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Aber kann ich denn wirklich wollen? [...] Also bin auch ich Skla¬

ve einer Passion, die mir abrät, treiwillig mein eigenes Gegenteil

sein zu wollen. Aber wenn ich wollte, konnte ich wollen. Und

dennoch tue ich es nicht. Lim wieviel bin ich freier als ein Stein'

l Jmberto Eco, Die Insel des vorigen Tages
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Einleitung

" Die erhöhte biologische Phosphorelimination (EBPE) in kommunalen Abwasserreini¬

gungsanlagen stellt eine attraktive Alternative zur chemischen Phosphorfixierung dar. Dabei

wird die Eigenschaft gewisser Organismen ausgenutzt, unter anaeroben Bedingungen Kohlen¬

stoffverbindungen im Austausch gegen intrazelluläre Phosphate zu speichern. Steht anschlie¬

ssend ein Elektronenakzeptor wie Nitrat oder Sauerstoff zur Verfügung, dann können diese

organischen Substanzen für das Biomassewachstum genutzt werden. Ein Teil der dabei an¬

fallenden Energie wird für die Aufnahme von Phosphaten und die Speicherung als Polyphos-
phat verwendet. In dieser Phase kann diese zusätzliche Phosphorfraktion mit dem Über¬

schussschlamm entfernt werden.

Ziel

« Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, eine Brücke zwischen den unter streng kontrollierten

Laborbedingungen entstandenen Erkenntnissen und der erhöhten Phosphorelimination in der

Abwasserreinigung zu schlagen. Dabei sind insbesondere folgende Fragestellungen bearbeitet

worden:

• Können die Eliminationskapazitäten einer Abwasserreinigungsanlage mit EBPE unter

kohlenstofflimitierten Bedingungen quantitativ beschrieben werden?

• Welches sind die dafür verantwortlichen Prozesse und wie sind sie quantitativ zu be¬

schreiben?

Pilotanlage

•" Grundlage für die Untersuchungen ist eine kontinuierlich mit Abwasser der Stadt Zürich

gespeisten Pilotanlage. Sie zeigte ohne chemische Fällung eine durchschnittliche P-Elimina-

tionsleistung von 5.2 gpm3Zulmf, wobei insbesondere nach Wochenenden oder Regenperioden
die Abflusskonzentrationen Spitzen aufwiesen.

» Die Phosphorfraktionierung nach Psenner hat im Belebtschlamm der Pilotanlage einen

maximalen organischen Phosphoranteil von 0.016 gpkg 'CSBTSS nachgewiesen. Der Rest besteht

zu 60% aus mobilem Polyphosphat und 40% aus anorganischen Fällprodukten.

Biologisch induzierte Phosphor-Ausfäilungen

» Aufgrund der im Vergleich mit dem Stoffumsatz deutlich schnelleren Diffusionsge¬

schwindigkeit ist im Belebtschlamm nicht mit lokalen pH- und Stoffgradienten zu rechnen.

Das dynamische Modell für die Ausfällung von Calciumphosphaten verzichtete aus diesem

Grund auf Transportprozesse. Es beinhaltet eine zweistufige Fällung:
I. Bildung von Hydroxydicalciumphosphat (HDP) als reversibler Oberflächenkomplex.
II. Die Umkristallisation von HDP zu Hydroxyapatit (HAP).

"• Die Parameterschätzungen aus Versuchen mit inertisiertem Schlamm ergaben für HDP

ein Löslichkeitsprodukt von 10223 M3 (20 °C) und eine Bildungsenthalpie von -71.4 kJmol'.

Biochemisches Modell

•" Das biochemische Modell von Mino et al. (1987) wird um den aeroben Aspekt erweitert.

Ausserdem wird die Hypothese aufgestellt, dass Glykogen nicht nur zum Ausgleich der Re-
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Biologische Phosphorelimmation

duktionsaquivalente, sondern auch für die Deckung des anaeroben Energiebedarfs verwendet

wird

" Batchexpenmente mit Belebtschlamm aus der Pilotanlage und 13C-markiertem Acetat

wurden durchgeführt Mittels Festkörper-Kernspinnresonanz konnten die intrazellulare Poly-

(Hydroxyalkanoat)-Bildung (PHA), dessen aerobe und anoxische Umlagerung zu Glykogen
und der anaerobe Einbau von Glykogen in PHA nachgewiesen werden Die Detektion von

Poly-(Hydroxyvalerat) (PHV) und der im Verhältnis zur Acetataufnahme uberstochiometn-

sche Glykogenabbau deuten auf dessen energetische Nutzung hin Ausserdem zeigen die Re¬

sultate, dass im Belebtschlamm Glycogen über den ENTNER-DOUDOROFF-Weg abgebaut
wird

•"• Mit dem Modell kann gezeigt werden, dass der Ertragskoeffizient durch den Unterhalt

eines Glykogen- und Polyphosphatpools um etwa 15% verringert wird und dass Acetat bei

der Polyphosphatbildung eine spezielle Stellung einnimmt

Stationäres und Dynamisches Modell

"• Für die stationäre Abschätzung der Ehminationskapazitat von Stickstoff und Phosphor
werden neben dem physiologischen Nahrstoffbedarf die Prozesse Polyphosphatbildung, bio¬

logisch induzierte CalciumphosphatfäHung und Denitrifikation mit Speicherstoffen als Sub¬

stratquelle berücksichtigt Alle Berechnungen werden jeweils für ein Becken durchgeführt
Auf diese Weise wird eine modulare Modellstruktur erreicht, mit der man ein beliebiges
(kontinuierliches) Verfahrensschema erfassen kann

•" Das dynamische Modell basiert auf dem weit verbreiteten Activated Sludge Model No 2

der IAWQ Zusätzlich wurden anoxische Prozesse für die phosphorakkumulierenden Organis¬
men und die biologisch induzierte Fallung eingeführt Die stochiometnschen Koeffizienten

harmonisieren mit den gemachten biochemischen Überlegungen

• Für beide Modelle wurde anhand von Betriebsdaten ein Parametersatz geeicht, der be¬

friedigende Resultate ergibt
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Summary

SUMMARY

Introduction

« Enhanced biological phosphorus removal (EBPR) is an attractive possibility to remove

phosphorus from waste water. The process uses the ability of certain organisms to störe or-

ganic Compounds under anaerobic conditions in exchange for intracellular phosphate. Pro-

viding there is an electron acceptor such as nitrate or oxygen afterwards available, the organ¬

isms are able to utilise the stored organic substances for growth. A part of the produced en-

ergy is employed to take up phosphate again and störe it as polyphosphate. This phosphorus
fraction can be removed together with the excess sludge.

Goal

" Goal of the presented work is to build a bridge between the knowledge gained from pure

laboratory Systems and the enhanced phosphorus removal in waste water treatment plants.
The following questions were of special interest:

• Is it possible to give a quantitative description of the phosphorus elimination capacity of

an EBPR-plant under carbon limited conditions?

• Which are the responsible processes?

Pilot Plant

•" Basis for the experiments was a pilot plant fed with communal waste water from the city
of Zürich (CH). It showed an average phosphorus elimination capacity of 5.2 gpin"^^,. After

weekends and rainy periods distinct phosphorus peaks in the effluent were observed.

» Psenner-fractionation of the activated sludge showed an organic phosphorus content of

0.016 gpkg"'C0DTSS. The rest consisted of 60% mobile polyphosphate and 40% inorganic phos¬

phorus.

Biological Induced Phosphorus Precipitation

» Diffusion rate into sludge flocs is much quicker than the transformation rates. Therefore

there are no pH and concentration gradients in the activated sludge. For this reason, transport

processes are neglected in the dynamic model for the precipitation of calciumphosphates. The

model contains a two-step precipitation:
I. Precipitation of a reversible surface complex (Ca2HP04(OH)2; HDP)
II. Transformation of HDP to a stable product hydroxyapatite (HAP).

»• Parameter estimation from experiments with inert sludge gave a solubility product for

HDP of 1022 3 M5 (20 °C) and a heat of formation of -71.4 kJ mole'.

Biochemical Model

•— The biochemical model of Mino et al. (1987) is enhanced for aerobic and anoxic condi¬

tions. In addition a hypothesis of the anaerobic use of glycogen for the production of reduc-

tion power and energy (with balancing the reduction power) within the same metabolism is

proposed.

"• Batch experiments with activated sludge from the pilot plant and 13C-labeled acetate as

Substrate were performed. With solid State NMR the intracellular formation of PHA (poly-

hydroxyalcanoates), its aerobic and anoxic conversion to glycogen and the anaerobic insertion

of glycogen in PHA could be shown. The detection of PHV (poly-hydroxyvalerate) and the
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overstoichiometnc anaerobic breakdown of carbohydrates suggests an energetic use of glyco¬

gen Further the results indicate that the Entner-DouDOROFF-pathway is used for glycogen
degradation

•"» The model shows that the maintenance of a glycogen and polyphosphate pool results in a

decrease of the yield coefficient and that acetate is a special Substrate for phosphorus elimi¬

nation

Steady-State and Dynamic Model

"• A steady State model for nitrogen and phosphorus was developed It includes the physio-
logical nutnent requirement of the biomass, formation of polyphosphate, biological induced

precipitation and demtrification with storage substances as Substrate All calculations are per-

formed in one reactor With this modular set-up any continuous flowscheme can be consid-

ered

••"• The dynamic model bases on the Activated Sludge Model No 2 ASM No 2 was en¬

hanced for the anoxic processes for the phosphorus accumulating organisms and for biologi-
cally induced precipitation Stoichiometnc coefficients were modified under the consideration

of the biochemical processes

"• For both modeis, a set of parameters was cahbrated with the help of measured data
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Biologische Phosphorehmination

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Brücke zwischen den unter streng kontrollierten La¬

borbedingungen entstandenen Erkenntnissen und der erhöhten biologischen Phospho¬
rehmination in der Abwasserreinigung zu schlagen Insbesondere soll die Frage be¬

antwortet werden, welche Prozesse unter kohlenstofflimitierten Bedingungen für die

erhöhte biologische Phosphorehmination verantwortlich sind

" Die weltweite Gewinnung von Phosphorerzen, vor allem in Form von Apatiten,
hat seit den sechziger Jahre rapide zugenommen Die hauptsachliche Verwendung für

Düngemittel macht Phosphor zu einem für die Weiternahrung wichtigen Rohstoff,

dessen einfache Verfügbarkeit bei anhaltenden Abbauraten in absehbarer Zukunft ab¬

nehmen wird

•" In der Schweiz fliessen jährlich rund 9000 Tonnen Phosphor in Richtung Gewäs¬

ser 75% davon werden in einer Abwasserreinigungsanlage erfasst und zu rund zwei

Drittel im Klarschlamm gebunden Dieser Anteil wird in den folgenden Jahren, durch

den vertraglich vereinbarten Ausbau der Klaranlagen im Einzugsgebietes des Rheins,

noch leicht ansteigen

«• Die gesetzliche Grundlage, die beinahe für die gesamte Schweiz eine erhöhte

Phosphorehmination fordert, ist das eidgenossische Gewasserschutzgesetz aus dem

Jahre 1971 Die daraus entstandene Verordnung schreibt für Anlagen im Einzugsge¬
biet von Seen oder im Geltungsbereich von internationalen Abkommen eine Reini-

gungsleistung von mindestens 80% und Abflusskonzentrationen von höchstens 0 8

g/m3 vor

Zielsetzung der Dissertation

•" Die bisherigen Erkenntnisse zur erhöhten biologischen Phosphorehmination (EBPE) las¬

sen nur ungenügende quantitative Betrachtungen von Abwasserreinigungsanlagen unter koh¬

lenstofflimitierten Bedingungen zu Aufgrund der Komplexität des Verfahrens hessen sich

Erfahrungen aus grosstechnischen Anlagen nur unzulänglich verallgemeinern Resultate aus

Laboranlagen mit künstlichen oder angereicherten Substraten können nur sehr bedingt auf

stark schwankende Bedingungen in der Praxis übertragen werden

" In dieser Arbeit soll versucht werden eine Brücke zwischen den unter streng kontrollier¬

ten Laborbedingungen entstandenen Erkenntnissen und der erhöhten biologischen Phosphor¬
ehmination in der Abwasserreinigung zu schlagen Dabei sollen insbesondere folgende Fra¬

gen beantwortet werden

• Kann die erhöhte biologische Phosphorehmination unter 'ungunstigen' Bedingungen
(verdünnter Abwasserzulauf mit grosseren Schwankungen in der Zusammensetzung) in ei¬

ner Abwasserreinigungsanlage stabil etabliert werden'?

• Sind quantitative Abschatzungen bezuglich der Phosphorehminationskapazitat einer Ab¬

wasserreinigungsanlage möglich''
• Welches sind die unter den oben erwähnten Bedingungen wesentlichen Prozesse der Phos¬

phorehmination9 Durch welche Parameter werden diese beeinflusse

2



Einleitung

Das chemische Element Phosphor

Geologie

•" Der Phosphor [grch. phosphoros = >lichtbringend<] steht in der Häufigkeitsreihe der

Elemente in der Erdkruste mit 0.08 Atomprozenten an zwölfter, beziehungsweise mit 0.12

Gewichtsprozenten an elfter Stelle. Die Gesamtmenge wird mit 1021 kgp geschätzt (Kümmel
und Papp, 1988).

Verfügbarkeit

" Aufgrund der starken Phosphor-Sauerstoff Bindung
["

findet man den Phosphor in der

Umwelt ausschliesslich in der Oxidationsstufe +V. Die wichtigsten Phosphormineralien sind

die Apatite [Ca5(P04)J2+ mit Fluorid, Hydroxid oder Chlorid als häufigste Anionen. Natürli¬

che anorganische Phosphate sind thermodynamisch äusserst stabil und nicht flüchtig, so dass

ihre Konzentrationen in der Atmos- und Hydrosphäre klein sind. Dies und die zentrale Rolle

des Elements in der Biochemie, machen den Phosphor häufig zum limitierenden Nährstoff

der Primärproduzenten, was durch anthropogene Bereitstellung von phosphathaltigen Dün¬

gemitteln 'korrigiert' wird.

Rohstoff

•« Elementarer Phosphor ('phosphor
inhabilis') wurde das erste Mal 1675

von Ex-Soldat und Alchimist Hennig
Brand aus Urin dargestellt (Partington,
1935). Heute werden phosphorhaltige
Erze grosstechnisch mittels elektroche¬

mischer Umwandlung zu elementarem

Phosphor oder durch einen nass¬

chemischen Aufschluss zu Phosphor¬
säure für die industrielle Weiterver¬

wendung raffiniert. Der Phosphor-Welt¬
verbrauch steigt seit den 40er Jahren

rapide an und wird für das Jahr 1990 in

Kauwenbergh (1992) mit 22.6-10" kgp

angegeben (Abbildung 1). Schätzungen
der vorhandenen Reserven variieren im

Bereich von 1570-10" bis 338510" kgp
und derjenigen der Ressourcen von

4427-10' bis 8565-10" kgpB1. Definiert sind die beiden Kategorien durch die Grenzkonzentrati¬

on einer profitablen Gewinnung. Diese liegt momentan bei der siebzigfachen der mittleren

Konzentration in der Litosphäre (COOK, 1976). Etwa drei Viertel des geförderten Phosphors

geht in die Düngemittelproduktion, der Rest wird grösstenteils in Wasch- und Reinigungs¬
mitteln oder in Futter- und Nahrungsmittel verwendet.

1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Jahr

Abbildung 1: Weltweite Phosphorförderung (1900 -

1977: Ulimanns, 1979; 1979 -1990: Van Kauwen¬

bergh, 1992; 1990-2000: Schätzungen nach Anga¬

ben aus Van Kauwenbergh, 1992)

Für die flüssige Phosphorsäure (H,P04) beträgt die freie Standard-Bildungsenthalpie AGt° =

kJ Mol'; Absolute Entropie: S° = 150.8 J Mol 'K' (CRC Handbook, 1995)
1

Es wurden nur die jüngsten Schätzungen (> 1990) berücksichtigt.

1123.6
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Biologische Phosphorelimmation

Ein limitierter Rohstoff

"• Auch ohne ausgeklügelte Verbrauchsprognosen kann aus diesen Zahlen erkannt werden,

dass die mit angemessenen Mitteln gewinnbaren Phosphorreserven in absehbarer Zukunft

erschöpft sein werden. Die Nutzung der reichlich vorhandenen Ressourcen ist technisch

möglich, jedoch steigt dabei der Aufwand für die Gewinnung mit sinkender Mineralienkon¬

zentration umgekehrt proportional an. Die damit verbundenen Auswirkungen auf die Nah¬

rungsmittelproduktion machen den Phosphor zu einem mittel- und langfristig zentralen Ele¬

ment der Welternährung! Die Fixierung und Rückgewinnung von Phosphor aus urbanem

Abwasser könnte somit in Zukunft auch eine Bedeutung als Rohstoffquelle erhalten.1'1

Phosphor im schweizerischen Abwasser

Phosphorfluss
•" Jährlich fliessen in der Schweiz etwa 9000 Tonnen Phosphor in Richtung Gewässer.

Rund 1900 Tonnen davon stammen aus Erosion und Abschwemmungen der Landwirtschaft

(Braun et al., 1994). Der Rest befindet sich in Abwasser und wird zum grössten Teil von ei¬

ner Abwasserreinigung erfasst. 72% davon wird in Anlagen mit Phosphorfällung behandelt

(BUWAL, 1994). Auf diese Weise gelingt es mehr als die Hälfte der theoretisch möglichen

Gewässerbelastung mit Phosphor im Klärschlamm zu fixieren (Abbildung 2).M

Totaler P-Abfluss CH: 9055 tOp/Jahr

52%

Diffuse Quellen

20.9% (Erosion, Ablagerungen

Abschwemmungen)

0.7% Abwasser ungereinigt

4.4% Überlaufe Kanalisation

rr

tu

c/)

/ )i ,-'i!;\;H CO

ffjyjo i'j /J-5G
1-fio/

Ablauf ÄRA
1J-b/o

Mech/Biol Reinigung

Ablauf ÄRA
7-5/°

Fällung 3 Stufe
G

E

W

Ä

Ü2.D% 'JÜ.D%
l~" *as~

_

q0/
Ablauf ÄRA

Fallung 4 Stufe

f-P illu/i'j Orj jsuu/j'Js/jk-

"'^jp*5'
Klärschlamm

Abbildung 2: Phosphorfluss in Richtung der schweizerischen Gewässer. (Braun et al., 1994;

BUWAL, 1994; Boiler, 1996). Datenbasis 1990/91.

Jährlich werden in der Schweiz wenigstens 4700 Tonnen Phosphor in Form von Klärschlamm fi¬

xiert. Dies sind mehr als 50% der in der schweizerische Landwirtschaft in Form von Produkten und

Verlusten ausgetragenen Phosphormenge.
4

Dieser Anteil wird in Zukunft durch den Ausbau von Anlagen im Einzugsgebiets des Rheins noch

leicht ansteigen. Siehe dazu auch Fussnote hl.
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Einleitung

Phosphatverbot

" Die durchschnittliche Phosphorkonzentration im schweizenschen Abwasser hat sich

durch das Waschmittel-Phosphatverbot im Jahre 1986 von rund 7 5 g/m3 auf 3 7 g/m3 redu¬

ziert Dabei hat sich vor allem der Anteil Polyphosphat, das hauptsächlich als Entharter und

'Builder' in den Waschmitteln verwendet wurde, drastisch reduziert (Boller, 1996)

Gesetzliche Grundlagen

* Die schweizensche Verordnung über Abwassereinleitung (Bundesverordnung, 1975/91),

gestutzt auf das eidgenossische Gewasserschutzgesetz (Bundesgesetz, 1971), legt für den

Phosphor folgendes fest

-Anforderungen an Einleitungen in ein Gewässer: In Abwasserreinigungsanla¬

gen ist eine Phosphorelimination durchzufuhren, welche mindestens die fol¬

genden Anforderungen erfüllt: a. im Einzugsgebiet von Seen: Reinigungsef¬
fekt: 80 Prozent, Abflusskonzentration 0.8 mgP/1. [..] Sind zum Schutz des

Sees weitergehende Massnahmen erforderlich, verschärft die kantonale Be¬

hörde die Anforderungen. Bei grossen Anlagen verschärft sie diese mindestens

wie folgt: Reinigungseffekt: 90 Prozent, Abflusskonzentration 0.3 mgP/1.
Für die Einleitung in Fhessgewasser unterhalb von Seen gelten, „wenn dies erforderlich

ist'*1, ebenfalls 80% Reinigungsleistung und Abflusswerte von 0 8 mgp/1 Alle Angaben be¬

ziehen sich auf 24 Stundenmittelwerte

» Die in der Bundesverordnung erwähnten Verschärfungen sind verbindlich, falls interna¬

tionale Vertrage dies vorschreiben oder wenn die festgelegten Quahtatsziele für Gewässer

nicht erreicht werden können Der Vollzug unterliegt den Kantonen.

Erhöhte Biologische Phosphorelimination

Entdeckung
" Anfangs der sechziger Jahre erschienen die ersten Benchte über Abwasserreinigungsan¬
lagen, die bei zeitweiliger Unterbeluftung stark streuende Phosphorablaufwerte aufwiesen

(Alarcon, 1961w) Erste systematische Laborversuche dazu haben Levin und Shapiro (1965)

durchgeführt Sie erkannten die für den Prozess notige temporare anaerobe Phase und identi¬

fizierten die dadurch zusätzlich aufgetretene Phosphorehmination als ein biologisches Phä¬

nomen („luxury P-uptake") Ihre Überlegungen zur Nutzung dieses Effektes in der Abwasser¬

reinigung führten zum Phostnp-Prozess, in dem der Phosphor m einem Nebenstrom aus dem

Schlamm 'gestrippt' und anschliessend gefallt wird

Pionierrolle von Südafrika

" Intensive Forschungsanstrengungen zu diesem Thema wurden in den siebziger Jahren,

aufgrund der dortigen Wasserknappheit und der deshalb sehr strengen Auflagen an die Ab¬

wasserreinigung, in Sudafnka gemacht Barnard (1974) entwickelte dabei das Stickstoff- und

phosphorehminierende Verfahren Bardenpho.

5

Dies betnfft vor allem die Anlagen im Einzugsgebiet des Rheins Auf Grundlage des Rhem-

Mimsterbeschlusses ist seit 1988 bei kommunalen ÄRA mit mehr als 20'000 Einwohnergleichwer-
ten eine erhöhte Phosphorehmination erforderlich

6

Aus der oft in diesem Zusammenhang erwähnten Quelle Snnath et al (1959) lassen sich keine

Schlüsse bezüglich einer ungewöhnlichen Phosphorehmination ziehen Der sehr kurze Artikel er¬

wähnt lediglich die Phosphoraufnahme durch Belebtschlamm



Biologische Phosphorehmination

Biologisch induzierte Fällung

•• Bezuglich der Mechanismen bestanden zwei grundsätzlich verschiedene Hypothesen
Einerseits die von Levin und Shapiro (1965) angedeuteten biologischen Prozesse und ande¬

rerseits führten thermodynamische Überlegungen zur Stabilität von anorganischen Phosphor¬

verbindungen zur Idee, dass Phosphat durch chemisch-physikalische Reaktionen im Belebt¬

schlamm fixiert wird (Vacker et al, 1967) Verschiedene Autoren brachten eine durch die

biologischen Prozesse induzierte chemische Fallung ins Gesprach (Lan et al, 1983, Arvin,

1985b, Streichan und Schon, 1991a, Bonting, 1993)

Biochemisches Modell

"• Comeau et al (1986) entwickelte, gestutzt auf die Beobachtung, dass die Phosphatrucklo¬

sung proportional zu aufgenommenen Kohlenstoffverbindungen ist, ein biochemisches Mo¬

dell Dann wird der Energiebedarf für die anaerobe Speicherung von Acetat durch die Hy¬

drolyse von Polyphosphat gedeckt In einer aeroben Umgebung können dann die Speicher¬
stoffe metabohsiert werden Ein Teil der dabei anfallenden Energie wird wiederum für die

Speicherung von Phosphat aufgewendet

"» Mino et al (1987) beobachteten in ihren Versuchen parallel zur Acetatspeicherung eine

Abnahme der Kohlenhydratkonzentration im Schlamm Aus diesem Grund integrierten sie

Glykogen als einen weiteren an der erhöhten biologischen Phosphorehmination beteiligten

Speicherstoff in das bestehende Modell

Forschungsschwerpunkte

•• In der Folge konzentrierten sich die mechanistischen Untersuchungen vor allem auf die

biologischen Belange Dabei standen zwei Themen im Mittelpunkt
• Die Suche nach einem Mikroorganismus, der für die erhöhte biologische Phosphor¬
ehmination auf Klaranlagen verantwortlich sein konnte Taxonomische Untersuchungen
des Belebtschlammes brachten eine ganze Anzahl von polyphosphathaltigen Baktenen

zum Vorschein (Brodisch and Joyner, 1983, Kaempfer et al, 1990, Streichan, 1990, Jen-

kins and Tandoi, 1991) Trotzdem gelang es lange171 nicht typische Reinkulturen zu erhal¬

ten Entweder zeigten die Isolate keine anaerobe Phosphorrucklosung oder sie verloren

diese Eigenschaft nach einigen Generationen

Wagner et al (1993) konnten ausserdem nachweisen, dass die lange für die erhöhte biolo¬

gische Phosphorehmination favonsierten Acinetobacter, in der Abwasserreinigung nicht

die ihnen zugeordnete bedeutende Rolle spielen
• Die Untersuchung der Form und Funktion von intrazellularem Polyphosphat Insbesondere

wurde der Nachweis erbracht, dass die im Polyphosphat enthaltene Energie vom Metabo¬

lismus genutzt werden kann (Arvin and Knstensen, 1985a, Mino et al, 1985, Streichan

und Schoen, 1991b, Appeldoorn et al, 1992, Jing et al, 1992, Bonting, 1993)

Abwasserreinigungsanlagen

••• Parallel zu den eher grundlegenden Forschungsanstrengungen entstanden eine grosse

Anzahl von Abwasserreinigungsanlagen, welche die Polyphosphatspeicherung im Schlamm

ausnutzen Allein in Deutschland waren 1994 rund 125 Anlagen auf eine erhöhte biologische

Phosphorehmination ausgelegt Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist vor allem der

'

Japanische Gruppen geben an, Reinkulturen isoliert zu haben Jedoch benotigt die Kultur von

Nakamura et al (1991) Glukose für die Rucklosung und für Arbeit von Ubukata and Takn (1994)

fehlt noch die Bestätigung, dass es eine Reinkultur ist (Wachstumsmedium Acetat, Propionat und

Aminosäuren)
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Einleitung

Mangel an Instrumenten für die quantitative Abschätzung der Leistungsfähigkeit Die weit

entwickelten südafrikanischen Modelle (Siebntz et al, 1983, Wentzel et al, 1985, 1989) er¬

wiesen sich als nicht allgemein auf mitteleuropäische Verhaltnisse übertragbar Auch ver¬

schiedene, vor allem aus Laboranlagen hervorgegangene Modellansatze (Tsuno et al, 1987,

Suzuki and Yoon, 1989, Roske und Schonborn, 1992, Dai und Bosch, 1993, Wiesmann et al,

1993) zeigten eine nur unzulängliche allgemeine Verwendbarkeit Insbesondere bei Anlagen,
die bezuglich der Stickstoff- und Phosphorehmination kohlenstoffhmitiert sind, können die

Möglichkeiten und Grenzen der erhöhten biologischen Phosphorehmination nur schlecht ab¬

geschätzt werden

Beitrag dieser Arbeit

» Die vorliegende Arbeit geht vor allem auf die Aspekte der erhöhten biologischen Phos¬

phorehmination unter kohlenstofflimitierten Bedingungen ein Dabei werden folgende Punkte

bearbeitet

• Die bis jetzt weitgehend desknptive Beschreibung der biologisch induzierten Fallung in

Belebtschlammanlagen wird mit einem dynamischen Modell quantifiziert
• Die biochemische Hypothese von Mino et al (1987) wird um die aeroben Aspekte erwei¬

tert und verifiziert

• Em statisches Modell und ein dynamisches Modell fassen die quanitativen Untersuchungen
mit Belebtschlamm aus einer Pilotanlage zusammen
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Biologische Phosphorelimination

Zusammenfassung

« Basis der Untersuchungen bildet die Pilotanlage 'Tuffenwies'. Die acht gerührten
und zwei belüfteten Becken mit je 0.09 m3 respektive 0.33 m3 wurden kontinuierlich

mit 2.5 m3d' Abwasser der Stadt Zürich beschickt. Die darin gemessenen durch¬

schnittlichen Phosphor und Stickstoff zu CSB-Verhältnisse betrugen 0.015 gPg CSB

resp. 0.083 gNg CSB
(ohne Faulwasser). Die durchschnittliche Phosphoreliminationslei¬

stung überschritt in jeder Untersuchtungsperiode (Verfahrensschemata: UCT und JHB)
5 gPm"3Zufluss und die Denitrifikationskapazität erreichte das theoretisch zu erwartende

Maximum.

Analysemethoden

Probenaufbereitung

« Wo nicht anders erwähnt wurden für die Filtration Whatman GF/F Glasfaserfilter mit

einem durchschnittlichen Porendurchmesser von 0.7 um verwendet. Die Filter zeigen bezüg¬
lich der untersuchten Messparameter (Phosphor, Stickstoff und Kationen) keine negativen
Einflüsse und verglichen mit 0.45 um nur unwesentliche Abweichungen. Die filtrierten Pro¬

ben wurden bei 2 - 4 °C gelagert und innerhalb einer Woche analysiert. Tabelle 1 zeigt eine

Übersicht der Messparameter, der verwendeten Methode und des zu erwartenden Fehlers.

Chemikalien

" Alle eingesetzten Chemikalien

waren von der höchsten erhältli¬

chen analytischer Reinheit (norma¬
lerweise: p. a.) und wurden von

den Firmen Merk oder Fluka

bezogen.

Chemischer Sauerstoffbe¬

darf (CSB)

•" In Anwesenheit von Quecksil¬
ber- und Silberionen für die Kom-

plexierung von Chlorid und als

Katalysator wird eine Probe mit

Kaliumdichromat und konzen¬

trierter Schwefelsäure zwei Stun¬

den bei 150 °C oxidiert und an¬

schliessend die Konzentration co-

lorimetrisch bestimmt. Die ver¬

wendeten Testkits der Firma

HACH benötigen 2 ml Probevo¬

lumen und haben zwei Messberei¬

che: 0 bis 150 gCSB/m3 (low ränge)
und 0 bis 1500 gCSB/m3 (high rän¬

ge). Der totale CSB von Belebt¬

schlamm ist normalerweise ein

Mittelwert von 3 gemessenen Proben.

Standardabw.

Parameter Methode des Messfehlers

absolut Einheiten

CSB low ränge 1.5 EcJ3
high ränge 10.0 Ecj

P FIA 0.1 gp/m3
ICP 0.5 g/m3

Plot (Schlamm) FIA 10 g/m3
Calcium ICP 2 gca'm3
Kalium ICP 0.5 gK/m3
Magnesium ICP 0.5 gM/m3
Ammonium FIA 0.1 SJ
Nitrit FIA 0.05 &/ml
Nitrat FIA 0.1 bM

Ntol (Schlamm) FIA 10 zj

Temperatur elektr. 0.1 °C

pH potentiom. 0.1 -

Sauerstoff potentiom. 0.1 &J*?
nC SS-NMR 0.06 relativ

Tabelle 1: Standardabweichung des Messfehler für die ein¬

zelnen Messparameter. Ausser bei Pm und NM wurden

allfällige Verdünnungsfehler nicht berücksichtigt!
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Material & Methoden

Gelöster Phosphor / Orthophosphat

• Nasschemisch Messung des 'reaktiven Phosphors' (entspricht etwa dem Orthophosphat)
nach der Ascorbinsaure-Reduktionsmefhode (APHA, 1989) auf einem FIA (Flow Injection
Anahzer, ASIA, Ismatec AG, Glattbrugg) Dabei bilden Ammoniummolybdat und Kalium-

antimonoxitartrat in saurem Milieu mit Orthophosphat einen Komplex, der durch Ascorbin-

saure zu einer intensiv blau gefärbten Verbindung reduziert wird Messbereich 0 1 bis 5

gp/m3 Die Messwerte sind Mittelwerte von 2 bis 4 Einzelmessungen

•" ICP Methodenbeschreibung siehe bei 'Kationen' Geeichter Messbereich 2 bis 100

g/m3

Totaler Phosphor

«• 10 ml Abwasser oder 1 ml Belebtschlamm mit 10 ml einer 5% Kahumperoxodisulfat-

Losung versetzt und 2 Stunden bei 121 °C im Autoklaven sauer aufgeschlossen Danach wird

die Losung volumetnsch in einen Masskolben überfuhrt, aufgefüllt und die geloste Phosphat¬
konzentration nasschemisch (FIA, siehe oben) bestimmt Der totale Phosphorgehalt im
Schlamm ist ein Mittelwert aus 3 Proben

Kationen (Calcium, Kalium, Magnesium)

—• Die Proben werden mit 2% konzentnerter Salpetersaure versetzt und in ein ICP

(Inductively-Coupled-Plasma, Spectroflame der Firma Spectro Analytical In

struments) gespritzt Folgende Wellenlangen der Emissionen wurden für die Messung der

Elemente verwendet Ca 422 673 nm, K 766 49 nm, Mg 292 875 nm und 279 553, P

213 618 nm, Na 589 592 nm, AI 396 152 nm, Cu 324 754 nm, Fe 259 94nm,Zn 213 856

nm Die Messwerte sind Mittelwerte aus 3 bis 8 Einzelmessungen

Ammonium

» Der Probestrom wird im FIA (Flow Injection Anahzer, ASIA, Ismatec AG, Glattbrugg)
mit Natronlauge in den stark basischen Bereich gebracht und an einer Teflonmembran vor-

beigefuhrt Der dabei hindurchdiffundierende Ammoniak wird von einem Indikatorstrom

aufgenommen und bewirkt dann eine Farbanderung, die fotometnsch gemessen wird Mess¬

bereich 0 1 bis 15 gN/m\ Mittelwert aus 2 bis 4 Einzelmessungen

Nitrit/Nitrat

«» Nitrite reagieren in saurer Losung mit Sulfanylamid, wobei Diazoniumsalze entstehen

Diese bilden mit N-(Naphtyl)-ethylendiamin einen intensiv gefärbten Azofarbstoff, der bei

559 nm detektiert werden kann Nitrat wird an aktiviertem Cadmiumgranulat zu Nitrit redu¬

ziert und mit der selben Methode auf dem FIA bestimmt (ASIA, Ismatec AG, Glattbrugg)
Messbereich 0 1 bis 10 gN/m3, Mittelwert aus 2 bis 4 Einzelmessungen

Totaler Stickstoff

« 10 ml Abwasser oder 1 ml Belebtschlamm mit 10 ml Aufschlusslosung (4% Kahum-

peroxodisulfat und 0 7% Natnumhydroxid) versetzt und 2 Stunden bei 121 °C im Autoklaven

basisch und sauer181 aufgeschlossen Danach wird die Losung mit Natronlauge auf pH 8 ge¬

bracht, volumetnsch in einen Masskolben überfuhrt, aufgefüllt und die Nitratkonzentration

nasschemisch (FIA, siehe oben) bestimmt Der totale Stickstoffgehalt im Schlamm ist ein

Mittelwert aus 3 Proben

8

Durch die Reaktion entstehende Saure wird das ursprunglich basische Milieu sauer
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Leitfähigkeit, pH, Gelöster Sauerstoff

••" Die Leitfähigkeit wird mit einer 4 Elektroden Messzelle mit integrierter Temperaturkor
rektur gemessen (WTW LF 96 mit TetraCon 96) Der pH und der geloste Sauerstoff werden

mit handelsüblichen Messzellen die regelmassig geeicht werden bestimmt Die pH

Statierung wurde mit einem Mettler DL25 Titrator durchgeführt

Feststoff 13C-NMR

»» Als Substrat wurde angereichertes C Acetat mit Reinheitsgraden von >99% der Firma

Glaser AG verwendet (65 ± 5) mg einer lyophilisierten Probe werden auf einem Bruker

ASX-400bei 100 6

MHz mit einem kon

ventionellen 4mm

MAS (magic angle

spinning) Piobekopf

gemessen Quantitati

ve Spektren wurden

mit C 45° Puls und

Protonenentkopplung

(hpdec) bei einer

Spinnerrate von 10

kHz und einer Re

laxationszeit von 10

Sekunden zwischen

den einzelnen Pulsen

erzielt Die Spektren
sind das Resultat einer

Fourier Transforma¬

tion von 1000 Einzel

durchgangen

•"• Für verbesserte

Signale von Methyl-
und Ethylgruppen
wurde die sogenannte

cross polarisation

(cp) Sequenz verwen¬

det Typische Ein¬

stellungen MAS

Spinnerrate 6 kHz

Relaxationszeit 5

Sek 500 Emzeldurch

gange Kontaktzeit 1

oder 5 msek

—— Alle chemischen

Verschiebungen be¬

ziehen sich aui die

Carbonyl-Gruppe von

Glycine (176 03 ppm

relative zu Tetrame

thylsilan = 0 ppm)

Abbildung 3 Pilotanlage Tuffenwies Links im Vordergrund sind die elek

frischen Anschlüsse und die Pupensteuerungen links hinten die acht

unbelufteten Kompartimente rechts hinten die beiden belüfteten Bek

ken und rechts in der Mitte die beiden in Serie geschaltete Nachklar

becken Die Beckenanordnung entspricht dem in Abbildung 5 ersichtli

chen Verfahrensschema
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Glykogen

•— 4 ml der Schlammprobe wird in einem ver-

schliessbaren Pyrex-Rohrchen mit 0.4 ml 6 M

Salzsäure versetzt und 2 Stunden bei 100 °C

aufgeschlossen. Nach einer Neutralisation mit

0.25 ml 10 M Kaliumhydroxidlösung, Zugabe

von 0.5 ml 0.9 M Phosphatpuffer und Zentrifu-

gation (10 Minuten bei 4300 Min ') wird die

Glukosekonzentration im Überstand enzymatisch

gemessen (Detaillierte Anleitung im Anhang 1,

S. 122).

^» Der verwendete Glukose-Kit der Firma

BOEHRINCKR vollzieht eine enzymatische, weit¬

gehend quantitative Umsetzung von Glukose zu

Gluconat-6-Phosphat. Die dabei entstehende

NADPH Konzentration ist proportional zur ur¬

sprünglichen Glukosekonzentration und kann

spektrophotometrisch bei 340 nm gemessen wer¬

den. Die Reinheit und die hohe Selektivität der

in diesem Kit vorhandenen Enzyme hat sich für

die Messmethode bewährt.

—• Der Aufschluss wurde mit der von Becker Abbildung 4: Detail der Pilotanlage: Erste

(1978) untersuchten Methode für Hefezellen Nachklärung (NKB1) mit 0.14 m Ober-

verglichen. Dabei werden die Zellen basisch flache.

aufgeschlossen und die extrahierten Kohlenhy¬

drate werden in einem zweiten Schritt enzymatisch zu Glucose hydrolysiert, die mit einer

beliebigen Methode gemessen werden kann. Der oben verwendete saure Aufschluss ist ge¬

genüber dieser Methode einfacher (keine zusätzliche enzymatische Hydrolyse, welche gemäss

den eigenen Erfahrungen sehr sensitiv bezüglich Zeit und Temperatur ist) und zeigt eine gute

Reproduzierbarkeit. Beide Methoden erfassen mit grosser Wahrscheinlichkeit neben dem

Glykogen auch andere im Schlamm vorhandene Kohlenhydrate.

Psenner Fraktionierung

""• Um die Phosphorfraktionen im Belebtschlamm zu charakterisieren wurde die modifi¬

zierte Psenner-Fraktionierung durchgeführt. Die verwendete Methode weicht nur unwesent¬

lich1" von der von Röske und Schönborn (1994) beschriebenen Prozedur ab. Die ursprünglich

in der Bodenanalytik entwickelte Methode bedient sich der aufeinanderfolgenden Extraktio¬

nen einer Probe unter immer drastischeren Bedingungen. In den dabei jeweils erzielten Lö¬

sungen werden die Phosphorkonzentrationen mittels der Ascorbinsäuremethode (siehe Ab¬

schnitt 'Gelöster Phosphor') mit und ohne Aufschluss ermittelt. Diejenigen ohne Aufschluss

werden als 'reaktiver Phosphor' (SRP) bezeichnet und werden meistens den anorganischen

Phosphaten (Pinm ) zugeordnet. Der Rest, der 'nichtreaktive Phosphor' (NRP), enthält die or¬

ganischen Phosphorverbindungen und das Polyphosphat (Pnt + Ppp). Die einzelnen Extrakti¬

onsschritte sind in Tabelle 2 aufgelistet.

9

Extraktion bei 20 °C und Zentnfugation bei 7500 Min
'

statt bei 25 °C und 6000 Min
'
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Bez Prozedur NRP SRP

CW Deion Wasser, adsorbierte Porg + Ppp

10 Min
,
20 °C

adsorbierte

Orthophosphate

BD Basische Natnumdithionit-Losung, Ev Porg durch Lyse

30 Min
,
40 °C

von Zellen

Eisenphosphate

NaOH 1 M Natnumhydroxid-Losung, Hauptmenge an Por +

16 Std
,
20 °C ppp

Aluminiumphosphate

HCl 0 5 M Salzsaure, Rest an Porg
16 Std

,
20 °C

Calcium- und

Magnesiumphosphate,
ev auch Reste von

Aluminiumphosphate

Rest Saurer oxidativer Aufschluss ?

Tabelle 2 Die einzelnen Extraktionsschritte der Psenner-Fraktionierung mit deren Bezeichnungen
NRP Nichtreaktiver Phosphor, SRP Reaktiver Phosphor, P

r

= organische Phosphorverbin¬

dungen, Pmm = anorganische Phosphorverbindungen, Ppp = Polyphosphate

Batchversuche

" Der Glasreaktor für die Batchversuche besitzt ein Nutzvolumen von 3 8 Liter Ein Ma-

gnetruhrer garantierte die Durchmischung und ein Doppelmantel die Thermostatierbarkeit

Wahrend der unbelufteten Phasen wurde die Oberflache mit technischem Stickstoff über¬

strömt Druckluft führte über einen Beluftungsstein Sauerstoff in das System Ein Kuhl-Heiz-

Thermostat (Julabo FP35) gewahrleistet eine konstante Temperierung und ein Respirometer

(HlTEC MICROSYSTEMS, UCT Chemical Engineenng, Sudafnka) unterstutzte die Respi¬

rationsmessungen

Simulationssoftware

wm Für die dynamischen Berechnungen mit den mathematischen Modellen wurden zwei Si-

multationsprogramme verwendet

ASIM Version 3 0"1" Ermöglicht die einfache Simulation ganzer Verfahrensschemata

unter verschiedenen Bedingungen Betnebssystemplatform PC-DOS oder MS-

DOS

AQUASIM Version 1 e"" (Reichert, 1995) Wird für Sensitivitatsanalysen, Parameter¬

schatzungen und Simulation von komplexeren Batch-Versuchen verwendet

Betnebssystemplatformen UNIX, Windows 3 x (Microsoft), Windows 95 /

NT (Microsoft) und Apple Macintosh

Pilotanlage

•" Die für die Untersuchungen in der Versuchsanstalt Tuffenwies (Zürich-Altstetten) er¬

richtete Pilotanlage ist in Abbildung 3 dargestellt Der Zulauf stammt aus dem Abwasser-

10

Bezugsquelle ASIM, Ingenieurwissenschaften, EAWAG, Uberlandstrasse 133, CH-8600 Duben-

dorf, Schweiz

"Bezugsquelle AQUASIM, Abt Informatik, EAWAG, Uberlandstrasse 133, CH-8600 Dubendorf,

Schweiz
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hauptsammelkanal der Stadt

Zürich und hat eine kurze (30

Minuten Verweilzeit) Voiklai

ung duichlaufen Das 0 1 m

fassende Zulaufpuffeibecken
wird konstant von cd 12 bis 14

m d' durchflössen

" Der eigentliche Zulauf zur

Pilotanlage und die Recycle-
strome werden mittels fre¬

quenzgesteuerten, volumetn-

schen Exzenterpumpen

(MOHNO-Pumpen) gewahi lei¬

stet Der Uberschussschlamm

wird mit einer Schlauch¬

quetschpumpe kontinuierlich

aus dem zweiten belüfteten

Becken gepumpt

•" Der Sauei stoff wird mittels

Diuckluft über Keiamik-Beluft-

ungselemente in die freistehen¬

den aeroben Becken (je 0 33

m') eingetragen Eine konti¬

nuierliche Grundbeluftung ga¬

rantiert die Durchmischung Die

Sauerstoffkonzentration des

ersten Beckens ist zwischen 2 5

und 3 g0,m' geregelt1 Die Belüftung
des zweiten Beckens erfolgt parallel
so dass die Sauerstoffkonzentration

stets zwischen 1 und 3 g() m liegt
Die Umwälzung in den unbelufteten

Becken (je 0 09 m ) ist duich Teller-

ruhrer gewahrleistet, die von einem

steuerbaren Ruhrermotor angetrieben
weiden

» Wie in Abbildung 5 zu erkennen

ist, sind die beiden Nachklärbecken in

Serie geschaltet Im legularen Betneb

vermag das erste Becken (NKB1) mit

etwa 0 08 m und einer Obei flache von

0 14m die Hauptschlammfracht ab-

zutiennen (Abbildung 4) Das zweite,

mit 0 265 m Inhalt und einer Oberfla¬

che von 0 38 m relativ grosse, Becken

(NKB2) fuhrt auch bei Betnebspro-
blemen den restlichen Schlamm wie¬

der in die Anlage zurück

Zulauf
Pufferbecken

anox. anox.

anox.

ü
anae

anae

anae

anae

anae

Ablauf

Abbildung 5 Beckenanordnung der Pilotanlage Tuffenwies Die

Zu und Ruckflusse entsprechen dem in der ersten und

zweiten Periode betriebenen UCT Verfahren (University of

Cape Tonn, Südafrika) Die Nutzvolumina der einzelnen

Kompartimente unbeluftet je 0 09 m
, belüftet je 0 33 m

NKB1 0 14 m NKB2 0 38 m

70

* 0 45 filtriert] a
s *

60 c07 filtriert |

150
(!)

O

CT)

^40
O

2 30 -L
ES

S A

Q.
</)

»20

w10-

'

80 100 120 140

CSB-Geflockt [gcsB ]
160 180

Abbildung 6 Vergleich der Respirationsmessung mit der

von Mamais et al (1993) vorgeschlagenen Messme¬

thode für die Bestimmung des rasch abbaubaren

Substrates (Basische Ausfallung von Zinkhydroxid)

WTW Sauerstoff Feldmessumformer 161 TR mit Trioximatic 600-7 Sauerstoffsonde
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Zulaufcharakteristik

" Das zufliessende Abwasser der untersuchten Perioden ist in Tabelle 3 und Abbildung 8

charakterisiert. Die N:CSB- und P:CSB-Verhältnisse im Zulauf sind bezüglich der Nährstoff¬

elimination in einem eher ungünstigen Bereich, vor allem wenn noch die Faulwasserrückläufe

aus der Schlammbehandlung berücksichtigt werden müssen. Trotz des relativ grossen Ein¬

zugsbereiches weist das Abwasser deutliche Tagesschwankungen auf (Abbildung 9). Cha¬

rakteristisch ist das ausgeprägte Konzentrationsminimum morgens um sechs Uhr im Zulauf

der Anlage.

"• Zusätzlich sind in Abbildung 7 die aus Respirationsversuchen ermittelten raschabbauba-

ren Anteile im Zufluss zusammengestellt. Im Durchschnitt sind rund 8 - 10% des zufliessen-

den CSB direkt für dir Mikroorganismen verfügbar. Die von Mamais et al. (1993) vorge¬

schlagene alternative Methode für die schnelle Bestimmung des raschabbaubaren Substrates1'31

hat sich nicht bewährt (siehe Abbildung 6). Alle Messungen dazu wurden aus diesem Grund

mittels klassischer Respirationsversuche gemacht (Kappeier, 1993)"41.

• Messwerte

— Lineare Regression

Versuch Datum Zeit CcSBO

[gcsBm3]

CSBditr

[gcsBm ]

Ss

[gcsBm ]

Resp5 6 1 94 13 00 312 201 45 9

Resp6 7 1 94 13 05 463 287 62 1

Resp7 11 1 94 13 05 590 329 75 3

Resp8 24 1 94 12 50 370 253 39 2

Resp9 25 1 94 12 40 345 213 43 8

Resp12 1 2 94 13 30 476 318 101 8

Resp13 3 2 94 13 00 387 293 100 2

Glyckl 1 12 95 13 00 - 203 72 1

Glyck3 6 12 95 15 00 - 308 73 0

Diploml 01 95 03 00 150 77 25 5

Diploml 01 95 08 00 276 75 14 6

Diploml 01 95 10 00 482 127 51 5

Diploml 01 95 12 00 530 206 46 6

Diploml 01 95 14 00 568 180 69 9

Diploml 01 95 16 00 620 206 52 7

Diploml 01 95 18 00 627 150 41 4

Diploml 01 95 20 00 616 231 42 4

Diploml 01 95 23 00 462 176 48 5

150 200 250

CSBg.i [gcsBm"3]

Abbildung 7: Raschabbaubarer CSB im Zulauf der Pilotanlage. Etwa 25% des filtrierten CSB oder

rund 9% des totalen CSB sind direkt für die Mikroorganismen verfügbar. Links sind die Mess¬

daten tabellarisch zusammengefasst. Die Su-Werte wurden graphisch aus den Respirationsdaten
ermittelt

ts c1 c*cl c r1 c cl
x ^0 w CSBO

v
CSB'O

^
CSBO PO

^
CSBO ^NO v CSBO

1 111

©TS» CSB ©CSBO CSB i ©P© CSB &N© CSB

C* C1
*"

PO
*-

PO

[-]

"nh 0
^

N 0

[-]

Mittel 0.35 0.35 0.015 0.083

St.Dev. 0.064 0.065 0.004 0.024

0.63

0.22

0.70

0.18

Tabelle 3: Verhältnisse und Standardabweichung der wichtigsten Zulaufkonzentrationen. Ein
"

be¬

deutet 0.7 fim filtrierte Proben. Die Stickstoff- und Phosphordosierung ('Faulwasser') sind nicht

berücksichtigt.

13

Basische Ausfällung von Zinkhydroxyd aus einer Abwasserprobe, anschliessende Filtration und

klassische Messung des CSB.
14

Der für die Bestimmung des raschabbaubaren Substrates über die Respirationsmessung verwendete

Yield beinhaltet sehr wahrscheinlich auch die Bildung von Speicherstoffen. Es ist aus diesem Grund

denkbar, dass durch die Berücksichtigung dieser gespeicherten Substratfraktion die beiden Metho¬

den besser übereinstimmen würden.
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Abbildung 8 Summenkurven der wichtigsten Zulaufkonzentrationen der Pilotanlage Die lonen-

konzentrationen wurden in 0 7 pm filtrierte Proben ermittelt Alle Daten ohne Faulwasser-

(Ammoniumh)drogencarbonat ) und Phosphatzugabe
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Abbildung 9: Typische CSB-, Phosphor- und Stickstoff-Zulaufkonzentrationen bei regenfreien Werk¬

tagen (Periode 2: Mi/Do, 19./20.10.94).
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08

07

06

„ Phosphor Periode 1

* 0 7 um filtrierter Ablauf

l Mittel 0 1 gPm
3

Stand abw 0 2 gPm3

Zulaufwerte

Mittel 4 2gP10tm3 /
St abw 1 2gPMm3 /*

05 *

04

03

02

01

00

Phosphor Periode 2+3

0 7 um filtrierter Ablauf

Mittel 2 8 gPm
3

Stand abw 1 9 gPm
3

Zulaufwerte

Mittel 8 4 gPt0im3
Stand abw 1 9 gPwm

3

Betriebsdaten

— Der aerobe Anlagen¬
teil wurde Mitte Oktober

93 mit ca. 0.5 kgiss
Schlamm der ÄRA Werd-

hölzli (Zürich) angefahren.

Anfangs November wur¬

den die unbelufteten Bek-

ken integriert. Eine Ver-

weilzeitverteilung (mit
Bromid als Tracer) am

7.12.93 bestätigt, dass alle

Becken der Anlage als

ideal durchmischte Reak¬

toren betrachtet werden

können. Kurzschlüsse,

Totzonen oder Rück¬

mischungen waren keine

festzustellen. Die gleich¬

zeitige Messung der Phos¬

phor- und Stickstoffkom¬

ponenten ergab das typi¬
sche Konzentrationsprofil eines UCT-Verfahrensschema. Damit kann davon ausgegangen

werden, dass bereits ein Monat nach der Inbetriebnahme eine ausgeprägte biologische Phos¬

phorelimination vorhanden war.

» In Tabelle 5 und Abbildung 13 sind die Anlagedaten und die Zu- und Ablaufwerte zu-

sammengefasst. Sie wurden während vier Perioden mittels Tagessammeiproben, vereinzelten

Stichproben und einigen Tagensgängen erhoben. Ab der Periode 2 wurde zusätzlich Phosphor

2 3 4 5 6

gelöster Phosphor im Ablauf [gPm"3

Abbildung 10: Summenkurven der Phosphorablaufkonzentrationen der

Periode 1 und Perioden 2+3.

18

16

Tag 0 = Mo. 19.9.94; 12:00 Uhr

» Ptot.zu -*-Pgel,ab -t-CSBgel,zu

Mo Mo Mo Mo

Relative Zeit [d]

Mo Mo Mo

180

160

140

120

100 -

o

80

ĈO

60

40

20

0

Abbildung 11: Die Phosphorkonzentrationen im Zu- und Ablaufder Perioden 2 und 3.
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(Natnumdihydrogen- / Dinatn-

umhydrogenphosphat, 1 1

Mol) in den Zulauf dosiert

Zusatzlich kam in der zeitlich

direkt anschliessenden Periode

3 noch Ammonium (Ammo-

mumhydrogencarbonat) dazu

Abbildung 10 zeigt die Sum¬

menkurven der gelosten Phos¬

phorkonzentration im Ablauf

der Penode 1 und Perioden

2+3 Die Phosphorkonzen¬
trationen des Zu und Ablaufes

sind in Abbildung 11 aufgetra

gen Die z T sehr hohen Ab¬

laufkonzentrationen sind ins¬

besondere auf eine intensive

Regenperiode um Weihnachten

94 zurückzuführen Zusatzlich

zeigen Abbildung 14 (UCT

Verfahren mit 5 anaeroben, 3 anoxischen und 2 aeroben Becken) und Abbildung 15 (JHB-

Verfahren mit 2 Kompartimente für die Rucklaufschlammdemtnfikation, 3 anaeioben, 1 an-

oxisches und 2 aeroben Becken) zwei typische Konzentrationsprofde durch die beiden ver¬

wendeten Verfahrensschemata

«» In der ersten Penode wurden eine Reihe von Schlammkonzentrationen mittels chemi¬

schem Sauerstoffbedarf (CSB), Gluhverlust (GV) und Trockengewicht (TSS) ermittelt Die

Daten sind in Abbildung 12 miteinander korreliert Die GV und TSS des Schlammes betragen
demnach 58 6% resp 89 6% des üblicherweise ermittelten CSB Das TSS GV-Verhältnis von

1 52 g[ssg 'GV stimmt gut mit den 1 50 von Sollfrank (1988) und den 1 48 von Baumann und

Krauth(1991)uberein

"• Tabelle 4 listet alle gemessenen Konzentrationen an gelosten Kationen im Zu- und Ab¬

lauf auf Trotz den zum Teil relativ grossen Standardabweichungen kann man anhand eines

statistischen Tests erkennen, dass Magnesium, Kalium und Eisen hochsignifikant in der An¬

lage absorbiert werden Die Elimination geringer Mengen an Aluminium ist signifikant, wah¬

rend statistisch die gelosten Calciumkonzentrationen stabil bleiben Ausserdem ist ein leichtes

aber hochsignifikantes Losen von Zink in der Anlage festzustellen Die Zunahme der Natn

umkonzentration ist auf die Zudosierung der Phosphorsalze zurückzuführen

••" Wie aus der letzten Zeile in Tabelle 5 ersichtlich ist, liegt die Summe der gemessenen

Stickstoffablaufwerte unter der bei einer maximalen Denitrifikation zu erwartenden Konzen¬

tration1 Das bedeutet, dass die zwischen der anaeroben und aeroben Phase geschaltete De

mtrifikation mtrathmitiert betrieben wurden, was insbesondere im UCT-Verfahren ideale

Voraussetzungen für die erhöhte biologische Phosphorehmination schafft

1

Max demtrifizierbarer (mtnfizierte Menge N) Stickstoff NN, = CN SN0 SN, XN

XK berechnet sich aus Gl 21 (S 68) und ist die Stickstoffmenge im Uberschussschlamm Die ma

ximale Demtrifikationskapazitat erhalt man aus einer Bilanz über die gesamte Anlage

RS

*"
=

T+ PC
«»+ wo

Dabei bezeichnet RS alle Rückläufe aus der aeroben Phase Die theoretische Stickstoftablaufkon

zentration (C
N e) bei maximaler Denitrifikation berechnet sich mit C

N
= CK Nd XK

o

2000

y 0 8955X

Gluhverlust * = ° 586x

R2- 0 9312

csb
=171

C5ß
= n2

ras
= 152

TSS GV

3000 3500

EgcSBTSS111 ]

Abbildung 12 Die für die Umrechnung des für den Schlamm er

mittelten CSB auf den Gluhverlust (GV) und Trockengewicht

(TSS) benotigten Faktoren wurden in der Periode 1 ermittelt
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Qo
1.94-Q,,

anaerob

V = 450 It

anox.

V = 1801t

aerob

V = 660 It

Qo
1.730,,

anaerob

V = 450 It

anox.

V= 1801t

09-Q,

aerob

V = 660 It

0.87-Q,,

0.85-Qo

43-Q,

Perlode 1:5.4-7.5.94

,Zulauf Qo 2.62 mV

Schlammalter 19.7 d

Temperatur 17.0 °C

Verfahren UCT

Zudosierung Nein

Periode 2: 19.9 - 14.11.94

Zulauf Q„ 2.77 mV

Schlammalter 17.9 d

Temperatur 19.3 °C

Verfahren UCT

Zudosierung P

Periode 3: 15.11 - 9.1.95

Zulauf Qo 2.47 mV
Schlammalter 23 d

Temperatur 13.0 °C

Verfahren JHB

Zudosierung P, N

Periode 4: 20.11 - 25.2.96

^Zulauf Q„ 2.44 mV

Schlammalter 17 d

Temperatur 13 °C

Verfahren UCT

Zudosierung P, N

Abbildung 13: Verfahrensschemata und Anlagedaten der während den vier Messperioden. Die Zu-

und Ablaufwerte sind in Tabelle 5 ersichtlich.

Ionen in Zulauf und Ablauf der Anlage(UCT ,
Periode 2)

Zulauf Mittelwert

Standard error

Anz. Proben

AI Ca Mgl K Na Fe Zn

0.029 57.07 10.52 14.10 47.28 0.044 0.103

0.014 5.81 1.39 1.86 7.93 0.015 0.023

38 38 38 38 38 38 38

Ablauf Mittelwert

Standard error

Anz. Proben

0.014 56.86 9.69 12.53 52.65 0.006 0.120

0.033 4.63 1.32 1.39 6.93 0.004 0.034

37 37 37 37 37 37 37

Differenz -0.01 -0.21 -0.83 -1.58 5.37 -0.04 0.02

Wert u für Test 2.51 0.18 2.65 4.161 3.13 15.22 2.60

Tabelle 4: Die Ionenkonzentrationen (in gs /n ) im Zu- und Ablauf der Periode 2. Falls u

> t, dann ist Differenz zwischen Zu- und Ablauf signifikant. Signifikanzniveau: 10%

-> t = 1.65; 5%->t = 1.96; l%->t = 2.58.
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N
CM CO Tf LT) CD N-

Probestelle

CO

HNH4-N

M N03-N

S N02-N

Pgel

Abbildung 14: Konzentrationsprofil (Zulauf, anaerobe Becken 1-5, 'anoxische' Becken 6-8, aerobes

Becken 10, Rücklaufschlamm und Ablauf) durch die Pilotanlage im UCT-Verfahren (Periode 2).

Die Daten sind Durchschnittswerte (etwa 16 Punkte) eines repräsentativen Tagesgangs.

£
Q.

c

o

c

<D
N

C

o

4 5

Probestelle

BNH4-N

^N03-N

N02-N

Pgel

10 RS Ab

Abbildung 15: Konzentrationsprofil (Zulauf, RücklaufSchlammdenitrifikation 1-2, anaerobe Becken 3-

5, anoxisches Becken 6, aerobes Becken 10, Rücklaufschlamm und Ablauf) durch die Pilotanlage
im JHB-Verfahren (Periode 3). Die Daten sind Durchschnittswerte (ca. 16 Punkte) eines reprä¬

sentativen Tagesganges.
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Periode 1 1 2 2 3 3 4 4

Zulauf Bez. Einh. 0 G 0 G 0 G 0 G

Totaler CSB c g,s„m' 279 61 304 69 331 103 320 106

Filtrierter CSB c
c SB 1 ilr n g, ,„m' 96 25 118 30 101 35 103 41

Abfiltr. Stoffe TSS gm' 101 17 104 21 105 28 124 33

Totaler Phosphor c,„ gPm' 4.2 1.2 4.2 0.9 4.8 2.0 4.3 1.4

Orthophosphat s,.„ g,.m" 2.1 0.5 2.8 0.7 2.8 0.9 2.5 1.1

Totaler Stickstoff cN„ grV - - 27.6 5.1 23.2 6.8 28 6.5

Ammonium \ho g-V 12.6 2.3 19.2 3.5 16.0 4.4 18.7 5.1

Nitrat + Nitrit S\oc> g,m
'

1.1 0.2 0.3 0.3 0.9 0.5 0.3 0.4

Calcium s,„, &.,m< - - 57.1 5.8 61.4 8.3 - -

Magnesium V, gs,Bm
'

- - 10.5 1.4 11.2 2.0 - -

Kalium Sk„ gjn' - - 14.1 1.9 13.7 3.0 - -

Zudosierung P s,„, g,.m' 0.0 - 4.0 - 3.8 - 4.0 -

Zudosierung N sM1/u g-V 0.0 - 0.0 - 4.9 - 4.0 -

Ablauf Bez. Einh. 0 CT 0 G 0 G 0 G

Filtrierter CSB c gcsBm' 18 12 17 8 21 6 *5.6 1.3

Orthophosphat s„e g,.m' 0.1 0.1 2.6 1.7 3.0 2.1 2.5 1.7

Nitrat SN0.e gNm' 6.4 0.9 9.5 1.1 5.9 1.6 6.0 1.5

Nitrit gNm' 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 0.3 0.1 0.1

Ammonium SN,u gNm' 0.1 0.1 0.1 0.1 *2.0 2.4 0.4 0.6

Calcium SC„e gc ,m' - - 56.9 4.6 '62.1 7.6 - -

Magnesium s„. gM nl
'

- - 9.7 1.3 10.3 1.6 - -

Kalium sKt gKm' - - 12.5 1.4 11.9 1.9 - -

N bei maximaler cNl gN111' - - 10.9 - 8.3 - 9.9 -

Denitrifikation

Tabelle 5: Zulauf- und Ablaufwerte der 4 Messperioden. C entspricht der Stickstoffkonzentra-
tion bei maximaler Denitrifikation (abhängig von der Anlagenkonfiguration; siehe auch

Fussnote 15, S. 16). 0 = Durchschnittswert der Tagessammeiproben; a = Standardabwei¬

chung. : Daten nur aus der 1. Hälfte der 3. Periode. *: Hohe Ammoniumablaufwerte auf¬

grund Belüftungsproblemen im zweiten aeroben Becken zu Beginn der Periode. *: DOC

[g,m '/

23



Biologische Phosphorehmination

24



Lokale pH-Gradienten

Schlammfraktionierung
Fällversuche

Dynamisches Modell

O)
c

CO

D

<
i

ü_

0

ü
CO

E
CD

ü

A I I



Biologische Phosphorehmination

Zusammenfassung

Der organische Phosphoranteil im Belebtschlamm der Pilotanlage betragt etwa 16

gp/kgCSB Der Rest besteht aus 60% mobilem Polyphosphat und 40% anorganischen

Fallprodukten Diese sind kinetisch äusserst stabil und lassen sich auch bei tiefen pH-
Werten nicht rucklosen

" Aufgrund der im Vergleich mit dem Stoffumsatz deutlich schnelleren Diffusions¬

geschwindigkeiten ist im Belebtschlamm nicht mit lokalen pH- oder Stoffgradienten
zu rechnen Die in der Losung gemessenen Konzentrationen sind somit auch innerhalb

der Schlammflocken gültig Das dynamische Modell für die Ausfallung von anorgani¬

schen Phosphaten verzichtet aus diesem Grund auf Transportprozesse Es beinhaltet,

neben den Gleichgewichtsreaktionen für die Deprotonierung von Phosphorsaure,
Kohlensaure und Wasser noch folgende Reaktionen I Bildung von Hydroxydicalci-

umphosphat (HDP) als reversibler Oberflachenkomplex II Urnkristallisation von

HDP in Hydroxyapatit

•" Die Parameterschatzung aus Versuchen mit lnertisiertem Schlamm ergaben für

HDP ein Loshchkeitsprodukt von 102" (20 °C) und eine Bildungsenthalpie von -714

kJmol' Falls das Loshchkeitsprodukt von HDP überschritten wird, fallt bei typischen
Belebtschlammkonzentrationen von 3500 gTSSm3 29 3 gpm 3d' HAP aus

Einleitung

Hintergrund

" Bereits nach der Beschreibung der erhöhten Phosphorehmination als biologischen Pro-

zess durch Levin und Shapiro (1965) tauchten Vermutungen auf, dass die zusätzliche Phos¬

phorfixierung im Belebtschlamm auch durch chemisch-physikalische Phänomene zu erklaren

sei (Vacker et al, 1967) Basis dieser Hypothese bildet die kleine Loshchkeit vieler phos-

phathaltiger Mineralien Aufgrund der Konzentrationsverhaltnisse in den meisten Abwasser¬

reinigungsanlagen kommen vor allem Calcium und Magnesium als Gegenionen in Frage

" Bezuglich des anorganischen Phosphoranteils in phosphorakkumulierenden Schlammen

gibt es einige, vor allem deskriptive, Untersuchungen (Fuhs and Chen, 1975, Arvin, 1985b,

Mmoetal 1985, Kunst, 1991, Streichan und Schoen, 1991a, Appeldoorn *?/a/, 1992) Dabei

werden gefällte Phosphoranteile von 0 bis 80% angegeben Quantitative Einflüsse von mögli¬
chen Parametern wurden keine gefunden, qualitativ wird meistens eine starke Fallung bei

'hohen' pH- und Calciumwerten erwähnt Auch über die Art der Produkte herrscht weitge¬

hende Unkenntnis

" Dieser Mangel an Kenntnissen ist vor allem auf zwei Schwierigkeiten zurückzuführen

Einerseits scheint die Kristallbildung von anorganischen Phosphaten ein überaus komplexer

Vorgang zu sein, der durch Fremdionen zusatzlich noch beeinflusst wird Andererseits ist die

mögliche Produkte- und Nebenproduktepalette beinahe beliebig gross Die im Belebtschlamm

relativ kleinen Konzentrationen von schlecht bis undefinierbaren mineralischen Phosphaten
entziehen sich einer bisher bekannten direkten Detektionsmethode Extraktionen oder Frak¬

tionierungen des Schlammes sind lediglich unspezifische Möglichkeiten die Gesamtmenge an

anorganischen Phosphorverbindungen abzuschätzen
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Reaktion Bez. AH°,9g pK Temp Lit

kJ mol' °K

H3P04 «H+aq + H2P04 KS1 -3.1 2.13 298 a

H2P04 «H>HPO; KS2 0.9 7.20 298 a

HP04 <=> IT + P043 KS3 3.5 12.32 298 a

H„0 o H+ + OH Kw 13.36 14.00 298 a

Ca10(PO4)6(OH)2 o 10 Ca2t + 6 PO,1 + 2 OH D(627.5) 119.0 288 b

(Hydroxyapatit) 115.6 298 b

111.6 308 b

120.9 298 a

111.8 298 a

89.2 291 a

81.3 313 a

Ca,HP04(OH)2 <=> 2 Ca2* + HPO/ + 2 OH JVHDP D(246.1) 27.3 298 c

25.1 313 c

27.0 297 a

Ca5(P04)1OH + 3 H20 <=> 2 Ca2HP04(OH)2 + 8.52 297 a

Ca2+ + HP042

CaHP04 <=> Ca2+ + HP042 KB„, 6.6 298 a

Ca3(P04)2 <=> 3 Ca2+ + 2. P043 tvrcp

Siru

E(66) 27.0

12.6

298 a

MgNH4P04 o Mg2+ + NH/ + P043 298 a

Tabelle 6: Thermodynamische Daten von Orthophosphat und einiger seiner Komplexe. Literatur: (a)
Sillen and Martell, 1964; (b) Clark, 1950; (c) Rootare, 1962. D: Wurde aus pK-Werten abge¬
schätzt; °: Wurde aus Bildungsenthalpie abgeschätzt (CRC, 1995)

Anorganische Phosphate

"» Orthophosphat geht mit einer ganzen Reihe von Kationen stabile Komplexe ein. Bekannt

sind vor allem die sehr schwerlöslichen Apatite mit der Summenformel Ml0(PO4)6X2. Als Ka¬

tionen dienen hauptsächlich Calcium oder Magnesium, aber auch Natrium und eine ganze

Reihe von selteneren Elementen werden in das Kristallgitter integriert. Für die Anionen

kommen Fluorid, Hydroxid, Chlorid oder auch Carbonat in Frage (Bachra et al., 1963;

McConnell, 1973). Obwohl die kristalline Struktur von Hydroxyapatit bekannt ist, weisen

Resultate von thermodynamischen Untersuchungen grosse Differenzen auf (siehe dazu auch

Tabelle 6). Dies ist einerseits auf die für die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten klei¬

nen Konzentrationen zurückzuführen, andererseits scheint die Kristallbildung ein sehr kom¬

plexer Vorgang zu sein. Es ist möglich reine kristallisierte Apatite mit Calcium zu Phosphor-
Verhältnissen von 1.3 bis 2 herzustellen. (Mooney and Aia, 1960).

•" Rootare et al. (1962) stellten während Lösungsversuchen von Apatit eine Verschiebung
des gelösten Ca:P-Verhältnisses von 1:1 auf 5:3 fest. Dies führte zur Postulierung eines Ober¬

flächenkomplexes, mit der Summenformel Ca2HP04(OH)2, der das Löshchkeitsverhalten von

Apatit determiniert.

•• Ferguson (1969) untersuchte das Verhalten von Phosphaten im Faulwasser von

Schlammbehandlungen. Neben der Temperatur und dem pH, spielten dabei vor allem Magne¬
sium und Carbonat eine entscheidende Rolle. Für typische Abwasserverhältnisse (Ca/Mg < 5,
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Ca/CO, < 1 und pH < 8) postulierte er Tncalciumphosphat als bevorzugtes Fallungsprodukt
Die gemessenen Aktivitatsprodukte sind allerdings relativ gross und sinken mit steigender

Temperatur Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Losungen sich nach 24 h noch nicht im

Gleichgewicht befunden haben

•" Ammoniummagnesiumphosphat (AMP oder Struvite, MgNH4P04) spielt als potentielles

Fallprodukt in der Belebung eher keine Rolle Dies hangt vor allem mit dem grossen Loshch¬

keitsprodukt zusammen, so dass erst bei sehr hohen Konzentrationen in der gesamten Anlage

Phosphor fixiert wurde (z B oberhalb von pH > 7 8, Mg > 24 gMgm \ NH4+ > 28 gNm3 und

Phosphat > 31 gPm')

lokale Konzentrationsgradienten

Lokale Übersättigung
•" Arvin (1979) diskutierte im Zusammenhang mit demtnfizierenden Biofilmen, dass durch

pH-Gradienten lokal gunstige Bedingungen für die Phosphatfallung entstehen konnten Diese

Idee der partiellen Übersättigung hat er (Arvin, 1985b) auch auf die erhöhte Phosphorehmi¬
nation in Belebtschlammanlagen übertragen Danach fuhrt die anaerobe Phosphorrucklosung
zu lokal höheren Konzentrationen als in der Losung, so dass es zu Ausfallungen kommen

kann

Weisz-Modul

" Damit aber signifikante Konzentrationsgradienten entstehen können, muss die Umsatzge¬

schwindigkeit etwa die Grossenordnung des durch die molekulare Diffusion bedingten Stoff¬

flusses erreichen Ob dies der Fall ist, kann mit dem in der heterogenen Reaktionstechnik

entstandenen Weisz-Modul O abgeschätzt werden (Weisz and Prater, 1954, Weisz and Hicks,

1962)

* =
£
—

=W2 [-] Gl 1

c0 D

p = Beobachtete Reaktionsrate pro Volumen Katalysator [M L3 T ']

c0 = Konzentration der Reaktanden im Bulk [M L']
L = Charakteristische Lange (Radius) des Partikels [L]

D = Diffusionsgeschwindigkeit [L2 T ']

n. = Diffusionsfaktor [-]

cp = Diffusionsmodul (Thiele-Modul) [-]

Der Diffusionsfaktor r\ ist definiert als das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten mit

und ohne Diffusion und ist eine Funktion der Katalysatorgeometrie, der Reaktionsordnung
und vom Diffusionsmodul cp Eine Reaktion 0 Ordnung ist unabhängig von der Konzentrati¬

on und deshalb ist T| = 1 (mathematische Herleitung in Anhang 2, S 124) Das Diffusionsmo-

dul cp entspricht dabei dem Verhältnis der Relaxationszeiten von Diffusion und effektiver

Reaktion Das heisst, dass die gesamte Reaktion für

cp > 1 —> diffusionsmaskiert ist

cp < 1 —> durch die effektive Reaktionsgeschwindigkeit kontrolliert ist

Für Belebtschlamm kann die katalysatorspezifische Reaktionsrate p mit folgender Gleichung

abgeschätzt werden

„

Pbulk *
TS Pbulk

*
7S ^TS *

TS

Gl 2
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1 0

s-

p '

Co = 8 gcsB<n
J

"5 Acetat

IJ06 p-6000gCSBm3CSBTScr
D = 94'10 Dm2d'

O 04

00

00 02 04 06 08

Flockendurchmesser (2*L) [mm]

P»,m = Spezifische Reaktionsratc pio Masse Belebtschlamm [M M lsT']
Xn = Feststoffkon/enliation im Belebungsbecken [ML]

V = Spezifisches Schlamnnolumen [L M ]

— Fui die potentielle Ausfallung \on Phosphoi autgiund Iokalei Konzentiationsgtadienten
kommen zwei Situationen in Fuge

• Akkumulation von Phosphat im Flockeniuum wählend dei anaeioben Rucklosung
• Eihohung des pH-Weites duich eine auf die anaeioben Phase folgenden Denitiifikation

Phosphatgradienten

» Da Acetat im Veigleich zu

den Phosphatspezies den kleine

ren Ditfusionskoeftizienten be¬

sitzt wuide in Abbildung 16 das

Diffusionsmodul tui Acetat in

Abhängigkeit vom Flockendurch-

messer aufgetragen Die spezitr
sehe Reaktionsrate entspneht ei

nerPhosphatiucklosung von 200

g, kg ', sljd
'

Das spezifische Volu¬

men wurde aus dem Schlamm-

volumenmdex (nach 2 Stunden

Sedimentation) abgeschätzt

•" Aus dem Graph ist ei sieht

lieh, dass die Diffusion eist bei

relativ giossen Flocken Einfluss

auf die Reaktionsgeschwindigkeit
hat 98%- dei Schlammflocken aus

dei Pilotanlage wiesen im Laser-

defiaktometei einen durchschnitt¬

lichen Paitikelduichmessei von

wenrger als 0 5 mm aut (80%

Weit 0 2 mm) Aus diesem

Giund wnd angenommen dass

sich im vei wendeten Belebt

schlämm keine Phosphatkon/en-

tiationsgradienten bilden und da¬

mit Tianspoitprozesse vernachläs¬

sigt weiden können

pH-Gradienten
— Dei zweite signifikante ball

für Konzentrationsgradienten bil

det die anoxische Phosphatauf¬
nahme nach dei anaeioben Phase

Dabei entsteht durch die Denitii¬

fikation Hydiogencaibonat

(HCO,) und durch die Polyphos¬
phatspeicherung wnd Dihydio-

genphosphat (H PO ) aus dei Lo

sung entfeint (Gl 5 in Tabelle 7)

Abbildung 16 Diffusions(Tiek) Modul cp in Abhängigkeit des

Flockcnduichmesseis für die anaerobe Acetatspeicherung
(20 °C) Annahmen (siehe Gl 2) Vt = 0 050 in kg p,
dei anaeioben Acetataufnahmt = 100 g kg d r\ = 1

(Reaktionen 0 Oidnung)

Vei atmen von PHB

XsC4H,0 +NO ->/N +HCO

+ XsH CO +X.H O
Gl 3

Umwandlung von PHB zu Glykogen

'%C4H(0 +NO ^/N, + %HCO

+ XOH +H 0+%C,H„,0,
Gl 4

Polyphosphatbildung

[PO ] +H P04 ->[PO J' + H O
Gl 5

wobei

C4H(0 Poly-(Hydrox>butyiat)-Monomer

C, HmO, Glykogen-Monomei

Tabelle 7 Gleichungen dei Denitiifikation mit mtiazellula

um Pol\ (H\dio\\but\iat) als Substiat und dei Poh-

phosphatbildung Siehe dazu auch das Kapitel
Biochemisches Modell'
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Phosphat

0 240 300 360 420 480

Zeit [Min ]

Abbildung 17 pH-Verlauf eines Batchversuches Anaerobe

Phosphatrucklosung mit Acetat, Einleiten der an-

oxischen Phase durch (dreimalige) Zugabe von Nitrat

1 0

r-, 08

o 06
o

E

£
.2 0 4

Phosphat

p- 12000 gPm3CSBTsd

D = 76*105m2d1

Hydrogencarbonat

p = 430 Mol m 3csb isd

D = 101*105m2d

HC03

c0 = 0 5 mM

00 02 04 06 0£

Flockendurchmesser (2*L) [mm]

Abbildung 18 Diffusions(Tiele)-Modul cp in Abhängigkeit
des Flockendurchmessers für die anoxische Phos-

phataufiiahme (20 °C) Annahmen (siehe Gl 2) V,s =

0 050 in kg', Reaktionsrate der 'post-anaeroben'

Hydrogencarbonatproduktwn 7 1 Mol kg 'lsd , pls lk

der anoxischen Phosphataufnahme - 200 gfkg ( ^d

Beide Prozesse tragen im neutralen

Bereich zu emer Erhöhung des pH-
Wertes ber (srehe Abbrldung 17)

Vor allem dre Umwandlung von

Poly-(Hydroxybutyrat) (PHB) zu

Glykogen (Gl 4 in Tabelle 7) hat

einen deutlrchen Emfluss auf den

pH-Wert, wahrend dre Oxidatron

von PHB (Gl 3 in Tabelle 7) relativ

pH-neutral ist

— Die Abschatzungen mit dem

Diffusronsmodul (Abbrldung 18)

zergen, dass ber höheren Konzentra¬

tronen an Phosphat oder Carbonat

dre Transportprozesse keine Rolle

spielen"
'
Das 'oder' ist insofern

gerechtfertrgt, als beide Stoffe durch

das zugrundelregende Puffersystem

(H,CO, / HCO, und H P04 / HPO/
) in der Lage sind, den pH zu stabih-

sreren Bei tieferen Konzentrationen

an Phosphat und Carbonat beginnen

Transportprozesse eine Rolle zu

spielen Inwieweit sie einen signifi¬
kanten Emfluss auf den pH nehmen,

kann nur mit einer detaillierteren

Betrachtung abgeschätzt werden.

» In Abbildung 19 sind pH-Profile
mnerhalb emes Brofrlmes ber ver-

schiedenen Carbonat- und Phos¬

phatkonzentrattonen aufgetragen."7|
Dabei wurde angenommen, dass

alles Nrtrat in die Umwandlung von

PHB zu Glykogen flresst Deuthch

rst zu erkennen, dass sich auch bei

tiefen Konzentrationen relativ kleine

Gradienten (< 0 2 pH-Emherten)
aufbauen

"

Für den lokalen pH spielt die Diffusion von Protonen, trotz der grossen Diffusionsgeschwindigkeit,

aufgiund der kleinen Konzentrationsdifferenzen nur eine untergeordnete Rolle
7

Simuliert wurde mit dem Brofrlm-Kompartrment von AQUASIM Neben der Denitrifikation und

der Phosphoraufnahme wurden die chemischen Gleichgewichte für die Dihydrogenphosphat- und

Hydrogencarbonat-Deprotomerung miteinbezogen Da die Transportbedingungen in einer Flocke

gunstiger srnd als im Brofilm, sind dort dre Gradienten weniger ausgeprägt
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Fazit

•"• Lediglich in weichem Wasser

mrt sehr klerner Alkahmtat können

sich wählend einei anoxrschen Pho

phoiaulnahme kleine Konzentiati-

onsgradienten inneihalb dei Flocken

aufbauen Für die in diesei Arbeit

typischen Bedingungen (Alkahmtat

3 bts 5 inM und Flockenduichmessei

< 0 5 mm) sind alleidings keine er¬

höhten Phosphor- oder pH-Werte
inneihalb dei Flocken zu eiwaiten

Im Folgenden wnd aus diesem

Gl und auf die Betrachtung dei

Tianspoitpiozesse vei ziehtet und

davon ausgegangen, dass die in dei

Losung gemessenen Konzentratio¬

nen fui den gesamten Raum reprä¬

sentativ sind

7 40 Konz im Bulk Carbonat [mM] / Phosphat [mM]

T = 20 °C ^---^
7 35 * *

0 005 / 0 2

7 30 -h ^--""^

\ 7 25-
^

^^ 0 005 /1 0

/ .,---'"" 05/02

7 15 |
7 10

00 01 02 03 04 05

Biofilmtiefe [mm]

Abbildung 19 Simulation des pHs m einem Biofilm wall

lend einei anoxischen Phosphoi aufnähme Variiert

winde die Carbonat- und Phosphatkon-entiationen in

dei Losung Die Reaktionsiaten entsprechen den m

Abbildung 18 verwendeten

P-Fraktionen im Schlamm

Anorganischer Phosphor

• Um die veischredenen Phosphorbindungs¬
formen ei fassen zu können, wuide Belebt¬

schlamm der Pilotanlage der Psenner-Fraktio-

nrerung unterworfen Im Durchschnitt kann

etwa 20% des totalen Phosphoi gehaltes (40

gpkg 'tSBTS) als anoiganisch gebunden bezeich¬

net werden""1 Weitet zeigen die Resultate, dass

Eisen als Bindungsparter nui eine untergeord¬
nete Rolle spielt1 '

Organischer Phosphor

" Aus Tabelle 8 ist ei sichtlich, dass nach

einer anaeroben Phosphonucklosung mrt

Substrat rm Uberschuss der organische Phos¬

phor gehalt 16 g,kg '(SBIS betragt Dies ent-

spncht etwa demjenigen von Schlammen ohne

ei höhte Phosphorelrmrnation1 '

Vei such Phase P P P

14 12 94 aerob 40 0 9 1 52 6

30 01 95 aerob 33 0 66 41 4

anaeiob 159 63 30 2

3 03 95 aeiob 27 6 94 37 8

anaerob 164 70 33 6

Tabelle 8 Feste anoi gallische und biologische

(inkl Polyphosphat) Phosphoi fiaktionen [gk
kg\slllJ im Belebtschlamm dei Pilotanlage
Die Werte stammen aus den verschiedenen

Extraktionsschritte der Psennerfraktiome

tung Der totale Phosphor wurde mittels

Aufschluss ermittelt Die anaeroben

Schlamme wurden vorgangig einer Phos

phorrucklosung mit Acetat im Uberschuss

ausgesetzt Alle Zahlen sind Mittelwerte aus

mindestens drei Messungen

'Summe des leaktiven Phosphors (RP) aus den B/D-, NaOH- und HCl-Fraktionen

Ersengehalt in dei B/D Fiaktion < 0 6 g, kg cslj ls,
totaler Eisengehalt im Schlamm 3 4 g, kg

Hochbelasrete Anlage Tuffenwtes ohne Nrtrrfrkation 11 4 g/kg, SB
(St Abw =04 g/kg^,,)

Hochlaststufe ÄRA Oftringen 15 5gAgCSB(St Abw = 0 7 g|v/kg(s„)
Schwachlaststute ÄRA Öhringen 15 9 g,/kgCSB (St Abw = 0 5 g,AgcsB)
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P-NMR, Titration

•" Als ungeeignet hatte sich die Messung des Polyphosphatanteiles rm Belebtschlamm mrt-

tels Festkörper P-NMR erwiesen Die Proben zeigten zwar die für Polyphosphat-Mittelgrup-

pen typrschen Signale um -21 ppm, die sich nach einer aeroben Phosphoraufnahme auch

deuthch vergrosserten Allerdrngs entsprach dre Zunahme der Integrale über diese Peaks le¬

diglich etwa 67% der aufgenommenen Phosphormenge (Abbildung 20) Damit scheint Poly¬

phosphat auch rm zwerten aufgetretenen, relatrv breiten Signal um 0 ppm detektiert zu wer¬

den, das neben den anderen Phosphorverbindungen wahrscheinlich auch die Polyphosphat-

Endgruppen mit einschhesst

"• Ebenfalls nicht erfolgreich war der Versuch einer Rucklosung der anorganischen Phos¬

phate durch eine pH-Absenkung Die Fallprodukte hessen sich durch eine Titration auf pH =

4 2 nicht zurucklosen Erst pH-Verschiebungen auf deutlich unter vier bewirken einen An¬

stieg der gelosten Phosphatkonzentratronen, wober aber nicht ausgeschlossen werden kann,

dass auch zellulare Phosphate in Losung gingen Es scheint, dass dre im Belebtschlamm ge¬

bildeten Ausfallungen kinetisch äusserst stabil sind

Ende dei

anaeroben Phase

»/"W*1'*«"

Ende der

aeroben Phase

v/^uw ,/H^/ %WW*W
Ttf"'

(ppm)30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 (ppm)30 20 10 0 -10 -20 -30 -40

Abbildung 20 Festkorper-P NMR zweier gefriergetrockneter Schlammproben Die Integrale der je

welligen Peaks sind fett gedruckt Die Phosphoraufnahme in der aeroben Phase betrug 18 5%

(38 3 gtm ) bezogen auf den totalen Phosphorgehalt (206 8 gtm )
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FÄLLVERSUCHE

Ausfällung aus Lösungen

•" Um die Dynamik der chemisch¬

physikalischen Phosphorfixierung zu

erfassen, wurde in einer ersten Phase

mit Lösungen als Startbedingung gear¬

beitet. Als Hintergrundmedium diente

0.45 p:m filtrierter Ablauf der Pilotanla¬

ge (Alkalinität: 4 bis 5 mM) oder car-

bonatfreie Calcium- und Magnesium¬
chloridlösungen. Das Aktivitätsprodukt
bezüglich Hydroxyapatit (Tabelle 6)
wurde mit Kalium- oder Natriumdi-

hydrogenphosphat auf etwa 1088 M18

eingestellt. Anschliessend wurde der pH
durch langsame Zugabe von 0.1 M Na¬

tronlauge12" unter intensiver Durch¬

mischung auf pH-Werte zwischen 7 und

8 gebracht. Die Proben wurden mittels

0.2 (im Filtration und durch Zugabe von

2% konzentrierter Salpetersäure konser¬

viert. Die dazu gemachten Versuche

sind in Tabelle 9 mit 'Ablauf und

'RO' bezeichnet.

Serie Temp.

[°C]

Medium ACa:AP

[MCMP']

Korr.

[-]
AMg:AP

[MMMP']
1

2

17.0

17.0

BB

Ablauf

1.84 0.89 0.28

3

4

25.8

21.2

H20
BB

1.54 1.00 0.14

5

6

25.8

27.1

H20

H,0

1.30

1.45

0.95

1.00

0.06

0.06

7

8

20.0

18.3

BB

BB

2.17

2.15

0.81

0.96

0.18

0.29

8Ä" 22.0 BB

BB

1.35

(-2.18)

1.00

0.94

0.07

8B,bi 18.3 0.16

9 18 Ablauf 1.35 0.00 0.07

10'" 22 Ablauf 1.59 0.99 0.01

11 9.5 BB 2.30 0.66 0.29

12 15.1 BB 2.31 0.68 0.22

13 9.8 BB 2.15 0.91 0.22

14 22.6 BB 2.08 0.96 0.2

Tabelle 9: Übersicht über die Fällversuche. BB = Be¬

lebtschlamm, Ablauf = Ablauf der Pilotanlage, Hfl
= lonentauscherwasser. '"'

Belebtschlamm der

hochbelasteten Versuchsanlage Tuffenwies;
m

tiefe
Phosphatkonz.;

'''
Mit Partikel aus Serie 9 geimpft.

Die entsprechenden Abbildungen der Konzentratio¬

nen sind in Anhang 3 (S. 127) zu finden.

mm Kennzeichnend für diese Versuche

sind eine ausgeprägte Lag-Phase zu

Beginn. Durch Zugabe von bereits pro¬

duzierten Festkörpern kann diese aufge¬
hoben werden. Ansonsten sinkt die Phosphatkonzentration mit einer maximalen Rate von 1.3

mM d' (27 °C) bis auf unter 0.003 mM1221 ab (Abbildung 21). Das fixierte Verhältnis von

Calcium zu Phosphor beträgt in allen Versuche, unabhängig von Carbonat, 1.45 MCaM 'p1211.
Das aus einer Ionenbilanz ermittelte Produkt des in Abbildung 21 gezeigten Versuches be¬

rechnet sich mit [Ca156Mg025(PO4)072(HPO4)028r2t.

Ausfällung mit Belebtschlamm

•« Ähnliche Versuche wurden auch mit suspendiertem Belebtschlamm gemacht. Die Kon¬

zentrationen entsprechen mit 2900 gTSSm"3 etwa den Feststoffgehalten der Pilotanlage. Um den

Einfluss der biologischen Vorgänge zu minimieren, wurde 8 ml lt' konzentrierte Formalde¬

hydlösung zugesetzt. Während dem Versuch wurde der pH gezielt verändert, um die Reaktion

des Systems auf diese Störung erkennen zu können. Abbildung 22 und Abbildung 23 zeigen
typische Messerien; eine Übersicht über die Versuche ist in Tabelle 9 (mit 'BB' bezeichnet)
zu finden.

ca. 1 ml Min ; höhere Natronlaugenkonzentrationen haben sich aufgrund mischungsmaskierten
Ausfällungen nicht bewährt.

2

Detektionsgrenze
'

Standardabweichung: 0.12 MCaM 'p.
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2.0 -

Hydroxyapatit: pAstart = 87.8; pAEnd = 107.4;

.pH = 7.6; Carbonat = 0.0 mM

y = 1.5638X + 0.3254

Calcium

-'- Magnesium
- a -Phosphat

• Calcium

• Magnesium

oo

y = 0.253x + 0.437 FT = 0.960

0 5 10 1.5

Phosphat [mM]

0.0

12 24

' ' "

T
' ' '

36

Zeit [h]

48 60 72

Abbildung 21: Fällversuch im Reinsystem. Als Salze werden die entsprechenden Chloride und

Kaliumdihydrogenphosphat verwendet. 0.1 M Natronlauge diente der Statierung des pH-

Wertes. Die Aktivitäten gelten für CaJPOJJOH),.
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Abbildung 22: Fällversuch mit inertisiertem Schlamm. Die ausgezogenen Linien stammen aus

der Simulation. Die kleine Graphik zeigt die lineare Regression der gemessenen Ca- (Mg-)

versus Phosphorkonzentrationen. Temperatur: 20 °C, Ionenstärke 0.012.

34



Chemische P Ausfallung

9 0
T=95°C „014

|012'
• Phosphat ~0 10

- 1 10

— Phosphat Smuaton 2 0 08
Apatt

85 §0 06

10 04 +
»

0 02 ^

"
0 00

0

HDP

8 0 2 4 6 8 10

1 05

E

I
Q.

7 5

\
\

Phosphat [mM]
o

Phosphat
[

•\
• •

.
0 95

70 ^—°— "

6 5 - 0 90

C 2 4 6 8 10

Zeit [h]

Abbildung 23 Falh ersuch mit inertisiertem Schlamm Die ausgezo

genen Linien stammen aus dei Simulation Die kleine Graphik

zeigt die berechneten Konzentrationen von HDP und HAP Tem¬

peratur 9 5 °C, lonenstaike 0 012

mm In Abbildung 24 rst ein

Versuch ohne zusatzlrche

Zugabe von Phosphat ab

gebildet Über 24 Stunden

steigt die Phosphatkonzen¬
tration leicht an Auffal¬

lend ist die Abnahme dei

Calcrum- und dre Zunahme

der Kalrumkonzentiation

Dre relatrv konstante Ma-

gnesrumkonzentration ist

ein Hinweis daiauf dass

Phosphat nicht gemäss dem

Anstieg der Kahumkon

zenttation aus dem

Schlamm i uckgelost und

mit Calcium gefallt wnd

Aussei dem rst das berech¬

nete Akttvitatsptodukt für

Apatit (als thermodyna-
misch weitaus stabilstes

Piodukt L, =(S( ) (SI()4)'

(S()H)) mit 10 weit un¬

ter dem theoieti sehen

Wert Damit sind dre gelo¬
sten Konzentrationen an

Calcium und Phosphat so

tref, dass dre Ausfallung
von Calcrumphosphat

thermodynamisch nicht

möglich ist Die Inertisie-

rung mrt Formaldehyd

schemt also den intrazel¬

lular gebundenen Phos¬

phoi weitgehend zu fixre

ren Allerdmgs wrrd durch

dre Denaturrerung der

Zellen auch Kairum in die

Umgebung abgegeben
Die Calciumabnahme

deutet darauf hm dass

durch die pH-Regulierung
der Schlamm in die Lage versetzt wird Calcium zu absoibieren

Calcium r = 0 38 [mM/d]

T = 18.3 °C; TSS = 2.9 g/lt
8 ml/lt Formalin; pH = 7.4

Kalium r-

Magnesium r = 0 03 [mM/d]

A

0 42 [mM/d]

4

Phosphat r = 0 15 [mM/d]

12

Zeit [h]

24

Abbildung 24 Falh ersuch mit ineitisieitem Schlamm 0 I M Natron

lauge diente der Stattetung des pH Wertes Die Linien verdeuth

chen den Konzentrationsx erlauf Raten sind in [mM d ] angege

ben

4

Wenn die gesamte Kahumrucklosung auf Polyphosphat (= [K Mg PO ] ) zurückzuführen wäre

dann wurde rund 0 42 mM/d Magnesrum ruckgelost Dies wäre nicht genug um die Austallung von

1 11 (0 42*3 0 15) mM/d zu erklaren Ausserdem wurde in keinem dei Vei suche mehr als 0 3

Mu /M, und 0 15 M„ /Mt ausgefällt

Formaldehyd ist eine leichte Saure so dass nach dessen Zugabe der pH wieder korrigiert werden

muss Die Veränderung der lonenstaike und die pH Verschiebung beeinflussen das Absorptronsver
halten der im Schlamm leichhch voikommenden Ionentauschei (z B Zeohthe Wilde/«/ 1996)
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«" Auffallender Unterschied in den Versuchen mit suspendiertem Belebtschlamm zu den

reinen Lösungen, ist die ohne Verzögerung einsetzenden Ausfällung von Phosphor und das

dabei auftretende Ca : P-Verhältnis von 2.2 MCaM 'f.

Diskussion

"• Die gehemmte Kristallbildung in Lösungen ist charakteristisch für Calciumphosphate

(Ferguson et al, 1973; Stumm and Morgan, 1996). Diese kann beim Vorhandensein von Be¬

lebtschlamm nicht beobachtet werden. Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Syste¬
men ist auch das ausgefällte Verhältnis von Calcium zu Phosphat. Aus der Tabelle 9 (S. 33)

ist ersichtlich, dass alle Versuche ohne Belebtschlamm als Hintergrundmatrix ein ACa: AP-

Verhältnis von deutlich unter 2.0 MolCaMol 'p (im Durchschnitt 1.51) aufweisen. Dies deutet,

analog zu den von Ferguson (1969) gezogenen Schlussfolgerungen, auf die Ausfällung von

Tricalciumphosphat, Ca,(P04)2, hin. Im Gegensatz dazu scheint in den Belebtschlamm-

Suspensionen eher der von Rootare et al. (1962) gefundene Oberflächenkomplex,

Ca2HP04(OH)2, aufzutreten.

— Die Eigenschaften des Belebtschlammes beeinflussen offensichtlich das Fällverhalten der

Calciumphosphate. Dies dürfte einerseits auf die grosse durch die Flocken gebildete hetero¬

gene Oberfläche zurückzuführen sein. Andererseits ist auch eine grosse Anzahl kristalliner

oder kristallähnlicher Oberflächen vorhanden, wie zum Beispiel Calciumphosphate und -

carbonate oder auch Zeolithe. Wild et al. (1996) wiesen nach, dass diese (in der Schweiz in

grossen Mengen als Enthärter in Waschmitteln eingesetzten Aluminiumsilikate) für die Phos¬

phorfixierung in der Schlammbehandlung eine grosse Rolle spielen. Die Art und Menge der

im Belebtschlamm vorhandenen Oberflächen vermögen die Nukleusbildung, welche bei der

homogenen Kristallisation den geschwindigkeitslimitierenden Schritt darstellt, zu umgehen.

Dynamische Modellierung

Reaktion: 2 SCa + SHP04 + 2 S0H <=> Ca2HP04(OH)

Hinreaktion:

Rückreaktion:

OH

Phui= ^HDP'^Ca'

n =
k'

•

<?"' -<iß'
HRuck ""HDP °Ca °HP04

°OH

aOH

\Ö

Massenwirkungsgesetz:

Im Gleichgewicht gilt:

K =

X
HDP

Modellbeschreibung

•" Das dynamische Modell für die Calciumphosphatbildung in biologisch phosphoreliminie¬
renden Schlämmen basiert auf der Bildung eines reversiblen Oberflächenkomplexes. In einem

Umkristallisationsprozess
bildet sich daraus Apatit, das

als kinetisch stabiles Endpro¬
dukt betrachtet wird. Nicht

berücksichtigt werden Fäll¬

prozesse, die durch Eisen oder

Aluminium ausgelöst werden.

« Damit bedarf es, neben

den Gleichgewichtsreaktionen
für die Deprotonierung von

Phosphorsäure, Kohlensäure

und Wasser, noch folgender
Reaktionen (Tabelle 11):

1. Bildung von Hydroxydi-

calciumphosphat (HDP)
mit folgender Stöchio-

sL 'HP04 'OH JHDP

"-HDP
_

°HPQ4 aOH

^Ca

Damit ist: -

a'

HP04

7C-X

^OH

K

a_ ß-ß
_

2
~

1
~"

2

Annahme: oc=l, ß=l, %=0 -» ot'=-l, ß'=0, fC--2

Tabelle 10: Ermittlung der Reaktionsordnung

Rücklösung. Bezeichnungen siehe Tabelle 11.

der HDP-

6

Mit den Korrelationskoeffizienten der linearen Regressionen gewichteten Mittelwert. Standardab¬

weichung: 0.09.
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Biologische Phosphorehmination

portional zum Feststoffgehalt
des Belebtschlammes gesetzt
Damit ist die gesamte Reaktion

erster Ordnung bezüglich der

Feststoffkonzentration

3 Konstanter Zerfall der Biomasse

mit einer dadurch verbundenen

Freisetzung von Phosphor

(Abbildung 24, S 35)
Die Temperaturabhangigkeiten der

Fallungsreaktionen sind in Tabelle

12 zusammengefasst, diejenigen der

Saure-Basen Gleichgewichte sind im

entsprechenden Bereich klein und

werden vernachlässigt Ausserdem

sind die Aktivitäten von Festkörpern
und von Wasser gleich 1

Parameter

•" Das Modell besitzt 11 Zustands-

grossen und insgesamt 17 Parameter

Davon sind die sieben Parameter der

Fallprozesse unbekannt und müssen

aus den Versuchen geschätzt wer¬

den Der hyperbolische Reduktions¬

koeffizient KHDP konnte mit den

durchgeführten Versuchen nicht er¬

mittelt werden und wird mit 106

M m3g 'TSS angenommen Der Zerfall

der Biomasse berechnet sich aus Abbildung 24 (S 35) Dabei wird davon ausgegangen, dass

wahrend den Versuchen stetig ein Teil des organischen Phosphors hydrolysiert und in das

umgebende Medium abgegeben wird1281

"• Die Resultate der Parameterschatzung mit Aquasim sind in Tabelle 13 zusammengefasst

Param Bezeichnung Wert St Ab Einheiten

1c
HAP 20 Geschwindigkeitskonstante für HAP-Fallung 09107 4010" M m3g 'TSSd'

6haP Temperaturabhangigkeit von kHAP20 -0 042 0 012 K1

"HDP 20

Q

UHDP

P HDP 20

Geschwindigkeitskonstante für HDP-Fallung

Temperaturabhangigkeit von kHDP20

-LOG(LHDP20), Loshchkeitsprodukt für HDP

3 29

0 160

22 3

0 39

0 015

0 02

M d m g TSS

K1

M,

AHHDP Auflosungsenthalpie von HDP 714 94 kJmol'

Tabelle 13 Die geschätzten Modellparameter für die Calciumphosphatfallung und ihre eben¬

falls geschätzten Standardabweichungen

Im Hinblick auf die Integration in das Belebtschlammodell, wird auf den dort unublrchen Arrhemus-

Ansatz verzichtet

Dieser Prozess ist nicht identisch mit der Lyse im dynamischen Modell für die erhöhte biologischen

Phosphorehmination, sondern ist ledrglich für diese Versuche mit inertisiertem Schlamm gültig

un

Temperarturabhangigkeit der Kinetik1

xnW\=e^ ß_?;) gi6

kiT0

Temperarturabhangigkeit der Thermodynamik

In
K(T2)

_

AH° ( 1 O

Tij
Gl 7

K(Tt) R

Berechnung des Aktivitatskoeffizienten/

log/^-Az,'^ Gl 8

1 = 05 £(s, z,2) Gl 9

wobei

T Temperatur [°K]

k Geschwindigkeitskonstante

6t Temperaturkonstante für k

K Gleichgewichtskonstante

AH" Reaktionsenthalpie [J mol']
R Molare Gaskonstante 8 31 [J mol 'K']

A Konstante, nach Guntelberg A = 0 5

z Ladung des Ions

S Konzentration des Stoffes l

Tabelle 12 Temperaturabhangigkeiten der Geschwindig-
keits- und der Gleichgewichtskonstanten Gl 8 ist

nach Guntelberg für Ionenstarken unter 0 1 gültig
(Stumm and Morgan, 1996)
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Chemische P Ausfallung

Auffällig ist daber das im Vergleich zur Literatui relativ grosse Loshchkertsprodukt des Ober¬

flachenkomplexes HDP Dres deutet auf die Bildung eines Mischkristalles hm, der eine gro¬

ssere Loslrchkeit als die reine Spezies besitzt Dieser Verdacht wird auch durch die relatrv

kleine Brldungsenthalpie (AHHI)I) bekräftigt Bekannt ist in diesem Zusammenhang der hem¬

mende Emfluss von Magnesium und Carbonat auf die Kristallbildung (Bachia et al 1963,

Ferguson, 1969)

Sensitivitatsanalyse

^R
pLm

•"• Die Sensitivitatsa¬

nalyse in Abbildung 25

zeigt, dass die meisten

Parameter einen lelativ

grossen Emfluss auf

den Betrag der Ausfal¬

lung haben Eine Para-

meterveranderung um

100% bewrrkt Varra-

tronen der ausgefällten

Phosphorkonzentr atron

um40%brs 100%

Ausnahmen smd die

Tempel aturabhangrg-
kert der HAP-Aus¬

fallung (6HAP), dre in¬

nerhalb eines einzelnen

Veisuches eine sehr

kleine Sensitivitat auf¬

weist und das Loshch¬

keitsprodukt für HDP

(LHDP) das einen sehr grossen Emfluss auf die Ausfallung hat

"• Bezüglich der gesamten Phosphorkonzentiation smd aufgrund des hohen Nrveaus dre

Parameter nur wenig empfindlich Die relative Sensitivitat1 '

bewegt sich hiei etwa bei 5%

Dies ist auch der Grund für dre grossen Standardabweichungen dei Schätzungen Die Aus¬

nahme bildet hier wiedeium das Loshchkertsprodukt für HDP

Abbildung 25 Sensitmtatsanalyse des in Abbildung 22 gezeigten Veisu

ches Aufgetragen ist die Veränderung der Phosphatkonzenttatwn bei

einer positnen Veränderung des entsprechenden Parameters um 100%

(ausgenommen pL , Veränderung um 1%)

Schlussfolgerungen

Apatitfällung

• Das dynamrsche Modell rst in der Lage, die in den Versuchen mit inertisiertem Schlamm

gemachten Beobachtungen quantitativ zu erklaien Spezifisch ist dabei, dass bezüglich dei

Apatrtfallung eine Art Schalterfunktron zu beobachten rst Durch dre relativ grosse Loslrch-

kert des Irmitrerenden Oberflachenkomplexes HDP smd dre Grenzkonzentiatronen für dre

Ausfallung hoch (Abbildung 26) Weiden die Bedingungen, z B wahrend dei anaeroben

Phosphatiucklosung, eifullt, dann können sich auch rrreversibel gefällte Apatrte bilden Ihre

Menge hangt, aussei in einem kleinen Bereich nahe dei Grenzkonzentiationen, lediglich von

der Expositionsdauer ab und ist nicht abhangig von der Konzentration oder vom pH

Die relative Änderung der Phosphorkonzentr atron ber einer relattven Veränderung des entsprechen¬
den Parameters
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Biologische Phosphorelimination

Temperatureinfluss

" Wie von Kristallen im

allgemeinen zu erwarten,

sinkt die Löslichkeit von

HDP mit der Temperatur

(Abbildung 27). So befin¬

det sich die untere Phos¬

phatkonzentration für eine

mögliche Ausfällung bei

10 °C 65% tiefer als bei 20

°C. Dies kann dazu führen,

dass während dem Winter¬

betrieb einer Anlage mehr

als im Sommer ausgefällt
wird. Dies erklärt die auf

Anlagen beobachtete ge¬

ringere Temperaturemp¬
findlichkeit der erhöhten

Phosphorelimination
(Mamais and Jenkins,

1992).

1 = 0.01; T = 20 °C
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Abbildung 26: Grenzkonzentration für die Ausfällung von anorgani¬

schen Phosphaten. Alle Konzentrationen oberhalb dieser Fläche

fähren zu Ausfällungen. lonenstärke = 0.01; Temperatur = 20°C.

Biologisch induzierte

Fällung

•• Die für die Ausfällung be¬

nötigten Bedingungen werden

normalerweise nur während der

anaeroben Phosphatrücklösung
und eventuell in einer darauf

folgenden anoxischen Phase

erreicht (siehe auch Abbildung

17, S. 30). Damit kann von einer

biologisch induzierten Fällung

gesprochen werden, die eine

ausgeprägte erhöhte biologische

Phosphorelimination zusätzlich

unterstützt.
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Abbildung 27: Temperaturabhängigkeit der Grenzkonzentration

für die Ausfällung von anorganischen Phosphaten. Ionen¬

stärke = 0.01; Calciumkonzentration = 60 g/m'.

"» Einen speziellen Einfluss

hat der pH-Wert. Emerseits ist

er für die Bildung des Oberflä¬

chenkomplex HDP eine wichtigsten Einflussgrössen. Andererseits beeinflusst er auch die

Menge Phosphor, die bei der anaeroben Substratspeicherung an die Umgebung abgegeben

wird (siehe dazu Gl. 65 auf S. 94). Ein hoher pH hat somit einen doppelten Einfluss auf die

biologisch induzierte Fällung: Er erhöht die Chance der Oberflächenkomplex-Bildung durch

eine erhöhte Phosphatkonzentration und durch die Verkleinerung der Grenzkonzentration.

•" Die gemachten Überlegungen gelten nicht für die Phosphorfixierung durch Eisen oder

Aluminium. Sollten durch den Einsatz entsprechender Fällmittel auf der Anlage oder durch

spezifische Abwasserbedingungen diese Prozesse eine Rolle spielen, muss auf andere Unter¬

suchungen zurückgegriffen werden.
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Biologische Phosphorehmination

Zusammenfassung

•" Ein biochemisches Modell des anaeroben und aeroben Kohlenstoffflusses in phos¬

phorakkumulierenden Organismen (PAO) wird diskutiert Es basiert auf der Annahme,

dass die für die anaerobe Speicherung von Poly-(Hydroxyalkanoaten) (PHA) benotig¬
ten Reduktionsaquivalente aus dem Abbau von intrazellularem Glykogen stammen

Energie wird dabei nicht nur durch die Hydrolyse von Polyphosphat, sondern auch

durch die Umwandlung von Glykogen zu Poly-(Hydroxyvalerat) (PHV) gewonnen

Glykogen und Polyphosphat werden unter aeroben oder anoxischen Bedingungen wie¬

der regeneriert

" Batchexpenmente mit Belebtschlamm aus der Pilotanlage wurden durchgeführt
Als Substrat diente dabei l3C-markiertes Acetat, das mittels Festkorper-Kernspinnre-
sonanz auch als intrazellulare Produkte verfolgt und identifiziert werden konnte Es

zeigte sich, dass für die PHA-Bildung Glykogen in PHB umgewandelt wird Der

Nachweis von PHV und der im Verhältnis zur Acetataufnahme uberstochiometnsche

Glykogenabbau deutet auf dessen energetische Nutzung hm Ausserdem zeigen die

Resultate, dass im Belebtschlamm Glykogen über den ENTNER-DOUDOROFF-Weg ab¬

gebaut wird

•" Aus dem Modell folgt, dass der Ertragskoeffizient YPA0 durch den Unterhalt eines

Glykogen- und Polyphosphatpools verkleinert wird Mit Acetat als Monosubstrat be¬

rechnet sich eine Abminderung von YPA0 um 15 2% Ausserdem kann gezeigt werden,

dass die anaerobe Energieproduktion mittels Hydrolyse von Polyphosphat und Glyko¬

gen im selben Metabolismus ablaufen Allerdings kann Polyphosphat bei stark oxi-

dierten Substraten nur teilweise oder nicht durch Glykogen ersetzt werden, was die

besondere Stellung von Acetat für die erhöhte biologische Phosphorehmination er¬

klart

Einleitung

Hintergrund

•" Die mikrobiologischen Modelle und Untersuchungen zur erhöhten biologischen Phos¬

phorehmination konzentrieren sich auf die anaerobe Phase Comeau et al (1986) und Mino et

al (1987) präsentierten biochemische Hypothesen, die die anaerobe Phosphatrucklosung mit

der Speicherung von kurzkettigen Fettsauren verband Die beiden Modelle unterscheiden sich

im wesentlichen in der Quelle der Reduktionsaquivalente, die für die Bildung von Hydroxy-
alkanoaten aus Acetat oder Propionat benotigt werden Comeau et al schlagen die Oxidation

eines Teils des Substrates im TCA-Zyklus vor Die Gruppe um Mino beobachteten in ihren

Versuchen parallel zur PHA-Bildung eine Abnahme der Kohlenhydratkonzentration im
Schlamm Sie folgerten daraus, dass der Abbau von Glykogen die für die PHA-Bildung be¬

notigten Elektronen liefert

« Die Tatsache, dass diese Beobachtung auch in weiteren Untersuchungen (Arun et al,

1989, Liu et al, 1994, Smolders et al, 1994a) gemacht wurde, favorisiert die zweite Hypo¬
these Damit sind insgesamt drei Speicherprodukte an der erhöhten biologischen Phosphoreh¬
mination beteiligt Interessant ist in diesem Zusammenhang vor allem das Verhalten der

Kohlenstoffverbindungen, die in den verschiedenen Phasen abgebaut, synthetisiert und um¬

gelagert werden Im folgenden werden die biochemischen Wechselwirkungen von PHA und

Glykogen unter anaeroben und aeroben respektive anoxischen Bedingungen diskutiert
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Biochemisches Modell

Poly(3-Hydroxyalkanoate)

•" Poly-(ß-Hydroxyalkanoate) (PHA) sind chlo-

roformloshche Lipide, die in vielen Bakterien

akkumuliert werden Die chemische Struktur der

zwei wichtigsten Vertreter ist in Abbildung 28

dargestellt Poly-(3-Hydroxybutyrat) (PHB) und

Poly-(3-Hydroxyvalerat) (PHV) In fakultativ und

strikt aeroben Baktenen wird PHA wahrend der

Limitierung durch einen verfugbaren externen

Elektronenakzeptors angehäuft. PHA kann dabei

als ein intrazellulares Gärungsprodukt, also als

Elektronensenke, angesehen werden Ausserdem spielt PHA auch als Kohlenstoff- und Ener¬

giereserve eine wichtige Rolle (Dawes and Senior, 1973)

"• Vertiefte Erkenntnisse über die Bildung sind vor allem für PHB vorhanden Die bioche¬

mische Synthese geht über die Kondensation von zwei Acetyl-CoAl30) zu Acetoacetyl-CoA
Dieses wird in einem weiteren Schritt mit NAD(P)H2'3" zu 3-Hydroxybutyryl-CoA reduziert

und anschliessend polymensiert Der Abbau erfolgt über 3-Hydroxybutyrat und Acetoacetat

wiederum zu Acetoacetyl-CoA Regulatorisch wirken neben den Edukten und Produkten auch

NADH2 (Abbildung 30)

Abbildung 28 Formen von PHA Links Poly-

(3-Hydroxybutyrat), PHB, Rechts Poly-

(3-Hydroxyvalerat), PHV

Glucose-6-phosphat

ATP

Glucose-1-phosphat -^l

r
ADP-Glucose

PP,

Glycogen ADP

Abbildung 29 Schematicher Auf- und Abbau

von Glykogen

Acetyl-CoA

Acetoacetat

IADH2 ,

NAD A'

3-Hydroxybutyrat

ATP
Acetoacetyl-CoA

ii^ NAD(P)H2

X
*NAD(P)

3-Hydroxybutyryl CoA

Poly-(3-Hydroxybutyrat)

Glykogen

Abbildung 30 Schematischer Auf- und

Abbau von PHB aus aktiviertem

Acetat

— Glykogen ist, wie die Starke, ein Polysaccharid, das sich von der

a-D-Glucose1321 ableitet In Bakterien (Prokaryonten) sind sie vor al¬

lem über die Kohlenstoffatome in 1- und 4-Stellung polykondensiert
Der intrazellulare Auf- und Abbau (Abbildung 29) erfolgt über Gluco-

se-1-phosphat, das vor der Polymerisation mit Hilfe eines ATP akti¬

viert wird In Prokaryonten spielen für die Regulation vor allem AMP,

Glucose-6-phosphat, Fructose-l,6-diphosphat und NADPH2 eine

wichtige Rolle (Dawes and Senior, 1973)

Abbildung

kogen

31 Gly-

'

Enzymatisch akUviertes Acetat
1

Molekül für den zellinternen Elektronentransport
*

'Traubenzucker', CH.A
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Biologische Phosphorehmination

Polyphosphat

s

O

O
I

O —P--0—P—O—P—o

o

o
I

o

Abbildung 32 Struktut von h

nearem Polyphosphat

"• Polyphosphat rst ebenfalls ein weit verbreitetet Speicher¬
stott in Mikioorganismen, der sich innerhalb dei Zelle in mi-

kroskoprsch nachweisbaren „Volutin' -Granula konzentriert

Neben der Rolle als Phosphorreserve („phosphate overplus",

Harold, 1963) kann Polyphosphat auch als Energreheferant
dienen (Streichan und Schoen 1991b. Bonting 1993) Es

wtrd vermutet, dass vor der Etablrerung von ATP als allge¬
meiner biochemischer Energieträger, Polyphosphat diese

Aufgabe innehatte

— Die Hydrolyse der Anhydridbindung ist stark exergonisch (Dawes and Senior, 1973)

[Pl.+ HO -> [P], +P AG
'

s-37 8 kJ Mol cl w

Es gibt verschiedene Enzyme, die in der Lage sind diese Energie durch die Phosphorylierung
von AMP, ADP oder Glucose zu nutzen Bonting (1993) konnte zeigen, dass die Polyphos¬

phat AMP Phosphotransterase ([P]n + AMP —> [PJ
,
+ ADP) in den verwendeten Acineto

foflcfM-Reinkulturen die Polyphosphathydrolyse katalysiert In den Untersuchungen einer

weiteien phosphoi akkumulierenden Reinkultur von Shinjoh et al (1994) wies die Polyphos¬

phat Glucokinase ([P]n + Glucose —> [PJ + Glucose-6-phosphat) die grosste Aktivität auf

» Über die Brldung von Polyphosphat ist relativ wenig bekannt Die reveisible ATP-Poly-

phosphat-Phosphotransferase' kann ber hohen intiazellularen ATP Konzentrationen den Auf¬

bau katalysreren (Dawes and Senror, 1973) Ausserdem ist noch eine Substratphosphoiyhe-

rung von Polyphosphat durch Glycerat-l,3-bisphosphat (ein Intermediarprodukt des Glucose-

abbaus) möglich

•"• Da Polyphosphat eine ionische Struktur besitzt (siehe Abbildung 32), müssen die Ladun¬

gen mrttels Katronen in den Gianula kompensrert werden Bei dei Phosphatrucklosung in das

umgebende Medium werden diese Ionen ebenfalls von der Zelle ausgeschieden Arvin und

Kristensens (1985) ermittelten fui Belebt¬

schlamm pro Mol Phosphor 0 23 Mol Kali¬

um, 0 32 Mol Magnesium und 0 065 Mol

Calcrum Ergene Messungen ergaben 0 32

Mol Kairum und 0 31 Mol Magnesium

(Standardabwerchung 0 08 resp 0 07 Mol

Mol
,
siehe Anhang 6) Bonting (1993)

zeigte in verschiedenen Chemostatvei su¬

chen mit dem Acinetobacter Stamm 210A

dass Kalium für die Polyphosphatspeiche¬

rung essentiell ist. Magnesium bei Mangel
aber auch durch Calcium ersetzt werden

kann Dre detaillrerteien Untersuchungen

von Granula in Belebtschlamm von Roske

et al (1995) weisen auf zwer verschredene

Typen hin Die kahum- und magnesium-

haltrgen Polyphosphate, die wahrend den

anaeroben Phasen aufgelost werden und

calciumdotierte Granula, dre weitgehend
stabil zu sein scheinen

Fettsauren Orthophosphat

4

Abbildung ?i PAO Metabolismus uiüei anaeioben

Bedingungen Aufnahme und Speicherung von

externem Substrat unter Phosphatrucklosimg
und intrazellulare Glykogenumwandlung für
die Elektronenbilanz und zur Energtegewin

nung

Entspricht in der entgegengesetzten Reaktionsnchtung der Polyphosphat-Kinase
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Biochemisches Modell

TW

Anaerobe Prozesse

•" Folgende Veitintachungen winden fui die weiteien Ausführungen gemacht ATP wird

lediglich als Eneigieaqurvalent und nrcht als Stoff bettachtet Dre fui den Transpoit von zwei

Elektionen benotigten Moleküle (/ B NADH odei FADH ) werden mit H bezeichnet

Aussei dem wird Wassei als

6ATPPiodukt ublichei weise vei

nachlassrgt und Nitrat steht

stellvertietend für alle als

Elektionenakzeptor vei wen

deten Stickoxide (N O NO

NO und NO )

" Eine veiemfachte Über¬

sicht dei anaeioben Prozesse

ist in Abbildung 33 gegeben
Untei anaeioben Bedingungen
wrrd Acetat aulgenommen
aktiviert und polymensiut
Die parallel dazu ablaufende

Umwandlung von Glykogen
in PHB pioduzrert die notrgen

Reduktionsaquivalente und

einen Teil der Energie

(Abbildung 34A) Aus sechs

Acetat und einem Glykogen
Monomei (Mino et al 1987)

weiden vier PHB Monomeie

und zwei Kohlendioxyd pro¬

duziert Die Aufnahme von

Essigsaure benotigt wegen
dem damit veibundenen Pio

6 Acetat

IGlyxgen

Aufnahrre
6 Essigsaure

'2(3) ATP

• 6Acetyl-CoA

•2Acetyl-CcA

- 4 H,

3Gycogen

—- 6(9) ATP

3C02

-3PHV

Sauerstoff

(Nitrat)

Orthophosphat

Abbildung 35 Aerobe (anoxische) Prozesse in ei

nem phosphorakkumulierenden Organismus

Phosphataufnahme Wachstum und Ghkogen

btldung

6[PdyP],

Abbildung 34 Schematischer Daistellung der anaeiobe Pro esse

Angenommen wird der ED Abbauweg für Glykogen (EMP

Weg in Klammern) Die Aufnahme von Acetat benotigt Enet

gte wahrend der Export \on Orthophosphat enet gieneutral

ablauft

tonentianspoit etwa 0 3 ATP1

•• Für die Bereitstellung der zusätzlich

benotigten Eneigie stehen die Hydrolyse
von Polyphosphat (Abbildung 34C) oder

die Umwandlung von Glykogen in PHV

(Abbildung 34B) zur Verfugung Dre

Menge ATP dre in der zwerten Reaktion

fi ei werden hangen vom biochemischen

Abbauweg des Glykogens ab Dei ENT

NER DoUDOROHt-Weg (ED) lrefert pro

Mol Glykogen Monomere zwei Mol

ATP dei Embden Meyerhof-Parnas-

Weg (EMP) diei ATP Uu et al (1994)

zeigten in ihren Expeirmenten dass Or

ganrsmen existieren die Acetat lediglich
mittels Glykogenabbau aufnehmen und

speichein können

Der exakte Wert ist vom externen pH abhangig (Smolders et al 1994a)
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Biologische Phosphorehmination

Aerobe / Anoxische Prozesse

•" Eine schematische Übersicht der aeroben respektive anoxrschen Prozesse rst in

Abbildung 35 Unter aeroben oder anoxischen Bedingungen wird das anaeiob gebildete PHB

wiederum zu aktivrertem Acetat (Acetyl-CoA) abgebaut, wobei pio Monomei 2 ATP benotrgt
werden und 2 Elektronen anfallen (Dawes and Senior, 1973) Weitere 4 Elektronen resultie¬

ren aus dem Aufbau von 2 Acetyl-CoA zu 1 L-Malat, das metabolisch gesehen relativ einfach

für den Zellaufbau oder für die Gly-

kogensynthese weiterverwendet wer¬

den kann Diese Glyoxylat-Zyklus
oder auch Krebs-Kornberg-Zyklus

genannte anapleiotische Sequenz ist

für das Wachstum von Mikroorga¬
nismen auf Acetat zentral (Abbildung

36A)

4 L-Malat

^"H,1

3 CG,

3ATP^

3 PHV

• 3 Propionyl-CoA

— 3 Acetyl-CoA

^ 3"H.

3 ATP

2GTP

2 L-Malat

Abbildung 36

zesse

1 Glycogen

— >-

J

6[Poly-P]m
6 Portho

Scfiematische Darstellung der aeroben Pro

— Analog dazu wrrd PHV zu Ace¬

tyl-CoA und aktiviertem Propionat

(Propionyl-CoA) oxidativ gespalten
Wahrend jenes im bereits beschriebe¬

nen Reaktionsweg metabohsiert, wird

für Propionyl-CoA die Umwandlung
zu L-Malat über den reversiblen Me-

thylmalonyl-CoA-Weg angenommen

Pro L-Malat wird dafür ein Propio-

nyl-CoA und ein Kohlendioxyd be¬

notigt, und es werden zwei Elektro¬

nen produziert (Abbildung 36B)

—m 2 L-Malat können unter Abspal¬

tung von zwei Kohlendioxyd und

Verbrauch von fünf Energieaquivalenten ATP zu einem Monomer Glykogen umgewandelt

werden (Abbildung 36C) Unklar ist in diesem Zusammenhang, ob der Umweg über L-Malat

korrekt ist, odei ob auch eine direktere Alternative für die Produktion von Glykogen aus PHA

existiert Auch die Regeneration von Polyphosphat benotigt wiederum Energie Smolders et

al bestimmten einen Bedarf von 1 2 ATP pro gebildetes Monomer Polyphosphat (Abbildung

36D)

» Unter aeroben oder anoxischen Bedingungen steht Sauerstoff oder Nitrat (Nitrit) als Sen¬

ke für die in den Prozessen freigewordenen Elek¬

tronen zur Verfugung (Abbildung 37A) Die Men¬

ge ATP, die pro 2 Elektronen frei weiden (Y, ())
sind vom Metabolismus, dem Elektionenakzeptor
und dem Elektronentragermolekul abhangig Theo¬

retisch können aerob für 2 Elektronen auf dem

Niveau NADH 3 ATP und auf dem Niveau

FADH 2 ATP erwartet werden Roels(1983)

zeigte, dass Mikroorganismen davon nur etwa 70%

nutzen können Smolders et al (1994b) ermittelte

0.5 0:

1 "H2"

A* 1 H20

0.4 NO

1"H.

B

Yp;oATP

0.8 H,0 + 0.4 OH

0.2 N2
-ru*YP0ATP

Abbildung 37 Aerobe (A) uns anoxische (B)

Energiegewinnung über die Atemket

tenphosporyherung Y —19 (Smol¬

ders, 1994b) und n <=0 7 (Kuba et al,

1996)

in seinei angereicheiten Kultur ein aerobes Yp/0
von 1 85
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Biochemisches Modell

•» Aus thermodynamischen und physiologischen Gründen ist die Energieausbeute mit Nitrat

als Elektronenakzeptor rund 30 + 40% kleiner (r|no = 0.6 *- 0.7) als mit Sauerstoff (Von
Schulthess, 1994). Dieser Wert wird von (Kuba et al, 1996) in seinen Untersuchungen mit

phosphorakkumulierender Biomasse bestätigt (Abbildung 37B).

Prozess g
u

< Phosphat Kohlen¬ dioxyd Sauerstoff Nitrat Glycogen PHB PHV Poly-P L-Malat ATP "H2"

1. Anaerobe PHB- -6

Speicherung

+2 -1 +4 -6

2. Anaerober Glykogen
Abbau

-3 +3 +6(9)

3. Anaerober Poly-P
Abbau

+6 -6 +6

4. PHB Umwandlung -4 4 -4 12

5. PHV Umwandlung -3 -3 4.5 -3 +9

6. Glykogen Synthese +2 +1 -2 -5

7. Poly-P Synthese -6 +6 -7.2

8. Aerobe Phosphorylie¬

rung

9. Anox. Phosphorylie¬
rung

-0.5

-0.4

Y

nn„-YP/0

-1

-1

Tabelle 14: Stöchiometrische Matrix der biochemischen Prozesse. Angenommen wird der ED-

Abbauweg für Glykogen (EMP in Klammern). Anaerobe Prozesse: 1. bis 3., aerobe und an¬

oxische Prozesse: 4. bis 9.; „H2" entspricht zwei Äquivalenten Elektronen; Yp/0 ~ 1.9; r/n) = 0.7.

Kombination anaerob / aerob

Polyphosphat als anaerobe Energiequelle

" Wird in der anaeroben Phase ausschliesslich Polyphosphat für die Deckung des Energie¬
bedarfs verwendet und nimmt man an, dass am Ende der aeroben die für die anaerobe Phase

benötigten Substanzen wieder vorhanden sind, dann resultiert daraus folgende Nettoreaktion

(Abbildung 34A+C [S.45] + Abbildung 36A+C+D [S.46] + Abbildung 37A [S. 46]):

6Acetat + 6 02 -> 2 L-Malat + 4 C02 + (12Yp/0-16.2) ATP Glu

Aus 6 Mol anaerob aufgenommem Acetat können 2 L-Malat und etwa 10 Mol ATP gebildet
werden. Verglichen mit der reinen aeroben Verwertung von Acetat zu den selben Produkten1351

entspricht dies einer Reduktion der Energieausbeute um rund 65%.

Glykogen als anaerobe Energiequelle

" Wird anstelle von Polyphosphat ausschliesslich Glykogen für die anaerobe Energiever¬
sorgung über den ED-Abbauweg hydrolysiert, dann erhält man, wieder unter der Regenerati¬
on von Glykogen in der aeroben Phase, für einen ganzen anaeroben / aeroben Zyklus
(Abbildung 34A+C [S.45] + Abbildung 36A+C+D [S.46] + Abbildung 37A[S. 46]):

"

Durch den Umsatz von 2 Mol Acetat im TCA-Zyklus:
6 Acetat + 6 02 -> 2 L-Malat+ 4 C02 + (12Yp/0 - 4) ATP
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Biologische Phosphorelimination

6 Acetat + 10.5 02 -> 0.5 L-Malat + 10 C02 + (21 Yp/0 - 27) ATP Gl n

Analog ergibt sich für den EMP-Weg:

6Acetat + 9 02 -» 1 L-Malat + 8 C02 + (18Yp;o - 22) ATP Glu

•" Aus Gl. 12 ist ersichtlich, dass die anaerobe Energieversorgung mittels Glykogenabbau
über den ED-Weg langfristig (stationärer Zustand: Y < 0.125 [CSBPA0CSB'J) kaum Wachs¬

tum möglich ist1361. Es ist aus diesem Grund einem Organismus nicht möglich ohne die zu¬

sätzliche Hilfe von Polyphosphat als anaerobe Energiequelle oder von anderen Abbauwegen
(zum Beispiel: aerob verfügbares Substrat oder Glucose als zusätzliches Substrat) sich im

Belebtschlamm zu akkumulieren. Die Glykolyse über den EMP-Weg (Gl. 13) ermöglicht
ebenfalls nur ein sehr limitiertes Wachstum (Y < 0.25 [CSBPA0CSB 'Ac]).

Hypothese für Phosphorakkumulierende Organismen

• Die beschriebenen Prozesse spielen für die erhöhte Phosphorelimination im Belebt¬

schlamm eine wesentliche Rolle.

• Organismen, die an partielle Kohlenstofflimitierung adaptiert sind, können unter anaero¬

ben Bedingungen Energie mittels Glykogenabbau (Abbildung 34B, S. 45) und Poly-
phosphathydrolyse (Abbildung 34C, S. 45) gewinnen. Ein Teil des anaerob verfügbaren
Glykogens erzeugt die benötigten Reduktionäquivalente, ein anderer Teil wird unter

Energiegewinn zu PHV umgewandelt. Unter aeroben und anoxischen Bedingungen wird

PHA für das Zellwachstum und für die Regeneration des Glykogenspiegels benutzt.

• Die Notwendigkeit Polyphosphat und nicht Glykogen als anaerobe Energiequelle zu

verwenden hängt stark von der Art des Substrates ab. Mit anaerob verfügbarem Acetat

als einziger Kohlenstoffquelle vermag ein Organismus in einen (quasi)stationären Zu¬

stand nicht genügend Glykogen zu produzieren um die anaerobe Energieversorgung ohne

Polyphosphat zu gewährleisten. Dies liegt im relativ hohen Energieaufwand begründet,
der pro CSB für die Acetatspeicherung aufgewendet werden muss. Pro Mol ATP können

bei Acetat 64 gCSB aufgenommen werden. Hingegen sind es bei Propionat 112 gCSB und bei

Glucose als Substrat ergibt sich sogar ein

Energieüberschuss. Dies erklärt, weshalb

mit Acetat die besten Phosphor-
Eliminationsleistungen zu erzielen sind.

• Der Substrat-Yield (Wachstumsertrag,

YPA0) der phosphorakkumulierenden Or¬

ganismen ist durch den Energiever¬
brauch, der durch die Regeneration von

Glykogen und Polyphosphat bedingt ist,

kleiner als unter strikt aeroben Bedin¬

gungen (siehe Abbildung 38). Dieser zu¬

sätzliche Energiebedarf innerhalb eines Abbildung 38: Schema des CSB-Flusses für die

anaeroben - aeroben Zyklus (nur Poly- Berechnung des Substrat-Yields der PAO

phosphat als anaerobe Energiequelle) (YPJ- Dabei wird angenommen, dass der

beträgt für 6 Acetat 7 ATP für die Rege- Energiebedarffür die Biomassebildung in et-

II

3 m

X

V©
*

VC

X

Biomassewachstum

YHET*(6*64-X)

«Ut
_ VC
o *

vo

Energie für Biomassewachstum

(1-YHET)*(6*64-X)

^\
^\ Energie für Speicherstoffe

neration von Glykogen und 1.2 ATP für wa konstant ist.

6

Liu et al. (1994) erzielten in ihrer Kultur mit Acetat und Pepton als Substrat einen Yield von 0.24

gCB,omasM.gC 'Subsmc (= 0.3 gCSBg 'CSB), was deutlich unter den Werten von phosphorakkumulierenden Or¬

ganismen liegt"(z. B. Smolders etat, 1994b: 0.49 gCBi„_gC \^J.
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diejenige von Polyphosphat. Dies entspricht 8.2/Yp;n „H," oder 4.1/Y,,,, Sauerstoff. Dar¬

aus kann der Substrat-Yield für die PAO (YPAU) im Vergleich mit dem rein aeroben YHtrr
berechnet werden:

Y,„
4.1 32

y,>,o 6-64

CSB„

CSB,

Gl. 14

Zieht man noch Glykogen als anaerobe Energiequelle in Betracht, dann berechnet sich

für den allgemeinen Fall der zusätzliche Energiebedarf mit:

f ,
\

7-6

"Suhlüh

+ 1.2-
1

0.4-6 [ATP] Gl. 15

S
,

= Molares Verhältnis von anaeroh aufgenommenem Substrat zu Glykogenver-

brauch [MM|1M '(IJ
Der erste Summand entspricht dabei dem zusätzlichen Energiebedarf für den Glyko-

genaufbau, der Rest beschreibt denjenigen der Polyphosphatregeneration. Gl. 15 in Gl.

14 integriert ergibt für den allgemeinen Substrat-Yield der phosphorakkumulierenden

Organismen:

! iQüj.ns.^ n ^
Y =Y
1
l'M)

*
nur

1 +
32

19.8 + 0.8 -<5W]/(,,

"Suh/Oh
'

Ipil) "''(SB/Sii/i

CSB„

CSBSllb

/cww; = Umrechnungsfaktor: CSB pro Mol Substrat [gCSBMol 'Sulv
Oder ausgedrückt mit dem Verhältnis Phosphor zu CSB 5IV(()I) [gpg 'CSB]:

1 + -

19.8 + 0.8-5,

12

iL öpi(Qi)

Y -31

CSB„

CSB,

Gl. 16

Gl. 17

Kohlenhydrate

-Phosphat

-Nitrat+Nitnt

CSBgeiost

12

60 300 420 540 660

Versuchsdauer [Min.]

tn (/>
o o
CT» D)

900 1020

Abbildung 39: Resultate eines typischen Batchversuches Die Konzentrationen

der Kohlenhydrate und der Phosphate sind relativ zur Belebtschlammkon¬

zentration (CSB) angegeben. Zu Beginn der aeroben Phase wurde jeweils

Phosphat zudosiert.
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Resultate und Diskussion

Festkörper 13C-NMR

Dre Kohlenstoff-

NMR-Spektroskopre ist

beschrankt auf das

mcht-radroaktrve "C

Naturhcherwerse besteht

nur rund 1 1 % der na-

turlichen Kohlenstoff¬

atome aus diesem Iso¬

top Mittels 'C-ange-
reicherten Verbindun¬

gen besteht nun die

Möglichkeit das Edukt

und dessen Folgepro¬
dukte in einer Reakti¬

onssequenz gezielt mit

der NMR zu verfolgen
Dabei erscheint jedes
Kohlenstoffatom als ein

Signal, das abhangig
von der chemischen

Umgebung eine andere

Verschiebung aufweist

" In den im folgenden
beschriebenen Batch-

Versuchen war Acetat

das einzige verwendete

Substrat Markiertes

Acetat war dabei in den

Kohlenstoff-Positionen

1 oder 2 mit 'C-Koh-

lenstoff angereichert

GI>co^en

•rA/w^iX \/lAi«'A*vTVf"w rtVi 'v-\/'^\i/.w( V*y-/V'' \v'in \i,VM*W

Abbildung 40 Festkoiper KohlenstoffNMR Spectra von reinem naturli

chen Glykogen (cp) und synthetischem Poly-(3-Hydroxybutyrat)

(hpdec, Relaxationszeit 60s) Die chemischen Verschiebungen
stimmen für Glykogen uberein mit Sillerud and Shulman (1983) und

für PHB mit Dot et al (1986)

Die chemische Verschiebung dieser Atome betragen 180 5 und 22 5 ppm Die Konzentration

der zugegebenen
'

C-Kohlenstoffatome entspricht etwa derjenigen der Belebtschlammatnx,

jedoch konzentrieren sie sich auf wenige Verbindungen Die Verwendung von nur einer mar¬

kierten Kohlenstoffposition verhindert die Aufsplittung der NMR-Signale durch Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Kopplung

Versuch 2 1 Zyk 2 2 Zyk 4 1 Zyk 4 2 Zyk

TSS [gu)D/m ] 3907 3985 4623 4341

P-Gehalt rm Schlamm [mg/g^ lss] 35 36 43 44

Acetat-Zugabe [mgCOD/groDT,s] 22 3 35 1 11 7 10 6

markrertes C-Atom 2 1 -

Tabelle 15 Experimentelle Bedingungen der Batchexpenmente
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c
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Abbildung 41 Festkörper Kohlenstoff NMR-Spektra nach der Zugabe von 2- C-Acetat Die Ptoben

stammen kurz, nach der Zugabe des markierten Acetates (Signalvergrosserung Ix), vom Ende

der ersten anaeroben, anoxischen, aetoben und der zweiten anaeroben Phase

(Signalvergrosserung 2 5x) Die Hmtetgiundsignale dei Belebtschlammmatrix winde \on allen

Spektren abgezogen
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Abbildung 42 Im Anschluss an die 1 anaerobe Phase des 2- C-Versuches wurde ein Teil des

Schlammes anoxisch, ein änderet Teil aetob gehalten Die Festkörper- C-NMR Spektten zeigen,

dass in der anoxischen Phase w eniger PHB zu Glykogen umgewandelt w uide
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Batch-Versuche

« Der Schlamm aus der Pilotanlage wird in den Batch-Versuchen vier Sequenzen ausge¬

setzt. Nach einer Vordenitrifikation ohne Substratzugabe beginnt die Phosphorrücklösung mit

der Zugabe des markierten Acetates. Nitrat beendet nach ca. zwei Stunden die anaerobe Phase

und nach einer weiteren Stunde wird eine Sauerstoffkonzentration von 2.5 g02/m3 mit Druck¬

luft eingestellt. Dieser 7 Stunden dauernde Zyklus wird daraufhin ein zweites Mal mit un¬

markiertem Acetat wiederholt.

Experimente mit 2-13C-Acetat

"• Einige Spektren aus dem Versuch mit 2-'3C-Acetat sind in Abbildung 41 zu sehen. Ende

der anaeroben Phase ist das Acetat-Signal verschwunden, dafür tauchen zwei neue bei 20.7

und 42.3 ppm auf. Verglichen mit den Spektren in Abbildung 40 können diese als 2-C- und

4-C-PHB identifiziert werden. Während der anaeroben Phase vermindern sich diese zwei Pe¬

aks und drei neue erscheinen bei 61.9,72.6 und 102.6 ppm. Diese entsprechen den Signalen

von l,2,(3),5,6-C-Glykogen1371. Nach einer weiteren anaeroben Phase mit unmarkiertem Ace¬

tat als Substrat kann ein deutlicher Intensitätsanstieg der PHB-Signale und eine Verminde¬

rung der restlichen beobachtet werden. Der natürliche l3C-Anteil kann dabei vernachlässigt
werden.

» Die NMR-Spektren zeigen, dass Acetat zusammen mit Glykogen zu PHB umgewandelt
wird. Das geschieht offensichtlich im selben Metabolismus und favorisiert aus diesem Grund

den von Mino et al. (1987) vorgeschlagenen Speichermechanismus. Die Integrale der Mes¬

sungen sind ungefähr gleich gross (Tabelle 16). Mit der erzielten Genauigkeit von etwa 10%

kann aber die anaerobe Oxidation von Acetat im TCA-Zyklus nicht ausgeschlossen werden1381.

Die Gewinnung von Reduktionsäquivalenten über den Abbau von Glykogen scheint aber in

diesem Schlamm deutlich zu überwiegen.

• Wie es auch vom biochemischen Weg
erwartet werden kann, bleibt die Methylgrup¬

pe im Acetat unoxidiert und erscheint als 2-C-

und 4-C-PHB. Es ist bemerkenswert, dass die

13C-Intensität Ende der aeroben Phase derjeni¬

gen nach der anaeroben entspricht (Tabelle

16). Dies weist auf einen lediglich kleine Re¬

spiration der aufgenommenen Substrate hin.

"• Die Bildung von Poly-(3-Hydroxyvalerat)
aus Acetat ist nicht zu erkennen, da die chemi¬

sche Verschiebung von 2-C-PHV (39 ppm)
mit derjenigen von 2-C-PHB überlappt. Ende

der zweiten anaeroben Phase weist jedoch ein

kleiner Peak bei 10 ppm auf PHV hin1391. Die chemische Verschiebung deutet auf die Methyl¬

gruppe von PHV hin (Doi et al, 1986) und muss vom Glykogen stammen, das in der vorher¬

gehenden aeroben Phase gebildet wurde.

• Die Spektren aus der anoxischen Phase zeigen das selbe Verhalten wie diejenigen aus den

belüfteten. Aus Abbildung 39 (S. 49) ist ersichtlich, dass während der Denitrifikation eine

rasche Phosphoraufnahme stattfindet. Diese Beobachtungen wurden auch in anderen Untersu-

Die Signale von 2,3,5-C-Glycogen können im Feststoff-NMR nicht voneinander getrennt werden.

Die theoretisch maximale Anteil Acetat, der oxidiert werden müsste, liegt bei 11%.

Laut Aussage des NMR-Spezialisten (Dr. R. Hany, EMPA) ist das Signal signifikant.

Probenbezeichnung Integral

Nach 2-'3C-Acetat-Zugabe = 10.0

Ende 1. anaerober Phase 13.0

Ende 1. aerober Phase 12.9

Ende 2. anaerober Phase 9.7

Verlängerte anoxische Phase 11.3

Verlängerte aerobe Phase 7.7

Tabelle 16: Gesamtintegral von -50 bis 250 ppm

nach Abzug der Grundmatrix, normiert auf
57mg Probeneinwaage.
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chungen gemacht (Comeau et al, 1987). In Abbildung 42 sind die Spektren zweier Neben¬

versuche zu sehen, die mit einem Teil des Schlammes aus der ersten anaeroben Phase durch¬

geführt wurden. Deutlich ist zu erkennen, dass nach der siebenstündigen anoxischen Phase

lediglich ein Teil des verfügbaren PHB verwertet wurde. Dies deutet darauf hm, dass ledig¬
lich ein Teil der PAO Nitrat als Elektronenakzeptor nutzen können.

Experimente mit 1-13C-Acetat

•"• Die Experimente mit 1-"C-Acetat zeigen ähnliche Resultate wie mit 2-''C-Acetat

(Abbildung 43). Die Signale von 1-C und 3-C-PHB erscheinen während der anaeroben Phase

und nehmen in der aeroben wieder ab. Die Integrale der dabei entstehenden 4-C und 3-C-

Glykogenpeaks sind verglichen mit der PHB-Abnahme deutlich kleiner. Dies ist auf die Pro¬

duktion von Kohlendioxyd zurückzuführen (Abbrldung 37C, S. 46).

-C-PHE

^jVA11'
-W-'

Mitte 1. aerober /

Phase '

Kf'v

m\i

Ende 1. aerober

Phase /W

n vi hi *nA'vV

VW \/

3-C PHB

2,3,5-C-Gly 4-C-Gh 4-C-PHB

Grundmalrix

Vv'^V^

Ende I. anaerober ( \\ \ a~

Phase / VW"

w\A /^\

""v^^/Av^

X

v,V/w

\;t\i^ h

rJ" \,"\uJ\

V-- ~v V\
V'S-...,,

^VvaVu
200 150 100 5 0 0 (ppm)

Abbildung 43: Festkörper
"

C-NMR-Spektren des Experimentes mit l-'C-Acetat. Das Signal bei ca

170 ppm ist nicht eindeutig dem 1-C-PHB zuzuordnen. In der aeroben Phase ist die Um¬

wandlung von PHB m Glykogen an den 3-C-PHB- und 2,3,5-C-Glykogen-Peaks zu erkennen.
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2,3,5-C-Gly 4-C-PHB

5-C-PHV

Beginn 2. anaerober Phase

-i—-i-

ppm
150 100 50

1 1

0

Abbildung 44: Feststoff-Kohlenstoff NMR-Spektrum (cp) des Versuches mit l-13C-Acetat. Die

Proben stammen aus dem zweiten Zyklus, dessen anaerobe Acetat-Zugabe unmarkiert war.

Die Spektren zeigen Aufnahme von: Kurz vor der Zugabe von unmarkiertem Acetat, Ende der

zweiten aneroben Phase und Ende der zweiten aeroben Phase. Kein Abzug des Hinter¬

grundspektrums. Die schraffierten Flächen zeigen die Differenz zum ersten Spektrum (Beginn
2. anaerober Phase) an.
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Abbildung 45: Glykogenabbau über den symmetrischen EMBDEN-MEYERHOF-PARNAS-Weg (EMP).

Die fett markierten 3-C und 4-C-Kohlenstoffatome vom Glykogen werden bei der Umwandlung

zu Acetyl-CoA decarboxyliert.
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Abbildung 46 Glykogenabbau über den asymmetrischen ENTNER-DOUDOROFF-Weg (ED) Die fett
markierten und unterstrichenen 3-C und 4-C-Kohlenstoffatome vom Glykogen verbleiben zur

Hälfte im gebildeten Acetyl-CoA

860 yM

T> ^-^73

573 yM

o y73

37 yM

HO OH

283 yM (93%)

2. Anaerober/Aerober Zyklus XI-

HO OH

X
EMP,

ED

217 yM (100%) 780 yM

*0 —1

520 yM

nX£*

520 yM

-o' y1

87 yM

HO OH

193 UM(15%)

36

87 yM 193 MM (31%)

Abbildung 47 Die Verteilung von "C in Glykogen, PHB und PHV wahrend Versuch 4 Die Konzen¬

trationen von Glykogen und Acetat sind gemessene Werte, diejenigen von PHB und PHV sind ge¬

mäss der Stochiometne in Abbildung 34A/B berechnet Die Nummern in den Molekülen geben die

relative Menge "C an der spezifischen Position in Prozenten Fett markiert sind diejenigen Koh¬

lenstoffatome, die im Spektrum bei 72 6 ppm (2,3,5-C-Glykogen) auftreten und ihre relative Si-

gnahntensitat sind unter dem Molekül in Prozenten angegeben
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"» Bemerkenswert sind die Resultate in Abbildung 44 aus dem zweiten Zyklus des Versu¬

ches 4 (Abbildung 36, S. 46). Das Signal im 2. Spektrum (Ende 2. anaerober Phase) bei 21

ppm deutet darauf hin, dass anaerob 3-C und 4-C-Glykogen in 4-C-PHB umgewandelt wird.

Da im Verlauf des Glykogenabbaus über den symmetrischen EMP-Weg diese beiden spezifi¬
schen Atome decarboxyliert werden (Abbildung 45), ist dies ein deutlicher Hinweis auf die

Nutzung des unsymmetrischen ED-Weg (Abbildung 46).

•"• Abbildung 47 zeigt die "C-Verteilung für beide Abbauwege. Im ersten Zyklus wird 47%

des zugegebenen 13C im Glykogen inkorporporiert. Der Rest wurde als Kohlendioxid abgege¬
ben oder für den Zellaufbau verwendet. Vergleicht man nun im zweiten Zyklus den 13C-Fluss

durch die beiden Glykogenabbauwege, dann beträgt die anaerob über den EMP-Weg gebil¬
dete Menge an 4-"C-PHB (20.7 ppm) und 5-l3C-PHV (10 ppm) lediglich 3% resp. 1% des

abgebauten 3-C und 4-C-Glyocgens (72.6 ppm). Dies wäre im Spektrum nicht zu erkennen.

Die Regeneration des Glykogens in der folgenden aeroben Phase würde das Signal bei 72.6

ppm lediglich um 15% der anaeroben Abminderung vergrössern. Die gemessenen 30%

(Hache, - Fläche2 in Abbildung 44) und das Auftreten eines deutlichen 4-C-PHB-Peaks (Ende
2. anaerober Phase) lassen den Glykogenabbau über den ENTNER-DOUDOROFF-Weg sehr

wahrscheinlich erscheinen. Dieser Abbauweg liefert auch NADPH2, das für den Aufbau von

PHB benötigt wird (siehe Abbildung 30, S. 43).

Glykogen als anaerobe Energiequelle

»• Tabelle 17 listet die gemessenen Acetat zu Glykogen Verhältnisse in verschiedenen

anaeroben Phasen auf. Mino et al. (1987) hat mit 2.9 + 3.0 MolAceJvIor'G|ykogen ähnliche tiefe

Werte gefunden. Verglichen mit den 5.0 -*• 5.5 von Satoh et al. (1992) und dem theoretischen

Wert von 6.0 sind diese jedoch deutlich zu klein. Dies ist ein Hinweis darauf, dass der Bedarf

an Reduktionsäquivalenten für die PHA-Speicherung nicht die einzige anaerobe Verwendung
der Kohlenhydrate ist. Eine weitere Bestätigung für die energetische Nutzung von Glykogen
sind die deutlichen Signale der PHV-Methyl-Gruppe bei 10 ppm in den zweiten anaeroben

Phasen in Abbildung 41 (S. 51) und Abbildung 44 (S. 54).

Versuch 3: 2. Zykl. 4: 1. Zykl. 4: 2. Zykl. 6: 2. Zykl. Theor.

Glykogen Abnahme [uM]

Rückgelöstes Phosphat [uM]

Acetat-Zugabe [uM]

61

265

206

38

245

183

52

213

166

34.5

190

127

1

6

6

Acetat: Glykogen [M/M] 3.4 4.8 3.2 3.7 6.0

Tabelle 17: Anaerobe Kohlenhydratabbau (in Form von Glykogen) und Aufnahme von Acetat in ver¬

schiedenen Versuchen.

"»• Das in Abbildung 39 (S. 49) erkennbare Acetat zu Glykogen Verhältnis ist in den beiden

anaeroben Phasen nicht identisch. Die Kohlenhydratkonzentration nach dem ersten Zyklus ist

bedeutend höher als zu Beginn. In der folgenden anaeroben Phase ist die Abnahme, bei etwa

gleicher Acetatzugabe, deutlich grösser. Gemäss Gl. 12 (S. 48) ist ein Organismus ohne Poly¬

phosphat nicht in der Lage den Glykogenpool deutlich aufzustocken. Aus diesem Grund ist

eine Trennung von polyphosphat- und Glykogenakkumulierenden Organismen (PAO und

GAO oder auch 'G-Bacteria' genannt) vermutlich wenig sinnvoll. Wahrscheinlicher ist die

anaerobe Nutzung von Polyphosphat und Glykogen zur Energieversorgung im selben Meta¬

bolismus.

—— Gl. 12 (S. 48) legt den Schluss nahe, dass das kontinuierliche Wachstum mit Acetat auf

Polyphosphat als anaerobe Energiequelle angewiesen ist. Das ist auf den relativ hohen Ener¬

giebedarf pro aufgenommenem Substrat-CSB zurückzuführen. Sinkt dieses Verhältnis, zum
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Beispiel durch die Verfügbarkeit von Glucose, dann nimmt die zentrale Stellung von Poly¬
phosphat zugunsten von Glykogen ab Eine solche Auswaschung von Polyphosphat aus dem

System wurde von Cech und Hartmann (1993) beobachtet, als sie in ihrer Laboranlage die

Hälfte des Acetates im Zufluss durch Glucose ersetzten

Schlussfolgerungen

« Die experimentellen Resultate decken sich weitgehend mit den im biochemischen Modell

gemachten Aussagen Anaerob aufgenommenes Acetat wird zusammen mit Glykogen in PHB

umgewandelt Unter aeroben Bedingungen wird davon wiederum ein guter Teil für die Bil¬

dung von Glykogen verwendet Ausserdem konnte gezeigt werden, dass Glykogen über den

ENTNER-DOUDOROFF-Weg abgebaut wird

Glykogen zur anaeroben Energieversorgung

" Das Auftreten von PHV und der zur Acetataufnahme uberstochiometnsche Kohlenhy-
dratabbau weisen auf eine energetische Nutzung von Glykogen unter anaeroben Bedingungen
hin Aus Gl 12 (S 48) geht hervor, dass bei Wachstum auf Acetat Polyphosphat nur unter

speziellen Situationen durch Glykogen ersetzt werden kann Diese zentrale Stellung von Po¬

lyphosphat vermindert sich, wenn anstelle von Acetat höherwertige Substrate zur Verfugung
stehen Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass Acetat bezüglich der erhöhten biologischen

Phosphorehmination die besten Ergebnisse zeigt (Wentzel et al, 1988, Abu-Ghararah and

Randall, 1991)

Auswirkungen auf YPA0
•" Der Ertragskoeffizient Y von Organismen, die einen Glykogen und Polyphosphatpool
unterhalten, ist verglichen mit anderen kleiner Diese Abrmnderung ist vom Substrat abhangig
und berechnet sich für Acetat aus Gl 14 (S 49) mit 15 2%[401 Smolders et al (1994b) stellte

in seinen Messungen zwischen einer biologisch phosphorehminierenden und einer aeroben

Kultur einen Differenz im Yield von 13% fest

Propionat benotigt pro Mol Substrat die gleiche Energiemenge für die Regeneration von Gly¬

kogen und Polyphosphat Verglichen mit Acetat hat es aber einen deutlich höheren CSB pro

Mol Substanz, womit sich die Abminderung des Ertragskoeffizient YPAO auf 9 3% verkleinert

Flexibilitätserhöhung durch Glykogen

» Kommunale Abwasserreinigungsanlagen sind üblicherweise grossen Schwankungen be¬

züglich der Menge, Konzentration, Zusammensetzung und Temperatur des zufliessenden

Abwassers unterworfen Zusammen mit den verschiedenen Miheubedingungen in einer nahr-

stoffehmimerenden Anlage sind hohe Anforderungen an die Hexibilitat von Mikroorganis¬
men gestellt Der Einsatz von Polyphosphat, PHA und Glykogen bedeutet in diesem Zusam¬

menhang eine deutliche Erhöhung der Freiheitsgrade unter verschiedensten Bedingungen

«» Glykogen zum Beispiel ermöglicht unter anaeroben Bedingungen die Aufnahme und

Speicherung von Substrat und kann ausserdem für die Deckung des Energiebedarf genutzt
werden Unter aeroben Bedingungen kann Glykogen wahrend limitierten Bedingungen den

Organismus mit Metaboliten und Energie versorgen

1

Yp/0 = 19, nur Polyphosphat zur anaeroben Energieversorgung
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Offene Fragen

"• Die starke Interaktion von PHA, Glykogen und Polyphosphat in phosphorakkumulieren¬
den Organismen fordert für das Verständnis der erhöhten Phosphorelimination vertiefte Er¬

kenntnisse einiger bisher unbeachteter Phänomene in der Abwasserreinigung. Dabei nimmt

das dynamische Verhalten von Speicherstoffen eine zentrale Rolle ein, insbesondere die Ver¬

knüpfungen der intrazellulären Kohlenstoffzyklen mit dem Polyphosphataufbau und dem

Wachstum.
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Biologische Phosphorelimination

Zusammenfassung

« Das vorgestellte stationäre Modell berücksichtigt für die Berechnung der Elimina¬

tionskapazität von Stickstoff und Phosphor folgende Prozesse:

• Physiologischer Stickstoff- und Phosphorbedarf der Biomasse
• Polyphosphatbildung durch phosphorakkumulierende Organismen PAO
• Substratproduktion durch Zerfall der Biomasse und Hydrolyse von partikulären

Stoffen

• Denitrifikation durch die PAO

• Biologisch induzierte Ausfällung von Phosphor.

" Zentrales Element der Berechnungen ist die Abschätzung des bakteriell verfügba¬
ren Kohlenstoffsubstrates in den unbelufteten Becken. Genügt dieses für die Respira¬
tion von Nitrat und Sauerstoff, dann wird der Rest von den PAO gespeichert. Ist dies

nicht der Fall, dann werden Speicherprodukte (PHA) für die Denitrifikation verwen¬

det. Die Polyphosphatbildung ergibt sich aus dem insgesamt gebildeten PHA. Die

Menge an Fällprodukten wird aus den Phosphorkonzentrationen in den Becken abge¬
schätzt.

•" Von den insgesamt 19 Parametern können 12 unabhängig vom Modell bestimmt

werden. Für die restlichen 7 wurde ein Parametersatz aus Betriebsdaten ermittelt.

» Alle Berechnungen der Prozesse werden jeweils für ein Becken durchgeführt. Auf
diese Weise verfügt man über eine modulare Modellstruktur, mit der man ein beliebi¬

ges (kontinuierliches) Verfahrensschema erfassen kann.

Zeichen und Indizes

bK = Zerfallsgeschwindigkeit der Nitri-

fikanten [T']
C = Konzentration der Substanz z [M

L3]

fn = Aktivitätskoeffizient eines Ions

mit der Ladung n [-]

iC0Bmi = Umrechnungsfaktor für TSS in

CSB[MCSBM'CSBTSS]
iN = Org. Stickstoffgehalt des Belebt¬

schlammes [MNM 'CSBTSS]
ip = Org. Phosphorgehalt des Belebt¬

schlammes [MpM 'CSBTSS]
ipp = Polyphosphatgehalt der PAO

[MpM'CSBTSS]
kCae = Geschwindigkeit der Calciump-

hosphatausfällung (Apatit) [MpM
' T'l
csb rs

* J

fc„ = Geschwindigkeitskonstante der

Hydrolyse [T']

Lmr = Löslichkeitsprodukt des Oberflä¬

chenkomplexes, der die CaP-

Ausfällung limitiert [M'L "]
pH = pH-Wert = -log(/>[H*])
ß = Zufluss zum Becken i [L'T']

St - Gelöste Konzentration der Sub¬

stanz z [M L']
S„ = Grenzkonzentration für die CaP-

Ausfällung (Gl. 46) [MpL ]

T = Temperatur [°C]

Xt = Konzentration der ungelösten

(partikulären) Substanz z[ML!]

AXCjPmjl = Maximale CaP-Ausfällung in

Becken i [MPL3]
AXS[ = Durch Hydrolyse in Becken i

entstandenes Substrat [MCSBL']
YCOD = Scheinbarer Ausnützungskoeffizi-

ent(Gl. 18)[MCODM'COD]
YHET = Ausnützungskoeffizient der he¬

terotrophen Organismen [MCSBM
1

1
CSßJ

^pao = Ausnützungskoeffizient der phos¬
phorakkumulierenden Organis¬
men [MCSBM 'CSB]

a = Linearer Koeffizient für die Phos¬

phoraufnahme [-]

/} = Schlammanteil in Becken i [-]
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ypp = Polyphosphatzerfall innerhalb

eines Schlammalters (Gl 38) [-]

Spcod = Anaerobe Phosphorrucklosung bei

der Substrataufnahme [MpM 'CSB]
e = Nitnfikationsgrad der Anlage [-]
AL = Konzentrationsanderung von Z7 in

Becken i[ML!]

t] od
= Reduktionsfaktor der Hydrolyse

und des Belebtschlammzerfalles

unter anoxischen oder anaeroben

Bedingungen [-]

tp = pH-abhangiger Faktor für die

fallungsaktive P-Spezies (Gl 47)

[-]

9X = Schlammalter (Feststoff-

Verweilzeit) [T]

r = Hydraulische Verweilzeit in Bek-

ken 1 [T]

co = Anteil CaP-Ausfallungen (Gl 48

oder Gl 51)[-]

Subscripts

relative Standardabweichunigder

Phosphorkonzentrationen in

ken l [-]

Bek-

Z,l = Stoff z in Reaktor l

Ca =

(Buchstaben)
Calcium

CaP =

N =

Calciumphosphat
Stickstoff

NH = Ammonium

NO = Nitrat und Nitrit

0 = Sauerstoff

P =

PP =

S =

Phosphor

Polyphosphat
C-Substrat

TSS = Feststoffe

0 = Zulauf

e = Ablauf

input= Summe aller Zuflüsse

Einführung

Allgemeines

•" Besonders im Hinblick auf die Dimensionierung und den Betrieb einer Anlage sind

quantitative Abschatzungen bezuglich der Ehminationsleistung eines Schmutzstoffes er¬

wünscht Meistens genügt zu diesem Zweck das Verhalten im stationären Zustand, in dem

keine Akkumulation von Stoffen in den Becken auftritt Mit kommunalem Abwasser betrie¬

bene Anlagen erreichen in der Regel, aufgrund der periodischen Schwankungen von Menge,
Konzentration und Zusammensetzung des Rohproduktes, nie eine dieser Definition entspre¬
chende Situation Aus diesem Grund versucht man mit Durchschnittswerten einen 'quasi-
stationaren' Zustand zu erfassen, in dem die durchschnittliche Stoffakkumulation etwa null

ist

" Ziel eines mathematischen Ansatzes ist es, die gewünschte Abiaufkonzentration eines

Stoffes in Funktion der wesentlichsten beeinflussenden Parameter zu erhalten So genügt für

die Abschätzung der Reinigungsleistung von suspendierten Stoffen die Verweilzeit im Vor¬

klärbecken Bei biologischen Prozessen werden bereits zwei Parameter benotigt die Tempe¬
ratur und ein Mass für die am Prozess beteiligte Biomasse

« Die erhöhte biologische Phosphorehmination besitzt aufgrund der Anzahl an möglichen
Parametern und der Schwierigkeit ihren Einfluss quantitativ zu erfassen eine relativ hohe

Komplexität Besondere Schwierigkeiten ergeben sich beim Versuch, die für Polyphos¬
phatspeicherung verfugbare Menge an Kohlenstoffsubstrat abzuschätzen Diese wird durch

die Konzentration und Qualität des Zuflusses, durch Nitrat und Sauerstoffeintrage in die

'anaerobe' Zone und durch die Eigenschaften der phosphorakkumulierenden Organismen

(PAO) bestimmt Die Gratwanderung zwischen den vielen möglichen Einflussparametern und

der für die Handhabung erforderlichen Einfachheit hat bereits verschiedenste Modellansatze

hervorgebracht

» Grob können die mathematischen Modelle zur erhöhten biologischen Phosphorehminati¬
on in 3 Klassen eingeordnet werden
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• Empirische Ansätze versuchen mittels auf Erfahrung basierenden Beziehungen die Phos¬

phoreliminationsleistung zu bestimmen (z. B. Siebritz et al., 1983; Röske und Schönborn,

1992)
• Mechanistische Ansätze lehnen sich zumeist an die vorhandenen biochemischen Modell¬

vorstellungen an. Oft werden Prozesse aus dynamischen Modellen übernommen und ver¬

einfacht (z. B. Wentzel et al., 1985; Scheer, 1994)
• Dynamische Modelle können auch für die Berechnung eines stationären Zustandes ver¬

wendet werden. Durch die Beachtung der zeitlichen Abhängigkeiten sind sie aber zu¬

meist wesentlich aufwendiger aufgebaut.

Empirische Modellansätze

"• Einer der ersten Ansätze wurde für das Phoredox-Verfahren entwickelt. Siebritz et al.

(1983) schätzten den Phosphorgehalt im Belebtschlamm mit einer empirischen Formel und

dem sogenannten 'propensity factor' ab. Dieser berücksichtigt die anaerobe Schlammfrak¬

tion, die Menge an raschabbaubarem Substrat im Zufluss zum anaeroben Becken und des¬

sen Abminderung durch Nitrat und Sauerstoff.

"• Röske und Schönborn (1992) arbeiten mit einer linearen Beziehung zwischen der

Phosphoraufnahme und der P-Rücklösung. Diese wird wiederum mit einer linearen Ab¬

hängigkeit von der BSB5-Schlammbelastung abgeschätzt.

•" Das Modell von Wiesmann et al (1993) benutzt die gleiche lineare Gesetzmässigkeit
von Phosphoraufnahme zur P-Rücklösung wie Röske und Schönborn. Im Unterschied zu

ihnen berechnen sie die rückgelöste Menge Phosphor mit der Aufnahmerate von Essigsäu¬
re (Monod-Ansatz).

» Dai und Bosch (1993) gehen für die Phosphorrücklösung und die -aufnähme von einer

Reaktion erster Ordnung aus. Die Geschwindigkeitskonstante der Rücklösung ist dabei von

der zufliessenden BSB,- und der Nitratkonzentration abhängig; die der Phosphoraufnahme
vom Feststoffgehalt und der in der anaeroben Phase rückgelösten Phosphorkonzentration.
Die Unzulänglichkeit des Ansatzes für die Phosphoraufnahme wird durch eine von der

BSB5-Konzentration im Zufluss abhängigen aeroben 'Verweilzeit' korrigiert.

•"• Jurek-Frank (1992) erhöht in einem modifizierten Hochschulansatz (Böhnke, 1989)
für die Denitrifikation den Phosphorgehalt der Biomasse mit einer von Boll (1988) ermit¬

telten empirischen Funktion (Phosphorgehalt versus Schlammalter).

"" Der Vollständigkeit halber soll hier noch die Bemessungsgrundlage des deutschen Ab¬

wassertechnischen Verbandes (ATV, 1989) erwähnt werden. Diese formuliert qualitativ
günstige Rahmenbedingungen für die erhöhte biologische Phosphorelimination und schlägt
dafür ein anaerobes Beckenvolumen von 25% vor. Für 'ungünstige' Bedingungen wird ei¬

ne Vergrösserung der anaeroben Zone auf 35% empfohlen. Boll (1988) benutzt in diesem

Zusammenhang statt dem Volumen die Kontaktzeit (hydraulische Verweilzeit) im anaero¬

ben Becken: günstige Bedingungen 0.75 bis 1 Stunde, ungünstige Bedingungen 1 bis 2

Stunden.

Mechanistische Modellansätze

•" Wentzel et al. (1985) basieren in ihrem Ansatz auf der Idee, dass die phosphorakku¬
mulierenden Organismen (PAO) auf den unter anaeroben Bedingungen gespeicherten or¬

ganischen Fettsäuren wachsen. Da die dafür erforderlichen Säuren im Abwasser nicht

übermässig vorhanden sind, nehmen die Autoren eine fermentative Umwandlung von ra¬

schabbaubarem Substrat zu Essig- und Propionsäure an. Dieser Prozess limitiert die Phos¬

phorrücklösung. Im Modell ist die Fermentation als ein Prozess erster Ordnung bezüglich
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dem raschabbaubaren Substrat und der heterotrophen Biomasse formuliert Alles auf diese

Weise produzierte Substrat wird von den PAOs verwertet Der Rest steht der heterotrophen
Biomasse für das Wachstum zur Verfugung Die Phosphoraufnahme wird dann vereinfacht

als eine lineare Funktion der Phosphorrucklosung verstanden Dabei wird der 'Achsenab¬

schnitt' als derjenige Phosphor verstanden, der ohne erhöhte Phosphorehmination im Be¬

lebtschlamm fixiert wird

mm Das Modell von Wentzel et al (1985) erfahrt durch eine Arbeitsgruppe eines Erfah¬

rungsaustausches deutschsprachiger Hochschulen (Scheer, 1995) eine Erweiterung und

Anpassung an den sogenannten 'deutschen Hochschulansatz zur Bemessung von Klaranla¬

gen zur Stickstoffelimination' (Bohnke, 1989) Insbesondere wird dabei die Phosphoreh¬
mination mit dem Wachstum der PAO gekoppelt, der Zulauf erfahrt eine detailliertere

Fraktionierung und es wird eine weitere inerte Belebtschlammfraktion modelliert

Scheer (1994) ergänzte auf der Basis dieser Arbeiten die anaerobe Produktion von kurz¬

kettigen Fettsauren durch die Hydrolyse von langsam abbaubarem Substrat

Diskussion

•—• Insbesondere die empirischen Modelle besitzen den Nachteil, dass sie oft nur für eine

Anlagekonfiguration geeicht sind und eine mangelnde Ubertragbarkeit auf andere Begeben¬
heiten aufweisen Erstaunlicherweise beinhaltet lediglich der älteste Ansatz von Siebntz et al

(1983) die anerkannterweise wichtigsten Einflussparameter anaerobe Schlammenge, Nitrat-

und Sauerstoffeintrag in die anaerobe Phase, die Menge raschabbaubaren Substrates im Zu¬

fluss und das Schlammalter

"• Die von Wentzel et al (1985) angenommene Fermentation als limitierender Schritt für

die Phosphorrucklosung ist für kohlenstoffhmitierte Bedingungen unzureichend Die klar er¬

kennbare Struktur dieses Ansatzes macht es aber einfach, ihn zu erweitern Dies wurde im

Rahmen einer Arbeitsgruppe (Scheer, 1995) und in der Ergänzung durch Scheer (1994) dann

auch gemacht

—— Dieses letzte Modell ist mit einem durchwegs mechanistischen Ansatz und der Berück¬

sichtigung der oben erwähnten wichtigen Einflussparameter das konsequenteste der in der

Literatur erwähnten stationären Modelle Ausserdem konnte Scheer (1994) zeigen, dass die

damit gemachten Berechnungen relativ gute Übereinstimmung mit Messwerten von gross¬

technischen Anlagen liefern Allerdings brachte die Anpassung an den deutsche Hochschulan¬

satz (Bohnke, 1989) auch die Nachteile der dort verwendeten Komplexität Mit Berücksichti¬

gung des Temperatureinflusses besitzt das Modell 26 stochiometnsche und kinetische Para¬

meter

^mm In allen diskutierten Modellen fehlt die Integration der Denitrifikation Insbesondere eine

dem Phosphomicklosebecken folgende anoxische Zone wird vom anaerob gespeicherten Sub¬

strat beeinflusst Ausserdem wird nirgends die biologisch induzierte chemische Phosphorfal-

lung mit einbezogen Das folgende stationäre Modell berücksichtigt für die Berechnung der

Nahrstoffehmination beide Prozesse

Modellkonzept

Ziel

•" Ziel des vorgestellten Modells ist es, eine Abschätzung der biologischen Stickstoff- und

Phosphorentfernung im quasistationaren Zustand einer kommunalen Abwasserreinigung zu

erlauben Zu diesem Zweck werden die erhöhte biologische Phosphorehmination, die biolo¬

gisch induzierte Phosphorfällung und die Denitrifikation integriert Nicht berücksichtigt wer-
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den dre chemische Fallung mit Hilfsstoffen, die Nitrifikation und die Ruckbelastung aus der

Schlammbehandlung Das Modell ist so gestaltet, dass diese fehlenden Komponenten bei Be¬

darf mit geringem Aufwand integriert werden können

Annahmen

" Dem Modell liegen einrge Grundannahmen zugrunde
© Die phosphorakkumulierenden Organismen (PAO) können lediglich auf den anaerob

gespeicherten Stoffen wachsen Dazu benotigen sie Sauerstoff oder Nitrat

© Die Substrataufnahme geschieht nur unter strikt anaeroben Bedingungen Nitrat oder

Sauerstoff werden zusammen mit raschabbaubarem Substrat von den heterotrophen Or-

ganrsmen vorgangrg veratmet

® Speicherstoffe werden für die Denitrifikation erst verwendet, wenn keine anderen ra¬

schabbaubaren Substanzen mehr verfugbar sind

@ Substrat stammt aus dem Zufluss, der Hydrolyse von langsam abbaubaren Stoffen aus

dem Zulauf und dem Zerfall des Belebtschlammes Fermentation und der Stoffumsatz

in den Bakterien werden nicht als geschwindrgkertsbestimmend betrachtet

© Es treten keine Limitierungen der PAO durch Schlammalter oder toxische Substanzen

(z B Schwermetalle) auf

© Chemische Ausfallungen werden durch die biologisch bedingten erhöhten Phosphat¬

konzentrationen ausgelost

Modularer Aufbau

•" Das Modell basiert auf einer modularen Struktur Bausteine dazu sind ein belüfteter und

ein unbelufteter Reaktortyp Abhangig vom gewünschten Verfahrensschema werden sie mit¬

einander verbunden und sequentiell berechnet Dabei bilden die Reaktorabflusse die entspre¬

chenden Zuflüsse der nächsten zu berechnenden Kompartimente Bei internen Rucklaufen

ergibt sich dadurch ein iteratives Vorgehen Eine Übersicht der in den jeweiligen Reaktorty¬

pen verwendeten Prozesse ist in Abbildung 48 gegeben

Input

^

Output

Prozesse im unbelufteten

Becken:

- Hydrolyse
- Biomassezerfall

Demtrifikarion + Respiration
-Dem auf Speichel sloffen
- PolenUelle Polyphosphar

Bildung

Phosphat Rucklosung /

Aufnahme

- Calciumphosphat-Ausfallung

Prozesse im belüfteten

Becken:

Nitrifikation

- Hydrolyse
Biomassezerfall

Respirarion aller Speichel
Stoffe

- Respiration alles lasch

abbaubaien Subsrrares

d

Abbildung 48 Die im ;en eiligen Reaktortyp zu berechnenden Prozesse

Substrat Fraktionen

"• Das Modell unterscheidet vier verschiedene Kohlenstofffraktionen Raschabbaubares

Substrat Ss, langsam abbaubares Substrat aus dem Zufluss Xs, anaerob gebildete Speicherstof¬

fe in den PAO XPHA und das durch den Zerfall des Belebtschlammes potentiell vorhandene

Substrat CSBTn , ,
Unter anaeroben oder anoxischen Bedingungen wird die verfugbare
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Abbildung 49: Die einzelnen Berechnungsschritte unter anaeroben und anoxischen Bedin¬

gungen und das Verhalten der vier Kohlenstofffraktionen. Ss = raschabbaubares

Substrat.

Menge Ss aus den Zuläufen und den Umwandlungsprozessen abgeschätzt. Falls nicht genü¬

gend Substrat für die Respiration vorhanden ist, steht ein Teil von XPHA für die Denitrifikati¬

on zur Verfügung, andernfalls wird das restliche Substrat in XPHA umgewandelt (Abbildung
49). Unter aeroben Bedingungen wird Ss und XPHA vollständig von den Organismen verwertet.

Grundidee

•• Der Phosphor wird in diesem Modell mit dem Überschussschlamm aus dem System ent¬

fernt. Dabei werden drei Fraktionen unterschieden: Organischer Phosphor, Polyphosphat und

anorganische Phosphate. Der organische Anteil ist der Phosphorgehalt eines Schlammes ohne

erhöhte Phosphorelimination. Die Polyphosphatkonzentration ist proportional zur Menge der

phosphorakkumulierenden Organismen (PAO) und ist damit direkt davon abhängig, wieviel

raschabbaubares Substrat in den anaeroben Phasen gebildet wird.

"• Raschabbaubares Substrat in den unbelufteten Kompartimenten stammt aus dem Zufluss,
der Hydrolyse von zufliessendem langsam abbaubarem Substrat und dem Zerfall des Belebt¬

schlammes. Was nicht für die Respiration von Nitrat und Sauerstoff benötigt wird, steht für

die Speicherung in den PAO und damit für ihr späteres Wachstum zur Verfügung. Die durch

die Rücklösung erhöhten Phosphorkonzentrationen führen zu einer irreversiblen Ausfällung
von Calciumphosphaten.

— Ebenfalls raschabbaubares Substrat wird für die Denitrifikation benötigt. Bei Bedarf kann

aber dafür noch ein Teil der in den PAO gespeicherten Substrate verwendet werden. Neben
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diesem Prozess wird (analog zum Phosphor) noch proportional zum Überschussschlamm or-

canischer Stickstoff entfernt.

BitiCHNÜNGEN
nnr.

Bemerkung

•" Im folgenden werden die Berechnungsschritte vorgestellt. Eine kritische Diskussion der

verwendeten Ansätze und ihrer Parameter findet sich im Abschnitt 'Parameterschätzung'.
Ausserdem gilt:

Alle Konzentrationen beziehen sich auf die Zuflusswassermenge

Übersicht
Überschussschlamm-

produktion ^rg. P, X//Org. N, Xn/

ÄCOD,_„,
Raschabbaubares Sub-

srrar durch Hydrolyse
und Biomasse-Zerfall

ACOD^,
Substratbedarf für Re¬

spiration von Sauer¬

stoff und Nitrat

Denitri.

Respiration mit PHA

als Substrat

Denitri.

Poly-P, ÄXp,

Abschätzung der

Orthophosphat-Konz.
Anorg.-P, AXo,P

" Die Grundlage der Be¬

rechnungen ist das modulare

Zusammenstellen von un¬

belufteten Reaktoren. Das

bedeutet, dass alle an¬

oxischen und anaeroben

Prozesse für jedes Kompar-
timent des Verfahrenssche¬

ma berechnet werden müs¬

sen. Durch die Verknüpfung
der Becken ergibt sich da¬

durch eine sequentielles, bei

internen Rückläufen iterati¬

ves Vorgehen (Abbildung

50).

•" Zentrales Element des

Modells ist die Abschätzung
des für die PAO verfügba¬
ren raschabbaubaren Sub¬

strates (SSi) in jedem einzel¬

nen unbelufteten Reaktor.

Dabei wird berechnet, wie¬

viel SSi durch die Hydrolyse von langsam abbaubarem Substrat (aus dem Zerfall der Bio¬

masse und durch den Zufluss in das Becken) insgesamt verfügbar ist (ACODloiiimer)). Ist der

Substratbedarf für die Respiration von eingetragenem Nitrat und Sauerstoff (ACODresp) klei¬

ner, steht der Rest für das Wachstum der PAO und damit für die Polyphosphatspeicherung

(Xpp) zur Verfügung. Ist dies nicht der Fall, werden eventuell im Becken vorhandene Spei¬
cherstoffe (XPHAmpMi) für die Respiration genutzt.

• Zusätzlich dazu wird die gelöste Phosphorkonzentration im Becken abgeschätzt um dar¬

aus den Betrag an biologisch induzierten Ausfällungen zu berechnen. Dies wiederholt sich für

jedes unbelüftete Becken. Zusammen mit dem im Überschussschlamm vorhandenen organi¬
schen Phosphor und den Polyphosphatfraktionen ergibt sich daraus die im Prozess fixierte

Phosphormenge. Analog dazu berechnet sich die Stickstoffentfernung aus der berechneten

Denitrifikation und dem im Überschussschlamm fixierten organischen Stickstoff.

Abschätzung Nitrifi¬

kation

Abbildung 50: Übersicht über die Berechnungsschritte des Modells.

= Index des Reaktorkompartimentes.
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1. Zulaufbedingungen und Anlagecharakteristik

"» Die für die Berechnungen benötigten Zulauf- und Anlagecharakteristik ist in Tabelle 18

zusammengestellt.

Temperatur

Schlammalter, Schlammverweilzeit

T °C

ex d

pH in den unbelufteten Becken pH -

Total suspendierte Stoffe (TSS, 0.45 u.m) im Zulauf "/\'SS,0 ©TSS

Totaler CSB im Zulauf
COD.O &COD

Gelöster inerter CSB im Ablauf

Gelöster, rasch abbaubarer CSB im Zulauf

Sl,e gcOD3

SS.O gCODm3

Langsam abbaubarer CSB im Zulauf
S.O OCOD

Nitrat- und Nitritstickstoff im Zulauf

Totaler Stickstoffgehalt im Zulauf

SNO0 gN ^

CN.O gN m"3

Totaler Sauerstoffeintrag (z. B. vom Zulauf oder durch Oberflä¬

cheneintrag)
So,o go2 m"3

Totaler Phosphor im Zulauf Cp.o gp1"3
Gelöste Calciumkonzentration im Zulauf SC,0 gCa m"3

Tabelle 18: Diefür die Berechnungen benötigte Zulauf- und Anlagecharakteristik.

2. Überschussschlammproduktion
"• Die Überschussschlammproduktion einer kommunalen Abwasserreinigungsanlage wird

mit dem scheinbaren Ausnützungskoeffizienten YC0D charakterisiert. Dieser kann, unter Ver¬

nachlässigung der Feststoffproduktion durch Poly- und Calciumphosphat, mit einer empiri¬
schen Formel abgeschätzt werden (modifiziert mit einem BSB5: CSB-Verhältnis von 2:1

nach ATV, 1991). Beispiele dazu sind in Tabelle 19 aufgelistet.

Schlammalter 0X [d]

5 10 15 20 5 10 15 20

^rss.o'^'coD.o Temp. 10 °C Temp 20 °C

0.3 0.48 0.44 0.41 0.38 0.44 0.38 0.35 0.33

0.4 0.55 0.50 0.47 0.45 0.50 0.45 0.42 0.40

0.5 0.61 0.57 0.54 0.52 0.57 0.52 0.48 0.46

0.6 0.68 0.64 0.60 0.58 0.64 0.58 0.55 0.53

Tabelle 19: Scheinbarer Ausnützungskoeffizient YC0D [gCSBTSSg'CSBJ nach Gl. 18 und

Gl. 19. Bedingungen: CCOD0 = 350gCSBm', Slr = 25 gCSBm\ icomss = 1.1 gCSBg'm.

Ycnn = 0.6 • ic
C,

2 ' K^COD.O ^l.e) cr

:rss.0 0.072 F
• + !--;

+ 0.08 F

Gl. 18

F = 1.072
(T-15) Gl. 19

67



Biologische Phosphoreümination

YC0D = Scheinbarer Ausnützungskoeffizient [gCSBg 'CSB]
Camo - Konzentration an CSB im Zulauf [gCSBm3]
^rss o

= Feststoffkonzentration im Zulauf [gTSSm']
'cooms = Umrechnungsfaktor für TSS in CSB im Überschussschlamm. Typischer Wert:

*** tScSBO TSSJ

6X = Schlammalter (Durchschnittliche Verweilzeit des Belebtschlammes in der Bele¬

bung) [d]

T = Temperatur [°C]

3. Physiologischer Phosphor- und Stickstoffbedarf

— Die für das Wachstum der Biomasse benötigten Nährstoffe können wie folgt abgeschätzt
werden:

X -lr
-S

)-Y -i Gl20
AP~ y^COD.O Li) 1COD lP

•*
N =\CcOD,0~ ^l,e )' *COD 'lN

Ycod ~ Scheinbarer Ausnützungskoeffizient [gCSBTSg"'CSB] (Gl. 18 und Gl. 19)

ip = Phosphorgehalt im Überschussschlamm ohne erhöhte Phosphorelimination. Ty¬

pischer Wert: 0.015 gpg 'CSB.
iN = Stickstoffgehalt im Überschussschlamm. Typischer Wert: 0.06 gNg 'CSB.

4. Hydrolyse

» Die Menge des für die Mikroorganismen direkt verwertbaren Kohlenstoffes berechnet

sich aus dem raschabbaubaren Substrat aus dem Zufluss (Sso), der Hydrolyse von langsam
abbaubarem Substrat (Xs) und dem Zerfall der Biomasse. Die Umwandlung von Xs wird ver¬

einfacht als eine Reaktion erster Ordnung bezüglich Xs beschrieben (Sollfrank, 1988). Die

dadurch produzierte Konzentration an raschabbaubarem Substrat hängt auch vom hydrauli¬
schen Regime im Reaktor ab:

AX„=r/w,„„„-Xs,„„„,,, (l-h,) Gl 22

ht = (l + kh T, ) für Rührreaktoren oder e~k''T' für Röhrenreaktoren

input = Summe aller Zuflüsse in den Reaktor i

T = Hydraulische Verweilzeit in Reaktor i [d] (Reaktorvolumen geteilt durch Summe

aller Zuflüsse)

kh = Hydrolysegeschwindigkeit [d']. Typische Grössen: 4.6 d
'

bei 20 °C und 3.4 d'

bei 10 °C (siehe dazu auch Abschnitt 'Parameterschätzung')

n„w,Ira. = Reduktionsfaktor für anaerobe oder anoxische Bedingungen. Typische Werte

sind: t]tlmmh = 0.7, tj„„u,„»= 0.7 (siehe dazu auch Abschnitt 'Parameterschätzung')

5. Zerfall und Hydrolyse von Biomasse

•"• Die Menge an leichtabbaubarem Substrat, das durch den Zerfall und die Hydrolyse von

Belebtschlamm entsteht, wird über den gesamten CSB-Umsatz in der Anlage (CODTurninermeral)
abgeschätzt. Dabei wird angenommen, dass der gesamte Sauerstoffverbrauch in der Anlage

(CCODg-Slry(l-YCOD) durch die direkte Verwertung von Kohlenstoffverbindungen in heterotro¬

phen Organismen verursacht wird. Die dafür benötigte Substratmenge berechnet sich mit:

_

\Ccodo ~^i e)'\}~ *cod) Gl 23COD,
Tunw\er overaü 1-V

1 1HET

Y = Scheinbarer Ausnützungskoeffizient (Gl. 18 und Gl. 19) [gCSBg
'
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Y = Effektiver Substrat-Ausnützungskoeffizient der heterotrophen nicht-

polyphosphatspeichernden Bakterien. Typischer Wert: 0.63 [gCSBg CSB] (Sollfrank,

1988; Wentzel et al, 1989; Wanner et al, 1992)

CCOD0 = Konzentration an CSB im Zulauf [gCSBm3]
Slt = Inerter CSB im Ablauf [g^m1]

"" Der CODTurntiwrmemll in Gl. 23 entspricht der gesamten Summe an raschabbaubarem

Substrat, das durch die Organismen im Belebtschlamm während eines Schlammalters aufge¬

nommen wird. Zieht man davon das raschabbaubaren Substrat und das hydrolysierte Substrat

aus dem Zufluss ab (Sso und £AXSi) erhält man den Substratanteil, der durch Zerfall und Hy¬

drolyse des Belebtschlammes entsteht:

CUDTurnmerüllige = CUDTummer^vemll —

oso
— 2i"^s,i Gl. 24

i

AXSi = Durch Hydrolyse der langsam abbaubaren Fraktion des Zulaufes in Reaktor i

entstandenes Substrat (Gl. 22) [g^m1].
Sso = Raschabbaubares Substrat im Zulauf [gCSBm3]

Für schwachbelastete Anlagen (0X) entspricht das hydrolysierte in etwa dem im Zulauf vor¬

handenen langsam abbaubaren Substrat:

(-(JLiTllmover sludge
= {-VLßjummer memll

— Ss 0
—

as 0 qi 25

6. Totales Substratangebot eines unbelufteten Beckens

•— Wie schon erwähnt setzt sich das gesamte umgesetzte raschabbaubare Substrat aus der

Hydrolyse von langsam abbaubarem Substrat (AXSi, Gl. 22) und aus dem Zerfall der Bio¬

masse (CODTunioversludge, Gl. 24) zusammen. Für ein beliebiges, unbelüftetes Becken i ergibt das:

&CODTummeri = v, SSfi + AXS, + r\cmduwn ßt CODTumoversluäge GL 26

u = Anteil des Zulaufes, der in das Becken i fliesst. Üblicherweise ist v= 1 oder u =

0.

n
cm

= Reduktionsfaktor für anaerobe oder anoxische Bedingungen. Typische Werte

sind: n
„

= 0.7, n
,
= 0.7 (siehe dazu auch Abschnitt 'Parameterschätzung')

•
anaerab

' 'anoxisch *- c* '

ß = Belebtschlammanteil in Reaktor i [-]

V X

Fi Gl 27

j

V = Volumen des Beckens i [m5]

XTSSi = Feststoffkonzentration des Beckens i [gTSSm" ]

7. Nährstoff-Eliminationskapazität eines unbelufteten Beckens

m— Die Respiration des eingetragenen Sauerstoffs und Nitrates benötigt Substrat:

. „„„

^0,mput.i "*" 2.ÖO • SN0 ,

&CODrespl =
*——

— Gl- 28
1 IHET

S = Alle in das Becken i eingetragenen Sauerstoffmengen, inklusive Oberflächenbe¬

lüftung [g0,m'].
YHCT = Substrat-Ausnützungskoeffizient der heterotrophen nicht-polyphosphat-

speichernden Bakterien. Typischer Wert: 0.63 [gCSBg'CSB]-
Eine Übersicht des nun folgenden Berechnungswegs ist in Abbildung 51 ersichtlich. Dabei

wird abgeklärt, ob und wieviel Substrat nach der Respiration für die Speicherung in den PAO

übrigbleibt. Ist zuviel Nitrat vorhanden (in unbelufteten Becken soll die Sauerstoff¬

konzentration vernachlässigbar sein; S0i = 0), dann wird verfügbares PHA für die Denitrifi-
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kation verwendet. Als Hilfsgrösse wird die Differenz zwischen dem potentiellen Substratan¬

gebot aus Gl. 26 und dem für die Respiration benötigten CSB eingeführt:

ACOD, = ACODTummerj - ACODresp,, GL 29

- ACOD, < 0

Ist nicht genügend
Substrat verfügbar, dann

werden vorhandene

Speicherstoffe (XPHA) für

die Respiration mobili¬

siert. Im Gegensatz zum

dynamischen Modell

entspricht XPHA nur dem

denitrifizierbaren Anteil

der Speicherstoffen; alle

anderen werden nicht be¬

rücksichtigt. Ausserdem

muss, wegen den unter¬

schiedlichen Ausnüt¬

zungskoeffizient der

PAO und der heterotro¬

phen Organismen (YPAO
* Y ), der Substratbe-

- SNOl = 0 und S0l = 0

- Keine Veränderung
von XPHA und SP

Nicht genügend Substrat

für eine vollständige
Respiration

-SN0, = 0undSOl = 0

- Speicherung von XPHA
- P-Rücklösung

SN0, >0 oder S0, >0
Keine Veränderung
von Xpu. und SP

Nein
- SN0, = 0 und S0, = 0

- Abbau von XPHA
- P-Aufnahme

Abbildung 51: Graphische Übersicht des Vorgehens bei der Berech¬

nung der Nährstoff-Eliminationskapazität eines Beckens.

darf für die Respiration auf XPHA neu berechnet werden:

ACOD* = ACOD,
'

(l-^0)
Gl 30

Für die Berechnung der Stoffkonzentrationen in den Becken muss zwischen zwei Fällen

unterschieden werden:

© Es gibt nicht genügend CSB für die vollständige Respiration (ACOD, < 0 und

-ACOD,>XPHAj„puu):
AX-

PHA,i
~ X

pHA.mpulj

*Sm,=-
ACODTummerj (1 - YHET) + XPHA,mpi,tj '

v ^pao)~S>O,input, i

2.86

® Genügend CSB für die vollständige Respiration (ACOD, < 0 und -ACOD*, < X,

AXPHAj=ACOD?

&Sno,, =

Für beide Fälle berechnet sich die XPH

X
put ,

= A

NO.mpitt ,i

K-Abnahme mit:

PHA,mput,i ~*~AXpHA

Gl 31

Gl. 32

PHA.inputi'*

Gl. 33

Gl. 34

Gl. 35

<• ACOD,>0
Die Nitratkonzentration in einem solchen anaeroben Becken ist null:

AS, -S
NO.mput ,i Gl. 36

Da genügend raschabbaubares Substrat für die vollständige Denitrifikation zur Verfügung

steht, wird dieser Uberschuss in den PAO gespeichert und induziert dadurch eine Phos¬

phorrücklösung. Gleichzeitig kann die durch die Speicherung von XPHA potentielle Poly-
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phosphatbildung abgeschätzt werden. Diese drei Berechnungen werden in den nächsten

Schritten (8. bis 10.) näher erläutert.

8. Polyphosphatspeicherung {ACOD. > 0)

—• Für die Polyphosphatbildung wird davon ausgegangen, dass das gespeicherte Substrat

(ACOD) für das Wachstum der PAO mit einem konstanten Polyphosphatgehalt genutzt wird.

Damit berechnet sich die in einem Durchgang gebildete Polyphosphatmenge mit:

AX
«>,<,«,,

= Ypao ACOD, iPP Gl 37

YPA0 = Effektiver Substrat-Ausnützungskoeffizient der polyphosphatspeichernden
Organismen [gCSBg"'CSB]

ACOD, = Das im Reaktor i gespeicherte Substrat (siehe Gl. 29) [gCSBm3]
AXPPall, = Die durch das in Reaktor i gespeicherte Substrat (PHA) potentiell gebildete

Polyphosphatmenge (ohne Zerfall) [gpm3]
ipr - Polyphosphatgehalt in den PAO. Typischer Wert: 0.125 gpg~'CSB

Während eines Schlammalters zerfällt ein Teil der PAO und mit ihnen auch ein Teil des ge¬

speicherten Polyphosphates. Dieser Arvteil ist

0X = Schlammalter [d]

bpp = Polyphosphat-Zerfallskonstante (1. Ordnung). Typischer Wert: 0.10 d
'

für 20 °C

und 0.08 d' für 10 °C

Damit berechnet sich die durch die Substrataufnahme potentiell gebildete Polyphosphatmenge
in einem Reaktor mit:

AX„, = yPP AXPPall, =

YpA0
ACOD, iPP Gl. 39

1 + VX -bPP

9. Speicherstoffe für Denitrifikation der PAO (ACOD, > 0)

•"• Das Modell nimmt an, dass ein Teil der phosphorakkumulierenden Organismen unter

anoxischen Bedingungen ihr gespeichertes Substrat für Wachstum und Phosphoraufnahme
nutzen kann. Für die Berechnungen werden nur diejenigen gespeicherten PHA-Anteile be¬

achtet, die für die Denitrifikation verwendet werden können:

XPHA, = XPHA.,npu,, + KPAO.dem
' ACOD, Ql 40

ACOD, = Das gesamte in Reaktor i gespeichertes Substrat (siehe Gl. 29) [gCSBm'3]
lodern = Anteil denitrifizierender PAO [-]. Typischer Wert: 0.82.

Xpha„m,, = Summe aller XPHA-Einträge in den Reaktor i [gCSBm3]

10. Phosphatrücklösung und Phosphataufnahme

•"• ACOD, > 0: Kann unter anaeroben Bedingungen Substrat in Form von PHA gespeichert
werden, dann ist dies mit einer Phosphatrücklösung verbunden, die proportional zur aufge¬
nommenen Substratmenge ist:

A$p., = Sp/coD ACOD, ci 4i

ASPt = Die im Reaktor i rückgelöste Phosphatkonzentration [gpm"3]
ACOD, = Das gesamte in Reaktor i gespeicherte Substrat (siehe Gl. 29) [gCSBm']
^/•/cod = Menge rückgelöster Phosphor pro aufgenommenem CSB. Typischer Wert für

Abwasser: 0.2 - 0.3 gpg"'CSB.
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••"• ACOD, < 0: Werden Speicherstoffe für die Respiration von Nitrat und Sauerstoff benö¬

tigt, dann ist dies mit einer Phosphoraufnahme verbunden, die mit folgender linearen Bezie¬

hung abgeschätzt wird:

ASP, = (a +1) • SP/C0D AX
PHA, Gl 42

ASP, = Die im Reaktor i aufgenommene Phosphatkonzentration [gpm'3]
ÄM, = Die für die Respiration verbrauchten Speicherstoffe (XPHA) in Reaktor i [g^m"3]
(a+1) = Linearer Koeffizient. Der Wert kann aus einer Massenbilanz oder aus Gl. 37, Gl.

41 und Gl. 42 ermittelt werden:

*PAO 'lPP
,-.; 1-)

a =
—

Gl 43

"PICOD

YPAO = Effektiver Substrat-Ausnützungskoeffizient der phosphorakkumulierenden Orga¬
nismen [g^g'^J

ipp = Polyphosphatgehalt in den PAO. Typischer Wert: 0.125 gpg"'CSB
^p/coo = Faktor für den rückgelösten Phosphor pro aufgenommenem CSB. Typischer

Wert für Abwasser: 0.2 - 0.3 gPg 'CSB-
"" Gl. 42 und Gl. 43 ergeben zusammen mit Gl. 38 die häufig in der Literatur anzutreffende

lineare Beziehung zwischen der anaerob rückgelösten und der aufgenommenen Phosphorkon¬
zentration: SPAufgenommen = a-SPRÜckgelos, + b (Mino et al, 1985b; Wentzel et al, 1985; Boll, 1988;

Maier, 1990; Röske und Schönborn, 1992). In diesem Zusammenhang ist a = (1+a/ypp) und b

entspricht dem physiologischen Phosphorbedarf für das BiomasseWachstum.

11. Calciumphosphat-Ausfällungen

"• Die irreversible Ausfällung von Phosphor (Apatit: Ca5(P04)3X, mit X = OH', Cl", F) wird

als eine Umkristallisation eines reversiblen Calciumphosphat-Komplexes (HDP) beschrie¬

ben'4". Dessen Vorhandensein und die Feststoffmenge (als ein Mass für die verfügbare Ober¬

flächen) bestimmen diesen Prozess:

rCaP = *CaP
' •*

7XS Gl. 44

rCaP = Reaktionsrate der Apatitausfällung [gpm'3d~']
kCuP = Geschwindigkeitskonstante für die Apatitausfällung [gpg'^d']. Typische Werte

sind: 8.4-103 bei 20 °C und 12.8-103 bei 10 °C.

Xns = Feststoffkonzentration im Becken [g^m3]. Kann aus den Beckenvolumina, dem

Schlammalter, der Überschussschlammproduktion und den Recycleströmen er¬

mittelt werden.

"• Die Phosphat-Grenzkonzentration für die Ausfällung des reversiblen HDP-Komplexes
kann, unter Vernachlässigung der Veränderung der Calciumkonzentration, aus dem Löslich-

keitsprodukt ermittelt werden (Der Faktor Q</Q, ist eine Korrektur der effektiven Beckenkon¬

zentration auf die Zulaufwassermenge.):

L'HDP

h-s,
Caj

40.1-1000 )
T--5^-- A.10^-.4) Gl45
31 1000 ß,

Und daraus:

c _ r .ir)2(,4-P'':)
°

P.prej
~

'-HDP LyJ

/40.1-1000

fz-Sc*.,

31-1000 Q^
9, ß„

Gl. 46

Sp = Grenzkonzentration für die HDP-Ausfällung [gpm']

41

Siehe dazu auch das Kapitel 'CHEMISCHE P-AUSFÄLLUNG'
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Q„
Q,

9

Orthophosphatkonzentration [gpm3]
Gelöste Calciumkonzentration [gCjm3]
Loshchkeitsprodukt für den Oberflächenkomplex (CajHPO^OH^) [Mol5]. Typi¬
sche Werte: 10223 bei 20 °C, 10225 bei 15 °C und 10227 bei 10 °C.

Zulaufmenge [m3d']
Durchfluss durch Reaktor i [m3d']
Korrekturfaktor für die pH-Abhängigkeit der aktiven Phosphorspezies. Der Fak¬

tor nimmt an, dass im pH-Bereich 4 bis 9 Hydrogenphosphat (HP042) und Dihy-
drogenphosphat (H2P04) die Phosphathauptspezies sind (Fehler < 2%):

\+-LL\cfpH-PKsi

J
[4 < pH < 9] Gl. 47

Typische Werte bei einer Ionenstärke von 0.01 sind: cp = 0.46 bei pH = 7; <p =

0.68 bei pH = 7.4; <p = 0.84 bei pH = 7.8

pKh = Säurekonstante für die Reaktion HP04 <=> HP042' + H*^ (= 7.2, Temperaturein-
fluss wird vernachlässigt, Sillen and Martell, 1964)

pH = pH-Wert = -log(/,[H*]) wobei [H*] die Protonenkonzentration in M darstellt. [-]

/,, f = Aktivitätskoeffizienten für Ionen mit der Ladung 1 oder 2 [-] (siehe dazu auch

das Kapitel 'CHEMISCHE P-AUSFÄLLUNG', Tabelle 12, S. 38). Typische Werte

bei einer Ionenstärke von 0.01 sind:/, = 0.90 ;f2 - 0.66.

Wird die Grenzkonzentration

durch die Phosphorrücklö¬

sung überschritten, dann

bildet sich HDP und damit

kann auch Phosphor als

Apatit fixiert werden. Durch

die Aufnahme von Phosphor
in der anoxischen und aero¬

ben Phase wird die Grenz¬

konzentration wieder unter¬

schritten und HDP löst sich

wieder auf. Fällprozesse, die

auch in der aeroben Phase

ablaufen, werden mit diesem

Ansatz nicht erfasst.

1.0-

0.9

0.8- "'-izY'*
0.7

0.6-

Sp,pnj ~Spj
M =

S-Sp,,

8
0.5-

0.4 —Verteilungsfunktion

0.3-
— Lineare Approximation

0.2
y = 0.3184x + 0.5

R2 = 0.9909

0.1
;

-1.5 -1.0 -0.5 0.0

u

0.5 1.0 1.5
•••• Die Phosphorgrenzkon¬
zentration SPl,re, wird durch

die Variationen im Zulauf

periodisch über- oder unter¬

schritten. Geht man davon

aus, dass diese Schwankun¬

gen Normalverteilt sind, dann kann die relative Überschreitungszeit aus der mittleren Phos¬

phorkonzentration Sp, und dessen Standardabweichung £-SPl abgeschätzt werden:

Abbildung 52: Verteilungsfunktion der in Gl. 48 verwendeten Nor¬

malverteilung.

(O, =

42Ü
dz u = -

Sp.pre,, ~Sp,i
Gl. 48

S-SP

Das Integral der Normalverteilung kann aus Tabellen oder aus Abbildung 52 gelesen werden.

Diese Berechnung hat den Nachteil, dass m, von der Phosphorkonzentration im Becken (SP|),
abhängig ist. Da keine analytische Lösung für die Integration der Gausskurve möglich ist,

ergibt sich dadurch ein iteratives Vorgehen.
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"• Eine grobe aber meistens genügende Vereinfachung ist die Linearisierung der integrier¬
ten Gausskurve. Dadurch kann co, unabhängig von der Phosphorkonzentration SPi berechnet
werden:

co, = a • u + b
P ,pre

,SF

S-Sp,,

SPJ =s;,-(l-fl>,)-AX<

[-1.5<u<1.5]

Und daraus:

co,
~-

A = AXr

-B+ jB2-4AC

2-A

B^S;i+AXCaP^-\~-l-b

AX^,

c=b-(AxCaP,^-s;j)+~(s;J -AXCaP^ -SPpre,)

Q,

Gl. 49

Gl. 50

Gl. 51

Gl 52

Gl. 53

Gl 54

kCaP XTSS, -~

X, maximal mögliche Ausfällung in Becken i, falls die Grenz-

ßo

konzentration 100% der Zeit überschritten würde [gpm ].

r = Hydraulische Verweilzeit in Reaktor i fd]

S"p, = Phosphorkonzentration im Becken i ohne Ausfällung [gPm3].
£, = Die relative Standardabweichung der Phosphorkonzentration (bezogen auf den

Mittelwert) in Becken i. Vereinfacht kann hier die Standardabweichung der tota¬

len CSB-Zuflüsse (CC0DI)) verwendet werden. Typischer Wert: 0.65 [-]
a = aus Abbildung 52: a = 0.318.

b = aus Abbildung 52: b = 0.5.

Restliche Bezeichnungen siehe Gl. 44, Gl. 46 und Gl. 47.

Füru <-1.5 ist a> = 0undfüru> 1.5 ist co,= 1.

—— Vernachlässigt man die Veränderungen der Calcium- und Feststoffkonzentrationen kann

die ausgefällte Apatitkonzentration in Becken i aus Gl. 44 und Gl. 48 oder Gl. 51 berechnet

werden:

ß,
AXcaP., = (l - Ö>, ) k0,P XTSS, •

— • T, Gl 55

co = Anteil der Zeit an dem die Phosphorgrenzkonzentration Sp
re,

überschritten wird

(Gl. 48 oder Gl. 51) [-].

kCaP = Geschwindigkeitskonstante für die Apatitausfällung [gpg 'TSSd']. Typische Werte

sind: 8.4-10'3 bei 20 °C und 12.8-10' bei 10 °C.

Xlii: = Feststoffkonzentration im Becken i [gTssm']. Kann aus den Beckenvolumina,

dem Schlammalter, der Überschussschlammproduktion und den Recycleströmen
ermittelt werden.

T = Hydraulische Verweilzeit in Reaktor i [d]

12. Sequentielle Berechnung

mmt Die Konzentrationen im Becken i ergeben sich aus den Beckenzuflüssen und den durch

die biologischen und chemischen Prozesse bedingten Veränderungen:

Sp, = Sp,„pu,, + ASPj - AX0lP, Gl 56
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Substanz, = Substanz,nput, + ASubstanz, Gl 57

Für unbelüftete Becken ist die Sauerstoffkonzentration stets vernachlässigbar (S0, = 0; hinge¬

gen der Sauerstoffeintrag in das Becken ist im allgemeinen nicht vernachlässigbar, S0
n t

>

0).

•*»• Die Berechnungsschritte 6. bis 11. müssen für jedes unbelüftete Becken wiederholt wer¬

den. Dabei bilden gemäss dem Fliessschema die Abflusskonzentrationen der vorhergehenden
Becken die Input-Konzentrationen des nachfolgenden Beckens.

13. Aerobes Becken, Nitrifikation

m— Die Berechnung der Nitrifikationsleistung ist nicht Bestandteil des Modells. Die Nitrat¬

produktion wird sehr vereinfacht abgeschätzt:

MNO,a^c=e-(cN,0-XN) Gl. 58

" JVO,«erobic
=
" NOjnpui,aerobic

"•" AS
#0.aerobic Gl. 59

£ = Nitrifikationsgrad der aeroben Kompartimente [-]. Für die vollständige Nitrifika¬

tion ist z~ 1.

"" Unter aeroben Bedingungen wird das raschabbaubare und intrazelluläre Substrat verat¬

met, so dass:

-^.aerobic = "
' •*

PHA.aerobic
=

** Gl. 60

14. Abflusskonzentrationen

•• Die Abflusswerte können nun aus den in den einzelnen Becken eliminierten und bei der

Nitrifikation produzierten Konzentrationen ermittelt werden:

SP,e = CPß -XP-% AXPPJ -X AXCaPj Gl. 61

Sme={\-s)\cNfi-XN) Gl 62

Sm,e = £ • (C„fi ~ XN ) +X&Sm, Gl. 63

Modellgrenzen

« Das Modell konzentriert sich im Wesentlichen auf die biologische Phosphorelimination,
die dadurch ausgelöste chemisch-physikalische Phosphorfixierung und die ebenfalls damit

zusammenhängende Denitrifikation auf Speicherprodukten. Andere mögliche Aspekte wur¬

den zugunsten der Übersicht nicht in das Modell integriert.

Nitrifikation

« Quantitative Abschätzungen dazu können Gujer (1986) oder Jurek-Frank (1992) ent¬

nommen werden.

Chemische Phosphorfixierung mittels Fällmittel

« Da das Modell keine Phosphorlimitierung beachtet, kann nur eine Restfällung von zu

hohen Ablaufwerten (unabhängig von der biologischen Phosphorelimination) integriert wer¬
den. Die dadurch erzielte Schlammproduktion kann mit verschiedenen Ansätzen abgeschätzt
werden (Gujer, 1986; Wedi et al, 1995).
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Fermentation

» Sollte raschabbaubares Substrat im Zulauf in hohen Konzentrationen vorhanden sein

(>20% von CCSB0), dann konnte dessen Umwandlung zu kurzkettigen Fettsauren (Acetat, Pro¬

pionat, etc ) der für die Phosphorrucklosung limitierende Schritt sein Dafür mussten im Zu¬

lauf zusatzlich die Fraktionen Fermentationsprodukte und fermentierbare Substanzen charak¬

terisiert werden Quantitativ wird dies in Wentzel et al (1985) oder Scheer (1994) diskutiert

Ist ein hoher Anteil an kurzkettigen Fettsauren im Zufluss vorhanden, dann konnte auch die

Phosphorrucklosung (bzw Substratspeicherung) der limitierende Schritt darstellen Die Ab¬

schätzung der notigen Verweilzeiten sollte in diesen Fallen mit Hilfe des dynamischen Mo¬
dells gemacht werden

Kinetisch bedingte Limitierung der Phosphoraufnahme

" Das Modell geht davon aus, dass unter anoxischen und aeroben Bedingungen genügend
Zeit vorhanden ist, um die mögliche Phosphormenge aufzunehmen (siehe dazu auch

Abbildung 62, S 80) Dies ist in vollständig nitnfizierenden Anlagen und den dabei vorhan¬

denen aeroben Verweilzeiten üblicherweise gewährleistet Für hochbelastete Anlagen mit ev

sehr kurzen aeroben hydraulischen Verweilzeiten konnte das Modell hingegen zu optimisti¬
sche Phosphorablaufwerte prognostizieren

Schlammbehandlung

"• Das in der Belebung fixierte Polyphosphat geht in der Schlammbehandlung wieder in

Losung und wird durch die vorherrschenden Bedingungen zum grossten Teil chemisch ge¬

bunden Rund 10-15% der zufliessenden Phosphorfracht gelangt üblicherweise mit dem

Faulwasser wieder in die Belebung zurück (Wild et al, 1996) Analog zum Stickstoff ist die¬

se Ruckbelastung nicht automatisch im Modell integriert und muss durch erhöhte Phosphor-
und Stickstoffzulaufwerte berücksichtigt werden

Inhibierungen

•— Hascoet et al (1985) dokumentierten negative Einflüsse von gewissen Schwermetallen

auf die erhöhte biologische Phosphorehmination1421 Dabei handelte es sich aber durchwegs
um relativ kurzfristige Einwirkungen Ob eine gewisse Adaptation möglich ist, wurde nicht

untersucht

Parameterschätzung

Übersicht

• Die Modellparameter können in vier Kategorien eingeteilt werden (Tabelle 22)
© Generelle Belebtschlammeigenschaften

Dazu gehören der Substrat-Yield der heterotrophen Organismen (YHet), der Nährstoffge¬
halt (ip, iN) des Belebtschlammes und die Nitnfikationsleistung (e) Alle diese Werte sind

schlämm- und anlagespezifisch und können unabhängig von der erhöhten biologischen
Phosphorehmination ermittelt werden Die in Tabelle 22 verwendeten Werte sind für die

Pilotanlage 'Tuffenwies' typisch Weitere Informationen zu YHET und dessen Bestimmung
sind in Sollfrank (1988), Wentzel etal (1989) oder Wanner etal (1992) zu finden Die

42

Für folgende Schwermetallkonzentrationen konnten keine Beeinträchtigung der erhöhten biologi¬
schen Phosphorehmination festgestellt werden (jeweils in gzm3) Cu2* S 1, Cd2* < 10, Ni* < 5, Zn2* <

5 Für Blei konnte bis 100 gPbm3 kein Einfluss festgestellt werden
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Parameter Bez. 20 °C 10 °C Einheiten

Belebtschlamm

Substrat Yield der heterotrophen Organismen

Organischer Phosphorgehalt des Belebtschlammes

Organischer Stickstoffgehalt des Belebtschlammes

Nitrifikationsgrad

Yhet °-63 0.63 g^g-'o,
ip 0.015 0.015 gpg"C0D
iN 0.060 0.060 gNg"C0D
e 1.0 1.0 [-]

Hydrolyse

Konstante der Hydrolysegeschwindigkeit1*1
Anaerober Reduktionsfaktor

Anoxischer Reduktionsfaktor

k„ 4.6 3.4 d"'

n
^

0.70 0.70 [-]

n
„

0.70 0.70 [-]

Calciumphosphatausfällung
Anaerobe P-Rücklösung pro aufgenommenem CSB

Geschwindigkeitskonstante der Apatitausfällung1*1

Löslichkeitsprodukt des HDP-Komplexes1*1
Standardabweichung der P-Konzentration im anaero¬

ben Becken

SpCOD 0-20 0-20 gpg'cOD

k^ 8.410"3 12.8-10"3 gpg'Tssd"1

LPhdp 10'223 10227 Ms

% 0.65 0.65 [-]

Polyphosphat Elimination

Substrat-Yield der PAO

Polyphosphatgehalt der PAO

Zerfallsgeschwindigkeit von Polyphosphat1*1
Anteil denitrifizierender PAO

YPA0 0.59 0.59 g^g"^

ipp 0.125 0.125 gPg"'roDTCS
b 0.10 0.076 d'

PP

k
nH

0.82 0.82 [-]

Tabelle 22: Übersicht über die im Modell verwendeten Parameter. '*': Temperaturabhängige
Grössen.

statischen Abschätzung von e wird in Gujer (1986) und Jurek-Frank (1992) ausführlich

diskutiert.

® Hydrolyse
Die Hydrolyse ist durch eine temperaturabhängige Geschwindigkeitskonstante (kj und

durch zwei Reduktionsfaktoren für die unterschiedlichen Milieubedingungen charakteri¬

siert. Auf diese Parameter und die Prozesse wird später in der Parameterschätzung einge¬

gangen.

G) Calciumphosphatfällung
Für die Berechnung der Ausfällung von Calciumphosphat (Apatit) werden vier, davon

zwei temperaturabhängig, Parameter benötigt. Ausser der relativen Standardabweichung

cj und dem Verhältnis 8p/COD wurden diese im Kapitel 'CHEMISCHE P-AUSFÄLLUNG' (S.

36) diskutiert und bestimmt. Auf i, und 8P/C0D wird noch detaillierter eingegangen.
© Erhöhte biologische Phosphorelimination

Vier Parameter, einer davon temperaturabhängig, charakterisieren die phosphorakkumu¬
lierenden Organismen.

Hydrolyse (kh)
" Die Hydrolysegeschwindigkeit wurde aus Respirationsversuchen mit Abwasser und Be¬

lebtschlamm aus der Pilotanlage ermittelt. Eine Übersicht der Versuche ist in Tabelle 23 ge¬

geben, Abbildung 60 zeigt davon zwei Beispiele. Ein stark vereinfachtes dynamisches Modell

(Tabelle 24) mit heterotrophem Biomassewachstum, Zerfall und Hydrolyse wurde verwendet,

um die Hydrolysegeschwindigkeit abzuschätzen. Nicht diesen Prozess betreffende Parameter

wurden dem Activated Sludge Model No. 1 (ASM No. 1) entnommen (Henze et al, 1986).
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•" Geschätzt wurde über alle Versuche

gleichzeitig der Anteil der heterotrophen
Organismen im Belebtschlamm zu Beginn
der Simulation, die Temperaturabhängig¬
keit der Lyse (k) und die entsprechenden
Parameter der Hydrolyse143'. Dabei wurden

zwei Ansätze miteinander verglichen:
- Erster Ordnung bezüglich dem hydro-

lysierbaren Material Xs. Dieser Ansatz

lehnt sich an Sollfrank (1988) an. Pa¬

rameter: kh und Temperaturkoeffizient
6.

- Ansatz des ASM No. 1, der mit einem

oberflächenlimitierten Sättigungskoef¬
fizienten arbeitet. Parameter: kh, Tem¬

peraturkoeffizient 6 und Sättigungs¬
koeffizient K.

"• Dabei hat sich herausgestellt, dass

beide Ansätze gleich gut in der Lage
sind die Messdaten zu beschreiben.

Aufgrund der kleineren Parameteran-

zahl und der einfacheren mathemati¬

schen Handhabbarkeit wurde für das

statische Modell dem ersten Hydroly¬
seansatz den Vorzug gegeben. Die da¬

bei verwendete Unabhängigkeit von der

Belebtschlammkonzentration wurde

auch für die Hydrolyse von Stärke in

den Versuchen von San Pedro et al.

(1994) festgestellt. Die ermittelten

Werte (kh = 4.6 d', Standardabwei¬

chung: 0.3 d"'; 6 = 0.029 °C', Standar¬

dabweichung: 0.010 °C"') stimmen gut
mit den von Sollfrank (1988) ermittel¬

ten k„ = 5 d' und 9 = 0.030 °C' überein.

Versuch Schlamm Abwasser Ss T

gCSB111"3 Scs«3 gCSBm'3 [°C]

Glyckl 1584 137 49 14

Glyck3 2104 208 49 10

Resp5 595 234 35 15

Respö 890 308 41 15

Resp7 877 219 50 15

Resp8 994 247 26 15

Resp9 1101 148 29 15

Respl2 837 317 68 15

Respl3 1268 258 67 15

Tabelle 23: Daten der Respirationsversuche für die

Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit. Der

raschabbaubare Anteil Ss ist graphisch ermittelt

worden.
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Abbildung 60: Zwei typische Respirationsversuche für die

Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit. Die Lini¬

en sind Resultate aus der Simulation.

S0 Ss Xs Y

HET Prozessgeschwindigkeit p

HET-Wachstum

HET-Lyse

-0.59 -1.59

0.92

+ 1

-1

PVe^^-S^VS^-X^
, -X (Temp.20) v
DH'e '^-HET

Hydrolyse 1 +1 -1 6 (Temp 20)
-^

Hydrolyse 2 +1 -1 ^e- «T«"'p-2»).(Xs/XHET)-(K+Xs/XHET)-XHFT

Tabelle 24: Stöchiometrische Matrix des vereinfachten Hydrolysemodelles. (Temp. = Temperatur
[°CJ; p.H: Max. Wachstumsgeschwindigkeit HET = 6 d'; Ks: Sättigungsbeiwert = 4 g^/ri'; bH:
Lysegeschwindigkeit HET = 0.8 d', X: Temperaturkoeffizient der HET)

1

Das HET-Wachstum hat keinen geschwindigkeitslimitierenden Einfluss.
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Reduktionsfaktoren (r\ )
anaerob' I anoxisch'

•» Die Reduktionsfaktoren Tlaiia<.rob und tlan0XISC|, beschreiben eine eventuelle Abhängigkeit der

Hydrolyse und des Belebtschlammzerfalles von den Milieubedingungen. Dabei wird davon

ausgegangen, dass der Umsatz von partikulärem Substrat unter anoxischen und anaeroben

Bedingungen reduziert ist.

»• Das Activated Sludge Model No. 2 (Gujer et al, 1995) schlägt für die anoxische und

anaerobe Hydrolyse eine Reduktion um 40% beziehungsweise 90% vor. Die Lysegeschwin-

digkeit der aktiven Biomasse wird dabei als milieuunabhängig modelliert. Simulationen der

in dieser Arbeit gemachten Batchversuche deuten, insbesondere für anaerobe Bedingungen,
auf höhere Werte hin1441.

— Messungen mit Schlamm und Abwasser der Kläranlage Glatt und Werdhölzli (beide Zü¬

rich, CH) ergaben für die anoxische Lyse eine Reduktion um 40%[4" (Purtschert und Bühler,

1993) und für die Hydrolyse um 25%14" (Rock und Rufer, 1994).

"• Verlässliche Daten zum anaeroben Verhalten des Substratumsatzes sind keine in der Lite¬

ratur zu finden. Lediglich San Pedro et al. (1994) zeigten, dass die Hydrolyse von Stärke in

adaptierten Kulturen durch anaerobe oder anoxische Verhältnisse nicht vermindert wird. Auf¬

grund dieser Unsicherheiten und den Schwierigkeiten r\liamk und T^^,, über Versuche direkt

zu bestimmen, werden diese zwei Werte als Modellparameter betrachtet.

Relative Standardabweichung (£)

*m* Die relative Standardabweichung cj der Phosphorkonzentrationen in den Becken ist ab¬

hängig von den Zulaufschwankungen der verschiedenen Kohlenstofffraktionen. Ein genaues

Eruieren ist aus diesem Grund nur durch Messungen oder durch die Modellierung der Phos¬

phorkonzentration anhand normalverteilter Eingabedaten möglich, cj ist aus diese Grund auch

eher als Eingabewert denn als Modellparameter zu betrachten. Messungen auf der Pilotanlage

ergaben für \ etwa das 1.5fache der relati¬

ven Standardabweichung der mittleren

CSB-Konzentration im Zulauf. Diese be¬

trug bei den ermittelten Tagesgängen 0.36

(Mittelwert: 376 gCSBm3) und bei den Ta-

gessammelproben 0.25 (Mittelwert: 318

gCSBm"3), was einer gesamten Standardab¬

weichung von 0.44 entspricht. Auf diese

Weise ist der in Tabelle 22 angegebener
Richtwert von 0.65 (= 1.5 0.44) entstan¬

den.

70-

• Tagesgang 2

60- Tagesgang 3

* Tagesgang 4 * * ^S'
50

—Regression

£-

E 40
0.

3

<

*r*
m

20-

1 1

A *

ASP = 019*ACOD-9.1

10

0-

*

Korrelation = 0 57

—i 1 \ 1

P:CSB-Verhältnis(8p/C0D)
"• Das anaerobe Verhältnis von rückge¬
löstem Phosphor zu aufgenommenem
Substrat (8P/C0D) wurde bereits im Kapitel
'Biochemisches Modell' angesprochen

50 100 150 200 250 300 350

ACOD [gcsem-3]

Abbildung 61: Gemessene anaerobe Phosphat¬

rücklösung versus der (gemäss dem Modell ab¬

geschätzten) gesamten verfügbaren raschab¬

baubaren Substratmenge.

44

Siehe dazu das Kapitel 'DYNAMISCHE SIMULATION' (S. 94)
45

Vergleich der Respirationsrate und der Nitratzehrung in über Nacht 'ausgehungertem' Belebt¬

schlamm. Reduktion: 37%
46

Vergleich der Respirationsrate und der Nitratzehrung in Gemischen mit Belebtschlamm und Abwas¬

ser. Reduktion: 32%, 21%.
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(Abbildung 34, S. 45). 8P/C0D ist proportional zum Energiebedarf für die Speicherung des

Substrates. Pro Mol Acetat wird etwa14711 Mol ATP benötigt und dementsprechend wird 1

Mol Phosphat aus der Zelle ausgeschieden, was einem 8P/C0D von 0.48 [gp/gCSB] entspricht. Die¬

ser Wert wurde von unter anderem von Wentzel et al. (1985), Iwema and Meunier (1985),
Mamais and Jenkins (1992) und Appeldoorn (1993) gemessen. Das gleiche molare Verhältnis

für die Aufnahme von Propionat ergibt ein 8P/C0D von 0.28 [g/gCSB]- Wird anstelle von Poly¬

phosphat Glykogen für die anaerobe Energieversorgung verwendet, können diese Werte aber

deutlich tiefer liegen. Z. B. ermittelten Abu-Ghararah and Randall (1991) für verschiedene

Substrate einen Durchschnittswerte von 0.21 [gp/gCSB], Mino etal (1987) stellten für Acetat

Verhältnisse von 0.14 bis 0.37 fest und Kunst (1991) erhielt in zahlreichen Versuchen mit

Belebtschlamm einen Durchschnitt von 0.26. Weitere Literaturstellen mit Werten für defi¬

nierte Substrate (zumeist Acetat) von 0.30 bis 0.37 sind: Iwema and Meunier (1985), Arvin

and Kristensen (1985a), Comeau etal. (1987), Cech and Hartmann (1993)

"• Messwerte der Pilotanlage (ermittelt aus Tagesgangdaten) sind in Abbildung 61 ersicht¬

lich. Der daraus ermittelte 8P/C0D-Wert von 0.20 wurde im folgenden auch für die Berechnun¬

gen (Tabelle 26) verwendet. Auswertungen der Beckenspitzenkonzentrationen der techni¬

schen Anlage Neugut (Dübendorf, Schweiz) zeigen ein durchschnittliches 8PC0D von 0.27 mit

einer Standardabweichung von 0.10. Für beide Berechnungen wurde das total zur Verfügung
stehende rasch abbaubare Substrat (ACOD) mit den im Modell vorgestellten Formeln abge¬
schätzt.

Polyphosphat Elimination (Y

" Die im Kapitel 'Biochemisches

Modell' gemachten Überlegungen zum
Ertragskoeffizienten zeigen, dass vergli¬
chen mit der heterotrophen Biomasse

YPAO kleiner sein muss. Smolders et al.

(1994b) bestimmten mit Acetat als einzi¬

ge Kohlenstoffquelle ein YPA0 von 0.53

[gcsBTssg 'csel'48' 0- Benutzt man die Gl. 16

(S. 49) im Kapitel 'BIOCHEMISCHES

Modell' dann erhält man YPA0 =

YHET-0.93[491 oder YPA0 = 0.59.

•«• Angaben zum Polyphosphatgehalt ipp
der PAO sind nur aus angereicherten
Kulturen (synthetisches Abwasser) zu

ermitteln. Die Literaturwerte bewegen
sich hauptsächlich zwischen 0.09 und

0.18 gpg'TSS: Hascoet e? a/. (1984): 0.11;

PAO' PP' PP
,)

60 -i 1 N03 - / 02-Zugabe Versuch. Eu_13

1 Substrat 60 gCSBm
3
Acetat

Schlamm 3843 gCSB rssm
3
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Abbildung 62: Batchversuch (Eu_13) mit Schlamm der

Pilotanlage. Nach der anaeroben Phase wurde

der Schlamm in zwei Hälften getrennt und mit

Nitrat oder Luftsauerstoff versetzt.

1

Smolders et al. (1994a) zeigten, dass der Energiebedarf für die Acetataufnahme vom pH abhängig
ist.

8

0.47 C-Mol Biomasse pro C-Mol Acetat, umgerechnet mit einem CSB für die Biomasse von 35.88

gCSBC-Mol 'Bi(im_

Y =Y
1
PAO

l
HET

1 + -

7.8 + 0.8 -8SublG
8 Y
"SubICh L PIO

32

6ir

\ -änD/uiv ~ri\j
- CSBISnb J

Yp;o = 1.85 ATP/NADH2; YHET = 0.63; 5SuWCI) = 6; ic

CSBF

.^^BSubitrate
_

= 81.3 (Versäuerungsprodukte)
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Fukase et al. (1985): 0.11; Wentzel et al. (1989a): 0.17; Appeldoorn et al. (1992b): 0.11;

Smolders et al. (1994b): 0.09 (alle Werte in gpg 'TSS). Unbekannt ist allerdings, inwiefern diese

unter rigiden Laborbedingungen erzeugte Polyphosphatgehalte repräsentativ für 'schmutzige'

Systeme sind.

mmm Über die Zerfallsgeschwindigkeit von Polyphosphat bpp ist relativ wenig bekannt. Ange¬
reicherte Laborkulturen weisen auf eine relativ kleine Absterberate der PAO hin (Wentzel et

al, 1989a: 0.04 d'; McClintok et al, 1992: 0.06 d'; Smolders et al, 1994b: 0.06 d'). Obwohl
aber ein direktes Übertragen dieser Werte auf bpp nicht korrekt ist, kann daraus doch ein

ebenfalls kleiner bpp-Wert vermutet werden. Damit ist er wie der Polyphosphatgehalt ipp ein

Modellparameter, der mit Hilfe des Modells bestimmt (geeicht) werden muss.

Anteil denitrifizierender PAO (KpAodenl)
—• Die mit dem Belebtschlamm der Pilotanlage gemachten Batch-Versuche zeigen, dass in

einer anoxischen Phase, die einer anaeroben folgt, deutlich Phosphat aufgenommen wird. Wie

in Abbildung 62 zu erkennen, sind verglichen mit aeroben Bedingungen die anoxischen

Phosphoraufnahmeraten und das Phosphoraufnahmevermögen deutlich vermindert. Dies

deutet darauf hin, dass lediglich ein Teil der PAO Nitrat oder Nitrit als Elektronenakzeptoren
nutzen. Diese Schlussfolgerung deckt sich mit den Aussagen von Kerrn-Jespersen und Henze

(1993, basierend auf ähnlichen Versuchsergebnissen) und Barker und Dold (1996, abgestützt
auf eine Review zu diesem Thema).

^mm Keine Aussagen können bezüglich den Einflussparametern auf den Anteil der denitrifi-

zierenden PAO gemacht werden. So vermutet Streichan (1990), dass die Nitrifikation Vor¬

aussetzung für das Auftreten von denitrifizierenden PAO ist. Die Batch-Versuche zeigen Re¬

duktionen der anoxischen Phosphoraufnahmeraten (verglichen mit der aeroben) von 0.65 bis

0.85. Für den Schlamm der Pilotanlage dürfte ic^

liegen.
,

demnach ebenfalls in diesem Bereich

Sensitivitatsanalyse

Ausgangslage

•" Eine Sensitivitatsanalyse vermittelt ei¬

nen Eindruck über den Einfluss der Parame¬

ter auf den Phosphorablaufwert. Getestet

wird auf zwei für den jeweiligen Parameter

typischen Niveaus'501 und zwar für das JHB-

Verfahrensschema mit den Durchschnittsda¬

ten vom Winter 94 (Periode 3, Daten dazu

im Kapitel 'Material und Methoden', S.

23). In Tabelle 25 sind die Niveaus und die

Resultate zusammengestellt. Getestet werden

nur Parameter, die nicht oder lediglich
schlecht unabhängig bestimmt werden kön¬

nen. Da die 'postanaerobe' Denitrifikation

im wesentlichen nicht substratlimitiert war,

ist der Einfluss auf die Denitrifikation nicht

feststellbar.

Param. Einheiten Niveau

tief

Niveau Sens.

hoch

anaerobic
H 0.6 1.0 -1.07

1anoxic
[-] 0.6 1.0 -1.32

^P/COD

Ipp

Op& COD

Op& COD TSS

0.15

0.08

0.35 -1.54

0.16 -1.57

bpp d' 0.02 0.14 -0.24

ebPP °c' 0.04 0.08 -0.24

^T-AOäeni [-] 0.6 0.9 0.0

Tabelle 25: Einstellungen und Resultat der Sensi¬

tivitatsanalyse. Die Sensitivitat ist angegeben
als Veränderung der Phosphorablaufkon¬
zentration (g^J) bei der jeweiligen Verän¬

derung des Parameters (T = 13 °C).

'

Sogenanntes Siebexperiment mit 27 Rechengängen.
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Resultat

" Deutlich ist der grosse Einfluss der beiden Reduktionsfaktoren ri
.
und ri

,
des Po-

O lanaerobic lanoxic'

lyphosphatgehaltes ipp und 8P/COD auf die Phosphoreliminationsleistung zu sehen. Hingegen

spielt die Zerfallsgeschwindigkeit von Polyphosphat bpp eine untergeordnete und K,,AOdei]i, auf¬

grund der Nitratlimitierung der Denitrifikation, gar keine Rolle.

Diskussion

" Das Verhältnis 8p/COD hat durch die gewählte Anlagekonfiguration (Bedingungen für eine

Phosphorausfällung liegen in einem kritischen Bereich) einen wesentlichen Einfluss auf die

Phosphoreliminationsleistung. Mit den vorliegenden Daten kann 8P/C0D nicht abgeschätzt wer¬

den. Für die weiteren Berechnungen wird der aus den Messwerten abgeschätzte Wert von

0.20 verwendet (Abbildung 61, S. 79 und Tabelle 22, S. 77).

" Die Zerfallsgeschwindigkeit bpp hängt im Modell direkt linear mit dem Polyphosphatge¬
halt ipp der PAO zusammen (siehe Gl. 39, S. 71). Da keine der beiden Parameter für Belebt¬

schlamm unabhängig bestimmt werden konnte, wurde bpp willkürlich auf 0.10 d' gesetzt. Dies

liegt oberhalb der in angereicherten Kulturen ermittelte Wert für den PAO-Zerfall, da in

technischen Abwassersystemen der grössere Stress (bedingt durch die grossen Variationen) zu

grösseren Sterberaten führen wird.

Modellparameter

— Die restlichen Parameter, n.„aerob,c, !)„„,,, i„, ,K„A0(lem und 6bpp1511 sind eng mit dem Modell

verknüpft (konnten also nicht durch unabhängige Methoden ermittelt werden) und werden im

folgenden Modellparameter genannt.

Schätzung der Modellparameter

Ansatz

•" Da für eine unabhängige Schätzung von T|anoxlL nur ungenügend Daten vorhanden sind,

wurde für die Schätzung der Modellparameter T|aiioiu. = T|allaerob,c gesetzt. Neben den Daten der

Pilotanlage aus den Perioden 2, 3 und 4 wurden noch 4 Anlagebeschreibungen aus der Lite¬

ratur verwendet (Peter und Sanfert, 1989; Wolf und Teigmann, 1991; Baumann und Krauth,

1991). Als Optimierungskriterum wurde das Summenquadrat der Differenzen zwischen ge¬

rechneten und gemessenen Phosphorablaufkonzentrationen verwendet. Die Eingabedaten
können der Tabelle 26 entnommen werden.

Resultat

" Die beste Übereinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen Werten er-

gibt sich mit: r\ms = r,anaerobic = 0.70, ^AOdem = 0.82, ipp = 0.125 gpg 'CSB,TSS und 0bpp = 0.028 °C\

Diese Werte liegen in den erwarteten Grössenordnungen. Die gerechneten und gemessenen

Nitratkonzentrationen im Ablauf sind ebenfalls in Tabelle 26 aufgelistet und bieten eine

Kontrolle der Modellprognosen. Die Stickstoffeliminationsleistungen werden bei der ÄRA

1

Temperaturkorrektur mit: k,.2 = kTle
lTI T

', wobei k^ und k^ die Geschwindigkeitskonstanten bei den

Temperaturen Tl und T2 darstellen.
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Werblmgen lercht unterschätzt, die anderen Anlagen zeigen ansonsten eine gute Überein¬

stimmung mit den Rechenwerten1 '

•~ Eine Überprüfung des Modells erlauben die Daten, welche im Rahmen eines anderen

Projektes ebenfalls von der Pilotanlage Tuffenwies erhoben wurden (Siegrist et al, unveröf¬

fentlicht) Das Verfahrensschema entspricht dem AAO-Verfahren (Beckenanordnung anae¬

rob, anoxisch und aerob), das keine Denitrifikation des Rucklaufschlamms vorsieht Die be¬

rechneten Ablaufwerte sind in der letzten Spalte ('Venf ') der Tabelle 26 ersichtlich Die

Zulauf Pen 2 Pen 3 Pen 4 UCT_3 Beihnl Waibl Waib2 Vent

Totalei CSB [go'm ] 310 330 310 400 473 304 261 359

Total supendierre Sroffe [gism ] 107 100 119 120 210 127 119 131

Raschabbaubares Substr [go2m ] 40 43 40 48 95 61 52 36

Gelosrer CSB im Ablauf [go2m 1 15 20 15 47 55 27 31 20

Langsam abbaubares Sub [g<j->m ] 215 227 215 275 293 186 148 263

Toraler Sricksroff lg\m ] 27 3 28 0 30 9 45 3 56 2 51 0 42 7 32 2

Nitrat [gNm ^ 03 08 03 06 00 05 05 03

Totalei Phosphoi [gPm ] 82 86 84 80 93 67 56 88

Totaler Sauerstoff Input [go2m ] 00 00 00 20 00 00 00 0

Gelostes Calcium [gcim 1 57 60 57 -
-

- 60

lonenstaike f ] 0 010 0010 0 010 - - 001

Anlagedaten Pen 2 Pen 3 Pen 4 UCT_3 Berlin 1 Waibl Waib2 Vent

Temperatur [C] 186 130 130 187 17 0 18 0 12 3 154

Schlammalter [d] 180 23 0 180 132 52 22 0 21 0 18

RI (Rucklaufschlamm) [-7Uuutl 1 1 1 0 1 4 06 05 07 07 1

R2 (aerob^anox ) [ /ul „,,] 00 09 00 20 00 20 20 24

R3 (anox —>anaerob) Lvuiauil 1 7 0 0 1 8 08 00 00 00 0

Zulaufwassermenge [m d ] 28 25 25 7034 54925 8402 10718 2 1

Volumen Vlnltrob [m1] 0 45 0 27 0 36 1400 2800 1350 1350 0 36

Volumen Vlnox vol
[m1] 0 27 0 09 0 18 1400 0 1350 1350 0 18

Volumen Vdcrob [m'] 0 65 0 65 0 65 2800 12330 3825 3825 0 56

Volumen Vmra ,s
|m 1 0 05 0 23 0 05 0 0 600 600 0

Berechnungen Pen 2 Pen 3 Pen 4 UCT_3 Berlin 1 Waibl Waib2 Venf

Phosphoi im Ablauf [gPm ] 26 29 25 15 03 1 8 1 7 4 1

Nitrat im Ablauf [gNm ] 97 74 89 99 11 8 13 0 147 54

Messungen

Phosphoi im Ablauf fg, m ] 26 30 23 14 04 1 8 1 8 42

Nitrat im Ablaut [gNm ] 96 62 64 10 2 104 11 7 11 4 49

Tabelle 26 Eingabedaten und Resultate der Modellparameterschatzung Anlageschlussel Pen 2 - 4

—> Pilotanlage Tuffenwies Perioden 2 - 4, UCT_3 —> 3 Untersuchungsperiode, Wolf und

Teigmann (1991), Berlin! -> ÄRA Ruhrleben, Peter und Sanfert (1989), Waibl+2 -> ÄRA

Waiblingen, Untersuchungsperioden 1+2, Baumann und Krauth (1991), Venf —> Pilotanlage

Tuffenwies im AAO-Verfahren (3 96 - 6 96), Siegrist et al (unveröffentlicht), Daten wurden nicht

für die Parameterschatzung verwendet

Die Nitratwerte der Perrode 4 smd tiefer als das mrt den Rucklaufen theoretrsch zu erwarten waren

Dies konnte mrt zertwersen Unterbeluftungen in den Nitnfikatronsbecken zusammenhangen
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Übereinstimmung der Stickstoff- und Phosphorehminationsleistung mit den Messwerten ist

gut

" Das stationäre Modell ist in der Lage die Ehminationskapazitat von Stickstoff und Phos¬

phor einer kommunalen Abwasserreinigungsanlage abzuschätzen Durch den modularen Auf¬

bau ist die Berechnung eines beliebigen kontinuierlichen Verfahrensschema möglich Ein

weiterer Vorteil ist die Integration der Stickstoff- und Phosphorehmination in einem Modell

Dies wirkt sich vor allem durch die Beachtung der partiell „doppelten Nutzung" der Speicher¬
stoffe aus, was zum Beispiel in einem Demtnfikationsbecken zwischen anaerober und aerober

Phase von Bedeutung ist

" Ebenfalls eine Neuerang ist die Berücksichtigung der biologisch induzierten Fallung
Dieser Prozess verstärkt eine gut funktionierende Phosphorehmination (d h hohe Phosphor¬
konzentrationen in der anaeroben Phase) noch zusätzlich durch die Ausfallung von Calci-

umphosphaten Anhaltspunkte für die minimalen Phosphorkonzentrationen in der anaeroben

beziehungsweise in einer folgenden anoxischen Phase, die für die Ausfallung überschritten

werden müssen, sind aus Abbildung 26 (S 40) und Abbildung 27 (S 40) zu entnehmen1531 So

muss zum Beispiel bei 10 °C, pH = 7 4 und einer Calciumkonzentration von 60 gCam3 in der

anaeroben / anoxischen Phase 15 gpm3 überschritten werden Die Menge an ausgefälltem
Phosphor hangt ausschliesslich von der Verweilzelt ab

— Der Preis für die im Modell realisierten Freiheitsgrade sind die höheren Anforderungen
an die Kenntnisse bezüglich Zulauf und die relativ aufwendige mathematische Handhabung
Der letzte Punkt bedeutet, dass für die Berechnung eines Fhesschemas zumindest die Unter-

stutzung durch ein computergestutztes Tabellenkalkulationsprogramm erforderlich isth4)

51

Siehe dazu auch Gl 46 auf S 72 Dieser Gleichung kann auch entnommen werden, dass der pH den

stärksten Einfluss auf die notige Grenzkonzentration ausübt D h für pH-Werte über 7 6 kann da¬

von ausgegangen werden, dass immer eine biologisch induzierte Fallung auftritt
54

Alle Berechnungen m diesem Kapitel wurden mit EXCEL 5 0 der Firma MICROSOFT gemacht
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Biologische Phosphorehmination

Zusammenfassung

•" Mit dem vorgestellten dynamischen Modell werden vor allem die Erfahrungen und Mess¬

resultate mit dem Schlamm der Pilotanlage zusammengefasst Struktur und die Prozesse für

die Nitrifikation und der heterotrophen Biomasse entsprechen dem verbreiteten 'Activated

Sludge Model No 2' Dessen weite Verbreitung garantiert die Vergleichbarkeit über diese

Arbeit hinaus

" Um die gemachten Beobachtungen beschreiben zu können, sind zusatzlich noch an¬

oxische Prozesse für die phosphorakkumulierenden Organismen (PAO) eingeführt worden

(anoxische Polyphosphatspeicherung und anoxisches Wachstum) Ebenfalls neu ist die biolo¬

gisch induzierte Fallung aus dem Kapitel 'Chemische P-Fallung'

•" Die Hauptanderungen bezüglich der Stochiometne sind differenzierte Yieldkoeffizienten

für die heterotrophen und phosphorakkumulierenden Organismen unter aeroben und an¬

oxischen Bedingungen (YPAO = 0 60, Reduktion von Y unter anoxischen Bedingungen ca

17%) und der Menge an ruckgelostem Phosphor, welche abhangig vom pH-Wert, dem Gly-

kogenverbrauch und dem Substrat ist (8P/C0D = 0 41 gpg 'CSB)
mm Mit Hilfe der Daten von 18 Batchversuchen ist ein Parametersatz geschätzt worden, der

das Verhalten der Pilotanlage und der Batchversuche nachvollziehen kann Auch der Anteil

der biologisch induzierten Fallung, deren kinetische Parameter aus dem Kapitel 'Chemische

P-Fallung' übernommen sind, stimmen gut mit den in der Psenner-Fraktionierung ermittel¬

ten Werten uberein

Zeichen und Indizes

c = Konzentration der Substanz z [M

= Aktivitatskoeffizient eines Ions/.
mit der Ladung n [-]

I = Ionenstarke [-]

^CSB/Sub = Mol CSB pro Mol Substrat

[MCSBM']
HDP

= Loshchkeitsprodukt des Oberfla¬

chenkomplexes, der die CaP-Aus

fallung lrmitiert [M5Ll5]
pH = pH-Wert = -\og(fl [ff])

Sz = Geloste Konzentration der Sub¬

stanz z [M L']
T = Temperatur [°C]

Xz = Konzentration der ungelösten

(partikularen) Substanz z [M L']
Y
ATP PP

= Energiebedarf für Polyphosphat-
bildung [MATPM '„]
Aerober Ausnützungskoeffizient
der heterotrophen Organismen
f *CSB CSBJ

Anoxischer Ausnützungskoeffizi¬
ent der heterotrophen Organismen

[MCSBM 'CSJ
Nitratbedarf für die ATP-Bildung

[MNM'ATP]

Sauerstoffbedarf für dre ATP-

Bildung[M02M'ATP]
Aerober Ausnützungskoeffizient
der phosphorakkumulierenden

Organismen [MCSBM 'C,B]
Anoxischer Ausnützungskoeffizi¬
ent der phosphorakkumulierenden
Organismen [MCSBM CSB]
Metabolischer ATP-Gewinn pro

NADH2[MolATPMol'NADHJ
Anoxischer Reduktionsfaktor für

YP/0[-l
Anaerobe Phosphorrucklosung bei

der Substrataufnahme [MPM 'CSJ
Anaerobe Substrataufnahme pro

Umgesetztem Glykogen [MM']

pH-abhangiger Faktor für die

Fallungsaktive P-Spezies (Gl 76)

[-]

Schlammalter (Feststoff-Verweil¬

zeit) [T]

Stochiometnscher Koeffizient für

Prozess n und Stoff Z
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Dynamisches Modell

ices: NO = Nitrat und Nitrit

z = Stoff z (Buchstaben) oder anoxisch

Ac = Kurzkettige Fettsäuren 0 = Sauerstoff

Ca = Calcium P = Phosphor
CaP = Calciumphosphat PP = Polyphosphat
F = Fermentierbares Substrat S = verwertbares Substrat

I = Inertes Substrat TSS = Feststoffe

N = Stickstoff 0 = Zulauf

N2 = Stickstoffgas e = Ablauf

NH = Ammonium

Einführung

Allgemeines

• Die Beschränkung der stationären Modelle auf konstante Zuflüsse und durchschnittliche

Konzentrationen erlauben es, auf dynamische Beschreibungen der Prozesse zu verzichten.

Resultat dieses vereinfachten Ansatzes sind ebenfalls durchschnittliche Ablaufwerte und da¬

mit Stofffrachten. Informationen über Konzentrationsspitzen, über die Reaktion eines Sy¬
stems auf eine kurzzeitige Störung oder das Verhalten von nicht kontinuierlichen Anlagen
sind nur durch den Einbezug der zeitlichen Dimension zu erhalten.

" Die Abwasserreinigung steht mit ihren 'schmutzigen' Systemen dabei vor speziellen Pro¬

blemen:

• Das Ausgangsprodukt Abwasser ist vom chemischen Standpunkt her gesehen nur in den

seltensten Fällen eindeutig definierbar. Eine ausreichend genaue Charakterisierung des

Abwassers ist nur im Zusammenhang mit der verwendeten Modellstruktur möglich. Ty¬

pisches Beispiel dazu ist das raschabbaubare Substrat (Ss) im Activated Sludge Model

No. 1 (Henze et al, 1986), das nur zusammen mit dem Modell einen Sinn ergibt.
• Die für die Umwandlungsprozesse verantwortlichen Organismen sind mit wenigen Aus¬

nahmen nicht quantifizierbar oder nicht einmal identifizierbar. Ausserdem steht die Bio¬

masse und die damit verbundenen Prozessgeschwindigkeiten in enger Abhängigkeit von
der Abwasserzusammensetzung, den Anlagebedingungen und den auftretenden Variatio¬

nen.

« Dies bedeutet, dass die Verwendung eines Modellparametersatzes unter anderen Rah¬

menbedingungen nur mit Vorbehalten möglich ist. Erfahrungen mit dem weit verbreiteten

Activated Sludge Model No 1 (ASM No 1) haben bezüglich der Nitrifikation und Denitrifi¬

kation gezeigt, dass innerhalb der Modellgrenzen die Übertragbarkeit zumindest in der quan¬

titativen Grössenordnung gewährleistet ist. Sind exaktere Informationen gefordert, z. B. für

die Einhaltung eines Grenzwertes, dann ist die Angleichung der Parameter an die spezifischen

Bedingungen unerlässlich.

» Analog zu den stationären Modellen ist in den vergangen Jahren ebenfalls eine grössere
Anzahl von dynamischen Ansätzen zur erhöhten biologischen Phosphorelimination publiziert
worden. Auffallend ist, dass sie alle mechanistische Wurzeln aufweisen. Meistens basieren sie

auf dem biochemischen Modell von Comeau et al. (1986), das die anaerobe Speicherung von

Acetat mit Hilfe von Polyphosphat und das aerobe Wachstum der Organismen auf den Spei¬
cherstoffen beinhaltet. Ebenfalls gemeinsam ist die Strukturierung der Biomasse in unter¬

schiedliche 'Funktionsgruppen', wie Nitrifikanten, heterotrophe Organismen oder phosphor¬
akkumulierende Bakterien.
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Dynamische Modelle

•" Eines der ersten ist der 1987 von Tsuno et al. publizierte Modellansatz, der sich stark auf

bekanntes biochemisches Wissen stützt. Neben Acetat werden auch Polypepton und extra¬

zelluläre Kohlenhydrate als anaerobe Substrate miteinbezogen. Intrazellulär werden Kohlen¬

hydrate, Poly-(Hydroxybuttersäure), Polyphosphat und ein Stoffwechsel-Zwischenprodukt in

das Modell integriert. Die Raten sind zumeist 1. Ordnung bezüglich Stoff und Biomasse.

Speziell zu erwähnen ist die Polyphosphatspeicherung, welche eine Funktion der Differenz

zwischen maximalem und momentanem Polyphosphatgehalt ist.

"• Suzuki and Yoon (1989) beschreiben lediglich die Phosphor- und Acetatkinetik in den

von ihnen gemachten Batch-Versuchen. Dabei stützen sie sich auf das Modell von Tsuno et

al. (1987).

•" Wentzel et al. (1991) erweiterten das in Südafrika erarbeitete Modell für die Nitrifikation

und Denitrifikation (Dold et al, 1991) um 10 Prozesse für die erhöhte biologische Phosphor¬
elimination. Spezifisch ist dabei die Verwendung von Ammonium und Nitrat als Stickstoff¬

quelle für das Biomassewachstum, die Verknüpfung von Wachstum und Polyphosphatspei¬
cherung und die energetische Nutzung von Polyphosphat unter anaeroben und anoxischen

Bedingungen. Wachstum und Polyphosphataufnahme durch die phosphorakkumulierenden
Organismen (PAO) geschieht lediglich mit Sauerstoff als Elektronenakzeptor.

"• Pollice and Canziani (1994) stellen in ihrer Arbeit ein Modell vor, das stark an dasjenige
von Wentzel et al. (1991) anlehnt. Ausser einigen minimalen Adaptationen an das ASM No 1

(siehe dazu das nächstes Kapitel) enthält es aber keine wesentlichen Neuerungen.

•"• Die Arbeit von Ante et al. (1995) stellt eine konsequente Weiterführung des ASM No 1

(siehe dazu das nächste Kapitel) dar. Neben den PAO und deren Speicherstoffe wurden auch

eine partikuläre Phosphorfraktion, anorganische Fällprodukte, eine weitere hydrolysierbare
Fraktion und eine Differenzierung des raschabbaubaren Substrates integriert. Speziell ist das

explizite aerobe und anoxische Wachstum der PAO auf raschabbaubarem Substrat und die zur

Phosphoraufnahme proportionale Ausfällung. Nicht berücksichtigt wird eine aerobe resp.

anoxische Verwertung der kurzkettigen Fettsäuren und die Denitrifikation der PAO mittels

Speicherstoffe.

"• Einen interessanten Modellansatz beinhalten die Publikationen von Smolders et al.

(1994a/b), Kuba et al. (1996) und die Integration der beiden Arbeiten in Murnleitner et al.

(1996). Das in Delft (NL) entwickelte 'Metabolie Model' widerspiegelt eine mikrobiologi¬
sche Sichtweise, in der beobachtbare Phänomene auf intrazelluläre Prozesse zurückgeführt
werden. Entsprechend werden auch die Stoffe ATP und NADH2 für die Energie- und Elek¬

tronenübertragung verwendet. Durch die Vernachlässigung der Konzentrationsänderungen
dieser Metabolite kann ein konsistenter Satz von Gleichungen erzeugt werden. Auffällig sind

dabei das Fehlen eines expliziten Wachstumsprozesses und eines entsprechenden Yieldkoeffi-

zienten. Als einziges aller publizierten Modelle beinhaltete es Glykogen als weiteren Spei¬
cherstoff und Nitrat als nutzbaren Elektronenakzeptor für die PAO.

Activated Sludge Model No 2 (ASM No 2)

•— 1995 veröffentlichte die Arbeitsgruppe für „Mathematical Modelling for Design and

Operation of Biological Wastewater Treatment" das 'Activated Sludge Model (ASM) No 2'

Henze et al, 1995; Gujer et al, 1995). Dieses erweitert das Vorgängermodell (ASM No 1,

Henze et al, 1986) hauptsächlich um die Prozesse für die erhöhte biologische Phosphoreli¬
mination. Ansatz und Struktur sind im wesentlichen die selben geblieben:

• Die Biomasse wird in einzelne 'Funktionsgruppen' (strukturierte Biomasse) unterteilt;

z. B. in autotrophe Nitrifikanten oder heterotrophe Biomasse. Diese besitzen eine
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durchschnittliche Eigenschaft, die nicht abhängig von der Geschichte der einzelnen

Zelle ist.

• Zerfall (Lyse) der Organismen ist der einzige Prozess, der die Abnahme der aktiven

Biomasse beschreibt.

• Die Unterteilung der Kohlenstoffverbindungen in rasch- (Ss), langsam- (Xs) und
nichtabbaubare Fraktionen (S,, X,), wobei ein extrazellulärer Hydrolyseprozess die Pro¬

duktion des direkt verwertbaren Substrates beschreibt.

• Die Prozessraten werden, ähnlich dem Ansatz von Monod, mit hyperbolischen Redukti¬

onsfaktoren beschrieben.

"• Um die Nitrifikation und Denitrifikation mit der erhöhten biologischen Phosphorelimi¬
nation ergänzen zu können, wurden folgende Änderungen eingeführt:

• Die phosphorakkumulierenden Organismen (XPA0) und die beiden intrazellulären Spei¬
cherstoffe Polyphosphat (XPP) und Polyhydroxyalkanoate (PHA oder XPHA) erweitern die

partikulären Stoffe.

• Die raschabbaubare Fraktion (Ss) wurde zusätzlich in fermentierbares (SF) und fermen-

tiertes Substrat (SAc) unterteilt.

• In allen Prozessen wurde gelöster Phosphor (Sp) in die Stoffbilanzierung mit hineinge¬
nommen.

• Neu sind die Prozesse:

- Anaerobe Hydrolyse
- Anaerobe Fermentation der fermentierbaren Stoffe (SF) durch die heterotrophe Bio¬

masse. Dabei wird kein Wachstum angenommen.

- Anaerobe Aufnahme und Speicherung vonfermentiertem Substrat (SAc) durch die

PAO (XPA0). Dabei wird Polyphosphat (Xpp) rückgelöst und als gelöster Phosphor

(Sp) abgegeben.
- Aerobe Speicherung von Polyphosphat (Xpp) unter Sauerstoff- und PHA-Verbrauch.

- Aerobes Wachstum der PAO unter Sauerstoff- und PHA-Verbrauch.

- Lyse der PAO (XPAO) und deren Speicherstoffe Xpp und XPHA.
Ausserdem wird der partikuläre Stickstoff (und Phosphor) nicht mehr als separate Fraktion

sondern als Bestandteil der organischen Substanzen betrachtet.

Diskussion

«»• Von besonderem Interesse sind vor allem die Modellkonzepte aus Delft (Murnleitner et

al., 1996) und das ASM No 2 (Henze et al, 1995). Dieses vor allem wegen der zu erwarten¬

den weiten Verbreitung, jenes aufgrund des ungewohnten Denkansatzes. Die detaillierte

Analyse der beiden Modelle zeigt, dass sie in der mathematischen Konsequenz ähnliche Er¬

gebnisse bezüglich der Parameter- und Prozessanzahl liefern. Die Hauptunterschiede liegen
vor allem im didaktischen Bereich. Während das eine konsequent mikrobiologische Erkennt¬

nisse für die Zusammenstellung der Stöchiometrie erzwingt, kann das andere durch den mehr

prozessorientierten Aufbau einfacher vermittelt werden.

Modellkonzept

Ziel

•" Ein dynamisches Modell soll ausgearbeitet werden, das die Erfahrungen und Messresul¬

tate mit dem Schlamm der Pilotanlage widerspiegeln kann. Damit die Vergleichbarkeit über

diese Arbeit hinaus gewährleistet ist, basiert das Modell auf dem Activated Sludge Model No
2 (ASM No 2), das seinerseits von den vielen Erfahrungen mit dem ASM No 1 profitiert.
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Funktionsumfang

" Im Modell integriert sind die Nitrifikation, Denitrifikation (heterotrophe und phosphor¬
akkumulierende Organismen), die erhöhte biologische Phosphorelimination und die biolo¬

gisch induzierte Fällung. Nicht Bestandteil ist die chemische Phosphorfixierung mittels Fäll¬

mittel. Der pH beeinflusst als Eingabeparameter die Stöchiometrie und Kinetik, ist aber selber

keine Zustandsvariable des Modells. Ebenfalls nicht berücksichtigt wird die Alkalinität,

•" Obwohl die Beteiligung von Glykogen am Metabolismus nachgewiesen wurde (Kapitel:
'Biochemisches Modell'), konnten in den Versuchen keine Limitierungen festgestellt wer¬
den (siehe Tabelle 40). Aus diesem Grund sind die für die Simulation nötigen vier Prozesse

und die entsprechenden kinetischen und stöchiometrischen Veränderungen weggelassen wor¬

den. Lediglich der Substrat-Yield der PAO (YPA0) und die Menge an rückgelöstem Phosphor

(8P/r0D) wird durch den Glykogenumsatz beeinflusst.

Basis

» Basis des Modells ist das Activated Sludge Model No 2 (Gujer et al, 1995). Um die ge¬

machten Beobachtungen beschreiben zu können wurden folgende zusätzlichen Prozesse not¬

wendig (Tabelle 28):

• Nitrat als Elektronenakzeptor für die PAO:

- Anoxische Polyphosphatspeicherung
- Anoxisches Wachstum der PAO

• Biologisch induzierte Calciumphosphatfällung1"1:
- Bildung des Oberflächenkomplexes HDP (Hydroxydicalciumphosphat)
- Auflösen des Oberflächenkomplexes HDP
- Bildung des irreversiblen Fällproduktes HAP (Hydroxyapatit)

— Ausser dem anoxischen Substrat-Yield für die heterotrophe Biomasse (Y^^) und der

Prozess für die Phosphorfixierung wurde die gesamte Stöchiometrie und Kinetik des ASM

No. 2 übernommen. Hingegen wurden die meisten Parameter, die im Zusammenhang mit der

erhöhten biologischen Phosphorelimination stehen, einer Überarbeitung unterzogen.

Stickstoff

iNb]o Stickstoffgehalt Biomasse 0.07

i^ Stickstoffgehalt Substrate 0.047

ONO CSB

ONO CSB

iN, Stickstoffgehalt inertes Material 0.05
ONO CSB

Phosphor

iPhm Phosphorgehalt Biomasse 0.02 §p§ CSB

iPs Phosphorgehalt Substrate 0.01 OpS CSB

iP] Phosphorgehalt inertes Material 0.01 OP§ CSB

Total Suspendierte Stoffe (TSS)

iTSb]0 Trockengewicht Biomasse 0.91
OTSO CSB

iTSx Trockengewicht part. Material 0.91
OTSO CSB

iTSPHA Trockengewicht PHA 0.62

iTSPP Trockengewicht Polyphosphat 3.34

OTSO CSB

g-rsS p

Tabelle 27: Die für die Berechnung der P, N und CSB Erhaltungssätze verwendeten

Umrechnungsfaktoren.

55
Siehe dazu auch das Kapitel 'CHEMISCHE P-AUSFALLUNG' (S. 36)

90



0
0

-1
9
2

0
0
8

0
0
1

0
0
2
3

0
Z
e
r
f
a
l
l

X
a
u
t

2
2

9
1

0
0
0

1
0
2

-
0

4
1
7

2
4
0

-
4

0
4

-
1
8

W
a
c
h
s
t
u
m

X
a
u
t

2
1

X
A
u
t

Ni
tr

if
ik

an
te

n,

3
7

-1
0
0

1
0
0

-
1

4
3

0
X
H
A
P

v
o
n

Au
sf

al
lu

ng
2
0

7
8

-
6

0
0

-1
5
9

2
0
0

1
X
H
d
p

v
o
n

R
u
c
k
l
o
s
u
n
g

1
9

7
8

6
0
0

1
5
9

-
2

0
0

-1
X
H
D
P

v
o
n

Au
sf

al
lu

ng
1
8

X
H
A
P

+
X
H
D
p

F
ä
l
l
u
n
g
,

i
n
d
u
z
i
e
r
t
e

B
i
o
l
o
g
i
s
c
h

6
2

-
0

0
0

-1
0
0

1
Xp

HA
-Z

er
fa

ll
7

1

3
4

-
3

0
0

-
1

0
0

1
X
p
p
-
Z
e
r
f
a
l
l

1
6

0
0

-1
9
2

0
0
8

0
0
1

0
0
2
0

0
Xp

Ao
-Z

er
fa

ll
1
5

5
7

-
0

0
4

-
2

0
2

-
0

0
0

1
4
1

0
3
6

-
0

0
7
0

-
0

W
a
c
h
s
t
u
m

A
n
o
x
i
s
c
h
e
s

1
4

3
0

0
6
7

-1
0
2

-
0

0
0

1
0
7
0

-
0

6
7

-
0

W
a
c
h
s
t
u
m

A
e
r
o
b
e
s

3
1

2
3

3
5
2

-
0

0
0

1
0
1
8

0
0

-
1

1
8

-
0

S
p
e
i
c
h
e
r
u
n
g

X
P
P

A
n
o
x
i
s
c
h
e

1
2

3
1
2

3
4

-
0

0
0

1
0
0

-1
3
3

-
0

S
p
e
i
c
h
e
r
u
n
g

X
P
P

A
e
r
o
b
e

1
1

0
0

-
1

0
0

1
3
8

-
0

3
8

0
0
0

-1
S
p
e
i
c
h
e
r
u
n
g

X
p
h
a

0
1

X
p
A
o

O
r
g
a
n
i
s
m
e
n
,

P
h
o
s
p
h
o
r
a
k
k
u
m
u
l
i
e
r
e
n
d
e

0
0

-1
9
2

0
0
8

0
0
1

0
0
2
3

0
[

Z
e
r
f
a
l
l

9

0
1

0
0
4
7

0
0
0

1
0
0

-1
F
e
r
m
e
n
t
a
t
i
o
n

8

9
1

0
0
0

1
3
2

0
0
7

-
0

3
2

-
0

0
7
0

-
0

9
0

-1
S
A
c

a
u
f

W
a
c
h
s
t
u
m

A
n
o
x
i
s
c
h
e
s

7

9
1

0
0
0

1
3
2

0
3
2

-
0

0
1
9

0
9
0

-
1

S
F

a
u
f

W
a
c
h
s
t
u
m

A
n
o
x
i
s
c
h
e
s

6

9
1

0
0
0

1
0
2

-
0

0
7
0

-
0

5
9

-1
5
9

-
0

S
a
c

a
u
f

W
a
c
h
s
t
u
m

a
e
r
o
b
e
s

5

0
0

1
0
0
4

-
0

0
0
5

-
0

5
9

-1
5
9

-
0

S
F

a
u
f

W
a
c
h
s
t
u
m

a
e
r
o
b
e
s

4
9
1

0

X
H
e
t

O
r
g
a
n
i
s
m
e
n
,

H
e
t
e
r
o
t
r
o
p
h
e

9
1

-
0

0
0

-1
0
0

1
H
y
d
r
o
l
y
s
e

A
n
a
e
r
o
b
e

3

9
1

-
0

0
0

-
1

0
0

1
H
y
d
r
o
l
y
s
e

A
n
o
x
i
s
c
h
e

2

9
1

-
0

0
0

-1
0
0

1
H
y
d
r
o
l
y
s
e

A
e
r
o
b
e

1

F
e
r
m
e
n
t
a
t
i
o
n

H
y
d
r
o
l
y
s
e
,

X
t
s
s

X
h
a
p

X
h
d
p

X
a
u
t

X
p
H
A

X
p
p

X
P
A
O

X
h
e
t

X
s

I
X,

S
c
a

S
n
2

S
p

S
n
o

S
n
h

'
S
a
c

S
f

S
o
2



Biologische Phosphorelimination

Nitrifikanten, XAIIT

YA1JT Substrat-Yield (Biomasse / Nitrat) 0.24
OCSBfe n

/, Anteil inerter CSB beim Zerfall 0.08 -

Heterotrophe Organismen, XHFT

YHET Aerober Substrat-Yield (Biomasse / Substrat) 0.67
OCSBO CSB

YHetno Anoxischer Substrat-Yield (Biomasse / Sub.) 0.56
OCSBO CSB

/, Anteil inerter CSB beim Zerfall

Phosphorakkumulierende Organismen, XPAO

YPA0 Aerober Substrat-Yield (Biomasse / PHA)

YpAo no
Anoxischer Substrat-Yield (Biomasse / PHA)

YATP pp Energiebedarf für Polyphosphatbildung

0.08

0.60

0.49

1.2

OCSBO CSB

OCSBO CSB

MolATPMol'pp

Y02 ATP
Sauerstoffbedarf für ATP-Bildung 8.65 gn,Mol 'ATP

(5N/0 Abminderung des anoxischen Energiegewinns

5PC0D Anaerobe Phosphorrucklosung pro aufgenommenem
CSB (pH = 7.3; Molgewicht Substrat = 81.3

ScsbMoI1)

0.65

0.41 OpS CSB

/ Anteil inerter CSB beim Zerfall 0.08 -

Tabelle 29: Die Werte der in Tabelle 28 und Tabelle 30 verwendeten stöchiometrischen Koeffizienten.

Herleitung der Werte im Text.

Heterotrophe Organismen, XHFT
4 SF -1/YHET 6 SNo (l-l/YHETNO)/2.86

4S0 U-1/YHET 6 Sp (l+(l/YHF.TNO-D)-iP,-iph,„
4 Sp 1/Y.^-i,,. - iPh„, 7 sAC -1/Y

HET NO

5 SA, -1/YHFT 7 SNo (l-l/YHPT.NO)/2.86

5 S„ |1-1/YH,T 9 x, /

6 SF '-I/Yhftwi 9 Xs H

Phosphorakkumulierende Organismen, XPAO
10 sP °pcon 13

PHA -l/YPAO

10 Xpp P.COD
13 XPP -ipb,„

11

11

12

So

XPHA

-1/31-Y Y'^
ATPPP 02 ATP

-1/31-Y Y
'

ATPPP 02 ATP

14

14 v^PHA

(l-l/YPAONO)/2.86

-1/Y
PAO NO

SN0

XpHA

^ATP,PP ' ^02,ATP

31-2&6-8Nlo

-1 /31 • I
ATp pp- 1

Q2 AT/0N/0

14

15

XpP

X i

"

Pbl0

fi

13 Sn l-l/YMO 15 X_s H

Nil

21

21

rifikanten, XAUT

SNO 1/YAUT |22
Sn !-(4.57-Yi„T)/YA1IT 122

x,

x,

fi

H

Tabelle 30: Berechnung der wichtigsten stöchiometrischen Koeffizienten (Prozessnummer / Stoff).
Alle anderen sind entweder in Tabelle 28 ersichtlich oder ergeben sich aus den Erhaltungsdtzen

für CSB, Phosphor und Stickstoff.
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Dynamisches Modell

Prozesse

Allgemeines

•" Im folgenden werden lediglich die Punkte für das Verständnis der erhöhten biologischen
Phosphorelimination diskutiert. Alles andere kann den Publikationen zum Activated Sludge
Model No 1 oder No 2 (Henze et al., 1986; 1995 oder Gujer et al, 1995) entnommen werden.

Die Stöchiometrie ist in Tabelle 27 bis Tabelle 30 zusammengestellt; die Kinetik der einzel¬

nen Prozesse wird in den jeweiligen Unterkapiteln diskutiert. Eine Übersicht des gesamten
Modells ist im Anhang 5 (S. 133ff.)zu finden.

" Die Kinetik der erhöhten biologischen Phosphorelimination unterscheidet sich vom ASM

No 2 vor allem in den beiden neuen anoxischen Prozessen und der Berücksichtigung der bio¬

logisch induzierten Fällung. Ansonsten sind nur geringfügige Veränderungen gemacht wor¬

den:

- Für das Wachstum der PAO wird Polyphosphat als Phosphorquelle verwendet.

- Der Zerfall der PAO und deren Speicherstoffe wird mit einer Zerfallskonstanten beschrie¬

ben.

•" Bezüglich der stöchiometrischen Grössen wird konsequent versucht das vorhandene bio¬

chemische Wissen umzusetzen:

- Der Substrat-Yield der PAO ist verglichen mit den heterotrophen Organismen durch den

Unterhalt eines Glykogenpools verkleinert (Kapitel 'Biochemisches Modell', S. 57).
- Die Menge an rückgelöstem Phosphor hängt vom externen pH-Wert und dem umgesetzten

Glykogen ab (Smolders et al, 1994a und Abbildung 34, S. 45).
- Der Substrat-Yield mit Nitrat als Elektronenakzeptor ist vermindert (Von Schulthess,

1994; Kuba etal, 1996).

Anoxischer Substrat-Yield der heterotrophen Organismen

• Wie bereits erwähnt wird für die Nitrifikation und die Prozesse der heterotrophen Bio¬

masse das ASM No 2 übernommen. Lediglich der heterotrophe Substrat-Yield (Y^) erfährt

für anoxische Bedingungen, analog den Überlegungen für die PAO, eine Abminderung:

1
HET,NO

1-K 1

<
,

l lHET l
v' 6 Y

Y 8

'HET vNIO J

NIQ
"

lHET Gl 64

1 — *HET "*"
"N/O

'

'HET

8m) = Abminderung der anoxischen Energiegewinnes im Vergleich mit Sauerstoff

(Yp/0). Typischer Wert: 0.65 [-] (Von Schulthess, 1994; Kuba et al, 1996)

Diese vereinfachte Abschätzung des anoxischen Einflusses auf den Ausnützungskoeffizienten
deckt sich mit den thermodynamischen Überlegungen von Orkon et al. (1996). Einen eben¬

falls deutlichen Unterschied zwischen Sauerstoff und Nitrat stellten Clintock et al. (1988) in

ihren Messungen des Yields mit synthetischem Abwasser fest: 0.50 beziehungsweise 0.27

OGVO CSB'

Hydrolyse, Fermentation

» Die Hydrolyse und Fermentation sind von der heterotrophen Biomassekonzentration ab¬

hängig (siehe Tabelle 31) und werden als reine Umwandlungsprozesse (ohne Wachstum, etc.)
formuliert. Dabei wird angenommen, dass die Fermentation im Vergleich zur Phosphorauf¬
nahme und Hydrolyse nicht geschwindigkeitsbestimmend ist. Abgeleitet ist dies aus der Form

der Phosphorrücklösekurve in Batchversuchen mit Abwasser als Substrat (Abbildung 63).
Diese weisen typischerweise zwei klar unterscheidbare Rücklöseraten auf, wobei die erste
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Biologische Phosphorehmination

3 Anaerobe
,

"-o "jvo X
s j X HET

HETHydrolyse S0 + K0 SN0 + KN0 XS/XHET + Kx

8 Fermentation K0 KN0 SF
Y

r

"
HET

S0 + K0 SN0 + KN0 Sf + 1

Parameter bei der Temperatur von

n
„

Anoxischer Reduktionskoeffizient
'NO

Tl Anaerober Reduktionskoeffizient
fe

20 °C

07

03

10 °C

07

03

Einheiten Bem

©

©

Kf Sattigungskoeffizient Substrat 40 40 gc.s„m3 ©

Tabelle 31 Reaktionsraten und die in der Parameterschatzung ermittelten Reduktionskoeffizienten
für die Hydrolysegeschwindigkeit ® = Werte aus Parameterschatzung (siehe spater), © =

Qualitative Parameterschatzung (mit diesem Wert konnte anaerob eine bessere Simulation er¬

zielt werden)

derjenigen mit Acetat als Substrat ver¬

gleichbar ist Damit scheint diese Phase

der Phosphorrucklosung durch die

Substrataufnahme limitiert zu sein Das

Fehlen einer dritten Phase macht die An¬

nahme der Hydrolysehmitierung plausibel
Aus diesem Grund ist lediglich der Re¬

duktionskoeffizient für die anaerobe Hy¬

drolysegeschwindigkeit in die Parameter¬

schatzung mit einbezogen

"• Der Sattigungsbeiwert für SF in der

Reaktionsrate für die Fermentation (Kfe) ist

auf 4 gCSBm1 herabgesetzt (gleich gross wie

Ks der heterotrophen Biomasse) Damit ist

gewährleistet, dass dieser Prozess nicht

geschwindigkeitslimitierend ist

40 -| — Simulation

35- * Messwerte
^

"e
125-

Phosphat
O

Ul

o

Aufnahme Hydrolyse
5 -

Sac

0 30 60 90 120 150

Zeit [Min.]

Abbildung 63 Anaerobe Rucklosung mit Abwasser

Deutlich sind zwei unterschiedliche P-Rucklose-

raten zu erkennen

Speicherung von Poly-

(Hydroxyalkanoaten), XPHA
••• Die Reaktionsrate und die entsprechenden kinetischen Parameter sind in Tabelle 32 auf¬

gehstet Die Stochiometne der PHA-Speicherung ist durch das Verhältnis an ruckgelostem

Phosphor zu aufgenommenem Substrat (8p/COD) gegeben Dieser Wert repräsentiert den Ener¬

giebedarf für die Speicherung und die Aufnahme von Substrat (SAc) und dessen Umwandlung
zu PHA Smolders et al (1994a) haben gezeigt, dass er vom pH-Wert abhangig ist

2 (019 pH-085) [MolpMol^] Gl 65

"• Die Energie, die durch die zusätzliche anaerobe Nutzung von Glykogen zur Verfugung
steht, berechnet sich mit 2 ATP pro Mol umgesetztem Monomer"61 Dabei wird angenommen,

*

Zugrunde gelegt wird die Annahme, dass die PAO unter anaeroben Bedingungen auch in der Lage
sind Glycogen, unter Einhaltung der Redoxbilanz, zu Poly-(Hydroxyvalerat) und Energie (ATP)

umzuwandeln Siehe dazu auch Abbildung 34 (S 45) Vernachlässigt wird dabei, dass 5M/Clv-Werte
kiemer als 6 ebenfalls eine pH-Abhängigkeit aufweisen mussten
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Dynamisches Modell

dass der Glykogenumsatz für die Einhaltung der Redoxbilanz (1 Mol Glykogen-Monomer für

6 Mol Acetat oder Propionat) bereits in Gl. 65 berücksichtigt ist.

Ö
PI COD,2

^ '

1

{Ösub/Gb

Gl. 66

^5«i,«!, = Aufgenommene Menge Substrat pro abgebautem Monomer Glykogen

[Mols„bMol 'Gly]. Typischer Wert öiMh = 3 ^ 6

•"• Durch die zusätzliche Nutzung von Glykogen als Energiereserve vermindert sich die

Phosphorrücklösung pro aufgenommenem Substrat. Für die Umrechnung auf [gpg 'CSB] muss
ausserdem noch der chemische Sauerstoffbedarf eines Mol Substrates [ic
werden:

-foPICOD.l ÖpiCOD.l h
31

J berücksichtigt

Gl. 67

0.19 pH--
"SubIGly

-0.68
2-31 Gl 68

Rückgelöster Phosphor pro aufgenommenem CSB [gpg !CSB]. Typischer Wert:

0.41 (<5S„ 6,, 81.3, pH = 7.3)
= Chemischer Sauerstoffbedarf eines Mol Substrates [gCSBMol ]. Typische Werte:

Acetat -» 64; Primärschlamm-Versäuerungsprodukte —> 81.3.

. .
&Ac X

pp / X pA0

10 XPHA speicnerung qPHA
• •

, -apao
"iAc"l~A/lc APP/ A PAO

+ AW>,1

Parameter bei der Temperatur von 20 °C 10 °C Einheiten Bem

4pHA Max. PHA-Bildungsgeschwindigkeit 2.2 1.6 d' ©

Ac Sättigungskoeffizient SAc 4.00 4.00 gram3 ©

IVpp| Sättigungskoeffizient Polyphosphat für Phos¬

phorrucklosung

0.01 0.01 gg3 ®
OPO CSB

Tabelle 32: Reaktionsrate mit den entsprechenden kinetischen Konstanten für die Speicherung von

XPHA.. Der Prozess ist nicht auf anaerobe Bedingungen beschränkt. © = ASM No 2 (Gujer et al,

1995); ® - Werte aus Parameterschätzung

—— Für die maximale PHA-Bildungsgeschwindigkeit (qPHA) wird vereinfacht angenommen,

dass die molare Aufnahmegeschwindigkeit von Acetat und Propionat (Hauptprodukte der

Fermentation) in etwa gleich gross ist (Udert und Moser-Engeler, 1996). Damit berechnet

sich qPHA mit:

_

lCSBISub

QpHA ~ IpHA.Ac
'

r-A

Qphaac = Maximale Aufnahmegeschwindigkeit von Acetat [d'

Gl. 69

Polyphosphatspeicherung

«• Die Polyphosphatspeicherung wird als ein vom Wachstum und der Glykogenbildung un¬

abhängiger Prozess formuliert (Tabelle 33). Der Energiebedarf für die Aufnahme von Phos¬

phat und Speicherung als Polyphosphat ist dabei direkt durch die Respiration von PHA ge¬

deckt. Deren Menge berechnet sich pro Gramm Phosphor mit:
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Biologische Phosphorelimination

Y Y

'ATP PP '02 ATP

31

32
=
—

• Y

Gl. 70

Gl. 71

Typischer Wert: 1.2YA = Energiebedarf pro Monomer Polyphosphat [MolATPMol
(Smolders et al.

, 1994b)

Ym = ATP-Gewinn pro zwei Elektronen (NADH2) in der oxidativen Phosphorylierung
mit Sauerstoff [MolATPMol 'MDHJ. Typischer Wert: 1.85 (Smolders et al.

, 1994b)

"• Der anoxische Energiebedarf ist durch die kleinere Effizienz der oxidativen Phosphory¬
lierung etwas höher:

Y Y

'ATP.PP 'Ol ATP

vn,xp 31 -S„
Gl. 72

Abminderung des anoxischen Energiegewinnes im Vergleich mit Sauerstoff

(Yp;0). Typischer Wert: 0.65 [-] (Von Schulthess, 1994; Kuba etal, 1996)

11 Aerobe Xpp S0 Sp XPHA/XPA0

3

Bem

Speicherung *«•
S0 + K0'sp + KP' XPHA/XPA0 + KPHA

K-PP mv,

~ XppJ X pA0

v- , v- Y lY
'

ApA0
I\,pp T- ft.pp max Aff/A pA(j

12 Anoxische Xpp K0 SN0 XPHA/XPA0
Speicherung *« ^"

Sq + Kq Sno + KN0
'

XPHA/XPA0 + KPHAA
'

op KPPm!a — XPP/XpA0
^

SP + KP KIPP + KPPmax — y>

Parameter bei der Temperatur von 20 °C

r 1 y

'

APAO
^PPl apao

10 °C Einheiten

qpp Max. PP-Bildungsgeschwindigkeit 2.1 1.4 d' ©

K0 Sättigungskoeffizient Sauerstoff 0.20 0.20 g02m"3 ©

KN0 Sättigungskoeffizient Nitrate 0.50

Kp Sättigungskoeffizient Phosphor 0.2

KpHA3 Sättigungskoeffizient PHA für aerobe Poly- 0.09

phosphatspeicherung

0.50 gNm3
0.2 gpm3

0-09 gCSBg3CSB
©00

KpHA4 Sättigungskoeffizient PHA für anoxische 0.3

Polyphosphatspeicherung

^''
OCSBO CSB

©

KIPP Inhibierungskoeffizient für Polyphos- 0.014

phatspeicherung

0-014 gpg3CSB ©

Kpp
raax

Maximaler Polyphosphatgehalt 0.12

T|Nn Anoxischer Reduktionskoeffizient 1.0

0-12 gpg'csB
1.0 -

©

Tabelle 33: Reaktionsraten mit den entsprechenden kinetischen Konstanten für die aerobe und an¬

oxische Polyphosphatspeicherung. © = ASM No 2 (Gujer et al, 1995); ® = Werte aus Parame¬

terschätzung;© = Aus Kapitel 'STATISCHESMODELL'
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Dynamisches Modell

Wachstum der phosphorakkumulierenden Organismen (PAO)

»• Um unrealistische Phosphorlimitierungen zu verhindern, wird der Phosphorbedarf für das

PAO-Wachstum durch Polyphosphat gedeckt (d. h. Limitierung des Wachstums durch Poly¬

phosphat, siehe Tabelle 34).

13 Aerobes S0 SNH X Pp/ X PA0

PAO

O

Wachstum ^o
c , y

'

o , y y

X

1X PA0
+ KPP2

PHA 1 X pAo
T

X
PHAI

14 Anoxisches K0 SN0

X
PAO

+
'

S
NH

^PHA.l

H

Wachstum P-pao
' %o '

o ,v

'

* ,v

'

c ,v
°0"r-'vO °NO """

NO ^NH^^-N

X
pP l X PA0

X PHA1X PA0

X PP1X PA0 +KPP2 X PHA/X + K
ApA

PAO
~

" PHA 2

Parameter bei der Temperatur von 20 °C 10 °c Einheiten Bern

u.PAO Max. Wachstumsgeschwindigkeit 0.50 0.36 d1 ©

Ti Anoxischer Reduktionskoeffizient 1.0 1.0 - ©

K0 Sättigungskoeffizient Sauerstoff 0.20 0.20 gmm3 ©

KNn Sättigungskoeffizient Nitrat 0.50 0.50 gNm3 ©

KNH Sättigungskoeffizient Ammonium 0.05 0.05 g^m3 ©

KPP2 Sättigungskoeffizient Polyphosphat für

Wachstum

0.001 0.001 gpg CSB

©

KPHA, Sättigungskoeffizient PHA für aerobes

Wachstum

KPHA2 Sättigungskoeffizient PHA für anoxisches

Wachstum

0.21

0.3

0.21

0.3

1

gcSBg CSB

OCSBO CSB

©

©

Tabelle 34: Reaktionsraten mit den entsprechenden kinetischen Konstanten für das aerobe und an¬

oxische Wachstum der PAO. <D = ASM No 2 (Gujer et al, 1995); ® = Werte aus Parameter¬

schätzung; © = Keine Phosphorlimitierung, solange Polyphosphat vorhanden.

—• Der Substrat-Yield wird analog den Überlegungen im Kapitel 'Biochemisches Modell'

(S. 49) berechnet. Dabei muss berücksichtigt werden, dass der Energiebedarf für die Erneue¬

rung des Polyphosphats bereits im Modell integriert ist (Prozesse 11 und 12, Speicherung von

Xpp). Der Energiebedarf für den Unterhalt des Glykogenpools beträgt demnach noch (7 ATP

pro Monomer Glykogen):

3-6
r

.

[ATP] Gl. 73

°SublGly

$s,uGh = Aufgenommene Menge Substrat pro abgebautem Monomer Glykogen

[MolSubMol 'J. Typischer Wert 8SMGIy = 3 + 6

Und damit berechnet sich der Substrat-Yield analog zu Gl. 14 (S. 49) mit:

Y =Y
' PAO 'Mi

1+-
7-6 32

"SubICly 2-YPin 6i
CSBISub J

CSB„

CSB,
Gl. 74

ATP-Gewinn pro zwei Elektronen (NADH2) in der oxidativen Phosphorylierung
mit Sauerstoff [MolATPMol 'NADHJ. Typischer Wert: 1.85 (Smolders et al., 1994b)
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Biologische Phosphorelimination

'csb/s.i, = Chemischer Sauerstoffbedarf eines Mol Substrates [gCSBMol']. Typische Werte:

Acetat -> 64; Primärschlamm-Versäuerungsprodukte —> 81.3.

••" Für das anoxische Wachstum wird ebenfalls, analog Gl. 64 (S. 93), eine kleinere Ener¬

gieeffizienz angenommen:

/ 1 V 1 V

l + -

l-lV 1

JN/0 J

Gl. 75

8mo = Abminderung der anoxischen Energiegewinnes im Vergleich mit Sauerstoff

(Yp/0). Typischer Wert: 0.65 [-] (Von Schulthess, 1994; Kuba et al, 1996)

Zerfall partikulärer Stoffe

" Für den Zerfall der PAO und deren Speicherstoffe wird vereinfacht angenommen, dass

alle mit der selben Geschwindigkeit ablaufen (Tabelle 35).

15 XPAO-Zerfall bPA0-XPA0

16 X„„-Zerfall

17 XPHA-Zerfall

"PAO
' X

pp

"PAO
' A

PHA

Parameter bei der Temperatur von

PA0 PAO-Zerfallsgeschwindigkeit

20 °C

0.06

10 °C Einheiten Bem

0.04 d' ®

Tabelle 35: Reaktionsraten mit den entsprechenden kinetischen Konstanten für den Zerfall von PAO

und deren Speicherstoffe Polyphosphat und Poly-(Hydroxyalkanoate). ® = Werte aus Parame¬

terschätzung.

Biologische induzierte (chemische) Fällung, XHDP & XHAP
"• Die biologisch induzierte Fällung wird direkt dem Kapitel 'CHEMISCHE P-AusfallUNG'

entnommen. Die Reaktionsraten und die entsprechenden kinetischen Grössen sind in Tabelle

36 aufgeführt. Allerdings muss aus dem Summenparameter Sp die für die Ausfällung aktive

Spezies (Hydrogenphosphat, HP042) errechnet werden. Der dafür benutzte Faktor cp nimmt

18 Ausfällung k .mS f S X

„

K
HDP pre Y Jf J2 °

Ca
A

TSS

vonXHnp

19 Rücklösung
i ^(i^h) l Xmp/XTSS

von Y
*HDP sol

'

lKJ
r c

*

v IV < V '"res
HDP f2'äca XHDP/X TSS

+ KHDP

20 Ausfällung XHDP/XTSS
von X *HAP

'

v IV i V

'

ATSS
HAP

XHDP/XTSS+KHDP

Parameter bei der Temperatur von 20 °C 10 °C Einheiten Bem

HDP pre

Phosphate-Korrekturfaktor (pH = 7.3)

Geschw. der HDP-Ausfällung

0.63

8.2105

20.510'4

0.63

1.7105

Gl. 76

gpgcXd' ®

gcm3d' ®]r
HDP sol

Geschw. der HDP-Rücklösung 1.5-1014

V
HAP

^DP

Max. Geschwindigkeit der HAP

Umkristallisation

Hyperbolischer Koeffizient

8.4103

0.001

12.8-101

0.001

d' ®

gg' ®
5p5 tss

Tabelle 36: Reaktionsraten mit den entsprechenden kinetischen Konstanten für die biologisch indu¬

zierte Fällung. ); <2>= Siehe Kapitel 'CHEMISCHEP-AUSFALLUNG'
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an, dass im pH-Bereich 4 bis 9 Hydrogenphosphat (HP042) und Dihydrogenphosphat

(H2P04) die Hauptspezies sind (Fehler < 2%; siehe auch Gl. 47, S. 73):

PK*

frf,

<P =
k |Q(PH-P*rs) \ + I±.\rfp"--pK,

.

h J

[4 < pH < 9]
Gl. 76

Säurekonstante für die Reaktion H2P04 <=> HP042 + H
dq

(= 7.2, Temperaturein-
fluss wird vernachlässigt, Sillen and Martell, 1964)

Aktivitätskoeffizienten für Ionen mit der Ladung 1 oder 2 [-] (siehe dazu auch

das Kapitel 'CHEMISCHE P-AusFÄLLUNG', Tabelle 12, S. 38). Typische Werte

bei einer Ionenstärke von 0.01 sind:/, = 0.90 ;f = 0.66.

Parameterschatzung

Parameter bei der Temperatur von 20 °C St.Ab. % Einheit.

rT,p,i Sättigungskoeffizient Polyphosphat für

PHA Speicherung

0.01 -

-i

OPO CSB
0

KP Sättigungskoeffizient Phosphor 0.2 - gPm3 o

JVPP,2

PP.max

TU

Sättigungskoeffizient Polyphosphat für

Wachstum

Maximaler Polyphosphatgehalt

Anaerober Reduktionskoeffizient der

Hydrolysegeschwindigkeit

0.001

0.12

0.29 0.019 6.6

-1

Spfe CSB

1

OPO CSB

e

e

0

IpHA Max. PHA-Bildungsgeschwindigkeit 2.2 0.027 1.2 d1 o

£

®Suh/Gh
Anaerobes Verhältnis Substrat zu Gly¬

kogen

6.1 0.316 5.2 - o

IVPHA4

Max. PP-Bildungsgeschwindigkeit 2.1 0.170 7.9 d1 ©

Sättigungskoeffizient PHA für an¬

oxische Polyphosphatspeicherung

0.3 0.032 10.7
-1

OCSB& CSB
©

TT

tV,pp Inhibierungskoeffizient für Polyphos¬

phatspeicherung

0.014 0.002 14.3
1

§PÖ CSB
©

iVPHA2 Sättigungskoeffizient PHA für an¬

oxisches Wachstum

-AT

JVPHA,4
-

-1

&CSB& CSB
©

9PAO Temperaturkoeffizient PAO 0.032 0.003 9.4 °c' o©

r^PAO Max. Wachstumsgeschwindigkeit 0.5 0.039 7.6 d1 ©

Uno Anoxischer Reduktionskoeffizient 1.0 0.096 9.6 - ©©

bPAO PAO-Zerfallsgeschwindigkeit 0.06 0.005 7.8 d1 o

PHA 1 Sättigungskoeffizient PHA für aerobes

Wachstum

0.21 0.057 27.4
1

©CSB© CSB
o

IT

PHA 1 Sättigungskoeffizient PHA für aerobe

Polyphosphatspeicherung

0.09 0.026 29.5
-1

OCSB© CSB
o

Tabelle 37: Zusammenstellung der Resultate aus der Parameterschätzung. Angegeben ist der Wert

für 20°C und die Standardabweichung (absolut und relativ). Legende: 0 = Aus ASM No 2; O

= Schätzung aus anaeroben Phosphatkonzentrationen; 0 = Schätzung aus aeroben und an¬

oxischen Phosphatkonzentrationen, 0 = Schätzung aus anoxischen und aeroben Respirations¬

daten; 0 = Schätzungen aus steady-state Berechnungen; 0 = Festgelegt.
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Übersicht

« In Tabelle 37 sind die kinetischen Parameter der biologischen Phosphorelimination zu¬

sammengestellt. Ihre Schätzungen basieren hauptsächlich auf einer Reihe von Batchversu-

chen, deren Messwerte folgendermassen verwendet wurden:

• Mit den anaeroben Phosphorkonzentrationen sind die kinetischen Grössen der PHA-

Speicherung (Prozess 10) und der anaeroben Hydrolyse (Prozess 3) ermittelt worden.

• Das aerobe und anoxische Verhalten der Phosphorkonzentration diente der Anpassung der

Polyphosphatspeicherung (Prozesse 11 und 12).

• Die Respirationsdaten (Sauerstoff-, respektive Nitratverbrauch) sind in die Abschätzung
des Wachstums und des anoxischen Reduktionskoeffizienten (Prozesse 13 und 14) geflos¬
sen.

Ausserdem wurden die Zerfallsgeschwindigkeit der PAO (bPA0)und zwei Sättigungsbeiwerte
für PHA (KPHA1 und KPHA1) mit den durchschnittlichen Ablaufwerten der Pilotanlage abge¬
schätzt.

Temperaturkorrektur, Methode

•" Alle nötigen Temperaturkorrekturen wurden mit folgender Formel gemacht:

Xn = XT2-ee(n~T2) Gl. 77

XTI, Xn = Parameter bei der Temperatur Tl oder T2

9 = Temperaturkoeffizient. Typischer Wert: 0.032 [°C '] (siehe Tabelle 37)

Datum Temp Ac/

Abw

Elek

0, NO,

P Resp Bezeich.

1.12.94 14.0 Ac -/ -/ 13C 2

14.8.95 18.1 Ac -/ •/ 13C_3a

21.8.95 18.0 Ac / •/ 13C_4a

21.8.95 18.0 Ac •/ •/ 13C_4b

3.8.95 17.3 Ac -/ Bach 1

4.12.95 13.5 W •/ Gly_la

4.12.95

4.12.95

4.12.95

7.12.95

13.5

13.5

13.5

10.5

W

Ac

Ac

W

•/

Gly_lb

Gly_2a

Gly_2b

Gly_3

7.12.95 10.5 Ac •/ Gly_4

17.11.94 20.0 Ac -/ Eu_8

21.11.94 20.0 Ac •/ Eu 9

7.2.95 20.0 W •/ • Eu IIa

7.2.95 20.0 W S Eu IIb

8.2.95

8.2.95

9.2.95

9.2.95

12.0

12.0

12.0

12.0

w

w

Ac

Ac

•/

•/ •

•

•

•

Eu_12a

Eu_12b

Eu_13a

Eu 13b

Tabelle 38: Übersicht der für die Parameterschätzung verwendeten

Batchversuche. Legende: Temp. = Temperatur in [°C]; Ac =

Acetat; W = Abwasser; Elek = Eingesetzte Elektronenakzeptoren;
P = Fit an die Phosphatwerte; Resp. = Fit an die Respirations¬
werte.

57

Summe aller quadrierten Differenzen von Simulations- und Messwert (Least-square method).

" Das Simulationspro¬

gramm AQUASIM (Be¬

zugsquelle: Fussnote [11],

S. 14) stellte die für die

Parameterschätzung be¬

nötigten Methoden zur

Verfügung. Als Kriterium

wird dabei das Minimum

der Fehlerquadrate ver¬

wendet1"1.

Batchversuche

"• Die Schätzung der

meisten Parameter basie¬

ren auf Batchversuchen

mit Schlamm aus der Pi¬

lotanlage. Die Versuchs¬

bedingungen weisen eine

breite Variabilität auf:

zeitlich sind sie über ein

Jahr verteilt, die Tempe¬
ratur bewegt sich zwi¬

schen 10.5 und 20 °C, als

Substrate dienen Acetat

und Abwasser und als

Elektronenakzeptoren
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fungieren Sauerstoff und Nitrat. In Tabelle 38 sind die für die Parameterschätzung verwen¬

deten Versuche zusammengestellt.

•" Die Startkonzentration der PAO ergibt sich aus dem gemessenen Phosphorgehalt des

Schlammes und der Annahme, dass die Polyphosphatspeicher gefüllt sindlwl.

» Um Stickstofflimitierungen durch kleine Ammoniumkonzentrationen in den simulierten

Batchversuchen zu verhindern, wurde für die Parameterschätzung auch Nitrat für das

Wachstum der Organismen (XHET und XPAO) verfügbar gemacht (Wentzel et al, 1989a). Dies

bedurfte zweier kleiner Änderungen in der Kinetik und der Stöchiometrie:

Original

Änderung

N-Limitierung:

$NH Vnh =

Vnh =

lN,bio

^NH

N-Verbrauch

S >
13
NH

'lN,bw

"NH + "
NH

J NO
+ S

NH

lN bw> VN0 —
—

f
1-

"NH + SNH + SN0 "NH + ^
NH "NH + " NH )

Pilotanlage

— Die Schätzungen der Zerfallsge¬
schwindigkeit der PAO (bPA0)und zweier

Sättigungskonstanten für PHA (KPHAI und

KPHA3) basieren auf der Simulation der

Pilotanlage im UCT-Verfahren (Periode

2). Aufgrund der verfügbaren Rechenka¬

pazität, weist die berechnete Anlage ver¬

einfacht 8 Becken (2 anaerobe, 2 an¬

oxische, 2 aerobe, 1 Nachklärung und 1

Schlammbett) auf. Als Eingabezufluss
dient ein durchschnittlicher Wochengang
(Abbildung 64; Details in Anhang 5, S.

140). Alle Werte stammen aus den Mes¬

sungen der Überwachungsperioden 2 und
3. Die Aufschlüsselung der gemessenen

Summenparameter auf die einzelnen Zu¬

laufparameter ist in Tabelle 39 aufgeli¬
stet.

Nicht identifizierte Parameter

"• Eine Reihe von Parametern konnten

mit dem bestehenden Datensatz nicht bestimmt werden. Dazu gehören die Sättigungsbeiwerte
für Sauerstoff (K0), Nitrat (KN0) und Stickstoff (KNH) der PAO. Für das Modell wurden die

Grössen für die heterotrophen Organismen übernommen. Diese Approximation ist für die

meisten Simulationsfälle genügend.

Durch die Zudosierung von Phosphat in den Zulauf der Pilotanlage wurde eine Limitierung der Po¬

lyphosphatspeicherung durch gelösten Phosphor weitgehend vermieden. Damit berechnet sich die

XPAO-Startkonzentration mit: XPA0() = (Pliil-ipbll,-0.006)/KPPmdx-XM (wobei: P1M = Totaler Phosphorgehalt
des Schlammes [gpg 'CSJ, Xtl)l = Schlammkonzentration des Versuches und 0.006 ist der geschätzte
Anteil an gefälltem Phosphor)

Stoff Bemerkung Wert Einh.

c
^CSBO

c

c

'-PO

SAc.O

Totaler CSB

Totaler Stickstoff

Totaler Phosphor

fermentierbares Sub.

kurzkettige Fetts.

310

28

8.2

10

20

gCSBm3

gN111'

gpm'

gCSB1"1

gcsRm3

'-'NH.n
Ammonium 13.1 gNm3

^NO.O
Nitrat 0.5 gNm3

Sp.o Phosphat 5.0 gpm'

Sca.O Calcium 57 gcam3

Xi.o Inertes Substrat 25 gCSB"1'

XS0 abbaubares Substrat 205 gCSB"1'

-^-HETO
Het. Biomasse 30 gCSBm3

K CSB-Ablauf 20 gcSBm3

Tabelle 39: Durchschnittliche Zulaufwerte für die

Simulation der Pilotanlage. Alle nicht aufge¬

führten Zulaufparameter sind null.
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*
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Abbildung 64

Durchschnittlicher Wochen¬

gang der Phosphatkonzentra¬
tion im Zulauf der Pilotanla¬

ge (Periode 2+3 mit Dotie¬

rung von 4 g^n ) Die Ab¬

laufdaten stellen Tagesmit¬
telwerte dar (Linie dient le¬

diglich der Visualisierung).
Die Balken um die Simulati¬

onswerte sind die Standar¬

dabweichung der simulierten

Phosphorkonzentrationen

Abbildung 65'

Batchversuch 13C_2 wurde

nicht für die Parameterschat¬

zung verwendet Die anaero¬

be Phase wurde durch Zuga¬
be von Nitrat beendet, zur

Zeit t=300 Min wurde Luft

eingeblasen

Abbildung 66

Batchversuch mit Abwasser

als Substrat und Nitrat (es

wurde 3 Mal Natriumnitrat

zugegeben) als Elektronenak¬

zeptor Die Nitritkonzentrati-

on wurde gemäss der Reduk¬

tionsstufe auf Nitrat umge¬

rechnet.
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Simulation der Pilotanlage

•" Zur Kontrolle des Parametersatzes wurde das UCT-Verfahrensschema mit den Zulauf¬

daten der Überwachungsperiode 2 simuliert. Den gemessenen Tagesmittelwerten wurden zu

diesem Zweck ein durchschnittlicher Tagesgang (siehe dazu Abbildung 64 und Anhang 5, S.

140) überlagert. Die berechneten Ablaufwerte sind in Abbildung 67 und Abbildung 68 zu

sehen.

• Die simulierten Nitratwerte sind, verglichen mit den Messwerten, erstaunlicherweise grö¬
sseren Schwankungen unterlegen. Da die anoxische Phase, sowohl in der Pilotanlage als auch

während der Simulation stets nitratlimitiert ist (resp. war) müssen die Variationen auf die

Zulaufdaten zurückgeführt werden.

"• Die simulierte Reaktion der Phosphatkonzentrationen auf die Veränderungen im Zulauf

sind im Betrag etwas gedämpfter aber qualitativ richtig.

Biologisch Induzierte Fällung

"• Der simulierte Gehalt an gefällten Phosphormineralien im Schlamm der Pilotanlage ist

bei 18.3 °C 0.005 gpg 'CSBTSS und bei 11 °C 0.009 gpg 'CSBJSS. Dies entspricht den in der Psenner-

Fraktionierung gemessenen Werten"". Da die kinetischen Daten für die Bildung von Calci¬

umphosphat (abgesehen vom Schlamm als Hintergrundmatrix) absolut unabhängig von der

Pilotanlage gewonnen wurde, kann der Ansatz als quantitativ richtig angenommen werden.

"• Die Bedingungen, welche zu einer Ausfällung von Calciumphosphaten führen, werden

im Kapitel 'Chemische P-Ausfallung' (S. 39ff.) diskutiert. Für Verhältnisse wie sie in der

Pilotanlage herrschten (Calciumkonzentrationen um 60 gCam'; pH = 7.3) gilt die Faustregel,
dass je besser die erhöhte biologische Phosphorelimination ausgeprägt ist (d. h. je höher die

anaeroben Phosphorkonzentrationen sind), desto grösser
ist auch die Menge an Fällprodukten. Unter den herr¬

schenden Umständen sind die beiden Prozesse zur Phos¬

phorentfernung direkt miteinander gekoppelt.

• Eine doppelten Einfluss auf die Fällung hat der pH-
Wert. Einerseits vergrössert ein hoher pH die Wahr¬

scheinlichkeit einer Ausfällung, andererseits wird durch

einen höheren pH-Wert auch die Phosphorrucklosung
intensiviert (durch den höheren Energiebedarf für die

Acetataufnahme, siehe Gl. 65, S. 94), was ebenfalls ei¬

nen positiven Einfluss auf die Ausfällung hat.

Glykogen

•"• Wie bereits erwähnt wurde Glykogen, trotz der

nachgewiesenen Beteiligung am Metabolismus, nicht in

das Modell aufgenommen. Um dessen Verhalten bezüg¬
lich der erhöhten Phosphorelimination beschreiben zu

können, sind mindestens vier Prozesse (PHA-Speichern
mit Glykogen als Energiequelle, aerobe + anoxische 39t s. 101).

Glykogenproduktion aus PHA und Zerfall) nötig. In

Tabelle 40 sind einige gemessenen Glykogenanteile zu Beginn und am Ende der anaeroben

Phase der Batchversuche aufgelistet. Aus diesen Daten sind keine kohlenhydratbedingte Li-

Tabelle 8 im Kapitel 'Chemische P-Ausfallung' (S. 31): 0.0063 bis 0.0094 gpg'

Versuch Glycogen &CSBO CSBTSS

Start Ende

Gly_la 0.0386 0.0345

Gly_lb 0.0394 0.0349

Gly_2a 0.0392 0.0348

Gly_2b 0.0410 0.0342

Gly_3 0.0463 0.0417

Gly_4 0.0444 0.0399

Bach 1 0.0422 0.0320

13C 3a 0.0405 0.0349

13C 3b 0.0480 0.0347

13C 4a 0.0465 0.0385

13C_4b 0.0504 0.0386

Tabelle 40: Gemessene Glykogenan¬
teile im Schlamm zu Beginn und

am Ende der anaeroben Phase

der Batchversuche (siehe auch

Tabelle 38, S. 100 und Abbildung
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mitieningen festzustellen"'". Da die zusätzlichen Prozesse für die Beschreibung des Glykogens
keine nachweisbaren Phänomene beschreiben, findet dieser Speicherstoff keine explizite Be¬

rücksichtigung im Modell.

"• Allerdings beachten die stöchiometrischen Koeffizienten für die anaerobe Phosphor¬

rücklösung und für den Substrat-Yield mit 8Sub/G]y den Einfluss von Glykogen. Erstaunlich ist

aber die Tatsache, dass die anaerobe Phosphorrücklösung am besten mit einem SSub/Gly-Wert
von 6 ""nachvollzogen werden kann. Im Gegensatz dazu stehen die gemessenen anaeroben

Glykogenumsätze im Kapitel 'Biochemisches Modell' (Tabelle 17, S. 56), die deutlich

tiefere 8Sub/Gly-Werte ausweisen. Mögliche Erklärungen für diese Inkonsistenz sind:

- Die Kohlenhydratmessungen wurden vor allem in Versuchen mit hoher Acetatdosierung
gemacht. Es ist durchaus denkbar, dass Glykogen erst bei Polyphosphatlimitierung zum

Zuge kommt. Im Gegensatz dazu ist ein guter Teil der für die Parameterschätzung ver¬

wendeten Phosphorrücklösungen deutlich nicht polyphosphatlimitiert.
- Die Hydrolyse und Fermentation liefert ein deutlich anderes Substratspektrum, als ange¬

nommen (64% Acetat, 36% Propionat).

••" Eng damit verknüpft ist auch die ermittelte maximale Hydrolysegeschwindigkeit unter

anaeroben Bedingungen (kH-r|fe). Da rife mit Hilfe der Phosphorrücklösung bestimmt wird,

bedeutet ein grösseres 5Sub/oly eine Verkleinerung von T)(e. Diese anaerobe Abminderung ge¬

genüber der anoxischen und aeroben Hydrolyse braucht in Realität jedoch nicht der Fall zu

sein.

Denitrifizierende PAO

" Ebenfalls nicht separat modelliert wird eine denitrifizierende PAO-Fraktion. Ausser der

Tatsache, dass gewisse PAO Nitrat als Elektronenakzeptor nutzen können, stehen keine wei¬

teren Informationen zur Verfügung. Das vorliegende Modell beachtet die Möglichkeit ver¬

schiedener Organismenpopulationen mittels eines hohen anoxischen Sättigungsbeiwertes für

PHA(KPHA4).

»• Dieser Einsatz von verschiedenen anoxischen Sättigungskonstanten für PHA hat einen

unrealistisch hohen r|NO-Faktor zur Folge. Dieser mathematische Artefakt ist ein Hinweis auf

die in dieser Hinsicht ungenügende Modellformulierung.

"• Mit der Verwendung eines gemeinsamen anoxischen Reduktionskoeffizienten für die

Polyphosphatspeicherung und das Wachstum wird vereinfacht angenommen, dass, unabhän¬

gig vom Elektronenakzeptor, der 'PHA-Fluss in die beiden Prozesse' proportional gleich

gross ist. Diese Voraussetzung muss nicht mit den realen Begebenheiten übereinstimmen und

kann mit den vorliegenden Daten weder bestätigt noch widerlegt werden.

•— Trotz dieser mechanistischen Mängel des Modells ist es, wie in Abbildung 66 (S. 102)

und Anhang 5 (S. 142ff) ersichtlich, in der Lage die anoxischen Batchexperimente zu be¬

schreiben. Weitere Untersuchungen werden ergeben, ob ein komplexerer Ansatz mit einer

separaten denitrifizierenden, phosphorakkumulierenden Biomasse für die Beschreibung der

Beobachtung nötig ist.

*"

Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch nicht phosphorakkumulierende Organismen Gly¬

cogen beinhalten. Aus diesem Grund kann eine Limitierung der PAO durch Glycogen auftreten, oh¬

ne dass dies durch die Messung festgestellt werden kann.
61

6 Mol Substrataufnahme pro Mol Glykogenverbrauch, was genau dem maximalen Wert für den

Ausgleich der Elektronenbilanz entspricht.

105



Biologische Phosphorehmination

'Wochenendeffekt'

"• Verschiedene Untersuchungen mit kommunalen Klaranlagen machten auf schwankende

Phosphor-Eliminationsleistungen aufmerksam Zumeist konnten diese wahrend und nach

deutlichen mittelfristigen Verminderungen der Zulauffracht (z B Wochenende oder Regen¬

periode) festgestellt werden („Monday-peaks" Pitmann et al, 1983, Meganck et al, 1985,

Wolf und Teigmann, 1991, Teichfischer, 1994)

•"• Diese Abflussspitzen in den Phosphorkonzentrationen konnten auch in der Pilotanlage

gemessen werden Abbildung 67 (S 103, siehe dazu auch Abbildung 11, S 19) zeigt deutli¬

che wöchentliche Schwankungen mit einer Spitze nach dem Wochenende und dem Minimum

kurz davor Das Modell 'erklart' diese verminderte Phosphor-Aufnahmekapazitat des

Schlammes mit einem Absinken des aeroben PHA-Spiegels in den PAO wahrend den Pen¬

oden mit geringen Frachten im Zulauf In den anderen Zeiten steigt der PHA-Gehalt wieder

an und damit verbessert sich auch die Phosphoraufnahme Graphisch verdeutlicht wird das

mit den gegenläufigen Kurvenverlaufe der Phosphorablaufkonzentration und des PHA-

Gehaltes der PAO in Abbildung 67 (S 103) Diese Modellprognose deckt sich mit den Aus¬

sagen und Messungen von Temmnk et al (1996)

Fazit

""• Das vorliegende Modell ist gut in der Lage das Verhalten der gelosten Stickstoff- und

Phosphorkonzentrationen zu beschreiben Dies bestätigen die guten Beschreibungen der ge¬

machten Batchversuche und der Vergleich der Messwerte mit der dynamischen Simulation

der Pilotanlage Durch die konsequente Verwendung der im 'Activated Sludge Model No 2'

verwendeten Grundstruktur, ist ein einfacher Vergleich der Parameter und Prozesse im inter¬

nationalen Umfeld gewährleistet

Offene Fragen

•" Eine ganze Reihe von beobach¬

tete oder möglichen Phänomenen

werden nicht im Modell beschrieben

und sind auch nicht ohne weitere

Untersuchungen zu integrieren
• Anteil und Eigenschaften der de-

nitnfizierenden PAO

• Die anoxische Polyphosphatspei¬

cherung ist von einer relativ hohen

Nitritproduktion begleitet (siehe

Abbildung 69) Dies deutet darauf

hin, dass lediglich ein Teil der

PAO Nitrit als Elektronenakzeptor
nutzen können (Kerrn-Jespersen
and Henze, 1993, Barker and Dold,

1996) Sollte dies der Fall sein,

musste dies im Modell berück¬

sichtigt werden

• Glykogen als weiterer Modellpa¬
rameter Wenn sich herausstellt,

dass die erhöhte biologische Phos¬

phorehmination durch glykogen-
limitierte Situationen beeintrach-

Abbildung 69 Nitritproduktion wahrend der anoxischen

Phosphoraufnahme in Versuch Eu 11 (stehe auch

Abbildung 66) Die oberste Linie entspricht der für
die Simulation verwendeten Nitratkonzentration, die

auch die Nitritkonzentration gemäss der Redoxstufe

berücksichtigt (Die Linien dienen lediglich der Ver

deuthchung des Konzentrationsverlaufes und sind

keine Simulationsergebnisse)
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tigt werden kann müssen auch Kohlenhydrate im Modell berücksichtigt werden. Ebenfalls

untersucht werden sollte die Regulation des PHA-Verbrauches für die Glykogenbildung,

Phosphoraufnahme und Wachstum. Es ist durchaus denkbar, dass der Energiebedarf für

die Glykogenproduktion unter gewissen Umständen in direkter Konkurrenz zur Polyphos¬

phatspeicherung steht.

• Anaerobe Hydrolyse und Fermentation. Wenig präzises ist über diese beiden wichtigen
Prozesse der erhöhten Phosphorelimination bekannt.

• Speicherstoffe in nicht phosphorakkumulierenden Organismen. Es ist anzunehmen, dass

neben den PAO auch andere Bakterien im Belebtschlamm in der Lage sind Speicherstoffe
zu bilden. Abzuklären ist in diesem Zusammenhang vor allem eine mögliche Substratkon¬

kurrenz während der anaeroben Phase oder die anoxische Nutzung von Speicherstoffen.
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Einleitung

Vorgehen

•" Gezielte Versuche mit Belebtschlamm aus einer mit Abwasser betriebenen Pilotanlage
lieferten Prozesseinsichten in die erhöhte biologische Phosphorehmination in Klaranlagen
Um den Einfluss der schwankenden Schlammeigenschaften auszugleichen, wurden mechani¬

stische Simulationsmodelle und Datensatze aus verschiedenen Betriebsperioden verwendet

" Parallel dazu lieferte eine Pilotanlage, die im halbtechnischen Massstab erstellt und mit

Abwasser der Stadt Zürich (CH) betneben wurde, realistische Informationen über die Lei¬

stungsfähigkeit der erhöhten biologischen Phosphorelimmation Einerseits können aus diesen

Daten direkte Schlussfolgerungen für die praktische Anwendung gezogen werden, anderer¬

seits ist eine quantitative Überprüfung der aus den Laborversuchen gewonnenen Modelle

möglich

Verfahrenstechnische Integration

—m Verfahrenstechnisch konzentriert sich diese Arbeit auf schwachbelastete Belebtschlam¬

manlagen mit vorwiegend kommunalem Abwasser Nicht untersucht wurden hochbelastete,

nicht nitnfizierende Anlagen mit kurzen Schlammverweilzeiten

Allgemeine Schlussfolgerungen

Scale-up

•" Der erfolgreiche Betrieb der Pilotanlage hat gezeigt, dass die erhöhte biologische Phos¬

phorehmination auch mit relativ verdünntem Abwasser ganzjährig m einer Anlage etabliert

werden kann Damit kann für Bedingungen, wie sie typischerweise im schweizerischen Mit¬

telland auftreten, davon ausgegangen werden, dass ein signifikanter Anteil der Phosphorfracht
im Zulauf durch biologische Prozesse eliminiert werden kann Da die Schwankungen der

CSB-Zulaufkonzentrationen einen Einfluss auf die P-Elimmationsleistung hat, kann für die

Einhaltung eines Phosphor-Ablaufgrenzwertes nicht auf eine ergänzende Fallung verzichtet

werden

Biochemische Prozesse

" Mit dem Einsatz von Festkorper-NMR können im 'schmutzigen' Belebtschlamm gezielt
intrazellulare Speicherprodukte und dessen Umformungen verfolgt werden Einerseits gelang
es damit eine der aktuellen biochemischen Hypothesen zu bestätigen, dass Glykogen für die

anaeroben Substratspeicherung als Elektronenakzeptor dient Andererseits konnte gezeigt

werden, dass

• der Entner-Doudoroff Abbauweg für Glykogen vorherrscht

• unter aeroben Bedingungen zumindest ein Teil der vorher gebildeten Speicherprodukte
wieder in Glykogen umgewandelt wird

• Nitrat qualitativ die gleiche Funktion wie Sauerstoff übernimmt

•~ Die biochemischen Überlegungen zu den aeroben respektive anoxischen Prozessen erge¬

ben unter anderem, dass der zusätzliche Energiebedarf für den Unterhalt eines Glykogenpools
sich in einem verminderten Substrat-Ausnützungskoeffizient niederschlagen muss
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Chemische Prozesse

» Die Untersuchung der für die erhöhte Phosphorelimination verantwortlichen Prozesse

zeigte, dass für die unerwartet hohe Phosphoreliminationsleistung der Pilotanlage nicht nur

die Polyphosphatbildung durch Mikroorganismen, sondern substantiell auch eine chemische

P-Fixierung verantwortlich ist.

•" Versuche mit biologisch desaktiviertem Belebtschlamm ergaben, dass die Bildung der

thermodynamisch stabilsten Phosphorverbindung (Hydroxyapatit) über ein Zwischenprodukt
katalysiert wird. Bezüglich der Struktur dieser Verbindung sind nur Hinweise vorhanden.

Hingegen zeigt das ermittelte Loshchkeitsprodukt deutlich, dass unter neutralen pH-
Bedingungen die Ausfällung erst bei hohen Phosphorkonzentration auftreten kann. Da dies

üblicherweise nur während einer anaeroben Phosphorrücklösung der Fall ist, ist die anorgani¬
schen Phosphorfixierung von der erhöhten biologischen Phosphorelimination abhängig. Der

in der Literatur verwendete Begriff der 'biologisch induzierten Fällung' ist damit gerechtfer¬
tigt.

"• Aus den Versuchen Hessen sich aufgrund der Abhängigkeit der Calcium- und Phosphat¬
konzentrationen vom pH auch kinetische Informationen gewinnen. Da betragsmässig im Be¬

lebtschlamm der Pilotanlage die biologisch induzierte Fällung etwa die Grössenordnung der

Polyphosphatbildung erreicht, flössen diese Erkenntnisse in die Modellierung ein.

Modellierung

"• Die Erfahrungen aus der Pilotanlage und die Resultate aus zahlreichen Batchversuchen

wurden in einem statischen und einem dynamischen Modell zusammengefasst. Dabei wurde

darauf geachtet, dass nur diejenigen Prozesse berücksichtigt sind, die auch aufgrund der Da¬

ten quantifizierbar waren. Auf diese Weise hat die biologisch induzierte Fällung und die an¬

oxische Aktivität der phosphorakkumulierenden Organismen Eingang in das Modell gefun¬
den. Nicht integriert sind Glykogen als Speicherstoff und eine spezielle 'anoxische phospho¬
rakkumulierende' Belebtschlammfraktion.

"• Beide Modelle sind in der Lage die ermittelten Datensätze zu reproduzieren. Im Rahmen

dieser Arbeit konnte allerdings die Übertragbarkeit auf andere Systeme und damit die Ab¬

schätzung der Modellgrenzen nicht erarbeitet werden. Lediglich das statische Modell hat

durch die zusätzliche Berücksichtigung von Literaturdaten bei der Parameterschätzung eine

etwas breiter abgestützte Basis erhalten.

•"• Es ist zu erwarten, dass das 'Activated Sludge Model No. 2' (ASM No. 2, ein von der

International Association on Water Quality entwickeltes dynamisches Modell) eine weite in¬

ternationale Verbreitung finden wird. Da das in dieser Arbeit vorgestellte dynamische Modell

die selbe Grundstruktur verwendet, kann es relativ einfach von den interessierten Fachkreisen

gelesen werden. Die hinter den Parametern verborgenen Datensätze stehen so in einer relativ

kompakten und verständlichen Art der Weiterentwicklung eines breit abgestützten dynami¬
schen Modells für die erhöhte biologische Phosphorelimination zur Verfügung.

"• Die dynamische Modellierung hat im Bereich der erhöhten biologischen Phosphorelimi¬
nation eine gefährliche Grenze erreicht. Die grosse Anzahl an korrelierten Prozessen und Pa¬

rametern machen die Modelle in ihrer Handhabung anspruchsvoll. Die Schwierigkeiten einer

Parametereichung sind überproportional zur Modellkomplexität gestiegen, so dass sie nur

noch von Experten mit Simulationserfahrung und fundierten Kenntnissen der Prozesse durch¬

geführt werden kann.

"» Nichts desto trotz bleibt die Tatsache, dass die erhöhte biologische Phosphorelimination
ein komplexes und schwierig zu erfassendes Phänomen ist. Insbesondere die für die Tätigkeit
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der Ingenieure und Klaranlagenbetreiber wichtigen quantitativen Aspekte scheinen sich nur

unter grossen Schwierigkeiten verallgemeinern zu lassen Unter diesem Gesichtspunkt gese¬

hen bleibt das erstellen von dynamischen Modellen die einzige Möglichkeit um qualitative
und quantitative Untersuchungsergebnisse in einer kompakten und verständlichen Form wei¬

terzugeben

Offene Fragen

•" Auch wenn die wichtigsten Schritte in Richtung vertieftes Verständnis der erhöhten bio¬

logischen Phosphorehmination durch die intensive internationale Forschungstatigkeit ge¬

macht sind, fehlen doch noch einige wichtige Erkenntnisse

• Quantitative Beschreibung der anaeroben Hydrolyse und der Fermentation

• Einfluss anorganischer Oberflachen, wie Kalk oder Zeohthe, auf die Kinetik der biolo¬

gisch induzierten Fallung
• Bedingungen für die Ausbildung einer anoxischen Polyphosphataufnahme
• Speicherstoffdynamik im Belebtschlamm

" Weitere detaillierte Fragestellungen finden sich in den einzelnen Kapiteln
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Anhang 1: Glykogenbestimmung

Prinzip

Die Bestimmung der Glykogenkonzentration besteht aus zwei Schritten

1 Saurer Aufschluss der Zellen und gleichzeitige Hydrolyse des in den Zellen vorhandenen

Glykogens zu Glucose

2 Quantitative Bestimmung der Glucose mittels Hexokinase und Glucose-6-phosphat-
Dehydrogenase Dabei wird die Glucose in Anwesenheit von ATP durch das Enzym Hexoki-

nase zu Glucose-6-P phosphoryliert Anschliessend wird Glu-6-P von Glu-6-P-

Dehydrogenase und NADP zu Gluconat-6-P oxidiert Das dabei entstehende NADPH ist der

Glucose-Menge äquivalent und wird Aufgrund der Absorption bei 340 nm bestimmt

Material

6 M Salzsaure (HCl)
10 M Kaliumhydroxidlosung (KOH)
0 9 M Dihydrogenphosphatpuffer (H2P04) pH 7 6

Boehnnger Glucose-Bestimmungskit (HK-Kit)
Aufschlussrohrchen (10ml)

Zentnfugenrohrchen
Heizblock

Zentnfuge

Spektrophotometer

Methode

4 ml gut gemischter Belebtschlamm wird in ein Aufschlussrohrchen gebracht
Der Schlamm wird mit 0 4 ml HCl-Losung versetzt und wahrend 2 Std im Heizblock bei

100°C aufgeschlossen
Nach dem Abkühlen wird die Suspension mit 0 25ml KOH (10M) neutralisiert und mit 0 5ml

0 9M H2P04-Puffer pH 7 6 gepuffert
Die neutralisierte Suspension wird nun in Zentnfugenrohrchen transferiert und bei 4500rpm
(Tischzentrifuge) 10min zentnfugiert
0 3ml des Uberstandes werden für die Glucosebestimmung verwendet

1 7ml deion Wasser und 1ml der Losung 1 des HK-Kits werden in einer 3ml Plastikkuvette

vorgelegt
0 3ml der Aufschlusslosung werden dazugegeben und gut gemischt
Die Absorption der Ausgangslosung wird bei 340 nm gegenüber Wasser gemessen

20ul der Suspension 2 des HK-Kits werden dazugegeben
Nach ca 10 min -15 mm (Stillstand der Reaktion abwarten) wird nochmals die Absorption
der Probe gemessen

Als Standard wird eine Glucose-Losung (0 5g/l) von Boehnnger verwendet

1 9ml deion Wasser

1 0ml Lsg 1

lOOul Glucosestandardlsg
20ul Suspension 2

Als Leerwert dient

2ml deion Wasser

lml Lsg 1
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20uJ Suspension 2

Berechnung

Die Glucosekonz. in den Proben wird wie folgt berechnet:

r_, 1
VMGF

AJ7
3.02-180.16-5.15

._

fg/1

[GlucoseI
= AE AE %

e-d-Vp-1000 6.3-1-0.31000-4 L/llJ

V: Testvolumen in ml

MG: Molekulargewicht von Glucose in g/mol
F: Verdünnungsfaktor
£ Extinktionskoeffizient für NADPH bei 340nm in 1 x mmol' x cm'

d: Schichtdicke in cm

Vp: Probenvolumen

AE Absorptionsdifferenz der Lösung vor und nach Zugabe von Suspension 2
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Anhang 2: Mathematische Herleitungen

Diffusionskoeffizient r| für Reaktion 0. Ordnung

(Kapitel 'Chemische P-Ausfallung')

Der Diffusionskoeffizient r\ (siehe Kapitel 'Chemische P-Ausfallung') beschreibt den Ein¬

fluss der Diffusion auf die Reaktionsgeschwindigkeit Definiert ist er als das Verhältnis der

Reaktionsgeschwindigkeit mit Diffusion zu Reaktionsgeschwindigkeit ohne Diffusion T| ist

dabei eine Funktion der Reaktionsordnung, der Katalysatorgeometrie und vom Thiele-Modul

9

Im folgenden wird der Diffusionskoeffizient r\ für einen sphärischen Katalysator mit Reakti¬

onsstellen entlang des Porenverlaufes und für eine Reaktion 0 Ordnung hergeleitet (nach

Thiele, 1939)

Legende

x = Entfernung vom Zentrum des Katalysators (Flocke) [L]
L = Radius des Katalysators [L]

c = Konzentration des Reaktanden in der Losung an der Stelle x [M L3]

cs - Konzentration der Reaktanden im Bulk [M L3]
k = Effektive Geschwindigkeit der Reaktion 0 Ordnung pro effektive

Katalysatoroberflache [M T V]
D = Diffusionsgeschwindigkeit [L' T']
r = Flache der Poren pro Porenlange [L]

a = Flache der Poren einer Kugelschale [L2]

r) = Diffusionsfaktor

9 = Diffusionsmodul (Thiele-Modul oder auch Hatta-Zahl) [-]

Die Diffusion durch eine Kugelschale der Dicke dx ist

de) (de) (dc^

Ddlad-xj
=

D[d^)da + Dad{^} Gl78

Aus da = 2 a dx/x folgt die folgende Stoffbilanz

2Da (de) /de) ak
— \ dx + Da d — =

— dx Gl 79
Jii \ CtJi J \^ CIJC J r

d2c 2 de k

dx1 x dx D r

Aus Symmetnegrunden muss im Zentrum (x = 0) dc/dx = 0 sein und an der Kugeloberflache
(x = L) ist die Konzentration c = cs Daraus erhalt man folgende Losung der Differentialglei¬

chung
k

.
( k 2)

C =

-^-rX+{Cs~^-rL) Gl8°

Die Gesamtreaktion an der Oberflache ist D as (dc/dx)s, wobei as die gesamte Porenflache an

der Oberflache darstellt

de) k

d~x)rDa'Tv-rL Gl81

Die Reaktion der gesamten Porenoberflache des Katalysators (ohne Diffusion) ist gegeben
mit
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k as cs L

Das Verhältnis von Gl 81 zu Gl 82 ist x\

^— Gl 82

k
D üs Vn~r~ L Gl 83

r\=
,

3 " r. =1
'

k as cs L

2>r

Diffusionskoeffizient r| für Reaktion 1. Ordnung

(Kapitel 'Chemische P-Ausfallung')

Für ein sphansches Partikel mit Reaktionsstellen entlang dem Diffusionsweg und einer Reak¬

tion erster Ordnung gilt (Herleitung in Thiele, 1939)

3

n =
-

r
i P

^tanh(p) <P j

[.] Gl 84

Integration einer Reaktion 2. Ordnung

(Kapitel 'Stationares Modell', Calciumphosphat-Ausfallung)

Legende

SA = Konzentration Stoff A in der Losung [M L3]

SB = Konzentration Stoff B in der Losung [M L3]
b = Stochiometnscher Koeffizient Stoff B [-]

k = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 2 Ordnung [L3M3T']

Reaktion

SA+bSB -» X Gl 85

für einen Batchreaktor soll folgende Umsatzrate gelten

_ds
dt

Umformungen

X = SA - SA = Yfo \SB - SB)

SA=S°A-X Gl 88

SB = S°B-bX Gl 89

Und damit wird aus Gl 86, Gl 88 und Gl 89

dX , n v n \
Gl 90

—

= k{sA-x\sl-bx)

Für die Integration gilt folgendes
dx 1 fB-bx) Gl 91

(A-x){B-bx)~~ B-bA \A-x

Die Integration von Gl 90 ergibt somit

^_r_fccc Gl 86
— lCaP — K Oa Ob

Gl 87

S°B-bX
S°-X

-In

f CO}
ZJL

C°
= -{sl-bS°A)k {t-ta)

Gl 92
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Biologische Phosphorelimination

ln_Sl -(s!-wj )*('-'.)
GL93

sA~sle

Da SB auch aus den Anfangskonzentrationen und der aktuellen SA-Konzentration ermittelt

werden kann, gilt folgendes:

sB = s°B~(bis'i-sA)) Gl-94

SA=(s°B-bSA)- •±A

s»

Für einen Röhrenreaktor (plug-flow) kann (t-t0) durch die Verweilzeit x ersetzt werden.
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Anhang 3 Fallversuche im Überblick
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Biologische Phosphorehmination

Anhang 4: Überblick Stationäres Modell

Die folgenden drei Fliessschemata geben einen Überblick über die Berechnungsschritte des

stationären Modells

Zufluss- und Anlagedaten

^S i

~ 'Hcondttton As input i (' "i )

l-Yr,
^^^Tumo\er oxerall ~\^COD0 ^le)

-_

Turnover sludge Tumo\ er Overall Ao-X^,

Xp—\CCOD0 ^leJ^COD lP

Xn ~ (ycOD 0 ~^I e ) 'COD lh

1
1 Teil des Berechnungsschemas Abschätzung der Hydrolyse,
des Bwmassezerfalles und der Menge an organischem Stick¬

stoffund Phosphor im Uberschussschlämm i = Reaktomum
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Substrat.raschabbaubare

verfügbareBeckenimtheoretischdesBerechnungdieistElementZentralesdurchlaufen.Becken

unbelüfietejedesfürwirdProzedurDieModells.stationärendesBerechnungsschemasdesTeil2.

^PHA.l+^PHAjnput.i~^PHA,i£

l)-8P/COD-AXPHA,+ASPj=(a

ASPj=5P/CODACOD,

2.86

Jqif)rP/40<1ap/m(npM,tj^fr)+\1ACODj-,,,,,,,^,,
=AS„„,

T

^NO,mpat,i~A^NO,!

ACOD,'+KPA0,demX-PHA,mput,t~X-PHA.i
-ACOD*AXPfli

OxbPP+l

^PHA.mput.i~AX-PHAt

iinputPHA/lrn^>^~~>-X-PHAmpull

^NO.mpulj—A^NO.i^acod:>=0*HET)V
ACOD,=ACOD'

-ACODresp,,ACODTurnmerl=ACOD,

l-Y„.

NO,input,i
2.86-5+

0,mput,i
=ACODrev>,

Turnover,sludge
CODtß,+AXs,,+ricond„lon-SSfiv,=ACODTurmver,

AX-S,i'-^-TSS.1

PHA.inpul.i
>

O.mput.t A,
i

^O.mput.i

Y<i

^P.mput.i
'i

*NO,mput Sp>i

Füri=l,2,...

ModellStationäresÜberblick4:Anhang



Biologische Phosphorelimination

Sequentielle

Berechnung aller

unbelufteten

Reaktoren
°P,pre.,

~

'-'HDP lu

f40.1-1000y 311000

l fi-SCa,, ) 9,

Q,

ßo

Sp., = SP mpulfl
+ ASPj SPj=Sfp,-(\-co,}AXCaPj max

A - AXCaPimM - kCgP XTSS, x,
ßo

B = S;,+AXCaP^-i^-l-b
C=b- (AXCap,maK - SPi J+ — • (Sp, - AXCaP, max

- Sp
pre,i )

i

co,=
-B + ^B2 -AAC

2-A

W-CaP,, =(!-©,> KaP XTSS,, ~^,
ßo

Sp,, — Sp,mput,i + ASPil - AXCaPl

Sno.i = SNOmpuu, 4- ASN0,

Füri=l,2,...

Ajwo.aerobic ~~ £ '

\-N,Q XN }

^NO.aerobtc ~ "NO,input,aerobic "*" ^*NO.aerobw

Ss.aerobic =
"

>
X

PHA.aerobic
= 0

Sm,e ~ 0- ~ £)' (Qv,0 - ^/V )

^)V0,e ~ ^/V,0 -*JV + Z_r AjjVQ,,

Sp,e - Cp,o -Xp-2^ AXPPl -

2^ AXCaP:

3. Teil des Berechnungsschemas .
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Anhang 5: Überblick dynamisches Modell

Anhang 5: Überblick Dynamisches Modell

Im folgenden wird eine komplette Übersicht des dynamischen Modells dargestellt (Kapitel
'Dynamisches Modell').

Stöchiometrie

Nitrifikanten, XA1JT
Y
'
AUT

Substrat-Yield (Biomasse / Nitrat) 0.24
1

OCSBO N

/, Anteil inerter CSB beim Zerfall 0.08 -

Heterotrophe Organismen, XHET
Y
-'HET

Y
HET NO

Aerober Substrat-Yield (Biomasse / Substrat)

Anoxischer Substrat-Yield (Biomasse / Sub.)

Anteil inerter CSB beim Zerfall

0.67

0.56

0.08

1

OCSBO CSB

1

OCSBO CSB

Phosphor

Y

akkumulierende Organismen, XPAO

Aerober Substrat-Yield (Biomasse / PHA) 0.60
fcCSBO CSB

Y
*
PAO.NO

Anoxischer Substrat-Yield (Biomasse / PHA) 0.49
OCSBO CSB

Y
'
ATP.PP Energiebedarf für Polyphosphatbildung 1.2 MolATPMol 'pp

Y
W-.ATP

Sauerstoffbedarf für ATP-Bildung 8.65 BJ*oVm
Y
*
NO.ATP

Nitratbedarf für ATP-Bildung 4.66 gNMorATP

°PCOD Anaerobe Phosphorrücklösung pro aufgenommenem
CSB (pH = 7.3; Molgewicht Substrat = 81.3

gCSBM01')
Anteil inerter CSB beim Zerfall

0.41

0.08

i

©PO CSB

Die im Modell verwendeten stöchiometrischen Koeffizienten. Herleitung der Werte im Text.

Stickstoff

iNJ)io Stickstoffgehalt Biomasse 0.07
ONO CSB

iNs Stickstoffgehalt Substrate 0.047
i

ONO CSB

iNi Stickstoffgehalt inertes Material 0.05 §nS CSB

Phosphor

ipbin Phosphorgehalt Biomasse 0.02
1

OpS CSB

iPs Phosphorgehalt Substrate 0.01
i

OPO CSB

iPi Phosphorgehalt inertes Material 0.01
i

OpÖ CSB

Koeffizientenfür die Berechnung der Phosphor- und Stickstoff-Erhaltungssätze
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1l ro lt. 6 ö _x. X

o o Cl rn CO o X

o 4^ vj K> 4^ o

.
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o o c
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C> o O a

o o o

_L X

o
X

TJ

o -li. Cl Ol o CO 6 o CO CO Jj.
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CO^ vi CO CO IM 4^ vj o OJ ro o -1 -1 -1 -L _J. -1-

Stöchiometrische Matrix des gesamten dynamischen Modells.
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Anhang 5: Überblick dynamisches Modell

Total Suspendierten Stoffe (TSS)

^sb-o Trockengewicht Biomasse 0.91
i

OTSO CSB

iTS
x

Trockengewicht part. Material 0.91
OTSO CSB

^tspha Trockengewicht PHA 0.62

iTS pp Trockengewicht Polyphosphat 3.34

1

OTSO CSB

I

OTSO P

Koeffizientenfür die Berechnung des TSS.

Berechnung der stöchiometrischen Koeffizienten

Geordnet nach Prozessnummer und Stoff.

Hydrolyse

isF 1 2XTSS _1TS.>

IX, -1 3SF 1

1 X
1 "^TSS TSx 3XS -1

2SF 1 3XTSS _1TSx

2X, -1

Heterotro

4SF
4 SNH

4S0

4SP

phe Organismen, XHET, Fermentati

'' "hEt'^Ns "

*Nbio

on

6XTSS

7SAC

TS bio

-1/Y
x/ x

HET NO

' HEt' Ps
"

Vbio

' SNH

7SN0

N bio

(l-l/YHETNO)/2.86
4X
^ -*VHET

1 7SP P bio

5SA
Ac

* SNH

5S,

5SP

*TS bio

-1/Y
" '

HET

~

Nbio

1-1/YHFT

7XHET

7XTSS

8SAC

8SF

1

TS bio

1

-1

"

'phm 8S,« V

S Y 1 8SP iP,
S Y

6SF

6SNH

TS bio

-1/Y
A/ -1

HET NO

(l+(l/YHFTNO-l))-iNs-iNbi()

9SNH

9SP
Q V
y -^HET

Nbio ~/l'*Ni~ V1 'Jl'^tis

ipb,„ -/i-ip." (l-/,)-ips
-1

6SNO (l-l/Y^/2.86 9X, /;

6SP (l+(l/YHFTMn-l))-iPs-iPhlo 9XS H

6 XHET 1 7 -^-TS.S "Vbin + 1TS.«
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Phosphorakkumulierende Organismen, XPAO
10 SA -1 13XPP _1Phin

10 sp (^ATPAr-l/3)-31/MoU 13 XTSS Vs hm

~

PAO hs PHA
"

P.bio TS PP

ioxPHA 1 14SNH _1N hin

10XPP -(fATPAr-l/3)-31/Molw 14SN0 (l-l/YPA0.NO)/2.86

ioxTSS
11 s0

-(/"atpac " l/3>31/MolSac-iTSPP+ iTSPHA
-1/31-Y Y*'^

ATPPP 02ATP

14XPA0

14XPHA

1

-1/Y" '
PAO NO

11 sp

nxPHA

-1

-1/31-Y Y
ATPPP 02ATP

14XPP

14XTSS

~'p bio

*TShici" "pAONo'^TSPHa" Vbio Vs PP

nxPP 1 15SNH 'nhm "/i''ni" \'~Jl)'hl.s

iix^ i -1/31-Y Y i
TSPP

x'^x x
ATPPP

'
O?ATP TS.PHA

15 Sp ipb,„-/-ip,-(l-/i)-ip«

12SN0

12 Sp

Y Y
'ATPPP '02 ATP

3l-2.S6SN/0

-1

15X_i

I5 XPAO

fi

-1

12XPHA

12XPP
12 X^

13SNH
13 S0

13XPA0

-1/31-Y Y 7g
±1^,1 J-Äjppp *

02 ATP* "n/O

1

TSPP __' ATPPP' *02ATp'^'n/o'1TSPHA

"Nbio

1-1/YPA0
1

-l/YPAO

15X_s

1j a_„s

16 Sp

16XPP

16XTSS
17 SA

Ac

I7 XPHA

H

TS bio *TS x

1

-1

TS PP

1

-1

17XTSS
Biol. Induzierte Fällung

18 S_ca -2-40.1/31

-1

19 XHDP

19XTSS

-1

-6.78

18 XHnp 1 20Sra 40.1/3/31

18X,.SS 6.78 20XHAP 1

19SCa

19 Sp

2-40.1/31

1

20XHDP

20 X„s

-1

-1.37

Nitrifikanten, XAIIT

21SNH

21SN0
21 S0
21 Sp
21 XAUT
21 Xtps

-1/Y -i
AUT Nbio

1/YAUT

-(4.57-YAUT)/YALT

Pbio

1

^S.b.o

22SNH

22 Sp

22 XAUT

22 X,
22 Xs

'Nbio^r Ni" ^"'f'ns

ifbio-^ipi^l'/D-ip,
-1

fi

H
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Anhang 5: Überblick dynamisches Modell

Prozessraten

Geordnet nach Prozessnummer.

Hydrolyse

1 Aerobe
,

S0 X
s /X HET

Hydrolyse So + X0 Xs /XHET + Kx

2 Anoxische
,

x0 S
N0 XS/XHET

Hydrolyse *H
'

'Ino
'

c , v-

'

C , f V/V _i_ f
HET

00-|-A0 ÖN01-IS.N0 A.S/AHET -I- Ax

3 Anaerobe
,

K-o ano XS/XHET
Hydrolyse KH l)fe '

~

v

'

? ,r y l y „

'

AHET

Heterotrophe Organismen, XHET
4 aerobes Wa¬ S0 SF SF SNH Sp

chstum auf SF S0 + K0 SF+ KF SAc + Sp SNH + Km Sp + KP

5 aerobes Wa¬

chstum auf SA
Ac

6 Anoxisches

Wachstum auf

sF

So SAc SAc SNH Sp

S0 + X0 SAc + KAc SAc + SF Sm + Km Sp + Kp

Ko SN0 SF
Phet

'

'Ino
c . j? n , jr

'o ,»

'

ö0 + A0 ÜN0 + Awo «JF + AF

Sac + ^F ^AW + XNH Sp + Kp

7 Anoxisches X-o SN0 SAc
Wachstum auf

sAc

ßHET ' HnO
Oj-if C -L. V C-Lf
C>0+JS-0 öNO~t'R-NO 0Ac~l"A-Ac

S
Ac

S
NH Sp

Sac + SF S
m

+ Km S
P
+ KP

8 Fermentation X0 XN0 Sp

S0 + X0 SNO + KN0 SF + Kfe

9 Zerfall bHET-XHET

Phosphorakkumulierende Organismen, XPAO, Fermentation

io xPHA Sac X
pp IX PA0

Speicherung 4 PHA 0 v y / V _l_ f
PA0

^Ac+R-Ac APP/APAO+IS-PP.\

11 Aerobe Xpp
Speicherung

So SP XPHA/XpA0

So + X0 SP + KP XPHAIX PA0
+ KPHAi

XpP.m!a. ~ X pP/ X PA0

Y 4. V Y lY 'XpAO
"IPP

*"
^-PP.max APPl

A
PAO

12 Anoxische Xpp
Speicherung

X0 SN0 aphaIapao
4pp ' Hno '

v , v- C , V- V lY 4. Y
°o'r"-o i}No'r"-m aphaI apao^ ^pha.a

Sp XpPmax — Xpp/XpA0

Sp + Kp KIPP + KPPmax — Xpp/ XPA0
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13 Aerobes

Wachstum

S0 SNH XPpj XPA0

^o~t~ao SNH+KNH XppJ XPA0 + KPp 2

XpHAl X pao
y

y ly , v

'

APAO

APH\I APAO T "-PHA 1

14 Anoxisches

Wachstum

x0 sN0 SNH
t^PAO '

'INO
CiJ^C 4.Jf

'

C it'

^O^^O ^NO^^NO ^NH^^NH

X
Pp / X PA0

X
PHA / X pA0

X
pp 1 X PA0

T A
pp 2

X
pHA 1 X PA0

+ A
pHA 2

15 XPA0-Zerfall "PAO
'

PAO

16 Xpp-Zerfall "PAO
'

A
PP

17 XPHA-Zerfall "PAO
'

A
PHA

Biologisch induzierte Fällung, XHDP + XHAP

18 Ausfällung
von XHDP

19 Rücklösung
von XHDP

^HDP pre

' *P ' "V '

J2
' S

Ca
' A

TSS

,

1 AHDPIATSS
y

*HDP sol r q y ly , p-

'

ATSS

J2
'

^Ca A
HDP l A1SS

T ^HDP

20 Ausfällung
von XHAP

Y 1Y

,
A

HDP 1 ATSS
y

^HAP y ly , K

'

ATSS
A

HDP 1 A TSi
A
HDP

Nitrifikanten, XAIJT

21 XALT
Wachstum

22 XAUT Zerfall

So SNH SP
pt-AUT 'r.

, y
'c

,
„

'

r, ,
„

'

A
AUT

^O^^O ÖNH~'~J^NH °ftAF

"AUT
'

A
AUT

Kinetische Parameter

Definition und Grössen der kinetischen Parameter. Legende: © = ASM No 2 (Gujer et al.,

1995); © = Siehe Kapitel 'Chemische P-Ausfallung'; ® = Eigene Messungen; © = Werte

aus Parameterschätzung; © = Literaturwert oder Annahme

Parameter bei der Temperatur von 20 °C 10 °C Einheiten Bem

Hydrolyse

kH Maximale Hydrolysegeschwindigkeit 3.00 2.00 d1 ©

ri Anoxischer Reduktionskoeffizient 0.70 0.70 -
©

r<fr Anaerober Reduktionskoeffizient 0.29 0.29 -
©

K0 Sättigungskoeffizient Sauerstoff 0.20 0.20 goX ©

K,^ Sättigungskoeffizient Nitrate 0.50 0.50 g.m1 ©

Kx Sättigungskoeffizient Xs 0.10 0 30 e e' ©
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Parameter bei der Temperatur von 20 °C 10 °C Einheiten Bem

Heterotrophe Organismen, XHFT, Fermentation

u,HFT Maximale Wachstumsgeschwindigkeit 6.00 3.00 d1 ©

Tl
„

Anoxischer Reduktionskoeffizient
INO

bHET Zerfallsgeschwindigkeit

Kn Sättigungskoeffizient Sauerstoff

0.83

0.40

0.20

0.83

0.20

0.20

®

d1 ©

&X ©

KNO Sättigungskoeffizient Nitrate 0.50 0.50 g.m3 ©

KNH Sättigungskoeffizient Ammonium 0.05 0.05 g.m-3 ®

Kp Sättigungskoeffizient Phosphor ,
0.01 0.01 gpm3 ©

KF Sättigungskoeffizient SF 4.0 4.0 gm3 ©

KAr Sättigungskoeffizient SAc 4.0 4.0 grsRm'3 ©

qfe Maximale Fermentationsgeschwindikeit 3.0 1.5 d1 ©

Kfr Sättigungskoeffizient SF 4.0 4.0 g m'3 ©

Phosphorakkumulierende Organismen, XPAO

qPHA Max. PHA-Bildungsgeschwindigkeit

qpp Max. PP-Bildungsgeschwindigkeit

u.pA0 Max. Wachstumsgeschwindigkeit

2.2

2.1

0.50

1.6

1.5

0.36

d' ©

d' ©

d' ©

Ti Anoxischer Reduktionskoeffizient 0.7 0.7 ©

bPA0 PAO-Zerfallsgeschwindigkeit 0.06 0.04 d' ©

K0 Sättigungskoeffizient Sauerstoff 0.20 0.20 gmm-3 ©

KNO Sättigungskoeffizient Nitrate 0.50 0.50 gNm3 ©

KNH Sättigungskoeffizient Ammonium

Kp Sättigungskoeffizient Phosphor

KAc Sättigungskoeffizient SAc

Kpp, Sättigungskoeffizient Polyphosphat für PHA

Speicherung

0.05

0.2

4.00

0.01

0.05

0.2

4.00

0.01

gNm3 ©

gPm"3 ©

gcsem'3 ©

gg1 ©
OPO CSB

KPP2 Sättigungskoeffizient Polyphosphat für

Wachstum

0.001 0.001 es' ©
OPO CSB

KPHA, Sättigungskoeffizient PHA für aerobes

Wachstum

KPHA 2 Sättigungskoeffizient PHA für anoxisches

Wachstum

0.21

0.3

0.09

0.21

0.3

0.09

ß g' ©
OCSBO CSB

g g'1 ©
OCSBO CSB

KPHA 3 Sättigungskoeffizient PHA für aerobe

Polyphosphat-Speicherung

g g'1 ®
OCSBO CSB

KPHA 4 Sättigungskoeffizient PHA für anoxische

Polyphosphat-Speicherung

0.3 0.3 g g' ©
OCSBO CSB

K1PP Inhibierungskoeffizient für Polyphos- 0.014

phatspeicherung

KPPmax Maximaler Polyphosphatgehalt 0.12

0.014

0.12

gg' ©
opa CSB

gg1 ©
OPO CSB



Biologische Phosphorelimination

Biologisch induzierte Fällung, XHDP + XHAP

kHDPpre Geschw. der HDP-Ausfällung 8.210' 1.710' gpgcam<>d' ©

kHDPsol Geschw. der HDP-Rücklösung 10.3 0.76
-3.-1

gr„m d ©

kHAP Max. Geschwindigkeit der HAP

Umkristallisation

8.4-10"' 12.8-103 d' ©

Kmp Hyperboli. Koeffizient 0.001 0.001
-]

&Pfc TS.S

©

Nitrifikanten, XAUT

(j,AIJT Maximale Wachstumsgeschwindigkeit 1.00
r

0.35 d1 ©

h
,IT

Zerfallsrate
AUT

0.15 0.05 d1 ©

K0 Sättigungskoeffizient Sauerstoff 0.50 0.50 gcX ©

KNH Sättigungskoeffizient Ammonium

Kp Sättigungskoeffizient Phosphor

1.00

0.01

1.00

0.01

gNm"3
gPm'3

©

Standardisierte Wochen- und Tagesgangiinien

Die Werte stammen aus den Messperioden 2 + 3 und sind als Abweichungen vom Mittel an¬

gegeben.

TSS C-CSB.O CcSB.filtr Cp,o Sp,o Snh.o SnO3,0 SnO2,0 Cn,o
Mo 1.08 1.00 1.07 1.05 1.03 1.03 1.25 0.57 0.96

Di 1.05 1.08 1.09 1.03 1.09 1.01 1.02 1.11 0.98

Mi 1.09 1.14 1.15 1.02 1.06 1.04 1.03 0.79 1.04

Do 1.13 1.15 1.19 1.10 1.02 1.03 0.87 0.63 1.07

Fr 0.94 0.99 0.94 1.02 0.91 1.04 1.10 1.66 0.96

Sa 0.75 0.68 0.62 0.76 0.89 0.88 0.83 1.22 0.97

So 0.75 0.68 0.62 0.76 0.89 0.88 0.83 1.22 0.97

Mittel 105

[gTsm3]

319

[gcsBm"3]

111

[gcsBnr]

4.5

[gpm3]

25.3

[gpm3]

2.8

fem"3]

0.2

[gNm3]

0.4

[gNm3]

17.6

[gNm"3]

von bis CcSB.O CcSB.filtr. Cp,o Sp.o Snh.o SnO3,0 SnO2,0 Cn.o
00:00 02:00 0.80 0.79 0.89 0.80 0.93 0.90 0.68 0.87

02:00 04:00 0.56 0.56 0.69 0.78 0.87 1.30 0.67 0.83

04:00 06:00 0.36 0.27 0.50 0.60 0.68 1.50 0.43 0.62

06:00 08:00 0.32 0.36 0.32 0.39 0.52 2.26 0.58 0.52

08:00 10:00 0.56 0.53 0.70 0.74 1.03 1.61 1.06 1.01

10:00 12:00 0.96 0.92 1.18 1.13 1.33 0.82 0.75 1.21

12:00 14:00 1.22 1.23 1.18 1.08 1.13 0.77 1.22 1.16

14:00 16:00 1.35 1.40 1.08 0.78 0.95 0.84 1.10 1.07

16:00 18:00 1.30 1.50 1.20 1.28 1.05 0.86 1.15 1.07

18:00 20:00 1.20 1.28 1.33 1.55 1.03 0.96 1.17 1.05

20:00 22:00 1.22 1.11 1.28 1.20 1.03 0.38 0.81 1.07

22:00 00:00 1.07 0.97 0.91 1.11 0.95 0.55 1.41 0.96

Mittel: 396.6

[gcsßm3]

141.8

[gCSBm~3]

4.8

[gpm3]

2.4

[gpm3]

13.6

[gNm3]

0.4

[gNm-3]

0.2

[gNm3]

28.2

[gNm3]
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Anhang 5: Überblick dynamisches Modell

Startbedingungen der Batchversuche

Die Ionenstärke wurde mit 0.01 und die autotrophe Biomasse mit 4% des gesamten suspen¬

dierten CSB (Xlol) angenommen.
Legende:

Init_X_x Startkonzentration des Stoffes X_x

P_tot Totale Phosphorkonzentration des Belebtschlammes [gpkg"',.^]
X_tot Totale Konzentration an suspendierten Stoffen [gCSBm3]
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Biologische Phosphorelimination

Resultate der Batchversuche

Siehe dazu auch Übersicht in Tabelle 38

13C 2

T- 14

TSS - 3900 gC£Bm

Substrat - Acetat

SA =105<3csBm3
P Zugabe Nein

240 300 360

Zeit [Min]

60 120 180 240 300 360 420

Zeit [Min]

13C 2 X=2510 XAUT-70gCSBm3

Acetat (Sac)

Subst at (Sf)

-Polyphosphat (Xpp)

PHA (Xpha)

Pa t Substrat (Xs)

655 -

650 -
~

^——^

645 -

£ 640 -

3 635

§ 630

625 \
620 -

615 -

,

-PAO(Xpao)

|— Het Biomasse (Xhet)

120 180 240

Zeit [Mir

300 360 420 480 120 180 240 300 360 420 480

Zeit [Min ]

570
T

13C 3a X - 1910 XAUt-123 gcsem

Acelal (Sac)

Substrat (Sf)

-Polyphosphat (Xpp)

PHA (Xpha)

Pari Substrat (Xs)

120 180 240

Zeit [Mm]

300 360
60 120

PAO (Xpao)
~ Het Bomasse (Xhet) I

180 240 300 360 420

Zeit [Mm ]
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950 T
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850 -

800 -

1 750 --
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650 --
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—- PAO (Xpao)
— Het Biomasse (Xhet)

240

t[Mm]

300 360 420

Gly 1a

T = 135

\ TSS 1 5315 gcs8m3
Substrat = Abwasser

h SF+S« = 32 gcSBm
3

P-Zugabe = Ja

) 240 300 360 420
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Sauerstoff (So)
-Ammonium (Snh),

-HDP (Xhdp)

Apatit (HAP) |
1_pH_

120 180 240

Zeit [Mm ]

Gly_1a

—>

/
Acetat (Sac)

Substrat (Sf)

Polyphosphat (Xpp)

PHA (Xpha)
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,, !
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Gly_2a
T=135

TSS = 6517 gCSBm3
Substrat = Acetat

SAr = 65 gc5Bm
3

P Zugabe = Ja

Phosphat-Simulation |
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Nitrat + 0 6*Nitnt

120 180 240
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Gly 4

T- 105

45

TSS 6390 gCsBm
3

Substrat = Acetat

40

Sac " 66 8 gcSBm
3

P Zugabe = Ja

£ 35

«30

Gly 4

-Phosphat Simulation

Phosphat

-Nitrat Simulation

i Nitrat + 0 6*Nitnt

120 180 240

Zeit [Mm]

120 T Gly 4

Acetat (Sac)

Substrat (Sf)

Polyphosphat (Xpp)

PHA (Xpha) I
Part Substrat (Xs) |

40 Eu 9

T 20 0

35
TSS = 3510 gcsem"1

*/ »\ Substrat Acetat

E30
Sac = 73 gcsBm

3

£> / \ P Zugabe 0 gPm
z

T25
E

/ *>

320 J
C

o

fl5
0) — Phosphat Simu at on

1 \

§10 -

* Phosphat
*

\
— Nitrat Simulation * \

5 » Nitrat + 0 6*Nitnt

V"
... -

* * * " ^^^L a

3 15

o 10

Sauerstoff (So)

-Ammonium (Snh)

-HDP (Xhdp)

Apatit (HAP)

-pH

0 60 120 180 240

Zeit [Min ]

1400 ^G,V 4 X-3925 XAUT=254gcssm3

1300

1200

|l100
2

£1000
o
*:

900

800

700

PAO (Xpao)

-Het Biomasse (Xhet)

120 180 240

Zeit [Min ]

E 15-

Sauerstoff (So)

Ammonium (Snh)

HDP (Xhdp)

Apatt(HAP) |
_PH_

-74

73

Zeit [Mm]

120 18

Zeit [Min ]

<p40
E

Acetat {Sac)

Substrat (Sf)

Polyphosphat (Xpp)

PHA (Xpha)

Part Substrat (Xs)

r^
X - 220U Xaut- 3b gc Bm

600 -

1 \
\

r-^590

-~

_

E

.2580

c
— PAO (Xpao)

*570 -

560 -

— Het Biomasse (Xhet)

-

~——. _~

__—
-

"
~~

—+- 1 —i 1 —1

145



Biologische Phosphorelimination

E 30-

Eu_11a

T = 20

TSS = 3840 gCsBm
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Anhang 5 Überblick dynamisches Modell
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Anhang 5 Überblick dynamisches Modell
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Anhang 6: Kationen in Polyphosphat

In den Batchversuchen wurde bei der Phosphorrucklosung bzw -aufnähme die folgenden
Kationen zu Phosphat Verhaltnisse gemessen

Serie AK AP Corr AK AP AMgAP Corr AMgAP

[gKg1p] [Mol Mol1] [gM9g V] [Mol Mol1]

Eu_1 0 296 0 97 0 234 0 223 0 96 0 296

Eu_2 0 363 0 98 0 288 0 252 0 99 0 335

Eu_3 0 353 0 99 0 280 0 231 0 99 0 307

Eu_4 0 483 0 99 0 383 0 307 0 97 0 408

Eu_6 0 369 0 98 0 292 0 238 0 99 0 316

Eu_7 0 716 0 91 0 567 0 057 0 07 0 076

Eu_8 0 295 0 98 0 234 0 156 0 97 0 207

Eu_9 0 316 0 96 0 250 0 237 0 84 0315

13C_2 0 390 0 97 0 309 0 224 0 97 0 298

13C_3 0 439 0 96 0 348 0 234 0 77 0 311

13C_4 0 237 0 92 0 315

Glyck_1 0 475 0 97 0 376 0213 0 81 0 283

Glyck_2 0 437 0 93 0 346 0219 0 59 0 291

Glyck_3 0 368 0 96 0 292 0 234 0 99 0 311

Glyck_3 0 356 0 97 0 282 0216 0 99 0 287

Glyck_4 0 422 0 99 0 334 0 246 0 97 0 327

Glyck_4 0 445 0 98 0 353 0 221 0 99 0 294

Durchschnitt: 0.322 0.306

Standarclabw.: 0.080 0.068

Die Werte stammen aus der linearen Regression Kationen versus Phosphat Der angegebene
Durchschnitt wurde mit den Korrelationskoeffizienten des jeweiligen Versuches gewichtet
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