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SAMMENDRAG

Lost ammoniakkgass (NH;) er svert gif-
tig for fisk. Hvor stor totalkonsentrasjon
av ammonium (NH; 4 NHs+) fisken
taler vil blant annet avhenge av vannets
temperatur og pH.

Ved resirkulering av vannet fra fiske-
karene vil det skje en oppkonsentrering av
totalt ammonium. For & unngd forgiftning
i et anlegg med hoy resirkuleringsgrad mé
derfor ammonium fjernes. Dette kan gjores
pd mange forskjellige mater, men med
dagens teknologi vil ionebytting og biolo-
gisk nitrifikasjon vere de prosessene som
er mest aktuelle for fjerning av ammonium
i resirkuleringsanlegg for fiskeoppdrett.

Prinsippet for disse to prosessene er for-
klart. Dessuten er dimensjonering og utfor-
ming av anlegg, og prosessenes fordeler og
ulemper beskrevet.

1. INNLEDNING

Fisk skiller ut ammonium over gjellene.
I tillegg vil nedbryting av proteinholdige
forrester ske ammoniuminnholdet i vannet.

Ammonium, selv i relativt lave konsen-
trasjoner, har vist seg 4 vare skadelig for
fisk. Giftigheten er forst og fremst kayttet
til den lpste ammoniakkgassen (NH;) i
vannet. Ammonium-ionet (NH,+) er be-
traktet som mye.mindre giftig, men hoye
konsentrasjoner av NHy+ kan ogsi vere
uheldig for fisken (1).
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Lost i vann vil ammonium-ionet vere i
likevekt med ammoniakkgassen, som vist
ved fglgende ligning:

NH,* + OH- * NH,0H T NH3 + Hpo (1)

Ved ngytral pH vil ammonium stort
sett finnes som NH;+, men ved hoyere
pH-verdier vil andelen av NH; oke sterkt.
Okt temperatur vil ogsi gi en viss gkning
av NHs-innholdet. Dette er vist i figur 1.
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Figur 1.
Innflytelse av pH og temperatur pa
ammoniakklikevekten (25).

For laksefisk er det rapportert om dgde-

lighet ved konsentrasjoner helt ned p4 0,16
mg NH,/l. Langtidseffekter, som redusert
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vekst og nedsatt motstand mot 'infeksjoner,
kan oppstd ved kontinuerlig eksponering
av NHs-konsentrasjoner thelt ned i 0,01
mg/l. Giftvirkningene forsterkes dessuten
av andre miljobelastninger, som lavt oksy-
geninnhold eller innhold av andre forurens-
ninger i vannet (1). Tabell 1 viser de total-
konsentrasjonene av ammonium (NH; +
NH,+) som inneholder en konsentrasjon

av ammoniakkgass (NH;) pi 0,025 mg/l
Ved hoy grad av resirkulering, pH = 7,0—
7,5, og en temperatur pd 10—20°C, kan
den totale ammoniumkonsentrasjon bli be-
tydelig heyere enn angitt i tabell 1. For &
kunne gi fisken akseptable forhold i slike
anlegg, md man derfor inn med rensetek-
niske prosesser, som fjerner ammonium
fra det resirkulerte vannet.

Tabell 1. Konsentrasjoner (mg/l) av ammonium (NH; + NH,+*) som inneholder en
uionisert ammoniakkonsentrasjon pd 0,025 mg NH;/l (etter 2).

Temperatur pH
(oc) - 6,5 7,0 7,5 8,0%* 8,5% 9,0%
5 63,3 20,0 6,3 2,0 0,66 0,23
10 42,4 13,4 4,3 1,4 0,45 0,16
15 28,9 9,2 2,9 0,94 0,31 0,12
20 20,0 6,3 2,0 0,66 0,22 0,088
25 13,9 4yl 1,4 0,46 0,16 0,069
30 9,8 3,1 1,0 0,34 0,12 0,056

* Ved lave konsentrasjoner av CO, i vannet er antagelig grensene for strenge ved pH

over 8,0.

2. OVERSIKT OVER METODER
FOR AMMONIAKKFJERNING

Mange forskjellige metoder kan brukes
for 4 fjerne ammonium fra vann. Disse
inkluderer:

— ammoniakkavdrivning (stripping)

— brekkpunktklorering

— tilsetting av ozon eller fotozon
(UV-generert ozon)

— tonebytting

— biologisk nitrifikasjon.

Ved ammoniakkavdrivining méd vannets
pH heves til en verdi pd 10—11. Meste-
parten av ammoniumet vil da foreligge pa
gassform (NH;), og denne gassen kan fjer-
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nes ved 4 bringe vannet 4 kontakt med
store mengder luft. Luftbehovet ligger i
omrédet 2000 til 6000 m® luft pr. m*® vann,
avhengig av temperatur og onsket rense-
effekt. Etter gassavdrivningen mi pH-ver-
dien igjen justeres til en verdi som er ak-
septabel for fisken. Ammoniakkavdrivning
er derfor bide for kostbart og upraktisk til
3 fi noen stor utbredelse innenfor fiske-
oppdrett.

Klor er giftig for fisk i svaert smd kon-
sentrasjoner. Brekkpunktklorering ma der-
for etterfolges av en avkloringsprosess.
Dessuten blir det ved brekkpunktklorering
dannet syre (HCl), som mé neytraliseres
med et alkaliseringsmiddel. Brekkpunkt-
klorering har vert brukt i forbindelse med
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akvarier, men ikke for kommersielt fiske-
oppdrett.

Ozon og fotozon kan fjerne ammonium.
Disse oksydasjonsmidlene brukes imidlertid
primart til desinfeksjon. Ved de doser og
oppholdstider som er normale i fiskeopp-
drett, vil ammoniumfjerningen vare ube-
tydelig (3, 4, 5).

Med dagens teknologi er ionebytting og
biologisk nitrifikasjon de prosessene som
er mest aktuelle for fjerning av ammonium
i resirkuleringsanlegg for fiskeoppdrett.
Disse to metodene vil derfor bli grundig
beskrevet i kapitlene 3 og 4.

3. IONEBYTTING
3.1 Beskrivelse av prosessen
Tonebytting er en prosess hvor ioner,
som blir holdt fast av elektrostatiske krefter
til Jadde funksjonelle grupper pd overflaten
av et fast stoff, blir byttet ut mot ioner av
samme ladning i en le@sning. Selve ione-
byttemediet bestir av et nettverk av store
molekyler. Tonebytteren kalles kationisk nir
den thar evne til 4 bytte ut kationer (f.eks.

Innlgp

NH,+) og anionisk ndr den kan bytte ut
anioner (f.eks. NO;+).

Prinsippet for ionebytting kan vises med
folgende ligning:

NH;* + R-Na* I Nat + R-NH,t ()

R+ representerer her en fast funksjonell
gruppe knyttet 'til ionebytteren. Tonebytteren
er i dette tilfellet mer selektiv overfor
NH,+ enn Na+, slik at NH,+ fjernes fra
vannfasen, dvs. at reaksjonen i ligning 2
gir fra venstre mot heyre. Nir alle de
funksjonelle gruppene er mettet med NH,+,
md ‘jonebytteren regenereres. Dette kan
gjores ved 4 tilfgre ionebytteren en konsen-
trert losning av NaCl. Ved den hgye Na+-
konsentrasjonen endres den kjemiske like-
vekten, og ionebytteren mister sin selektivi-
tet. Na+ bytter igjen plass med NH,+,
som havner i regenereringslosningen. Ved
regenerering gir altsd reaksjonen i ligning
2 fra heyre mot venstre. Figur 2 viser den
prinsipielle oppbyggingen av et ionebyt-
tingsanlegg.

Brukt regenereringsveske
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|
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-------- J
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Frisk regenereringsvaske

Figur 2. Prinsippet for ionebyitingsanlegg (6).

En jonebyttermasse bestdende av clinop-
tilolitt, som er et naturlig leirmineral
(zeolitt), har vist seg velegnet for fjerning
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av ammonium. Det lages ogsd flere typer

kunstige zeolitter, beregnet pd ammonium-
fjerning.
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3.2 Dimensjonering og utforming
av anlegg

En ionebytters totale kapasitet er avhen-
gig av hvor mange funksjonelle grupper
ionebytteren har. Det vil innrette seg en
likevekt mellom ioner i lesning og ioner
i ionebytteren. For & f& en god utnyttelse
av ionebytterens kapasitet, md man derfor
ha en hegy selektivitet for det aktuelle ionet
og en relativt hoy restkonsentrasjon i los-
ningen. Dessuten vil andre ioner og even-
tuelle forurensninger som finnes i lgsnin-

gen redusere den reelle kapasiteten ytter-
ligere.

Den totale kapasiteten til en del ione-
byttere, som brukes til ammonijumfjerning,
er wvist i tabell 2. I en ionebytterkolonne
vil det vere ca. 0,8—1,6 kg ionebytter-
masse pr. liter, avhengig av korngradering
og materialtype.

Tonebyttekapasiteten til clinoptilolitt er
pH-avhengig, og kapasiteten reduseres kraf-
tig i det basiske omradet (13).

Tabell 2. Total kapasitet for noen ionebyttermasser.

Ionebyttermasse Total kapasitet Ref.
mekv/g mg NH,*-N/g

Clinoptilolitt 0,76 10,6 (7)

Clinoptilolitt 1,81 25,3 (8)

Clinoptilolitt 1,04 14,5 (9)

AW-500 (syntetisk) 1,67 23,4 (8)

Parallelle forsok har vist at med et vann
som inneholdt 30 mg/l lest organisk kar-
bon, ble kapasiteten med hensyn pd NH,+
redusert til 25% av den kapasiteten man
malte uten tinnhold av organisk materiale
(8).

Ved bruk av ionebytter vil innblanding
av sjgvann vare uaktuelt. Ved en salinitet
pd 5%w, har man registrest 'meget raskt
gjennombrudd, og en kapasitet som var
mindre enn 109 av den kapasiteten man
fikk med det samme systemet i ferskvann
(8).

1 forbindelse med resitkuleringsanlegg
for fiskeoppdrett brukes dimensjonerende
belastninger for ionebyttere som er mye
Javere enn de totale kapasitetene vist i ta-
bell 2. For clinoptilolitt har dimensjoner-
ende verdier pd 1,0—1,1 g NH,+—N pr.
liter ionebyttermasse blitt brukt. Det an-
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befales ogsd at den hydrauliske belastnin-
gen ikke overstiger 10—15 filtervolum (fv)
pr. time (10, 11).

Nir ammoniumkonsentrasjonen ut av
jonebytteren begynner & oke, mi denne
regenereres. Dette gjores med en konsen-
trett lgsning av natrium- og/eller kalsium-
salter ved neytral eller basisk pH. Sjovann
kan brukes som regenereringslosning, og
dermed kan driftsutgiftene til ionebytteren
reduseres (10, 12).

Tonebytterne ved et anlegg i Seattle dri-
ves med en hydraulisk belastning pd 12—
15 fv/h. Regenerering skjer en gang pr. uke
ved at sjgvann pumpes gjennom fjonebytter-
massen i 3 timer. Figur 3 viser innlgps-
og utlgpskonsentrasjoner ved normal drift,
mens figur 4 viser ammoniumkonsentrasjo-
nen ut av ionebytteren ved regenerering

(10).
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Figur 3. NHt-N-konsentrasjoner inn og ut av en clinoptilolitt ionebytter ved normal

drift (10).

Partikler og suspendert stoff ma fjernes
for vannet kommer til ionebytteren. Ellers
vil man fi nedsatt ionebyttekapasitet og
eventuelt tilstopping av ionebyttermassen.
Dette forer til behov for hyppig regenere-
ring og tilbakespyling av ionebytterne.

Nitrifiserende bakterier kan vokse pi
de partiklene som utgjer ionebyttermediet.
Siden man ikke har kontrollert nitrifikasjon
i jonebytteren, kan man risikere & fi gif-
tige konsentrasjoner av nitritt (NO,+—N).
US. Fish & Wildlife mener derfor at
periodisk desinfeksjon for 4 hindre biolo-
gisk aktivitet i ionebytteren, mi vurderes

(14).

I et resirkuleringsanlegg kan ionebytterne
ha flere alternative plasseringer. Ionebyt-
terne kan behandle alt det resirkulerte van-
net, eller bare en delstrom. Flytskjemaet
i figur 5 viser et eksempel pd plassering
av ‘ionebyttere som behandler hele vann-
mengden.

Et settefiskanlegg for 400 000 smolt wil
ha et maksimalt ferskvannsforbruk pi 4—
5 'm*/min. Dersom anlegget baseres pa hoy
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grad av resirkulering, og ionebytterne di-
mensjoneres for en hydraulisk belastning
pd 10 fv/h, vil dette kreve ca. 40 m® med
ionebyttermasse. Det er da forutsatt tre
ionebyttere i parallell, hvorav to er i drift
mens den tredje regenereres. Med effektiv
forbehandling vil det vare behov for & re-
generere en av ionebytterne annen hver
dag.

3.3 Prosessens fordeler og uiemper

Et ionerbytteranlegg kan startes opp me-
get raskt. Det er ikke avhengig av opp-
bygging av en bakteriekultur. Prosessen er
lite temperaturavhengig, og den fungerer
selv om vannet er tilsatt antibiotika for &
bekjempe sykdommer hos fisken.

Det blir hevdet at ionebytting blir for
dyrt, sammenlignet med biologisk nitrifika-
sjon (15). For et anlegg som er plassert
ved sjoen, kan regenerering med sjovann
redusere driftskostnadene. Ved regenerering
vil man tape litt ionebyttermasse, slik at
denne gradvis m& fornyes. Som eksempel
kan nevnes at man ved bruk av «Becker
1010A Zeolite» dimensjonerer for et tap
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Figur 4. NH,+-N-konsentrasjoner ut av en clinoptilolits ionebytter ved regenerering
med saltvann (10).
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Figur 5. Eksempel pa flytskjema for resirkuleringsanlegg, hvor ammonium fjernes
med ionebyttere.
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pd 0,45% pr. gang (11). Ionebyttere kan
ikke brukes ved resirkulering av sjovann
eller brakkvann.

Grundig kontroll og overviking av et
ionebytteranlegg er meget viktig. Dersom
man fir gjennombrudd i ionebytteren tid-
ligere enn forutsatt, og man ikke tar hyp-
pige analyser som varsler om dette, kan det
fd katastrofale folger for fisken. Videre
mid man vere klar over mulighetene for
dannelse av giftige konsentrasjoner av nit-
ritt i fionebyttermassen.

4. BIOLOGISK NITRIFIKASJON
41 Beskrivelse av prosessen

Nitrifikasjon er betegnelsen pd en bio-
logisk prosess hvor ammonium oksyderes
bakterielt il nitritt (NO,+) og videre til
nitrat (NO;+). Dette skjer hovedsakelig
ved ‘hjelp av to autotrofe bakteriegrupper,
Nitrosomonas og Nitrobacter. Det finnes
flere arter av disse bakteriene, bade i
ferskvann og sjovann.

Ser vi bort fra bakterienes vekst, kan
nitrifikasjonsprosessen beskrives med lig-
ningene:

NH,* + 1,5 0 Nitrosomonasy 2H* + Hp0 + Nop= (3)

NOp~ + 0,5 Op Nitrobacters NO3- (4)

Den maksimale veksthastigheten for
Nitrobacter er mye stgrre enn for Nitroso-
monas. Derfor vil det vere lite nitritt i et
biologisk system som er i likevekt, og ok-
sydasjonen fra ammonium til niteitt vil
vaere det hastighetsbegrensende trinnet i
prosessen. Hoye nitrittkonsentrasjoner kan
imidlertid oppstd ved igangkjering av pro-
sessen, og dersom bakteriene stresses, f.eks.
ved tilforsel av giftige stoffer eller ved
store pH-variasjoner.

Nitrifikasjonsprosessen forbruker ca. 4,6
g oksygen og 0,14 ekv. alkalitet for hvert g
NH,+—N som oksyderes til NO;+. Nitri-

84

fikasjonshastigheten pavirkes av ammo-
niumkonsentrasjonen, temperaturen, pH-ver-
dien, oksygenkonsentrasjonen og innholdet
av organisk materiale. Ved rikelig tilgang
pd organisk materiale kan de nitrifiserende
bakteriene bli utkonkurrert av theterotrofe
bakterier.

Oppstarting av nitrifikasjonsprosessen tar
lang tid. Ved poding med nitrifiserende
bakterier kan prosessen vere i gang innen
10 dager, uten poding kan det ta 1—2
méineder (5).

4.2 Reakiortyper

I et renseanlegg kan mikroorganismene
enten finnes suspendert i vannfasen (aktiv-
slamprosess), eller de kan vokse pd en fast
overflate «(biofilmprosess).

Vann fra fiskeoppdrettsanlegg har mye
lavere konsentrasjoner av organisk stoff og
ammonium enn kommunalt avlepsvann.
Det vil derfor vere vanskelig 4 4 etablert
en suspendert organismekultur med tilstrek-
kelig hey slamkonsentrasjon. P4 faste over-
flater vil det imidlertid ganske raskt dan-
nes en film av mikroorganismer, selv om
avlgpsvannet er tynt. Derfor er det bare
biofilmprosessene som er aktuelle for nitri-
fisering i et resirkuleringsanlegg for fiske-
oppdrett.

Innenfor fiskeoppdrett er rislefiltre og
dykkede biologiske filtre de mest brukte
biofilmanleggene, men biorotorer kan ogsa
vere aktuelle. Et rislefilter trenger ikke
ekstern oksygentilforsel. Rislefitleret med-
forer imidlertid et stort falltap, slik at
pumpeutgiftene i et resirkuleringsanlegg
vil gke. Dessuten kan det vaere praktiske
problemer med 4 innpasse et rislefilter i
resirkuleringsanleggets hydrauliske profil.
Et dykket biologisk filter vil 'medfore et
svert lavt falltap, men det er avhengig av
at luft eller oksygen bldses iinn i filteret
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for 4 dekke mikroorganismenes oksygenbe-
hov. Biorotoren har ogsd et meget lavt
falltap og lave driftsutgifter, men den er
dyr i innkjep.

4.3 Dimensjonering og utforming
av anlegg

Nitrifikasjon foregdr best ved PH-ver-
dier mellom 7 og 8 (16). Siden prosessen
forbruker alkalitet, kan det vere nedvendig
3 tilsette buffer til vannet i et resirkule-
ringsanlegg for at pH-verdien ikke skal bli
for lav.

Et heyt oksygeninnhold er gunstig for
nitrifikasjonsprosessen. Konsentrasjonen bar
vere 2 4 mg Oyf1 (14).

Den organiske belastningen bor vare si
lav som mulig. Ved 4 ha en god partikkel-
separasjon like etter fiskekarene, fjerner
man imidlertid s mye organisk materiale
at ammoniumbelastningen blir dimensjoner-
ende for nitrifikasjonsenheten.

Ved lave ammoniumkonsentrasjoner vil
nitrifikasjonen folge en tilnermet 1. ordens
reaksjon. Det vil si at nitrifikasjonshastig-
heten oker nir ammoniumkonsentrasjonen
oker, og avtar ndr konsentrasjonen avtar.
Dermed blir nitrifikasjonsprosessen delvis
selvregulerende. Store belastningsakninger
bor imidlertid ikke skje for raskt, fordi
man da vil ha behov for flere nitrifiserende
bakterier, og disse trenger tid til 4 vokse.

Nitrifikasjonshastigheter rapportert i lit-
teraturen viser stor spredning (5, 15, 17—
23). Enkelte hevder at den hydrauliske
oppheldstiden vil vere bestemmende for
dimensjoneringen av biofiltre til bruk i
fiskeoppdrett (17). Forsek med biorotorer
(24) og dykkede biofiltre (23) har imid-
lertid klart vist at den hydrauliske opp-
holdstiden ikke har vert begrensende for
nedbrytningshastigheten ved oppholdstider
p4 henholdsvis 12 og 3 minutter. Ammoni-
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umbelastningen skal derfor brukes som
den viktigste dimensjoneringsparameteren
for nitrifiserende biofiltre.

Temperaturen pavirker nitrifikasjonshas-
tigheten. I tabell 3 har vi vist eksempler
pi representative nitrifikasjonshastigheter
ved noen temperaturer. Disse er angitt som
g total ammonium fjernet pr. m’ biofilm-
areal og degn. Tallene er basert pd littera-
turdata (5, 15, 17—22, 24), og de gjelder
for en situasjon med optimal pH, lav orga-
nisk belastning, ingen toksiske stoffer og
en konsentrasjon pi ca. 1 mg NH+—N/1
i vannet i nitrifikasjonsenheten.

Tabell 3.

Forventede nitrifikasjonshastigheter i bio-
filtre brukt i fiskeoppdrett. Gijelder for
optimale forbold og en konsentrasjon pa
1 mg NHs+-N/L

Nitrifikasjonshastighet,

Temp. *C g NH,+—N/m"d
20 0,9
15 0,7
10 0,5
5 0,3

De biologiske filtrene kan fylles med
filtermedier av sand, grus, stein eller plast
(5). Plastmaterialene er dyrest og mest vel-
egnet. De kan leveres med spesifikke over-
flater fra ca. 80 til ca. 300 m?/m’. De har
en meget hoy hulromsprosent (> 95%)
og er lite utsatt for kortslutningsstrgmmer
og gjentetting. Steinmaterialer gir liten spe-
sifikk overflate og lav thulromsprosent.
Medier av sand og grus blir raskt gjen-
tettet, og de mi vaskes og tilbakespyles
regelmessig.

Figur 6 viser et eksempel pd flyteskjema
for et resirkuleringsanlegg, hvor ammonium
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Figur 6. Eksempel pa flytskjema for resirkuleringsanlegg, hvor ammonium fiernes med

et dykket biologisk filter.

fjernes med et dykket biologisk filter. An-
legget bor bygges slik at det er mulig 4
fore vannet utenom biofilteret i de perio-
dene fisken behandles med medisiner som
er giftige for nitrifiserende bakterier. Det
kan ogsd vere aktuelt 3 installere en ione-
bytter som brukes til ammoniumfjerning
bare i disse periodene. Ved lav belastning
av organisk materiale og ammonium vil
slamproduksjonen i et biofilter bli lav.
Dette slammet kan detfor separeres direkte
pa et sandfilter, alternativt kan en silduk
(f.eks. et Triangelfilter) monteres foran
sandfilteret. Nitrifikasjonsprosessen forbru-
ker alkalitet, og ved hey resirkuleringsgrad
mi vannet alkaliseres.

Et resirkuleringsanlegg for 400 000 smolt
vil trenge et biofilter pd 50—60 m’. Det
er da tatt utgangspunkt i en dimensjoner-
ende vanntemperatur pd 10°C og bruk av
plastmaterialer med en spesifikk overflate
pd 200—250 m?/m’.

4.4 Prosessens fordeler og ulemper

Nitrifikasjon er den mest brukte metoden
for ammoniumfjerning. Den er billigst, og
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den regnes ogsd for 4 vere mer stabil og
pélitelig enn konkurrerende prosesser (5,
15). Prosessen fungerer utmerket i bide
ferskvann, brakkvann og saltvann.

I tillegg til & fjerne ammonium, vil et
biofilter ogsd redusere vannets innhold av
lost organisk materiale. Biofilteret trenger
ingen regenerering, og det er «selvreguler-
ende» ved at en skning av ammoniumkon-
sentrasjonen inn pd biofilteret gir okt
nitrifikasjonshastighet.

Det tar lang tid & starte opp en nitrifika-
sjonsprosess. Prosessen er ogsd svart tem-
peraturavhengig. Ved lav temperatur blir
ntrifikasjonshastigheten lav, slik at biofilte-
ret md bygges betydelig storre enn ved
heyere temperaturer. Prosessen forbruker
alkalitet, og ved hey grad av resirkulering
vil pH-justering vaere pakrevet.

Antibiotika brukt til 4 behandle fiske-
sykdommer, kan vere giftige for de mitrifii-
serende bakteriene. Nar nitrifikasjonspro-
sessen bringes ut av likevekt, kan man fa
for heye nitrittkonsentrasjoner. Derfor er
overviking av vannkvaliteten viktig.
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