Lachgas ist neben Kohlendioxid und Methan eines der potentesten Treibhausgase und hauptver-
antwortlich fiir den Abbau der stratospharischen 0zonschicht. Auf Schweizer Abwasserreinigungs-
anlagen (ARA) ist die Faulwasserbehandlung, die hauptsachlich mit dem ein- oder zweistufigen
anaeroben Ammonium-Oxidation-Verfahren (Anammox) durchgefiihrt wird, eine magliche Quelle
fiir Lachgas. Messungen zeigen, dass die Lachgasemissionen im klimarelevanten Bereich liegen
und Reduktionsmassnahmen zu empfehlen sind.
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RESUME

EMISSIONS DE GAZ HILARANT (PROTOXYDE D’AZOTE, N,0) ISSU DU
TRAITEMENT DES CENTRATS

Le traitement des centrats, qui s’effectue principalement par oxy-
dation anaérobie de ’'ammonium (anammox) au cours d’un procé-
dé en une ou deux étapes, est une potentielle source de ce gaz a
effet de serre qu’est le gaz hilarant (N,0). Les émissions de N,O
de 12 stations de traitement des centrats ont été calculées par
échantillonnage. Les résultats montrent que les deux procédés
produisent des émissions non négligeables (facteur d’émission
(FE) > 0,5%). En moyenne, les installations utilisant le procédé en
deux étapes ont un FE de 3,4% et celles qui ont un procédé en une
étape un FE de 1,8%, valeurs plus élevées qu’attendu. On évoque,
comme causes possibles, les différences des procédés des diffé-
rentes installations, des variations de charge ou encore des effets
liés a la dynamique de la population. Cette grande variabilité dans
le temps des émissions de protoxyde d’azote oblige a prélever un
plus grand nombre d’échantillons pour déterminer un FE moyen
exact pour une installation spécifique. On préconise les mesures
en ligne. La hausse a venir des exigences en matiere d’élimination
de 'azote conduiront a I'installation de traitements des centrats
supplémentaires. Des solutions «end of pipe» comme le traitement
des rejets d’air par oxydation thermique régénérative (RTO) sont
efficaces pour réduire les émissions de N,0O.

EINLEITUNG

Lachgas (N,0) ist neben Kohlenstoffdioxid (CO,) und Methan
(CH,) das drittwichtigste Treibhausgas mit einem Potenzial von
265g CO,..4/g N,0. Derzeit tragen die N,O-Emissionen am meisten
zur Zerstorung der Ozonschicht bei. Dies hauptsdchlich wegen
der langen Verweilzeit und der grossen Strahlungseffizienz in
der Atmosphére [1-3]. Gemdss Bundesamt fiir Umwelt (BAFU)
machten die N,0-Emissionen im Jahr 2020 rund 7% der gesamten
Treibhausgasemissionen der Schweiz aus. Die Hauptemittenten
sind dabei die Land-, Abfall- und Abwasserwirtschaft [4, 5].
Neuesten Schitzungen zufolge werden bis zu 20% aller N,0O-
Emissionen aus Abwasserreinigungsanlagen (ARA) emittiert [6].
Auf ARA kann N,0O aus der biologischen Reinigung, aus
der Faulwasserbehandlung und der Verbrennung von Klar-
schlamm emittiert werden [7]. In der biologischen Reinigung
ist die N,O-Produktion an die biochemischen Prozesse Nitri-
fikation und Denitrifikation gekoppelt [8]. N,O-Emissionen
konnen als prozentualer Anteil des gesamt prozessierten Stick-
stoffs (N), dem sogenannten Emissionsfaktor (EF), angegeben
werden. Kiirzlich wurde auf der Grundlage hochauflésender
Messdaten aus der biologischen Reinigung Schweizer ARA ein
durchschnittlicher EF von 1,5% geschétzt [6].
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In der Faulwasserbehandlung kann der Stickstoff u.a. mit Nitri-
fikation/Denitrifikation oder anaerober Ammonium-Oxidation
(Anammox) entfernt werden. Die Anammox-Behandlung ist be-
sonders attraktiv, weil sie wenig Energie fiir die Beliiftung be-
notigt und gleichzeitig eine hohe Entstickungsleistung bietet.
Ausserdem ist der Prozess autotroph und bedarf, anders als
die heterotrophe Denitrifikation, keiner externen Kohlenstoff-
quellen [9]. Die Anammox-Reaktion benétigt Nitrit (NO,) (GI. 1),
das zunéchst durch Beliiftung aus Ammonium hergestellt wird
(partielle Nitritation), bevor es unter anaeroben Bedingungen zu
elementarem Stickstoff reduziert wird (Anammox).

NH,* + 1,32 NO, + 0,066 HCO, + 0,13 H* — 1,02 N, +
0,26 NO3™ + 0,066 CH,005No s + 2,03 H,0 Gl. 1[10]

Das Verfahren kann entweder einstufig im selben Reaktor
oder zweistufig mit vorgeschalteter Beliiftungszone und nach-
geschaltetem anaerobem Reaktor betrieben werden [11]. N,O
wird in der Faulwasserbehandlung mittels partieller Nitritation-
Anammox (PNA) und hauptséchlich durch drei biochemische
Reaktionen gebildet (Fig. 1) [12]. Wahrend der Beliiftungs-
phase kann N,O durch Ammonium-oxidierende Bakterien
(AOB) tiiber die Oxidation von Hydroxylamin (NH,OH) oder
durch die Reduktion von Nitrit, die sogenannte Nitrifikanten-
Denitrifikation, gebildet werden [13]. In der anaeroben Phase
kann N,O iiber eine unkontrollierte heterotrophe Denitri-
fikation, bei der Nitrat oder Nitrit zu Luftstickstoff reduziert
wird, als ungewolltes Nebenprodukt entstehen [14].

Fiir die Faulwasserbehandlung mit Anammox auf ARA wurden
Stand 2019 Emissionsfaktoren von 0,2 bis 3,8% beobachtet [15].
Dabei emittierten die Anlagen, welche im zweistufigen Ver-
fahren betrieben wurden, im Durchschnitt mehr N,O als die
einstufigen. In einem Fallbeispiel auf einer ARA in Osterreich
wurde der Beitrag der Faulwasserbehandlung an der gesamten
N,O-Bilanz der ARA auf {iber 90% geschétzt [16]. Dies unter-
streicht die Tatsache, dass auch diese Behandlungsstufe einen
grossen Anteil an den Treibhausgasemissionen einer ARA aus-
machen kann. Jedoch blieb die Datengrundlage fiir Allgemein-
aussagen bislang immer noch sparlich und die Messwerte sind
aufgrund der unterschiedlichen Uberwachungsstrategien und
Messmethoden der jeweiligen Studien nur schwer miteinander
vergleichbar.

Aus diesem Grund wurden im Jahr 2022, in einem Zeitraum
von ungefahr sechs Monaten, die N,O-Emissionen aus den der-
zeit bestehenden zwolf Schweizer Faulwasserbehandlungen mit
Anammox gemessen. In erster Linie wurde untersucht, ob es
einen Unterschied zwischen dem ein- und zweistufigen Ver-
fahren gibt und wenn ja, wie gross dieser ist. Zusatzlich stellten
zwei ARA hochaufgeloste Langzeitdaten zu N,O-Emissionen zur
Verfiigung, mit denen die Genauigkeit des Messansatzes mittels
Stichproben abgeschétzt werden konnte.

VORGEHENSWEISE

Insgesamt neun der zwolf Anlagen wurden mittels Stichproben
wahrend ein bis flinf Monaten beprobt (jeweils drei technische
Replikate). Die anderen drei Anlagen stellten Messdaten zur
Verfligung, die mit derselben Methodik erhoben wurden. Eine
Ubersicht {iber alle Anlagen und ihrer Betriebsart sowie die

Anzahl an Stichproben ist in Tabelle 1 zu finden. Um den Fremd-
lufteintrag zu minimieren, wurde die Abluft mittels einer Ab-
lufthaube (1 m? Grundflache) in 10-1-Probensicke abgesaugt.
Danach wurden N,0, O, und CO; in der Gasphase mittels nicht-
dispersive Infrarotspektroskopie gemessen (Rosemount XStream
Typ X2GP IR, Messbereich 0-1100 ppm fiir N,0, Rosemount Binos
Typ 100 2M P02 IR, Messbereich 0-25% fiir O,, 0-10% fiir CO,).
Bei zwei Anlagen, bei denen die Reaktoréffnungen das Be-
proben mittels Ablufthaube nicht zuliessen, wurde die Reaktor-
luft direkt {iber einen Schlauch beprobt. Um den Eintrag mit
Fremdluft in die Probe zu verringern, wurden alle Offnungen
im Reaktor so gut wie moglich verschlossen. Das Messverfahren

(1) Hydroxylamin Oxidation

(2) Nitrifikanten Denitrifikation
(3) NO Reduktion
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Fig. 1 Modell-Verfahrensschema fiir die Faulwasserbehandlung mit partieller
Nitritation und Anammox (PNA) im zweistufigen Verfahren und die wichtigsten
N:0-Bildungswege. AOB sind Ammonium-oxidierende Bakterien, NOB sind
Nitrit-oxidierende Bakterien und HET sind alle Bakterien, welche an der hete-

rotrophen Denitrifikation beteiligt sind. (Gezeichnet mit BioRender.com)

Anlage (Standort) Betriebsart Bemerkungen

ARA Bern Anammox, zweistufig Langzeitdaten und eine

(Bern) Stichprobe

STEP d'Aire (Vernier) Anammox, zweistufig Pilotierung

ARA Emmenspitz Anammox, zweistufig Nur zwei Stichproben, da

[Zuchwil) die Anlage einen Defekt
hatte.

ARA Falkenstein Anammox, zweistufig Pilotierung

(Oensingen)

ARA Werdhélzli (Zirich) Anammox, zweistufig®

ZSA Pfannenstiel Anammox, zweistufig® Keine eigene ARA, aber

(Oetwil am See) Schlammverarbeitung,

Stichprobe ohne Haube

ARA Glarnerland (Bilten) Anammox, einstufig

ARA Limmattal (Dietikon) Anammox, einstufig Zwei Reaktoren

STEP de Roche Anammox, einstufig Zwei Reaktoren, aber

[Roche) nur einer konnte mit der
Haube beprobt werden

ARA Schénau (Cham) Anammox, einstufig Stichprobe ohne Haube

ARA St.Gallen-Au (St.Gallen) | Anammox, einstufig Zwei Reaktoren

ARA Thunersee Anammox, einstufig Langzeitdaten und eine

(Uetendorf) Stichprobe

Tab. 1 Untersuchte ARA und Betriebsart ihrer Faulwasserbehandlung.
2 Hybridanlage mit Kapazitdtsengpass, welcher nur teilweise eine zweistufige
Betriebsfiihrung erlaubt.
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von N,0 mittels Ablufthaube ist identisch
mit der von Wenzel Gruber beschriebenen
Methodik im A&G-Artikel «Abluft-
messungen in der biologischen Abwasser-
reinigung» [17]. In dieser Studie wurde
die Abluft jedoch nicht online sondern
stichprobenartig gemessen. Um die N,0O-
Emissionen aller Anlagen untereinander
zu vergleichen, wurde der jeweilige
Emissionsfaktor berechnet. Dieser gibt
an, wieviel von der zufliessenden Stick-
stofffracht in der Faulwasserbehandlung
als N,0 emittiert wird. Zu diesem Zweck
wurden die Ammonium-, Nitrat- und
Nitritkonzentrationen im Zu- und Ablauf
der Anlage bei der Probenahme bestimmt
oder die von der ARA gemessenen Werte
verwendet.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

UBERSICHT - EINSTUFIGE VERSUS
IWEISTUFIGE VERFAHREN

Fiir einstufige und zweistufige Anlagen
wurden Emissionsfaktoren von 1,8% +
1,2% und 3,4% = 4,7% (Mittelwert und
Standardabweichung) gemessen. Basie-
rend auf den hier gesammelten Proben
unterscheiden sich die EF der beiden An-
lagentypen nicht signifikant voneinan-
der (Kruskal-Wallis-Test, p-Wert <0,01).
Anlagen mit einstufigem Verfahren zei-
gen eine Emissionsfaktor-Spanne von
0,1-3,8% (Unter- und Obergrenze des

Anammox zweistufig

Anammox einstufig

Verfahren

Fig. 2 Violin-Plot der N.O-Emissionsfaktoren (EF) aller ein-
stufigen (rot) und zweistufigen (blau) Verfahren. Die
Formen reprédsentieren die Datendichte. Die Boxen
zeigen das 1. und 3. Interquartil und den Median.
Die Whisker zeigen den 1,5-fachen Interquartils-
abstand. Die Anzahl der Beprobungen pro Verfahren
ist angegeben und die einzelnen Messwerte sind als
Punkte eingezeichnet.

Violin-Plots in Fig. 2). Diese Werte sind ho-
her als in der Literatur beschrieben [15].
Fiir die Faulwasserbehandlungsanlagen
mit Anammox im zweistufigen Verfahren
wurden Emissionsfaktoren von 0,6-19%
bestimmt (Unter- und Obergrenze des
Violin-Plots in Fig. 2). Die Anlagen ARA
Werdholzli in Zirich und die ARA Bern
zeigten punktuell hohe Emissionen in je
einer Stichprobe (EF >10%). Die weiter
unten gezeigten Langzeitdaten der ARA
Bern (Fig. 3C) bestitigten, dass solche
Emissionsvariationen vorkommen. Die
dahinterliegende Systematik ist aller-
dings noch nicht verstanden. Bei weiteren
Stichproben reihten sich die EF der oben
genannten Anlagen aber im normalen
Bereich ein. Variationen bezliglich des
Emissionsfaktor konnten zwischen und
auch innerhalb der Anlagen beobachtet
werden. Die Ursache dieser Variabilitat
konnten in dieser Studie nicht ermittelt
werden. Moglicherweise fiihren unter-
schiedliche Prozesssteuerungen (u.a.
Stickstoffbelastung, Beliiftungszeiten
und -mengen) der einzelnen Anlagen, Va-
riationen im Zulauf oder populationsdy-
namische Effekte zu den Unterschieden.

VARIABILITAT DER EMISSIONEN UND GUTE
DER STICHPROBEN

Aufgrund der (theoretisch) relativ kons-
tanten Betriebsparameter (Stickstoff-
konzentration im Zulauf, Temperatur
etc.) wurde nicht erwartet, dass die N,O-
Emissionen aus Faulwasserbehandlun-
gen starken Schwankungen unterliegen
[6]. Nichtsdestotrotz zeigten Online-Lang-
zeitmessungen der Anlagen Bern und
Thunersee iiber mehrere Monate nicht
zu vernachldssigende zeitliche Fluktua-
tionen (Fig. 34 und 3C). Diese Beobach-
tung deutet darauf hin, dass bei einer
unabhdngigen Probenahme nach dem
Zufallsprinzip die Gefahr besteht, dass
nicht das gesamte Emissionsspektrum
abgedeckt wird und somit der mittlere EF
unter- oder tiberschatzt wird. Aus diesem
Grund wurden fiir die Zeitserien mittels
Bootstrap-Verfahren die zu erwartende
Genauigkeit von Stichproben evaluiert
(s. Infobox). Diese Auswertungen zeigen,
dass erst bei einer Stichprobengrosse
> 50 der EF-Mittelwert mit hoher Wahr-
scheinlichkeit im zu erwartenden Bereich
zu liegen kommt (Fig. 3B und 3D). Die
Anzahl der Stichproben, die erforderlich
ist, um eine bestimmte Genauigkeit zu
erreichen und die Grossenordnung einer
moglichen Fehleinschitzung zu minimie-

BOOTSTRAP-VERFAHREN

Das Bootstrap-Verfahren erméglicht
statistische Schéatzungen von Mittel-
wert oder Konfidenzintervall, ohne
Annahmen Uber die Verteilung oder
Varianz der Daten zu treffen.

Dabei werden aus einem Datensatz so
lange zuféllige Stichproben gezogen,
bis ein neuer Datensatz gleicher
Grosse entstanden ist. Bei diesem
Prozess werden die gezogenen Zahlen
nach jeder Ziehung wieder in den
Datensatz eingesetzt. Dadurch ent-
steht ein zufélliger neuer Bootstrap-
Datensatz, der sich aus der Gesamt-
heit des urspriinglichen Datensatzes
zusammensetzt. Wiederholt man
diesen Vorgang viele Tausend Mal (hier
10 000-mal), so fiihren die Bootstrap-
Mittelwerte der Bootstrap-Datensatze
zu einer Bootstrap-Verteilung, aus der
wiederum der Mittelwert und dessen
95%-Konfidenzintervall berechnet
werden konnen (rote Linien in Fig. 3B
und 3D). Die Bootstrap-Verteilung hat
den Vorteil, dass sie viele mogliche
alternative Szenarien des zeitlichen
Verlaufs der Emissionen abbildet und
damit allgemeiner ist. Die Bootstrap-
Verteilung kann nun verwendet
werden, um Aspekte der Stichproben-
verteilung zu schéatzen.

Dazu wird eine unterschiedliche An-
zahl von Stichproben (1-50, Fig. 3B
und 3D) ebenfalls tausendfach zuféllig
mit Zuricklegen aus dem Datensatz
gezogen (hier 10000 Mal). Die so
generierten Bootstrap-Verteilungen
der Stichproben (Boxplots in Fig. 3B
und 3D) kénnen nun mit der Bootstrap-
Verteilung des Gesamtdatensatzes
verglichen werden. Es kann nun ab-
geschétzt werden, wie viele Stich-
proben notwendig sind, um eine
robuste und zuverldssige Schatzung
des mittleren Emissionsfaktors einer
Anlage zu erhalten.

ren, muss fiir jede Anlage individuell be-
stimmt werden. Das liegt daran, dass sie
von der Starke und Regelmassigkeit der
zeitlichen Streuung (Trajektorie) des EF
abhéangt. Dies wird deutlich bei der Be-
trachtung der Skalenbereiche der EF der
ARA Thunersee und ARA Bern (Fig. 34
und 3B). Da die ARA Thunersee eine
kleinere EF-Amplitude als die ARA Bern
aufweist, ist die absolute Genauigkeit



einer Messkampagne mit der gleichen
Anzahl Stichproben grosser. Eine Stich-
probenmenge von zehn wire bei der ARA
Thunersee notig, damit jede zweite Mess-
kampagne einen EF abschéatzt, der im
95%-Konfidenzintervall des Mittelwertes
der Zeitserie liegt (Fig. 3B). Bei der ARA
Bern, bei der die zeitliche Fluktuation
grosser ist, werden dazu bereits 20 Stich-
proben benétigt (Boxen in Fig. 3D). Die
Whisker in Fig. 3B und 3D zeigen den Be-
reich der moglichen Fehleinschatzungen
des EF fiir eine Messkampagne mit ent-
sprechender Stichprobengrosse. Diese
Fehleinschdtzung kann bei einer Anlage
mit grossen Fluktuationen bei zu weni-
gen Beprobungen zu einer relevanten
Unter- oder Uberschétzung des mittleren
EF fiihren. In der Praxis bedeutet dies,
dass fiir eine prdzise und genaue Schat-
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zung des durchschnittlichen EF einer
Anlage langfristige Onlinemessungen
erforderlich sind. Dementsprechend er-
lauben die hier vorgestellten Daten nur
eine verlassliche Aussage liber die EF der
beiden Verfahrenstypen, nicht aber iiber
einzelne Anlagen.

ZUSAMMENFASSUNG UND
AUSBLICK

Unabhéngig von der Verfahrensvariante
wurden bei 84% der Stichproben relevante
Lachgasemissionen aus der Faulwasser-
behandlung emittiert (EF >0,5%, Fig. 2).
Die Emissionen einstufiger und zwei-
stufiger Verfahren bewegen sich in einem
dhnlichen Bereich (Fig. 2). Aufgrund
der sehr hohen Nitritkonzentrationen
wihrend der partiellen Nitrifikation

Boolstrapp-Mittelwert N O EF [%]

Dez 22 1 2 3 4 5 10 20 50
Anzahl Stichproben

Bootstrapp-Mittelwert NO EF [%]

5 10 20 50

1 2 3 4

Anzahl Stichproben

Fig. 3 Abschétzung der Genauigkeit der N;O-Emissionsfaktoren (EF) der unabhéngigen Stich-

proben mit Hilfe der Online-Langzeitmessungen der einstufigen Anlage ARA Thunersee (A)

und der zweistufigen Anlage ARA Bern (C). Mittels Bootstrap-Verfahren wurden statisti-

sche Kenngréssen fiir diese Datenreihen berechnet und ermittelt, wie viele Stichproben

notwendig sind, um diese mit hoher Wahrscheinlichkeit vorauszusagen. Die durchgehende

rote Linie zeigt dabei den Durchschnitt der simulierten Mittelwerte des N.O-EF fiir die ARA

Thunersee (B) und die ARA Bern (D). Die gestrichelten roten Linien zeigt das 95%-Konfi-

denzintervall dieser Mittelwerte. Die Boxplots représentieren die simulierte Verteilung der

Stichprobenmesswerte bei unterschiedlicher Anzahl Stichproben. Die Boxen zeigen das

1. und 3. Quartil und den Median, Whiskers zeigen den 1,5-fachen Interquartilsabstand.

Dabei wird ersichtlich, dass eine grossere Anzahl Stichproben notwendig ist, um fiir die

zwei gezeigten Anlagen eine robuste Aussage (ber einen mittleren EF zu tétigen (Lage der

Boxen und Whiskers relativ zum 95%-Konfidenzintervall). Eine detailliertere Beschreibung

des Bootstrap-Verfahrens kann in der Infobox gefunden werden.

wurden fiir zweistufige Anlagen deut-
lich hohere Emissionen erwartet. Dies
konnte nicht bestatigt werden. In einzel-
nen Proben wiesen die zweistufigen An-
lagen jedoch um ein Vielfaches hohere
Emissionen auf als die einstufigen An-
lagen. Diese Beobachtung stimmt auch
mit den Langzeit-Onlinemessungen
tiberein, bei denen die ARA Bern im
Vergleich zur ARA Thunersee hohere
Spitzenwerte der EF aufwies.

Im Allgemeinen geht man davon aus,
dass die Unterschiede zwischen den An-
lagen und die zeitlichen Schwankungen
mit der Abwasserchemie und der Prozess-
steuerung (Stickstoffbelastung, Be-
schickungsmengen, Beliiftungszeiten,
etc.) sowie mit den Auswirkungen der
mikrobiellen Populationsdynamik zu-
sammenhédngen. So wurden zum Beispiel
nach dem Eintrag von Faulschlamm in
die Faulwasserbehandlung erhohte Lach-
gasemissionen beobachtet. Anhand der
hier vorgelegten Daten lassen sich jedoch
keine eindeutigen kausalen Zusammen-
hénge feststellen.

Die erhobenen Messdaten ermoglichen
eine Abschatzung des Beitrags der Faul-
wasserbehandlung zur Treibhausgas-
Bilanz einer ARA. Der Beitrag zu den
gesamten Treibhausgas-Emissionen der
Schweiz ist mit geschétzten 0,1% gering.
Zurzeit sind nur 13 der insgesamt 740
Schweizer ARA mit einer Faulwasserbe-
handlung ausgestattet [18]. Im Zuge der
Motion 20.4261 «Reduktion der Stickstoff-
eintrage aus den Abwasserreinigungsan-
lagen» [19] ist jedoch zu erwarten, dass
weitere ARA eine Faulwasserbehandlung
installieren werden, um die erhohten An-
forderungen an die Stickstoffelimination
erfiillen zu konnen. Ausserdem wird er-
wartet, dass der geringere Ammonium-
gehalt des behandelten Faulwassers zu
weniger Lachgasemissionen aus der Bio-
logie fiihren wird [20]. Fiir die Gesamtop-
timierung einer ARA im Hinblick auf ihre
Treibhausgasbilanz und Néahrstoffelimi-
nation ist die Behandlung von Faulwasser
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ein wichtiges Instrument. Aufgrund der
komplexen Dynamik der N,0-Emissionen
scheint die katalytische Zerstorung des
Lachgases in der Abluft mithilfe einer re-
generativen thermischen Oxidation (RTO)
eine gute Losung zu sein. Dazu miissten
die N,O-Emissionen kontinuierlich durch
hochauflésende Onlinemessungen be-
stimmt werden.
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