—20.9 kcal pr.
mol /1/, energi som brukes til vekst.

Disse oksydasjonsprosessene vil skje ute
i naturen, og detfor forekommer nitrogen
i naturlige vannforekomster hovedsakelig
som nitrat. Dersom vi slipper ut ammoni-
umrikt avlgpsvann, vil dette, som lignin-
‘gene viser, medfgre et oksygenforbruk
tilsvarende det heterotrofe organismer
bruker for 4 oksydere organisk stoff ,som
vi gjerne maler som biokjemisk oksygen-
forbruk, BOF).

Stgkiometrisk kan vi beregne at totalt
oksygenforbruk for reaksjon (1) og (2)
er 433 mg O, pr. mg NH,N som blir
oksydert. Et avlgpsvann med 25 mg
NH.,-N/1 som slippes ut genererer altsa et
oksygenforbruk som er like stort som et
avlgpsvann med et biokjemisk oksygen-
forbruk p ca. 100 mg O,/1. Vi har ikke
noe krav om nitrifikasjon av avlgpsvann
fra kloakkrenseanlegg i Norge, men det
vil fremgd av dette at et slikt krav ber
stilles ved utslipp til oksygensvake resi-
pienter.

For 4 oppna nitrifikasjon i renseanlegg
mé dette vaere s& lavt belastet at de hete-
rotrofe bakterier har redusert organisk
stoff s& mye at de autotrofe fir dominere
og formere seg. I kloakkrenseanlegg vil
man vanligvis finne at full nitrifikasjon
oppnies nir den lgste BOFrkonsentra-
sjonen er bragt ned under 10 mg O,/L
I aktivslamanlegg krever dette vanligvis
en slamalder pi mer enn 10 dogn, eller
en slambelastning under 0.15 kg BOF:/kg
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SS - d. I biorotoranlegg krever nitrifika-
sjon en belastning mindre enn 0.075
BOF;/m* - d.

Nitrifikasjonsbakteriene forlanger et ok-
sygeninnhold i vannet pd minst 2 mg
0./1 og en pH i omriddet 6—9 (optimalt
ca. 8.5). Prosessen er, som alle biologiske
prosesser, temperaturavhengig og foregar
optimalt ved 28—30°C. I renseanlegg
foregar selvsagt nitrifikasjonen ved lavere
temperaturer, men da med redusert reak-
sjonshastighet i forhold til den maksimale.

Nitrifikasjonsprosessene forbruker alka-
litet, 0.143 m ekv./ mg NH:-N oksydert.
Dette er et forhold man mi vare serlig
oppmerksom pa dersom kjemisk felling
(som krever en bestemt pH) etableres
ved renseanlegget.

Denitrifikasjon er en biologisk reduk-
sjonsprosess som overfgrer nitrat/nitritt
til nitrogen under anaerobe forhold. Slutt-
produktet er vanligvis molekylert nitro-
gen (N;), men kan ogsd vere nitrogenok-
syd (NO) eller dinitrogenoksyd (N.O).
Nitrogengass er kjemisk meget inaktiv og
lite lpselig i vann slik at den unnviker til
atmosfaren.

En mengde bakterier kan foreta denitri-
fisering, som f.eks. artene Achromobacter,
Alcaligenes, Bacillus, Micrococcus og
Pseudomona. Disse er det rikelig av i
vanlig kloakk og i jordsmonnet.

Bakteriene utferer denitrifikasjonen ved
sakalt nitratdissimilasjon, dvs. at nitrat
erstatter oksygen i ndingsprosessen under
fraver av oksygen.
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For 4 kunne leve, trenger bakteriene en
karbonkilde. Forutsetningen for den for-
utgdende nitrifikasjon var imidlertid at
konsentrasjonen av biologisk nedbrytbart
organisk stoff i vannet var bragt ned til
meget lave verdier.

30H + 3 N2

Nitrogen er elektron-akseptor og karbon
elektron-donor.

6N03+5CH

Metanolforbruk (C_, mg/l)

m

Biomasseproduksjonen (C,, mg/l)

Cb=

+ 5 co,

Denitrifikasjonsprosessen er derfor av-
hengig av at en karbonkilde tilsettes.
Vanligvis benyttes metanol (CH;OH). I
et slikt - tilfelle, kan totalreaksjonen for
denitrifikasjonen skrives:

+ 7 HO + 6 OH™ (3)

Metanol-forbruket og biomasseproduk-
sjonen ved denitrifikasjonen kan bestem-
mes ut fra felgende ligninger:

C_ = 2.47 NOy-N + 1.53 NO,” -N + 0.87 DO )

0.53 No3' -N + 0.32 N02_ -N + 0.19 DO (5)

NOsN = initiell nitrat-konsentrasjonen, mg/1

NON = »
DO

Vanligvis benyttes et metanol/nitrat-N-
forhold p& ca. 3 for & sikre full denitri-
fikasjon.

Metanol-prisen har steget betydelig de
senere 4r, og man har derfor provet a
finne andre karbonkilder (f.eks. bryggeri-
avfall, avfall fra stivelse- og sukkerproduk-
sjon, metangass fra anaerobe ritnetanker
osv.). Rékloakken selv kan imidlertid sies
4 vare det mest interessante alternativ til
metanol som karbonkilde. Dette er brukt
i den prosess som er foresltt etter forspk
med nitrogenfjerning ved Institutt for
vassbygging, NTH. /2/.

Denitrifikasjonsprosessen hemmes sterkt
av -tilstedeverelse av oksygen som en
folge av at nitratdissimilasjonen gir lang-
sommete enn aerob respirasjon. I forspk
med denitrifikasjon i biofilmanlegg, har
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nitritt-konsentrasjon, mg/1
»  initiell oksygenkonsentrasjon, mg/1

man imidlertid funnet at absolutt anaero-
be forhold i vannfasen ikke er ngdvendig.

Denitrifikasjonen foregdt best ved
pH = 7—7,5 og ligning (3) foran viser
at i motsetning til ved nitrifikasjonspro-
sessen si produseres alkalitet (0,071 m
ekv. pr. mg NOs-N redusert) ved denitri-
fikasjon.

Anlegg for biologisk fjerning av nitro-
gen vil altsd pd avlpssiden bestd av to
trinn, ett for nitrifikasjon og ett for deni-
trifikasjon, mens man p4 drikkevannssiden
selvsagt bare trenger denitrifikasjonssteget
siden nitrogenet vanligvis allerede fore-
ligger pa nitrat form. .

P3 avlppssiden kan nitrifikasjon opp-
ndes ved alle de tradisjonelle biologiske
prosesser “bare belastningen er lav nok.
Vi skal her derfor konsentrere oss o
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utformingen av denitrifikasjonsenheten.
Folgende enheter har blitt benyttet:

1. Tank med suspendert (tilsvarende ak-
tivslam, men uten lufttilfersel) med
omrorer for & holde slammet i suspen-
sjon.

2. Anaerob dam.

3. Dykket biologisk filter.

4, Dykket biorotor.

5. Fluidized bed.

Den tradisjonelle oppbygning av et an-
legg basert pi suspenderte kulturer er
vist i figur 1.

I fig. 1 har man skilt organisk stoff —
nedbrytningen og nitrifikasjonen for 4
optimalisere forholdene for nitrifikasjons-
bakteriene.

Konv. aktivslam

¢ —Coy

Nitrifikasjon

NH3 —N03

Selvsagt kan steg 1 og 2 slies sammen,
men dette kompliserer styringen av nitri-
fikasjonsprosessen.

Denitrifikasjonsenheten kan selvsagt be-
std av en av de andre denitrifikasjons-
reaktorene nevnt ovenfor.

Som tidligere nevnt, er man interessert
i & erstatte metanoltilsetting med en bil-
ligere karbonkilde. Den billigste er ra-
kloakken selv. )

Rékloakken er utnyttet i den sikalte
Bardenpho-prosessen /3/, se flyteskjema
figur 2.

Hovedpoenget er her at nitrifisert av-
lepsvann resitkuleres til en anaerob tank
som er plassert foran nitrifikasjonsenheten
hvor rikloakk kan fungere som karbon-
kilde. Denitrifikasjonsgraden okes ved 2
gjenta anaerob/aerob-sekvensen for slam-
separasjon.

Metanoll

Denitrifikasjon

N03—N9

Aerob

Aerob

Anaerob

Figqr 1. Tre-stegs prosess for nitrogenfierning med suspenderte kulturer.

Biomasseproduksjonen ved denitrifika-
sjon er meget lav, og dersom el denitri-
fikasjonssystem basert p& en biofiltetrpro-
sess (biofilter, biorotor, fluidized bed)
benyttes, kan man ofte utelate sluttsepara-
sjonssteg eller benytte et sandfilter for
dette.
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Biorotoren egner seg sarlig godt for &
oppnd nitrifikasjon fordi man ikke be-
hover resirkulasjon slik at nitrifikasjons-
bakteriene ikke influeres av konkurranse
med heterotrofe bakterier. De vil simpelt-
hen ta over pa b1orotorﬂaten nar de hete-
rotrofe-gir opp.
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Figur 2. Bardenpbo—prosex:eh for suspenderte kulturer.

Det tradisjonelle nitrogenfjerningssy-
stem ved bruk av biorotorer er vist i
figur 3.

» T 1 —

(DI e
e “I!

Aercb Anaerob Sedimentering
nitrifikasjons- denitrifik.
enhet enhet

Figur 3. Normal oppbygning av biorotor-
anlegg for nitrogenfierning.

Imidlertid kan man ogsd ved biorotorer
unngd bruk av metanol ved hjelp av re-
sirkulering, en prosess som forsok ved
NTH har vist kan gi mange fordeler /2/.

Det mest lovende system, hva angér
optimal prosessteknikk, er bruk av fluidi-
zed bed (for s& vidt bide for nitrifikasjon
og denitrifikasjon). Prinsippet for en de-
nitrifikasjonskolonne med fluidized bed
er vist i figur 4.

Poenget med fluidized bed er at bio-
filmoverflaten blir enorm, slik at bio-
masse pr. volumenhet, og dermed ned-
brytningshastigheten pr. tidsenhet blir
langt storre enn ved de andre reaktorene.
Forevrig er bruk av fluidized bed p4 for-
soksstadiet, men de mange gkonomiske
fordeler denne reaktoren gir, gjor det
sannsynlig at denne reaktortypen vil vare
sveert aktuell i fremtiden.

VANN-1-80

. Stélsylindér

|S1Distribusjon
anordning

Figur 4.
Prinsippet for fluidized bed reaktor.

Ammoniakk-avdrivning

Som nevnt foreligger nitrogen i avleps-
vann hovedsakelig som ammonium. Like-
vektsligningen for ammonium i vann er:

NH3 + H,0 T NH,OH ¥ NH4+ + OH (6)
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Figur 5.

Innflytelse av pH og temperatur pé
ammoniakklikevekten.

Som fig. 5 viser er likevekten ved
pH > 11 fullstendig skjovet over mot
venstre. For & kunne avdrive ammonium
ma4 selvsagt forbindelsen foreligge pa gass-
form. Prosessen bestdr derfor i pH-hev-
ning til pH > 11 og deretter avdrivning,
vanligvis med luft.

Avdrivningen kan ékje ved:
a. At luftbobler blises inn i vann

b. At vannet overfgres pa dripeform
som bringes i kontakt med luft.

Det siste er mest effektivt, og mest
benyttet. Den prinsipielle oppbygning av
et anlegg for ammoniakk-avdrivning er
) derfor wvanligvis oppbygget som vist i

figur 6.
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I og med at pH > 11 kreves, er det
vanlig at ammoniakkavdrivningsanlegg
etterfolger anlegg for kjemisk felling av
fosfor med kalk som krever samme haye
pH.

Ammoniakk-avdrivning er tilsynelatende
en meget enkel og tilforlatelig prosess.
Den har imidlertid knyttet til seg en
rekke ulemper. -3

1. Hoyt luftforbruk.
Idet ammoniakk har stor lgselighet i
vann kreves store luftmengder. For &
oppnd 90% nitrogenfjerning, kreves
ved 20°C ca. 3 m® luft pr. l. vann som
behandles.

2. Driftsproblemer i avdrivningstaret.
Det er szrlig to drifsproblem som har
vert fremtredende, nemlig utfelling av
CaCOs i avdrivningsiret og isdannelse
i tdrnet ved lave temperaturer.

Luft og NH3

N
U’

innlgp
PH > 1T

Avdrivnings—
l .. .

e

Utlgp

Figur 6.
Prinsippet for ammoniakkavdrivning.
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- Et ‘annet -forhold “det ogsa selvsagt ma
taes hensyn il ved ammoniakkavdrivning,
er at ammoniakken i den avdrevne lufta
kan loses igjen i regndriper og falle ned
igjen i nedslagsfeltet til det vassdraget
man -renser for. Det vil derfor normalt
vaere behov for et gassrenseutstyr (rege-
nerering av ammonium) som fordyrer pro-
sessen ytterligere. L

Brekkpunktklorering .

Nér klor loses i vann, hydroliserer klor-
gassen til' underklorsyrling etter reaksjo-
nen: ‘

CL + HO > HOCI + HCl ~ (7)

Ved 3 < pH < 7 vil klor i vann ho-
vedsakelig forekomme som underklor-
syrling. h

2 NH,Cl + HOCL %

Dette skjer i fase 2 pi fig. 7.

Stekiometrisk = vil denne reaksjonen
veere fullstendig ved et CL/NH:N vekt-
forhold pi 7.6. Vi har da nidd det si
kalte brekkpunktet hvor bide klorkon-
sentrasjonen. og ammoniumkonsentrasjo-
nen vil vaere pd sitt laveste.

Doéefgs' mer klor enn det som _tilsvarer
brekkpunktet, vil dette foreligge ‘som fri
restklor i vannet (omride 3, fig. 7).

Klorering til brekkpunktet kan altsd
brukes som en metode for nitrogenfjer-
ning fordi nitrogengassen som dannes ved
brekkpunktet er .lite lgselig og vil unn-
vike. :
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Dersom vannet inneholder ammonium,
vil HOCI reagere med ammonium .- og
danne kloramin. Som eksempel viser reak-
sjon (8) og (9) dannelsen av monoklora-
min (NH:Cl) og dikloramin: (NHCl).

o + u* ()

NH4+ + HOCL 2 NH,Cl + H

2

NH)CL + HOCL 2 NHCL, + H,0 )

Dersom man til et ammonjumrikt vann
(feks. kommunalt avlepsvann) tilsetter
okende mengder klor og registrer rest-
konsentrasjonen av fri klor og ammonium-
konsentrasjon, fir vi et bilde som vist i
figur 7. .

Opp til et klor/ammonium vektforhold
pd 5 dannes kloraminer (omtide 1, fig. 7).
Deretter oksyderes kloraminene - til nitfo-
gengass som kan eksemplifiseres ved reak-
sjonen:

N, + H)0 + 38" + 3 c17 (10)
_ Sone Sone a
5 —O— D=3 ’%
1',_,’ “Total o
g ——————~ klortilfl X
i) 31
& | NH,~N konsent. g
w : \ =
o
§ \ Malt ~
o ~. klor- | =
9 ,/ \ rest L
ol Brekk- \ //_3
*~ punkt ‘C\;7 1§

Min.restklor o
restklor ' \ / o E

o 5 76

Cl2/NH4-N' vektforhold

Figur 7. Brekkpunktklorering.v ‘

27



I praksis viser det seg ofte at man ma
dosere klor tilsvarende et Cl/NHN
vektforhold pd 8—10. Dette skyldes ho-
vedsakelig at vannet ofte inneholder orga-
nisk stoff som blir kjemisk oksydert av
klor for kloraminer dannes.

Optimal pH for brekkpunktklorering
er pH = 6—7, og metoden krever en
neye pH-styring. Den storste ulempe med
metoden pd avlgpssiden er selvsagt at
dersom nitid driftskontroll ikke utfares,
kan utlgpsvannet inneholde store Cl»
konsentrasjoner som kan vare toksiske
for det akvatiske miljo.

Videre kan man, dersom pH ikke er
optimal, f4 dannet nitrogentriklorid som
gir en sterk og ubehagelig klorlukt. Det
er videre klart at brekkpunktklorering
kan gi opphav til dannelse av klorerte
hydrokarboner som kan ha helsemessig
negativ betydning.

2+

Reaksjon . : 2R - Na* + ca

Regenerering: R22- - ca®t + 2
hvor R betegner den faste molekylstruk-
tur.

Ionebytteren er i dette tilfellet mer
selektiv overfor Ca++ enn Na+. Ved re-
generering tilfores NaCl. ‘Ved den haye
Na+-konsentrasjonen mister ionebytteren
sin selektivitet og Na+ bytter igjen plass
med Cat++ som overfores til regenere-
ringsveesken som igjen eventuelt kan re-
genereres og brukes om igjen. Den prin-
sipielle oppbygningen av et ionebytter-
anlegg vil da vere som i figur 8.

Problemet ved fjerning av nitrogenfor-
bindelser har vert & finne frem til hen-
holdsvis nitratselektive og ammonjum-
selektive ionebyttere.
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Z R,

Nacl Z 2R™ - Na't

Alkalitet forbrukes ved brekkpunktklo-
rering, ca. 15 mg CaCO; (0,3 m ekv.) pr.
mg NH,-N som reduseres.

lonebytting

Tonebytting er en prosess hvor ioner i
vannet kan la seg bytte ut med andre
ioner av samme ledning i et ionebytter-
medium som vannet bringes i kontakt
med. Ionebytting har blitt forsgkt bade
for fjerning av ammonium-ioner og nitrat-
ioner. Vi sier at ionebytteren er kationisk
ndr den har evne til 4 bytte ut kationer
(f.eks. NH,+) og anionisk nir den kan
bytte ut anioner (f.eks. NOs*).

Selve ionebytteren bestar av enorme
molekyler som har knyttet de utbyttbare
ionene lgst til seg. Vi kan vise prinsippet
for ionebytting med felgende ligninger
som demonstrerer utbytting av kalsium
med natrium.

2~ 2+

- ca®t + 2na* (11)

+ CaCl (12)

2

For fjerning av ammonium (normalt pa
avlppssiden) brukes et naturlig leirmine-
ral, (zeolitt) med navnet clinoptilolitt.
Tonebytteren regenereres med koksalt
(NaCl).

For fjerning av nitrat (normalt pé drik-
kevannssiden) brukes en syntetisk, sterkt
basisk anionisk ionebytter som i en viss
grad er nitratselektiv. Ionebytteren kan
regenereres med NaOH evt. NaCl.

Fjerning av nitrogen i aviepsvann

I avlgpsvann forekommer nitrogen ho-
vedsakelig som ammonium eller som orga-
nisk bundet nitrogen som overfores til
ammonium ved biologisk nedbrytning.
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ione-

bytter :

Utlgp
Figur 8.

Alle de nevnte metoder har vert for-
sokt pd avlepssiden, men 10 4rs erfaring
med de ulike metodene har nok vist at
biologisk nitrifikasjon/denitrifikasjon er
den prosess man setter stgrst lit til i
fremtiden, og som ogsi mest naturlig vil
bli benyttet i Norge. Dette skyldes:

1. Prosessteknologien for biologiske nitro-
genfjerningssystemer begynner 4 bli vel
etablert og forbedres stadig.

2. Man har ofte et biologisk trinn i rense-
anlegget fra for som kan drives med
nitrifikasjon. Nitrogenfjerning ved deni-
trifikasjon vil da bli billigere enn ved
de gvrige metodet.

3. Ammoniumstripping vil sannsynligvis
skape store problemer med ising i
norsk vinterklima. Nir regenerering av
ammoniakk i avdrivningsgass mi eta-
bleres, vil dette dessuten bli en kostbar
metode.

4. Prosessteknologien nir den gjelder ione-
bytting er ikke velutviklet. Selektivi-
teten av ammonium i de tilgjengelige
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+
Rensing . Disponering .

av — av oppkonsentrert
reg. forurensn.kamp.

S |

Frisk regenereringsveske

Prinsippet for ionebyttingsanlegg.

ionebyttere er ikke si god som gnske-
lig. P4 niverende tidspunkt er proses-
sen meget kostbar.

5. Brekkpunktklorering er en meget enkel
prosess med lave investeringskostnader.
Idet man her i landet normalt ikke
klorerer avlgpsvann, blir imidlertid
driftskostnadene for prosessen hoye, og
prosessen krever en meget nitid drifts-
overviking av velkvalifisert driftsper-
sonale for 4 hindre utslipp av store
klormengder og klorerte organiske for-
bindelser.

Niér det gjelder fremtidig utvikling for
nitrifikasjon/denitrifikasjonssystemer  er
undertegnede av den oppfatning at bruk
av biofilterreaktorer (biorotor, dykket bio-
filter, fluidized bed) vil komme til & do-
minere i fremtiden bide fordi prosessene
i slike reaktorer er enklere 4 styre enn i
systemer med suspenderte kulturer, og
fordi enhetene kan gjores mindre som en
folge av hgyere biomassekonsentrasjon og
dermed reaksjonshastighet.
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Fjerning av nitrogen i drikkevann

Som nevnt tidligere, er .hgye nitrogen-
konsentrasjoner normalt ikke noe problem
her i landet. I enkelte jordbrukspéavirkede
grunnvannsforsyninger kan imidlertid kon-
sentrasjonene vezre hoyere enn onskelig.

For vanntyper med moderat ammonium-
belastning vil . brekkpunktklorering vaere
den mest naturlige metode. ’

I belastede vannforekomster med hoye
nitratverdier, vil nitratselektiv ionebytting
og biologisk denitrifikasjon vare aktuelt.
Forsgk med ionebytting har vert utfert
med hell ved Water Research Centre i

England. Problemet og stersteparten av
kostnadene forbundet med metoden har

" sammenheng med disponeringen av brukt

regenereringsvaske.

Ved det samme forskningsinstituttet an-
ser man na at ionebytting er mindre ak-
tuell (spesielt av kostnadsirsaker) enn
denitrifikasjon. Storste forhipninger har
man ni til fjerning av nitrat ved denitri-
fikasjon i fluidized bed reaktorer. /4/.

Denitrifikasjon kan ogsi oppnds i anae-
robe sandfiltre og ved kunstig elvebredds
infiltrasjon.
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