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Zusammenfassung

Im Vorfeld dieser Arbeit wurden durch die Firma arbi GmbH mehrere Studien zum

Vergleich von ein- und zweistufigen Vergärungsverfahren durchgeführt (Edelmann ei

aL, 1996). Dabei wies die zweistufige Methode bei der Behandlung von leicht abbauba¬

rem Substrat deutliche Vorteile im Bereich der Abbaugeschwindigkeit auf. Die Hydro-

lysestufc kann bedeutend einfacher gestaltet werden, wenn dieser erste Abbauschritt

nicht unter Luftabschluss stattfinden muss. Diese Überlegung war unter anderem An-

lass, ein Folgeprojekt über die Auswirkungen geringer Sauerstoffmengen auf die hy¬

drolytische Spaltung des Substrats zu formulieren.

Gemäss einiger Literaturstellen (Zeng und Deckwer. 1996; Zitomer und Speece, 1993)

sowie den Angaben der Hersteller von Gäranlagen, welche mit einer mikroaeroben

Vorbehandlungsstufe ausgestattet sind, ist eine unterstützende Wirkung von Sauerstoff

auf die Hydrolyse zu erwarten. Zur Zeit liegen aber keine systematischen Studien über

entsprechende Wirkungsmechanismen mikroaerober Bedingungen im Bereich Biomüll

vor. Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Deckung dieser Lücke zu leisten.

Im 10 Litermassstab wurde bei 35°C die Hydrolyse verschiedener Normsubstrate, wel¬

che der leichtabbaubaren Fraktion des Biomülls entsprechen, bei unterschiedlichen Be¬

dingungen beobachtet. Die 02-Zufuhr wurde im Bereich von anaerob bis knapp unter¬

halb typischer Belüftungsraten einer Mietenkompostierung variiert (<0.1 bis 6.0

kgQ2-mf3-d '). Im aktiven Reaktorvolumen lag die gelöste CVKonzentration immer un¬

terhalb der Messgrenze (<(). 1 g-m '), was auf eine sehr rasche und weitgehende 02-

Zehrung hindeutet.

Bei gleichbleibender Temperatur konnte keine für eine naehgeschaltene methanogene
Stufe relevante Auswirkung von Sauerstoff auf die Hydrolyse beobachtet werden.

Es wurde eine zur 02-Aufnahme stöchiometrische Steigerung der C02-Produktion be¬

obachtet, was nahelegt, dass der Sauerstoff veratmet wurde. Die gemessenen Exoenzy-
maktivitäten sowie die Bildungsrate und Zusammensetzung des Hydrolysats zeigen,
dass die 02-zehrende Mikroorganismen keinen bedeutenden Beitrag zur hydrolytischen

Spaltung von Makromolekülen geleistet haben.

Während bei den anaeroben Prozessen der grösste leih der im Rohsubstrat enthaltenen

Energie chemisch gebunden bleibt (bei der Hydrolyse in den Gärprodukten und bei der

Methanogenese im CH4), setzen die aeroben Prozesse bedeutende Mengen Wärme

frei: Bei der Atmung kann von einer Menge von 14.5± 1.5 MJ-kgO?~' ausgegangen wer¬

den. Eine Vorbehandlungsstufe mit Luftzugabe führt daher zu einer Substraterwärmung.

Aufgrund der schnellen 02-Zehrung entstehen dabei keine negativen Auswirkungen auf

die hydrolytischen Prozesse. Da niedermolekulare, organische Verbindungen sowohl

für die Atmung wie auch für die Methanbildung als Substrat dienen, ist zu erwarten,

dass sich bei Luftzugabe die Energieausbeute in Form von Methan entsprechend der im

Hydrolysat freigesetzten Atmungswärmc verringert.
Daraus folgt, dass die Luftzudosierung nur in dem Masse eine unterstützende Wir¬

kung auf die Hydrolyse ausübt, wie eine Erwärmung stattfindet, welche in der Re-
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gel eine temperaturbedingte Beschleunigung der biochemischen Prozesse bewirken

wird.

Ein dynamisches Modell für die gemischte anaerobe/aerobc Hydrolyse auf der Basis der

Modelle ASMl und ASM2 der IAWQ Task Group on Mathematical Modelling wird

vorgeschlagen und anhand der Daten diskutiert.
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Summary

Preceeding the present work, several studies on one and two stage digestion of organic
wastes have been done by Edelmann and co-workers (Edelmann el a!., 1996). For easily

degradable substrate, significant advantages of the two stage process could be shown,

specially concerning rate performance. Further, the hydrolytic 1st stage caw be built

much simpler, if a strictly anaerobic environment is not required. The aim of the present

study is therefore to characterize the effect of oxygen in small amount on the hydrolytic
brake down of organic substrate.

According to various reports from the literature (Zeng and Deckwer, 1996; Zitomer and

Speece, 1993) as well as indications by the engineers of plants with microaerobic pre-

treatment step, a positive effect of the oxygen addition on the hydrolysis is expected. To

the authors knowledge no publication characterizing the effect of the oxygen addition at

low concentrations to biowaste is available. The work presented here aims to help cov¬

ering this gap.

In the experiments presented, substrate corresponding to the easily degradable fraction

of biowaste are hydrolyzed at 35°C in lab scale reactors (10 liter) under controlled con¬

ditions. The amount of 02 supplied has been varied in the range from anaerobic up to

aeration rates typical for windrow composting (<0.1 to 6.0 kgO?-nf '-d '). The concen¬

tration of 02 in solution measured within the active volume was always below the

threshold value (<0.1 g-m" ), indicating a prompt 02 consumption.

At the set temperature of 35°C no effect of oxygen on hydrolysis is observed, that

might be relevant for the methanogenie post-treatment. An increased C02 produc¬
tion stoichiometric to the 02 addition is seen, suggesting that the oxygen has been used

for respiration. The activity of exoenzyms, as well as the rate of hydrolysis and the

composition of hydrolyzed substrate indicate that the oxygen consuming microorgan¬
isms do not play an important role in the hydrolytic breakdown of macromolecuJes.

While in anaerobic digestion the main part of the substrate energy is transferred to the

products, significant amounts of heat are produced by aerobic metabolism: an average

amount of 14.5+1.5 MJ-kgOg
'

is produced by respiration. The addition of air to a pre-

treatment step leads therefore to the heating of the substrate. The prompt 02 consump¬

tion keeps its concentration in solution at a low level, avoiding negative effects on the

hydrolytic process. Since small organic molecules represent the substrate for both

methanogenesis and respiration, a decreased methane yield is expected if air is to be

added to a pretreatment step.
This leads to the conclusion, that the supporting effect of the addition of air to the

hydrolysis is limited to the heating caused by the aerobic metabolism: below 65°C

an increase in temperature normally correlates with a higher rate of the biochemical

processes involved in hvdrol^sis.

A dynamic model for the mixed anaerobic/aerobic hydrolysis on the basis of ASMl and

ASM2 of the IAWQ task group on mathematical modelling is presented and discussed

with the data of this studv.
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Abkürzungen und Symbole

Betreffend Wahl der Abkürzungen, siehe Grau et cd., 1982.

[...] Konzentration eines Stoffes [MobT1]
A Absorption, optische: Für die Enzymbestimmung; H
A Oberfläche; [m2]
Abb. Abbildung
Abw. Abweichung
ADP Adenosindiphosphat: vergleiche AIT

AMP Adenosinmonophosphat: vergleiche ATP

ASMl, ASM2 und ASM3: Activated Sludge Model nr. 1 bis 3; Berechnungsmodell das

durch die IAWQ Task Group on Mathematical Modelling für Prozesse in der

Abwasserbehandlung entwickelt wurde (siehe Henze et ah, 1987; Gujer cl ai,

1995; Gujer £>/«/., 1999)

ATP Adcnosintriphosphat: Dieses chemische Molekül hat die Bedeutung einer uni¬

versellen „Energiewährung"
c Spezifische Wärmekapazität; [MJ-kg '-K jJ
C Als Symbol: Konzentration eines Stoffes in Lösung oder im Gasgemisch;

[kg-m ]]
C In chemischen Formeln: Element Kohlenstoff

CoA Coenzym-A: dient zur Substrataktivierung in vielen biochemischen Prozessen

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf; [mgT1 odergT1]
cp Spezifische Wärmekapazität bei konstantem Druck; [MJ-kg~'-K~'l
Ct Konzentration gelöster Carbonatspezies; [MolT1]
D Diffusionskoeffizient; [cm -s ']
d Schichtdicke; [mmj

d Zeiteinheit: Tage
DNA Desoxyribonucleotidsäure: biologisches Trägermolekül der Erbinformation

E Energie
E0' Redox Potential bei Standard Bedingungen; [mV]
EGSB Expanded Granular Sludge Bed Reactor: Ein Reaktor für die Abwasserbe¬

handlung, bei dem die reinigende Biomasse in sogenannten Pellets agglome¬
riert (0 einige mm) und durch Aufwärtsströmung in Suspension gehalten wird.

FAD Flavinadenindinucleotid: biochemischer Akzeptor von Wasserstoff und Re-

cluktionsäquivalenten
FADFL Reduzierte Form von FAD

FS Frischsubstanz; [kg]
AG0 Freie Gibbs-Enthalpie bei Versuchsbedingungen; [kLMoP1]
AG0' Freie Gibbs-Enthalpie bei Standardbedingungen: fkJ-Mol ']
FI Als Symbol: Henry-Konstante; Glcichgewichtskonstante an der Gas/Flüssig

Grenzfläche; [-]
H In chemischen Formeln: Element Wasserstoff

AcIP' Verbrennungsenthalpie bei standard Bedingungen: [MJ-MoF1; bei Methan

M.Luf3]
h Zeiteinheit: Stunde

hy Verdampfungsenthalpie für Wasser; [MJ-kg ']



IC Anorganischer Kohlenstoff (inorganic carbon)

k Wärmedurchgangskoeffizient; [W-rn'-K-1]
ka Korrekturfaktor des Diffusionskoeffizienten in der Fickschen Formel, um che¬

mischen Vorgänge rechnung zu tragen, welche schnell gegenüber der Diffusion

sind [-]

K Chemische Gleichgewichtskonstante; [-1

KLa Belüftungskoeffizient; [d ']
Km Michaelis Menten Konstante: Grösse für die Charakterisierung von Enzymen;

[Mobl '|
L Leistung; [MJ-d-1]
m Masse; [kgj
M Einheit: Molare Konzentration [Mold*1]
mM Einheit: Millimolar = 10

3
Mold

'

pM Einheit: Mikromolar = 10^6 MoM"1

nM Einheit: Nanomolar = 10
9 Mold"1

N Element: Stickstoff

Na Flächenbezogener Stofftransfer ausgedrückt in Stoffmenge pro Oberfläche und

Zeit; [Mol-irfVl
NAD^ Nicotinamidadenindinukleotid; biochemisches Molekül, das als Wasser-

stoffüberträger wirkt

NADH Reduzierte Form von NADh

O Element: Sauerstoff

OS Organische Substanz, ausgedrückt als prozentualer Anteil der Trockensub-

OU Beobachtete 02-Transferrate von der Begasung in das flüssige Medium (OU ==

oxygen uptake); [-]

P Druck oder Partialdruck; [PaJ

p. Angabe der Seitenzahl bei Literaturhinweisen

pK =-1og(K):[-l
PVC Polyvinylchlorid: Kunststoff

Q Fluss; [mVr1]

Qgas Absoluter (ïasfluss [m Vra«;- d"1 ]

q2as Volumenbezogener (ïasfluss [wLcias-wi^Reaktoi-d"'l
R Universelle Gaskonstante; 8.3 145 [J-Mol"1-IC1 ]
Rel. Relativ

RNA Ribonuclcinsäure: biochemisches Molekül, class die Erbinformation von der

DNA zur Stelle der Proteinsynthesc übermittelt

S Element: Schwefel

Std. Standard

STP Standard Temperatur (25CC) und Druck ( l atm)

T Absolute Temperatur; [K]

At Zeitänderung; [dj

TC Gesamtkohlenstoff (total carbon); [mg4
'

odergd"1]
TCA Tricarbonsäure-Zyklus
TOC Gesamter organischer Kohlenstoff (total organic carbon): [mg4~! oder gd^11
TS Trockensubstanz, ausgedrückt als Prozentualer Anteil der Frischsubstanz; [%]
ITASB Upflow Anaerobic Sludge Bed Reactor; ein anaerober Reaktor für die Abwas¬

serbehandlung, bei welchem die reinigende Biomasse in sogenannten Pellets



10

(0 einige mm) agglomeriert und durch Aufwärtsströmung in Suspension ge¬

halten wird.

U Einheit: Umdrehung; [U-min ']
V Volumen; [m3 oder 1]

VFA Niedere organische Säuren, auch flüchtige Fettsäuren genannt (volatile fatty

acids)

ws Gehalt an Wasserdampf in der Luft bei Sättigung; [kg-m ]

x Distanz; [m oder mm]

AYoi4 Methan Ausbeute; [m nul

Griechische Buchstaben

a Empirischer Korrekturfaktor für die Abminderung des Diffusionskoeffizienten

für reale Bedingungen; [-1

a Wärmeübergangskoeffizient; [W-m~-K ']

ß Relative Luftfeuchtigkeit; [-]

AE Änderung der Energie; [J, kJ oder MJ]

AT Änderung der Temperatur; [K]

1 Wärmeleitfähigkeitskoeffizient; [W-m '-K ']

p Dichte eines Stoffes; [kg-nb ]

Abkürzungen der Modellierung

b( Zcrfallskonstante der fermentierenden Biomasse; [d"'j
b], Zerfallskonstante der aeroben (=heterotrophen) Biomasse; fd~']
Fa Gewichtungsfaktor für VFA-Präferenz gegenüber Ss als Substrat für die aerobe

Biomasse; [-]

Fp Inerte Fraktion der Biomasse; [-[

FpH.i Faktor für die pH-Hemmung der fermentierenden Biomasse; [-]

Fpn h Faktor für die pFLHemmung der aeroben Biomasse; [-1

Kh Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse (Xs ~> Ss); [d" ]

Klo O24nhibitionskonstante der fermentierenden Biomasse; Lg02-m ^
KSo 02-Sättigungskonstantc der aeroben Biomasse; [gö2-m ]

KSS f Substratsättigungskonstante der fermentierenden Biomasse; [gCSB-nf '|

KS^h Substratsättigungskonstante der aeroben Biomasse; [gCSß-ni J

KSX Substratsättigungskonstante für che Hydrolyse; [gCSB-nr ]

M^ Mohnasse der Substanz ...v"; [g-Mol ']
OU Beobachtete 02-Trans ferrate von der Begasung in das flüssige Medium (OU -

oxygen uptake); [-1

Pa Partialdruck der Gaskomponente ...v"; [Pa oder atm]

plly pH-Wert für 50C/i Säurehemmung der fermentierenden Biomasse; [-]

pllij, pH-Wert für 509r Säurehemmung der aeroben Biomasse; [-]

%(! Hydrolyserate (modellierte dynamische Grösse); [gCSB-ubM"' ]
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rsif Sterberate der fermentierenden Biomasse (modellierte dynamische Grösse);

[gOSB-m'V]
rsih Sterberate der aeroben Biomasse (modellierte dynamische Grösse);

[gCSB-nbVl
Sa Konzentration von VFA (modellierte dynamische Grösse); [gCSB-nv]
Scarb Konzentration von gelösten Carbonaten (modellierte dynamische Grösse);

[gC02-m ^J
Si Konzentration von gelösten inerten Stoffen (modellierte dynamische Grösse);

[gCSB-m3]
So Konzentration von gelöstem 0? (modellierte dynamische Grösse); Sgö>m '-d' |

Ss Konzentration von gelösten organischen Stoffen (modellierte dynamische Grö¬

sse); [gCSB-nbV'l
Xbj Konzentration von fermentierender Biomasse (modellierte dynamische Grö¬

sse); [gCSB-m 3-d 'l
Xbi, Konzentration von aerober Biomasse (modellierte dynamische Grösse);

[gCSB-m V]
Xi Konzentration von partikulären inerten Stoffen (modellierte dynamische Grö¬

sse); [gCSB-ni V]
Xs Konzentration von festem Substrat (modeliierte dynamische Grösse);

[gCSB-m vd 'l
Yco2,r Spezifische C02 Ausbeute für fermentierende Biomasse; [-[

Yc02.i1 Spezifische C()2-Ausbeute für aerobe Biomasse; [-J

Y| Spezifische Ausbeute für die fermentierende Biomasse, bezogen auf das Sub¬

strat; [-[

Yh Spezifische Ausbeute der aerobe Biomasse, bezogen auf das Substrat; [-]

Griechische Buchstaben

Empirischer Korrekturfaktor für die Abminderuwg des 02-Transfer Gas-Flüssig
bei realen Bedingungen; [-]

Maximale Wachstumsrate der fermentierenden Biomasse; [d ']
Maximale Wachstumsrate der aeroben Biomasse; [d^1]

a

Umax f

Pm,ix h
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1. Einführung

Die rechtlichen Rahmenbedingungen für die Entsorgung biologischer Abfälle in der

Schweiz werden durch die Stoffverordntmg (Anhang 4.5, Anonymus 1986), die Techni¬

sche Verordnung über Abfälle (Anhang 1, Anonymus 1990) und das Energiegesetz

(Anonymus 1998) gegeben. Demzufolge dürfen biologische Abfälle nicht mehr in De¬

ponien abgelagert werden, sondern müssen in hygienisiertem Zustand als marktfähiger

Dünger soweit möglich wieder eingesetzt werden. Entsprechend dem Energiegesetz ist

die Vergärung einer Kompostierung vorzuziehen, da erstere in der Regel mit einer netto

Energieproduktion betrieben werden kann: Bei der Kompostierung ist mit einem Ener¬

gieverbrauch von 30 bis über 100 kWh pro Tonne Biomüll zu rechnen, während bei der

Vergärung eine extern nutzbare Energie von über 100 kWh-t
'

produziert wird (Statistik
des Kanton Zürich in Schleiss, 1997 und Schleiss, 1999; Edelmann, 1999). Ein Grund

dafür, dass die Behandlung von Biomüll heute trotzdem hauptsächlich via Kompostie¬

rung erfolgt, liegt darin, dass das aerobe Verfahren die kleineren Anforderungen an die

Prozesssteuerimg stellt und bei diesem auch mehr Betriebserfahrung vorhanden ist.

Die ersten Gäranlagen für biogene Abfälle sind in den *80er Jahren entstanden. In den

'90er Jahren wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Vergärungsverfahren vorgeschlagen

(ein Überblick ist in Wiemer, 1995 zu finden), einige davon mit Luftzudosierung in der

ersten Stufe: Die Verfahren Plauner, IMK, AN, BRV und BKS-Nordic. Obwohl einige
dieser Verfahren mit mikroaerober Stufe im technischen Massstab seit 1987 in Betrieb

sind, gibt es keine systematischen Untersuchungen über die Auswirkungen der Sauer-

stoffzudosierung. Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Deckung dieser Lücke

zu leisten.

Entsprechend neuen mikrobiologischen Erkenntnissen sind viele Bakterienarten an mi¬

kroaerobe Bedingungen gut angepasst, zum Teil sogar darauf spezialisiert. Eine gewisse
Sauerstofftoleranz konnte auch bei mehreren methanogenen Bakterien nachgewiesen
werden, welche bisher als strikt anaerob galten. Dies wird zusammen mit den mikro¬

biologischen Prozessen des anaeroben Abbaus im I. Kapitel behandelt.

Mit der aufgebauten Versuchsanordnung (Kapitel 2) soll im Labormassstab der Abbau

von Biomüll nachvollzogen und der Einfluss von zudosiertem 02 unter verschiedenen

Bedingungen beobachtet werden. Es mussten Lösungen gefunden werden, um die ab¬

laufenden Prozesse trotz heterogenem Substrat und sich ändernden Mischpopulationen
beobachten zu können. Dazu wurden folgende Faktoren untersucht: Die produzierten

Mengen an primären Metaboliten (C02. niedere organische Fettsäuren, lösliche Stoffe),

zwei Exoenzyme (Amylase und Cellulase), der Gasaustausch und der chemische Sauer¬

stoffbedarf (Kapitel 3).

Mit den erhobenen Messdaten werden die möglichen Auswirkungen des mikroaerob

zugegebenen O? diskutiert (Kapitel 5). Folgende Hypothesen standen zur Auswahl;

• Der zu C02 veratmete Sauerstoff erlaubt eine erhöhte Biomassenbildung und da¬

durch eine erhöhte Umsatzrate in der Hydrolysestufe
» 02 nimmt Einfluss auf die ablaufenden, speziellen Gärprozesse und Gärprodukte,

kann somit als Steuerparanieter gezielt eingesetzt werden
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• 02 wird im mikroaeroben Bereich dazu genutzt, um organisches Substrat zu C02 zu

oxidiercn, ohne dass dabei ein spürbarer Einfluss auf die Abbauprozesse erzeugt

wird.

/. / Zielsetzung

Die vorliegende Studie ist das Resultat eines Forschungsprojektes, welches zu einem

namhaften Teil durch das Bundesamt für Energie. BFE, finanziert wurde. In diesem

Projekt sollte untersucht werden, welche Einflüsse durch unterschiedliche Luftzuga-

bemcngen auf die Hydrolyse verschiedener Substraten bewirkt werden. Das Ziel ist,

folgende offene Problemstellungen zu beantworten:

* Welche qualitativen und quantitativen Veränderungen der Hydrolyse von biogenen
Abfallstoffen können durch die Zugabe \on bestimmten Sauerstoffmengen im Ver¬

gleich zum rein anaeroben Betrieb erreicht werden?

* Wie wird der Abbaugrad des Substrates becinflusst?

» Wie verändert sich die Geschwindigkeit der Freisetzung und die freigesetzte Ge¬

samtmenge von Essigsäure und anderen Vorläufer-Stoffen von Biogas als Funktion

der Luftzugabe, bzw. wie verändert sich die totale Biogasmenge?
» Wirkt sich die Zugabe von (unter Umständen sehr kleinen) Luftmengen spürbar auf

das Aufwärmverhalten aus?

« Wo liegt das Optimum für die zuzugebende Luftmenge unter ganzheitlicher Be¬

trachtungsweise?
* In welchen Grössenordnungen wirkt sich eine allfällige Luftzugabe für ein Verfah¬

ren im technischen Massstab aus (Kosten bzw. Einsparungen)?

1.2 Biochemie des anaeroben Abbaus

Ausgangsstoffe

Biomüll ist primär durch eine grosse Vielfalt in der Zusammensetzung gekennzeichnet
(Krogmann, 1994). Mit den modernen Produktionsverfahren, wo zunehmend auch bei

künstlich hergestellten Produkten auf die Abbaubarkeit geachtet wird, sind es längst
nicht mehr ausschließlich Naturstoffe. Für den biochemischen Abbau sind hauptsäch¬
lich natürliche Polymere (Proteine. Polysaccharide, Lipide, Nukleinsäuren), deren nie¬

dermolekulare Bestandteile sowie einige anorganische Stoffe (Elektronenakzeptoren,
-donatoren, Nährstoffe und Spurenelemente) von Bedeutung. Die Lignine bilden als

natürliche Polymere eine Ausnahme, da diese durch ihre chemische Stabilität während

der normalen Behandlungszelten unverändert bleiben. Als inertes Volumen in einer

Anaerobanlage werden Lignine hier nicht weiter besprochen (bei der Kompostierung
kommt ihnen eine große Bedeutung als Strukturmaterial zu).

In der Regel wird das Substrat bet der Aufbereitung durch Anfeuchten in einen knapp
pumpfähigen Zustand gebracht. Gemäß experimenteller Ergebnisse von Trösch wird bei
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der anaeroben Vergärung ein Optimum bei 10 - 15 % Trockensubstanz beobachtet

(Trösch, W., 1998, mündliche Mitteilung, Dechema Tagung Oktober 1998, Hamburg).
Ein maßgebender Faktor soll dabei die Konvektion sein, welche bei diesem Feuchtege¬
halt den Stofftransport bedeutend unterstützt. Sogenannte Trockenfermentationsprozes-

se sind allgemein durch erhöhte Behandlungszciten oder einen geringeren Abbaugrad
charakterisiert. So beim ATF Verfahren, welches bei über 40% Trockensubstanz betrie¬

ben wird (Anaerobe Trocken Fermentation, Leikam et a/,, 1998). Die schweizerischen

Biomüllvergärungsanlagen werden bei 20% bis 30% TS gefahren (Kompogas: 5 Stand¬

orte; Allmig in Baar; Dranco in Aarberg). Zudem wird durch die Pumpbarkeit auch die

Förderung des Substrates erleichtert.

Hydrolyse

Beim Abbau biogener Stoffe bezeichnet man mit Hydrolyse die Spaltung der natürli¬

chen Polymere (Proteine, Lipide, Kohlenhydrate) durch Wasseremlagerung. Endpro¬
dukte sind Mono- und Oligomere (Abb. 1.1). Wegen der Grösse der Substratmolekülc

handelt es sich dabei um extrazellulär oder membrangebunden ablaufende Reaktionen.

Für die beteiligte Biomasse sind hier keine direkt Energie bringenden Schritte beinhaltet

(kein Beitrag zur Bildung von ATP). Die dafür verantwortlichen Enzyme werden den

Hydrolasen zugeschrieben (dritte Enzymklasse nach der IUB Nomenklatur: hauptsäch¬
lich Amylasen, Cellulasen, Proteasen undLipasen (McTnerney, 1988).

Spezielle Gärungen

Für den weiteren Abbau werden die Edukte hydrolytischer Reaktionen sowie nieder¬

molekulare organische Ausgangsstoffe durch die abbauenden Mikroorganismen aufge¬
nommen und intrazellulär weiter verarbeitet. Pasteur bat den Begriff Gärung (^Fermen¬
tation") geprägt und als Leben unter Luftausschluss tiefiniert. Fleutc unterscheidet man

die Gärungen von der anaeroben Atmung (siehe dazu Schlegel, 1992, p. 285ff; Gott¬

schalk, 1986, p. 208ff; Lengeier et at., 1999. p. 278ff):

• Bei den Gärungsprozessen dienen organische Kohlenstoffverbindungen als Was¬

serstoffdonatoren und -akzeptoren. Die ATP-Bildung findet hauptsächlich durch

Substratphosphorylierung bei Oxidationsreaktionen statt. Die reduktive Reaktions¬

schritte leisten meistens keinen direkten Beitrag zur ATP-Bildung.
• Bei der anaeroben Atmung dienen anorganische Verbindungen als Elektornenak-

zeptoren (oxidierte Stickstoffverbindungen, Sulfat, Carbonat). Die Regeneration von

ATP wird vor allem durch elektrochemisches Membranpotential angetrieben. Da für

die Bildung von einem ATP mehrere Protonen (oder Na1-Ionen) die Membran pas¬

sieren müssen, können da/u auch Reaktionen genutzt werden, welche eine freie

Gibbsenthalpie haben, die geringer ist als -50 LI-Mol '.

Gemeinsame Eigenschaft der Gärungen ist, class im Vergleich zum aeroben Stoffwech¬

sel pro Menge umgesetztem Substrat viel weniger Energie für biologische Prozesse zur

Verfügung steht: So wird bei der Vergärung von 1 Mol Glucose 1 bis 4 Mol ATP gebil -

det, während es bei der Veratmung bis zu 38 sind. Wenn Sulfat oder Carbonat anstelle

von organischem Kohlenstoff als Wasserstoffakzeptor dienen, ist die Energieausbeute
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ähnlich wie bei der Gärung; sulfatatmende und gärende Mikroorganismen sind oft ne¬

beneinander anzutreffen und konkurrenzieren sich für dasselbe Substrat. Die Reduktion

von Nitrat oder Nitrit ist hingegen entsprechend der hohen Energieausbeute den aeroben

Prozessen ähnlich: In Anwesenheit von Nitrat sind die gärende Mikroorganismen in der

Regel nicht aktiv.

Anhand der Endprodukte wird die Vielfalt der Gärprozesse in verschiedene Gruppen

aufgeteilt: Alkoholgärung, Milchsäuregärung, Propionatgärung, Buttersäuregärung,

Ameisensäuregärung und Acetatgärung. Dabei werden jeweils nicht nur die Namen

gebenden Endprodukte gebildet und oft sind diese auch mengenmässig nicht das Haupt-

produkt. Die Vielfalt der biochemischen Möglichkeiten ist als flexible Anpassung und

als optimale Nutzung der beschränkten Energie, welche beim anaeroben Stoffwechsel

zur Verfügung steht, zu sehen. Trotz der vielen Ausgangsstoffe und Endprodukte sind

für die Bildung von ATP nur wenige Enzyme zuständig, welche in zwei Gruppen auf¬

geteilt werden können:

• Die Kinasen sind in der Regel nicht membrangebunden und katalysieren die ATP-

Bildung via Substratphosphorylierung: Dabei wird anorganisches Phosphat an ein

Gärzwischenprodukt gebunden und nachträglich auf ADP überführt sodass ATP ge¬

bildet wird. Zu den wichtigeren Enzymen dieser Gruppe gehören Phosphoglycerat-
Kinase, Pyruvat-Kinase, Acetat-Kinase und Butyrat-Kinase.

• Protonengetriebene ATP-Synthetasen sind transmembrane Enzyme, welche durch

das chemoosmotische Membranpotential angetrieben werden. Zur Bildung eines

ATPs ist die Translokation von 3 H+ erforderlich. Während bei der Substratphos¬

phorylierung die Bildung \on ATP in einem einzigen Schritt erfolgen muss, kann

die Reaktion via Membranpotential in bis zu 3 Teilschritte aufgeteilt werden. Dies

erlaubt es Reaktionen mit kleinerer Ehthalpie energetisch zu nutzen: Die Synthese

von ATP braucht etwa 55 k.bMoJATF1; Reaktionen mit nur etwa 15 -- 20 kJ-Moh1

können via H"1-Gradienten auch für den Energiehaushalt der Zelle genutzt werden

(Decarboxylierung, Dehydrierung und andere).

Da sich die verschiedenen Gärprodukte betreffend Eignung als Substrat für den weite¬

ren Abbau zu den Endprodukten Methan und C02 sehr stark unterscheiden, ist es für

den anaeroben Abbau von zentraler Bedeutung, welche der speziellen Gärungen statt¬

findet. Dementsprechend soll eine Anaerobanlage jene Bedingungen schaffen, welche

den gewünschten Gärprozess bevorzugt. In der Folge werden die speziellen Gärungen
kurz vorgestellt (siehe Gottschalk, 1986 für biochemische Details). Dabei soll nicht auf

Einzelheiten eingegangen werden, sondern das Ziel verfolgt werden, einen Eindruck der

mikrobiellen Überlebensstrategien zu vermitteln. Da in diesem Rahmen nicht mit Rein¬

kulturen gearbeitet werden kann, geht es hier darum zu verstehen, inwiefern durch

Rahmenbed ingungen wie pH. Nährstoffe, Aufenthaltszeit, Temperatur die stattfinden¬

den mikrobiologischen Prozesse trotzdem beemflusst werden können.

Hefen sind die Hauptakteure, wenn es um Alkoholgärung geht. Wegen der geringen
Energieausbeute vermögen diese unter anaeroben Bedingungen nur beschränkt zu

wachsen (pro Mol Glucose werden 2 Mol ATP gebildet; die Anzucht von Hefe für die

industrielle Alkoholgärung erfolgt mittels aerober Atmung). Der Glucoseabbau findet

via Frucloscbisphosphat-Weg statt, wobei das gebildete Pyruvat zu Acetaldehyd decar-

boxyliert und anschliessend zu Ethanol reduziert wird. Bei der bakteriellen Alkoholgä-



16

rung wird sowohl der Fructosebisphosphat-Weg wie auch der 2-keto-3-desoxy-6-
phosphogluconat-Weg genutzt.

Die Milchsäuregärer sind schnell gärende Bakterien, die dank des tiefen pK-Wertes der

Milchsäure (3.8; nur Ameisensäure hat mit 3.75 einen pK-Wert in diesem Bereich; die

restlichen niederen organischen Säuren haben einen pK-Werte zwischen 4.7 und 4.9)
bei Versäuerung tiefere pH-Werte erreichen als andere Gärer. Dadurch wird das

Wachstum konkurrierender Mikroorganismen verhindert. Diese Eigenschaft macht man

sich bei der Konservierung zunutze, so zum Beispiel bei der Herstellung von Silage.
Milchprodukten und Sauerkraut. Schlegel (1992) bezeichnet die Milchsäurebakterien

wegen ihres vielfältigen Bedarfes an Zuschlagstoffen (Wachstumsfaktoren) und Vit¬

aminen als „Stoffwechselkrüppel'": Sie haben die gemeinsame Eigenschaft, dass sie

viele Stoffwechselwege verloren haben. Die Milchsäuregärung findet deshalb nur in

Komplexmedien wie Milch, Blut oder pflanzlichen Extrakten statt. Diese Bakterien sind

anaerob sowie aerotolerant. Wenn Rohsubstrat in einer Anaerobanlage angeliefert wird,

liegt es in der Regel schon in einem versauerten Zustand vor: pH-Werte unter 4 und

erhöhter Lactat Gehalt deuten oft auf die verantwortlichen Mikroorganismen hin.

Die Gattung Propionibakterien umfasst Arten, welche Milchsäure zu Propionsäure oder

zu Propionsäure und Essigsäure vergären (via Methylmalonyl-Weg wird l ATP pro

Lactat gebildet oder via Acryloyl-CoA-Weg ohne ATP Bildung). Hexosen werden via

Fructosebisphosphat-Weg abgebaut. Schlegel (1992, s. 305) bezeichnet sie als mikroae-

rotolerant. Dies bedeutet, dass diese Arten durch kontrollierte Sauerstoffzugabe erhöhte

Wachstumsraten erzielen, messbare 02-Partialdrücke jedoch toxisch wirken. Wie später
noch erläutert wird (Abschnitt 1.2, „Methanogene Stoffwechselketten"), ist die Anrei¬

cherung von Propionsäure in Anaerobanlagen unerwünscht, da dessen Methanisierung
bei erhöhtem Ff2-Partialdruck aufgrund thermodynamischer Gegebenheiten endergo-
nisch ist und Propionat daher nicht mehr abgebaut wird. Ab 2 g-T1 wirkt Propionat für

die Methanogenese hemmend.

Clostridien führen eine Buttersäuregärung durch. Dank des Ferredoxins (ein Protein

dessen aktives Zentrum aus einem würfelförmigen Eisenschwefel-Cluster besteht,
E°'=-0.4l V) sind diese Bakterien fähig elementaren Wasserstoff (E°'=-0.42 V) auch

bei höheren H2-Partialdrücken zu produzieren. Dadurch kann Acetyl-CoA vermehrt

mittels Phosphorylierung (verantwortliches Enzym ist die Phosphotransacetylase) und

Acetat-Kinase zur ATP Bildung beitragen und muss nicht als Wasserstoffakzeptor wir¬

ken wie etwa bei der Alkoholgärung. Dementsprechend hoch ist die ATP-Ausbeute (bis
zu 4 Mol ATP pro Mol Glucose). Diese empfindlichen Bakterien sind jedoch strikte

Anaerobier und säureempfindlich (gedeihen nur bei neutralen oder leicht alkalischen

pH). Aufgrund folgender Beobachtungen liegt die Vermutung nahe, dass die Buttersäu¬

regärung beim anaeroben Abbau eine wichtige Rolle spielt: Buttersäure macht oft etwa

V\ der niederen organischen Fettsäuren aus und der pH im Gärgut wird durch Ammoni¬

um (aus Proteinen freigesetztes) und Bicarbonat oft deutlich über 7 angehoben.

Unter dem Namen Ameisensäuregärung werden Gärprozesse verschiedener Enterobak-

teriaceae zusammengefasst. Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Vibrio cholerae,
Yersinia pestis sind einige bekannte Vertreter dieser Gruppe. Es handelt sich um eine

Gruppe mit vielseitigem Stoffwechsel, die auf einem Minimalnährmedium zu wachsen

vermag. Weil meist eine Vielzahl Gärprodukte gleichzeitig entstehen werden sie auch
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als Mischgärer bezeichnet. Die Produktion von Ameisensäure als Nebenprodukt gilt
jedoch als charakteristische Eigenschaft dieser Gruppe. Oft wird Formiat weiter zu C02

und H2 gespalten. Da die Vergärung als Hygienisierungsschritt gilt, ist es nicht zu er¬

warten, dass diese oft pathogenen Bakterien eine bedeutende Rolle bei der Biochemie

des anaeroben Abbaus spielen.

Mit Homoacetatgärung bezeichnet man die Fähigkeit bei der Vergärung von Flexosen

entstehendes CO? als Wasserstoffakzeptor zu verwenden und als Acetat auszuscheiden.

Der Abbau geht mittels Fructosebisphosphat-Weg und bildet 3 Mol Acetat und 3 ATP

pro abgebautes Mol Hexose. Im thermophilen Bereich wird über die Hälfte des Methans

aus Essigsäure gebildet, welche seinerseits aus C02 und FL entstanden ist. Im mesophi-
len Bereich kommt diesem Prozess weniger Bedeutung zu (Dolfing, 1988).

Über den Abbau von Lipiden ist viel weniger bekannt als bei Kohlenhydraten (Mclner-

ney, 1988). Anschliessend an die Hydrolyse durch Lipasen sollen die Zwischenprodukte
via einem der ß-Oxidation ähnlichen Prozess (ohne molekularen Sauerstoff) zu Acetat

vergoren werden.

Durch Proteasen gebildete Aminosäuren und Peptide werden anaerob einer raschen Gä¬

rung zu Ammonium sowie zu den Endprodukten der Kohlenhydratgärung unterzogen.

Das NTL/NH,}'" Gleichgewicht spielt beim anaeroben Abbau eine wichtige Rolle, weil es

Einfluss auf den pH nimmt und weil in Gärreaktoren nicht selten NFL Konzentrationen

im hemmenden Bereich (3 - 4 g-l ') erreicht werden.

Partielle Oxidation

Mit diesem Begriff werden verschiedene industrielle mikrobiologische Prozesse be¬

zeichnet, welche durch aerobe Bakterien durchgeführt werden. Fane Produktionsteige¬

rung wird in der Regel dadurch erreicht, class das Zellwachstum durch suboptimale Be¬

dingungen oder genetische Eingriffe gedrosselt wird (Sahm, in Lengeier et al., 1999):

• Essig: G/ueonobacter und Aeetobacter scheiden Acetat in grossen Mengen aus, weil

es mangels Succinyldehydrogenase unfähig ist Acetyl-CoA im Tricarbonsäure-

Zyklus zu oxidieren

• Die Glutamatproduktion wird durch Coiyncbactcritim glutamicum unter Biotinman-

gel bewerkstelligt. Biotin ist eine prosthetische Gruppe der Acetyl-CoA-

Carboxylase, welche bei der Bildung von Fettsäuren mitwirkt. Durch die verringerte

Lipidbildung wird das Zellwachstum und damit den Bedarf an Aminosäuren be¬

schränkt. Überschüssiges Glutamat wird aktiv ausgeschieden.
® Lysin ist für den Menschen und viele Here eine essentielle Aminosäure (muss also

mit der Nahrung aufgenommen werden). Eine industrielle Produktion von über

300'000 t pro Jahr wird durch Mutanten von C. gluiamicwn erzeugt.

Die dabei entstehenden Reduktionsäquivalente werden via Atmungskette zur Bildung
von AfP eingesetzt.
Es handelt sich in diesem Fall um Vorgänge, die für den Abbau von Biomüll nicht von

Interesse sind, da diese meist nur unter sterilen Bedingungen über längere Zeit stabil

ablaufen: Im normalen Konkurrenzkampf (das heisst unter nicht sterilen Bedingungen)
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und bei unregelmässigen Umgebungsbedingungen (sich ändernde Substratzusammen-

setzung, pH, Redoxpotential, usw.) verschwinden diese Organismen in der Regel durch

natürliche Selektion.

Methanogenese

Per Definition ist die Methanbildung eine Gärung, Da diese aber nur durch Archeabak-

terien0 bewerkstelligt wird, und da die verantwortlichen biochemischen Reaktionen

anders aufgebaut sind, als die bisher beschriebenen Gärungen, wird diese oft getrennt

abgehandelt. (Für biochemische Einzelheiten, siehe Vogels et al., 1988).

Als Substrat werden nur Cl Verbindungen (Methanol. Methylamine, Formiat, C02)
sowie Acetat als einzige C2 Verbindung unter strikt anaeroben Bedingungen verwertet.

Man unterscheidet zwischen acetoklastischer Methanogenese, wo organische Verbin¬

dungen (Essigsäure, Methanol, Methylamine) umgesetzt werden, und bydrogenotro-
pher, wo anorganischer Kohlenstoff mit IL reduziert wird. Im zweiten Fall wird der

Wasserstoff entweder durch die Oxidation von Formiat oder CO gebildet oder aus der

Umgebung aufgenommen (symbiontische Assoziation von H2-Produzenten und Ver¬

braucher). In beiden Fällen wird ATP via Membranpotential gebildet. Bei den in unse¬

rem Fall relevanten Anwendungen wird etwa L3 des Methans durch Hydrogenotrophe
gebildet und Iß acetoklastisch.

Alternativen zur Methanogenese

Steht Nitrat oder Sulfat zur Verfügung, so müssen die Methanogenen mit Ammonifi-

kanten und schwefelreduzierenden Bakterien um Reduktionsäquivalente konkurrieren.

Unter substratlimitierenden Bedingungen ist die Thermodynamik der einzelnen Reak¬

tionen ein massgebender Faktor (Cord-Ruwisch, 1986). Dieser liegt für die Elektronen¬

akzeptoren Nitrat (AG°'=-150 kJ pro Mol TL) oder Sulfat (AG°'=-38 kJ pro Mol H2)
besser als für CO? (AG°"=-34 kJ pro Mol H2). Während Nitrat unter anaeroben Bedin¬

gungen in der Regel vollständig reduziert wird, bevor eine messbare Methanproduktion
einsetzt, laufen Sulfatreduktion und Methanogenese oft gleichzeitig ab, indem die ent¬

sprechenden Organismen tien selben Typ Elektronenakzeptor nutzen. In höheren Kon¬

zentrationen hat Nitrat eine toxische Wirkung auf die Methanogenese; möglicherweise
ist dies eine Folge des mikrobiell entstehenden Nitrits, welches zur Bildung von Nitro-

samin führt, die als mutagene und kanzerogene Agenzien gelten (Schlegel, 1992, p.

579).
Die Carbonatatmung, das heisst die Bildung von Acetat aus C02 und IL, gilt per Defi¬

nition nicht als Gärung, da nicht eine organische Verbindung als Wasserstoffdonator

wirkt. Es handelt sich jedoch um eine Reaktion, die aus biochemischen Gesichtspunkten
den Gärungen nahe steht. ATP wird via Acet\l-CoA und Substratphosphorylierung ge¬
bildet. Betreffend der Verwertung von H2 stehen Carbonatatmer in Konkurrenz zu den

Methanogenen. Die Methanbildung ist nur knapp stärker evergonisch (Methanogenese:
AG°'=-34 kJ pro Mol H2; Carbonatatmung: AG° = 27 kJ pro Mol H2).

Anhand des biochemischen Aulbaus konnte eikannt werden, dass Areheabakterien phylogenetisch von

den restlichen Lebewesen gleich weit entteint sind wie Bakteiien \on den mchizelligen Oiganismen.
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Einen weiteren Elektronenakzeptor alternativ zum Kohlenstoff stellt Fei+ dar, das zu

Fe2' reduziert wird. Aufgrund der schlechten Löslichkeit der Fe3%Salze, ist dieser Pro¬

zess nur im Falle erhöhter Konzentrationen (Eisenerze und Sedimente) oder bei erhöh¬

ten Aufenthaltszeiten (Faultürme) von Bedeutung.

Methanogene Stoffwechselketten

Gärprozesse und Methanogenese sind aus biochemischer und mikrobiologischer Sicht

unabhängige Abbauschritte. In Wirklichkeit sind diese jedoch so eng aneinander gekop¬

pelt, class man oft von Stoffwechselketten spricht: Hydrolytische Enzyme werden durch

Gärer produziert und die hydrogenotrophe Methanogenese findet anhand einer soge¬

nannten syntrophen Assoziation von Wasserstoffproduzenten und Verbrauchern statt. In

dieser Assoziation zweier Organismen wurde der gärende Mikroorganismus lange Zeit

übersehen und zusammen mit dem methanogenen Bakterium als ein einziges Lebewe¬

sen angesehen („Methanohücillus omelianskii"). Einige IL bildende Reaktionen sind

nur dann exergonisch, wenn der H2-Partialdruck sehr tief gehalten wird, was die soeben

beschriebene Syntrophie voraussetzt (Dolfing, 1988, p. 427; Gujer und Zehnder, 1983):

Ethanol + ILO _*. Acetat + H++ 2H2 AG0' --• + 9.6kJ-Mol"'

nadh + fL — il ag°' = +is.sy-Mor1

Butyrat + 2ILO -— 2Acetat + 1V + 2H2 AG0' = 4 48.1 kJ-Moh1

Propionat + 3 H30 —#- Acetat 4- HC(V + H
'
+ 3H2 AG0' = + 76.1 kJ -Mob

'

Der AG '-Wert entspricht Standardbedingungen (25°C, 1 bar und pH 7) und einer 1

molaren Aktivität von Edukten und Produkten. Entsprechend dem Prinzip von Le Châ-

telier steigt die freie Enthalpie mit sinkender Konzentration der Eduktc. In anderen

Worten, damit diese Reaktionen ablaufen (AG < 0) müssen in der direkten Umgebung
der beteiligten Bakterien folgende IL-Partialdrücke herrschen:

Ethanol: P| 1T2J < 0.14 atm ^ 0.11 niM
2)

NADH: P[H2J < 0.5-10"1 atm ~ 0.4 nM
"'

Butyrat: P|H2] < 60-106 atm ~ 50 pM
2)

Propionat: PfH2] < 35-10"6 atm ~ 30pM
:)

Dies entsprechend der Formel für die freie Gibbs-Enthalpie bei den gegebenen Bedin¬

gungen AG :

'KT 'jf>Y_NAG0 ^-AG^+R-r-ln IkJ-Mori(i.i)

,n

A(i"
•

= -R.T- In (h\./) [kJ-Mol 'l ( 1.2)

nach der allgemein formulierten Reaktion:

21
Die I-b Loshchkcit làsst sich mit folgendei Foimel abschätzen (abaeandett nach Lide cl al, 1995).

wobei P der Ib-Partialdmck tn Pa ist, und /'die Tempetatui in K:

1000 55.55 -P -* <*" -'
- '«^ H -L

101325
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a[A]+bfB] —> cfCl + dfDl

Dies erklärt, warum Propionat diejenige niedere organische Säure ist, welche als letzte

abgebaut wird: Nämlich erst dann, wenn keine anderen Substrate mehr umgesetzt wer¬

den, welche eine Erhöhung des H2-Partialdrucks bewirken. Reichert sich in einem Re¬

aktor Propionsäure an, so muss die Substratzufuhr unterbrochen werden, bis diese abge¬
baut ist, man spricht von ,,Aushungern". Dies ist deshalb von Bedeutung, weil Propion¬

säure ab Konzentrationen zwischen 1.5 und 2 g-1
'
auf die Methanogenese hemmend

wirkt.

Anaerobe Stoffwechsel ketten sind an verschiedenen natürlichen Standorten mit erhöh¬

ten Konzentrationen organischer Stoffe ohne freien Luftzugang anzutreffen: Seen. Bö

den, Verdauungstrakt, und anderes mehr. Im Pansen von Wiederkäuern wird haupt¬
sächlich Essigsäure (50-70%), Propionsäure (17-21%) und Buttersäure (14-20%) gebil¬
det (Schlegel, 1992. p.444).
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Polymere

Pioteme, Kohlenhuhate,

Lipide, Nukleinsauten

Vlono- und Ohgomeie

Peptide. Ammosauien, Sac

chaude, Glycende. Put ine,

Pyiimidme, Fettsauien

Oigamsche Samen (Pioptonat. Butytat,

Succmat, Fumatat, Lactat)

Alkohole (Methanol, Ethanol, Piopanol,
Butanol, Butandiol)

Andeie Gatpiodukte (Aceton, Acetom

Diacetyl)

1. Stufe

Foimiat

2. Stufe

Methanol,

Methylamme

Abb. 1.1: Du methanoçctn Stoffunhsc/kitte (ahceamhit nach Gottschalk 1986 p 26H siehe

mit h (jitjei und Zcltndt i 19 S b
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1.3 Einfluss von Sauerstoffaufden Abbau

Aerober Stoffwechsel

Molekularer Sauerstoff ist bei Raumtemperatur unter abiotischen Bedingungen ein sta¬

biles Molekül. In Kontakt mit Enzymen, welche Elektronen übertragen, kommt es je¬
doch leicht zur Bildung hochreaktiver und energiereicher Verbindungen (Gottschalk,

1986, p. 35; Lengeler et al, 1999; Madigan, 1997. p. 1741): So zum Beispiel mit Flavo-

proteinen, Chinonen, Thiolen und Eisenschwefelprotemen, welche wichtige biochemi

sehe Funktionen ausüben. Bei den meisten biologischen Oxidationen und Reduktionen

werden 1 oder 2 Elektronen gleichzeitig übertragen; der Cytochromoxidasekomplex als

terminaler Elcktronenüberträger auf 02 in der Atmungskette ist eines der wenigen En¬

zyme, das 4 Elektronen in einem Schritt übertragen kann. Trifft nun das stark elektro-

phile 02 auf einen 1- oder 2-Elektronendonator, so wird spontan 0% (einfach reduziert)

oder FL02 (doppelte Reduktion und H20 Anlagerung) gebildet.

FADHj .^L^
" ^

FADf + 2H+ + 2c"

O, + 2e" + 2H+ ^ TI202

02 + e +H' ^^ 02 t-H'

Die Toxizität dieser Produkte liegt an deren hohen Reaktivität. OV vermag alle organi¬
schen Moleküle zu oxidieren. Aerobe und fakultativ aerobe Organismen schützen sich

deshalb durch die Enzyme Katalase und Superoxyddismutase, welche die jeweilige
Rückreaktion katalysieren.

Katalase: 21L02 —-*- 2H20 + 02

Superoxyddismutase: 20C+2H' ~—~* H202+0;

Das Fehlen der Superoxyddismutase wird als Hauptgrund für die Intoleranz anaerober

Organismen gegenüber Sauerstoff erachtet.

Neben diesen Gefahren für die Chemie des Lebens, bringt der aerobe Stoffwechsel aber

auch bedeutende Vorteile: Das hohe Redoxpotential von 02 bedeutet einerseits, eine

hohe Energieausbeute bei der Oxidation organischer Stoffe, andererseits dass Stoff¬

wechselwege begangen werden können, die anaerob nicht möglich (zu hohe Aktivie¬

rungsenergie) oder nicht energiebringend sind.

Die hohe Energieausbeute kann anhand der Anzahl gewonnenen ATPs beim Abbau von

Zucker gezeigt werden: Aerob sind es bis zu 38 ATP. während es anaerob 2 bis 4 sind.

Eine Folge davon ist, dass beim aeroben Stoffwechsel entsprechend mehr Biomasse

gebildet wird. Man rechnet mit 55 bis 60 % der aerob umgesetzten Substratenergie,
welche in der gebildeten Biomasse wiederzufinden ist (Henze et al., 1995, p. 67), wäh

rend es nur 5 bis 10 % beim anaeroben Stoffwechsel sind (Gallert und Winter, 1998).

Bei der Entsorgung ist eine hohe Biomasseausbeute nachteilig, wie die hohen Kosten

der Klärschlammentsorgung bezeugen. Die nicht in der Biomasse gebundene Energie
(40% bis 45%? der Substratenergie) fällt beim aeroben Stoffwechsel als Wärme an, wäh¬

rend diese beim anaeroben Abbau (85% bis 90%) im Methan als Endprodukt chemisch

gebunden bleibt.
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Eine weitere Eigenschaft des aeroben Stoffwechsels ist, dass der gesamte Abbau bis zur

Mineralisierung in einem einzigen Organismus abläuft. Man spricht im aeroben Bereich

also nicht von Stoffwechselketten.

Die hohe Aktivierungsenergie spielt bei der Metabolisierung aromatischer Verbindun¬

gen sowie beim Abbau von Alkanen eine wichtige Rolle. So scheint es zwar möglich,
dass Lignine, Phenolderivate und lineare gesättigte Kohlenwasserstoffe anaerob umge¬

wandelt werden, dieses findet aber im zeitlichen Horizont einer Biomüllbehandlung
nicht statt. Dazu ist die schnelle Aktivierung mit molekularem Sauerstoff notwendig.

Mikroaerober Stoffwechsei

Ungefähr vor 20 Jahren erwachte das Interesse der Biotechnologen für den Stoffwechsel

unter 02-limitierenden Bedingungen. Als mikroaerob werden seither jene Bedingungen

bezeichnet, wo der Sauerstoffpartialdruck deutlich unterhalb der atmosphärischen 0.21

atm liegt und dadurch für den biologischen Stoffwechsel limitierend wirkt. Zeng und

Deckwer (1996) schlagen folgende Definition für mikroaerobe Bedingungen vor:

[02i<4a;s-<;

[02] ist die 02-Konzentration und KSo die Sättigungskotistante der 02 verbrauchenden

Enzyme (in der Regel 0.01 - 0.1 mgd" ).

Mikroaerophilc Bakterien sind dementsprechend an reduzierte Sauerstoffkonzentratio¬

nen angepasst. Einige Autoren unterscheiden Mikroaerobie und Semiaerobie: Bei se¬

miaeroben Verhältnissen ist die Sauerstoffkonzentration unterhalb der Nachweisgrenze

(das heisst >0 aber <l(iM). Da diese Definition nicht allgemein anerkannt wird, wird in

dieser Arbeit nur Anaerobic ([02] = 0 M), Mikroaerobie (0 < [02] « Sättigung) und

Aérobie ([02] nicht geschwindigkeitsbegrenzend) unterschieden.

Taylor (1983) fasst einige Untersuchungen zum Thema Chemotaxis und Sauerstoffkon¬

zentration zusammen, und kommt zum Schluss, dass aktive Bewegung bei einigen Mi-

kroorganismen so gesteuert wird, dass eine optimale Sauerstoffkonzentration aufgesucht
wird. Die Existenz des verantwortlichen 02-Sensors konnte noch nicht bewiesen wer¬

den, verschiedene Myoglobin-ähnltche Hämproteine (VGB oder VHb in Vitreoscilla,

HMP in E. coli, YFIB in S. eerevisiae) im Cytosol und Periplasma könnten aber diese

Funktion ausüben (Poole 1994). Gemäss den Arbeiten von Tsai et al. (1996a und

1996b) sind die bakteriellen löslichen Hämproteine auch funktionell homolog zu Myo¬

globin: Dank deren Eigenschaft 02 zu binden und an Cytochrom o Komplex weiterzu¬

leiten soll die 02-Ausbeute unter limitierenden Bedingungen erhöht werden. Dadurch

können vermehrt Reduktionsäquivalente (NAD(P)lL + H"1) \ la Atmungskette auf 02

übertragen werden, und somit die ATP- und die Biomasseausbeute pro Menge Substrat

erhöht werden.

Die Existenz von terminalen Oxidasen, die nur im mikroaeroben Bereich aktiv sind,

wird in einer laufend steigenden Anzahl von Mikroorganismen nachgewiesen (Poole

1994; Tamegai 1994). In E coli wurden zwei voneinander unabhängige terminale Oxi¬

dasen entdeckt (Poole 1994). Deren Aktivität hängt von der Sauerstoffkonzentration ab:

Der Cytochrom bo
'

Komplex (homolog zum Cytochrom am Komplex, die terminalen

Oxidase in den Mitochondrien) hat ein Km im pM 02 Bereich und der Cytochrom hd

Komplex im wM Bereich. Da die Aktivität des Cytochrom hd Komplex oberhalb 70 niVl

02 zunehmend gehemmt wird, ist die Vermutung naheliegend, class es sich jeweils um
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die aerobe und die mikroaerobe Atmungskette handelt (nach Tsai et al. 1996 liegt die

02-Affinität bedeutend höher; die 02-Messung bei sehr niedrigen Konzentrationen ist

jedoch nur indirekt möglich und dementsprechend schwierig; möglicherweise liegt
darin die Ursache für die unterschiedlichen Werte).

Das steigende Interesse an der mikrobiellen Aktivität in mikroaerober Umgebung wird

durch die Vielzahl neuer Publikationen belegt. Die beiden folgenden Themenkreise

werden nur kurz erwähnt und in der Folge nicht weiter besprochen:
* Die Stoffwechselenergie für die symbiontische Stickstoffixierung durch Rhizohium

in pflanzlichem Gewebe wird anhand mikroaerober Atmung gewonnen (Batut und

Boistard 1994). Dabei ist der 02-Partialdruck unterhalb 30 nM. Die Sauerstoffver¬

sorgung bei diesem niedrigen Partialdruck ist dadurch möglich, class das pflanzliche
Gewebe den Bakterien 02 wicht in der löslichen Form zur Verfügung stellt, sondern

gebunden an Leghämoglobin. Ex planta (das heisst ausserhalb der symbiontischen
Partnerschaft im pflanzlichen Gewebe) findet die bakterielle Stickstoffixierung so¬

wohl mikroaerob wie anaerob statt. Bei der e~-Übertragung ist ein Cytochrom vom

Typ bd beteiligt.
® Eine Vielzahl von pathologisch relevanten Bakterien scheint nur mikroaerob zücht¬

bar zu sein. So wurden einige Erfahrungen über mikroaeroben Stoffwechsel in den¬

talhygienischen Untersuchungen gewonnen: Im Mund befindet sich eine vielfältige
Bakterienflora sowie das gesamte Spektrum von aerober (belüftete Oberflächen) bis

anaerober Umgebung (geschützte Zonen, zum Beispiel zwischen Zahnfleisch und

Zahn).

Im technischen Bereich erwachte das Interesse an mikroaeroben Bedingungen unter

anderem dank der Einsicht, class Aérobie und Anaerobic sich nicht gegenseitig aus-

schliessen. Anfänglieh wurden anaerobe Bakterien im Belebungsschlamm als ein Zei¬

chen von schlechter Belüftung angesehen. Durch die Untersuchung der ablaufenden

Prozesse wurden langsam die Vorteile der gemischten Biozönose bekannt. Eine der er¬

sten Anwendungen davon war die Animpfung von Anaerobreaktoren in der Startphase
mit Biomasse aus einem Belebungsbecken (Wu et al, 1987. Noyola und Moreno,

1994). Lens et al. (1995b) haben Sulfat reduzierende sowie methanogenc Bakterien in

allen untersuchten belüfteten Abwasserbehandlungsverfahren beobachtet, ausser bei

Begasung mit reinem 02. Auch bei mikrobieller Aktivität in Böden sind aerobe und

anaerobe Prozesse nach ähnlichen Prinzipien wie in technischen Anlagen eng aneinan

der gekoppelt (Küsel 1996).

Die Koexistenz aerober und anaerober Bakterien wird durch folgende physikalisch¬
chemischen Eigenschaften ermöglicht (Hooijmans 1990): Die Löslichkeit von O? in

Wasser (die Sättigung bei 20°C liegt bei 9.1 mg-lT ist viel geringer als die Löslichkeit

organischer Substrate für Atmung und Gärung (kommunales Abwasser enthält um 300

mg4
'

organische Verbindungen in Suspension, lO'OOO bis 100*000 mg4~' gelöste orga¬

nische Stoffe ist eine häufig anzutreffende Konzentration bei industriellen Abwässern).

Deshalb ist die Eindringtiefe von Sauerstoff in einen Biofilm viel kleiner als für organi

sches Substrat; dies obwohl die Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff (1.440
9 m'V1,

berechnet nach Burrow, 1996, p. 845) und gelösten organischen Stoffen (zum Beispiel

Essigsäure mit l.3- I0~q nr-s
'
oder Glucose mit 0.7-10

9
m\s ') vergleichbar sind. In der

äussersten Schicht eines Biofilms wird deshalb der Sauerstoff komplett aufgebraucht
und dadurch anaerobe Verhältnisse für die darunter liegenden Schichten geschaffen.
Anhand Mikroelektrodenmessungen wurde die Eindnngtiete von Sauerstoff in einen

Biofilm auf 50 bis 300 um geschätzt (Kurosawa und Tanaka 1990; Kühl und Jorgensen
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1992; Ljcns et al. 1995a und 1995b). Die Eindringtiefe hängt massgebend von der biolo¬

gischen Aktivität im Biofilm ab und somit auch vom Substrat: Je leichter abbaubar das

organische Substrat, desto steiler der 02-Gradient (Lens et al. 1995b).

Allmählich häufen sich auch Beobachtungen, welche der ursprünglich angenommenen

strikten Intoleranz methanogener Bakterien gegenüber 02 widersprechen (Hungate,

1969; Whitman et al., 1992). Gemäss Kiener und Leisingcr (1983) beruht die Sauer¬

stofftoleranz einiger Methanogenen auf einem Prinzip, dass nicht auf den Schutz durch

Superoxyddismutase beruht: Diese Bakterien haben keine Superoxyddismutase, überle¬

ben aber trotzdem wenn Reinkulturen der Luft während mehr als 10 Stunden ausgesetzt

werden. Neben Biofilmstrukturen (mit akthen, sauerstoffzehrenden Organismen), wer¬

den Schutzfunktion durch CTuster-Bildung (passive Barriere für die 02-Diffusion) sowie

durch die Fähigkeit das Redoxpotential in der direkten Umgebung zu beeinflussen ver¬

mutet (Field et al. 1995).

Einige Arbeiten weisen darauf hin, dass unter mikroaeroben Bedingungen eine erhöhte

Fermentationsaktivität beobachtet wird (Biagini et al. 1998; Zeng und Deckwer 1990,

1992, 1994 und 1996; Becker et al. 1997; Franzen et al. 1994, 1996, Liden et al. 1994).

Dabei scheint es. class ein Maximum an fermentativer Aktivität dadurch erreicht wird,

dass die ATP-Bildung via Substratphosphorylierung stattfindet (nicht via Elektronen-

transportphosphorylierung), der NAD(P)-Pool im reduzierten Zustand vorliegt und da¬

durch der Tricarbonsäure-Zyklus gehemmt ist. Die optimale 0->-Konzentration in Lö¬

sung wird bei llexamita sp. (einem mitochondrienlosen Diplomonaden) auf 15uM ge¬

schätzt (Biagini et al. 1998). Zeng und Deckwer (1996) konnten bei Reinkultur von

Enterobacter aerogenes ähnliches beobachten. Dabei lag das Optimum bei einer 02-

Aufnahmerate von 3.6 mMol pro g Biomassetrockengewicht und Stunde (leider ist aus

den publizierten Daten keine Oi-Konzentration zu entnehmen). Ohta et al. (1996)
konnten durch Untersuchungen an einem Chemostaten bei verschiedenen 02-

Konzentrationen Actinohacillus aetinomycetemeomiians als Mikroaerobier beschreiben:

Die Wachstumsrate konnte durch Sauerstoffzugabe bei einem Redoxpotential zwischen

-300 und -200 mV maximiert werden. Dabei war wiederum Substratphosphorylierung
und nicht Atmungskettenphosphorylierung für die ATP-Bildung zuständig. Auch

konnte gezeigt werden, dass der Anteil der einzelnen produzierten Gärprodukle von der

zugegebenen 02-Menge abhängig war. Becker und Mitarbeiter (1997) haben die Syn¬
these von Enzymen für den aeroben Stoffwechsel bei 02-Konzentrationen Co? > 5 uM

beobachtet. Bei Coi < 5 uM wird die Synthese von Fermentationsenzymen induziert;

fermentative Prozesse werden jedoch erst bei C02 < l uM beobachtet: Es wird vermutet,

dass bei E. coli ein Enzym mit einer bedeutend höheren 02-Affinität vorliegt mit einer

Km zwischen 10 und 100 nM ()>. Chu und Mitarbeiter (1994, 1996, 1997) haben die

Klärschlammstabilisierung bei unterschiedlicher Sauerstoffzufuhr beobachtet. Im gete¬
steten mikroaeroben Bereich konnten Gärprozesse und Atmungskette parallel ablaufend

beobachtet werden. Singh et al (1992) haben die Ethanol Produktionsrate bei der Hefe

Fusarium oxysporum durch mikroaerobe Verhältnisse (im Vergleich zu aerob und ana¬

erob) steigern können. Dabei haben Enzymmessungew gezeigt, class der Sauerstoff zu¬

sammen mit dem Tricarbonsäure-Z\klus genutzt wird. Die freigesetzte Stoffwechsele¬

nergie ermöglichte ein (gegenüber anaeroben Bedingungen) erhöhtes Zellwachstum und

somit einen erhöhten Substratumsatz. Im aeroben Regime konnten keine Gärproduktc

gemessen werden, weil das Substrat totaloxidiert wurde. Auf die Biomasse bezogen
wurden im anaeroben Bereich am meisten Gärprodukte gewonnen. Eine Veränderung
der Anteile der einzelnen Gärproduktc konnte nicht festgestellt werden: 02 wird in der
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Atmungskettenphosphorylierung genutzt und führt deshalb nicht zu erhöhter Substrat¬

phosphorylierung (mikroaerober Stoffwechsel).

Abbildung 1.2 stellt ein mögliches Modell für die Unterschiede zwischen anaerobem,

mikroaerobem und aerobem Abbau von Glucose dai.

Anaerob Mikroaerob Aerob

Glucose Glucose

2 AIT

k4[Hl

2 Pynivat

2 COo

'

2 ATP

"4[H]

2 Pynivat

2 Ethanol

2 ATP

2 CO.

2 Acetat

02

2 H)0

+

> ATP

Glucose

2 Ethanol -i 2 CXV

4 2 AIP

Glucose t- Oi

1
Acetat + 2 Cü2 + 2 FbO

+
1 ATP

Glucose + 6 02

6 CO? t 6 H20

+-38 ATP

Abb. 1.2: Beispielhafter l erçleicli des anuerohen mikroaerohen und aeroben ihhaus von Glu¬

cose Insgesamt wird heim anaerohen Stoffwechsel 2 his 4 IIP gebildet, aerob 38 Im mikroa¬

eroben Stolfwechsel wird ()- als I lektronenakziptor e-enuft vermutlich ohne dass dabei AIP

gebildet wird (l einerlei- et al 1999) dadurch class das \ IDJ1 hauptsächlich m reduziertem

Zustand vorliegt, Mird der 7niarhonsaure~7\klus gehemmt und teetat mird als hiidprodukt
ausgeschieden
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1.4 Anwendung und Erforschung mikroaerober Prozesse

Die Forschung im mikroaeroben Bereich befasst sich zur Zeit mit dem mikrobiellen

Stoffwechsel der Elemente Kohlenstoff (C), Stickstoff (N) und Schwefel (S):
• C: Abbau von Xenobiotika durch gleichzeitig ablaufende aerobe und anaerobe

Stoffwechselwege (Cometabolismus)
• C: Kostensenkung bei der traditionellen Atnvasseraufbereitung durch Einsatz der

Anaerobtechnik und Minimierung des Sauerstoffeinsatzes

® C: Optimierung der Herstellung von Gärprodukten durch coimmobiliserte Misch¬

kulturen

• N: Simultane Nitrifizierung und Denitrifizierung
• S; Behandlung von sulfatreichem Abwasser

• S: Mikroaerobe Sulfidoxidation zu elementarem Schwefel bei der Biogasreinigung

Mikroaerober Abbau von Xenobiotika

Mehrfach halogenierte aromatische Stoffe sind ein wichtiges Thema bei der Bioreme-

diation und der biologischen Abfallstoffbehandlung wegen der Toxizität, der Neigung
zur spontanen Dioxinbildung, sowie der schlechten Abbaubarkeit (aerob wie anaerob:

Zitomer und Speece, 1993; Field et al, 1995). Die Ursache für die schlechte Abbaubar¬

keit liegt einerseits an der geringen Verfügbarkeit für die abbauenden Mikroorganis-
men. bedingt durch die schlechte Wasserlöslichkeit, andererseits aber auch an der dop¬

pelten Natur dieser Moleküle: Der aromatische Teil ist nucleophil, während substituie¬

rende Halogene, Nitro- und Azogruppen elektrophil wirken0. Der aerobe Abbau von

nicht substituierten aromatischen Stoffen ist gut bekannt und wird in der Regel mit einer

Ringspaltung durch eine Mono- oder Dioxigenase eingeleitet. Sind jedoch elektrophile
Substituenten vorhanden, verringern diese den nucleophilen Charakter des aromatischen

Grundgerüstes und erschweren somit den enzymatisehen Angriff (sprich: die Sauerstof¬

feinlagerung). Im Gegensatz dazu können elektrophile Substituenten bei den tiefen Re-

doxpotentialen der anaeroben Umgebung energiebringend reduziert und somit vom

aromatischen Grundgerüst abgetrennt werden (allerdings nur als Cometaboliten0). Der

weitergehende anaerobe Abbau des nach der Reduktion zurückbleibenden nicht oder

schwach substituierten aromatischen Stoffes ist theoretisch möglich, findet jedoch nur

langsam statt, und wird in der Praxis nicht beobachtet. Mikroaerobe Biofilme, wo die

anaeroben Mikroorganismen dicht neben den Aeroben liegen, sollen deshalb für den

Abbau von halogenierten Aromaten gegenüber Verfahren mit einer zeitlichen oder

räumlichen Trennung der beteiligten Organismen überlegen sein. Beunink und Rehm

(1988 und 1990) haben so den Abbau \on DDT sowie von chloro-nitro-Phewol im La-

Man spucht dann von nucleophilein Chaiaktei. wenn ein Molekül odei der Beicieh eines Moleküls eine

eihohte Kiektionendichte \oi\\eist und daduicli bc\oizugt mit elekttonenaimcn Substraten leagiett. Das

Substrat gill dann m dei Regel als elektiophil. Die delokalisietten rc-hlektionen m einem aromatischen

Ring zum Beispiel haben nukleophilen Chaiaktei, Dei Saueistoü emei substituierenden Kctoguippc (zum

Beispiel im Benzochmon) ist elektiophil. weil die Elektionen staik in Richtung Benzoliing clelokalisiett

sind.
4> Als Cometabolitcn bezeichnet man Substiate, welche nicht (oder nur beschrankt) alleine sondern nur

bei gleichzeitigem Abbau weiteiei \eibmdungen metabohsieit weiden können.
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bormassstab gezeigt, Gerritse und Gottschal (1992) den Abbau von di- und tri-chloro-

Benzoesäure.

Einige Aufmerksamkeit weckt zur Zeit das Enzym IMethanmonooxygeuase (MMO).
welches bei methanotrophen Bakterien die Oxidation von Methan einleitet. Die Unspe-
zifität des Enzyms erlaubt auch toxische sowie schlecht abbaubare Stoffe anzugreifen

(Zitomer und Speece, 1993, Lee et al, 1996, Shew et al, 1996). In verschiedenen Pro¬

jekten wird zur Zeit versucht die Bedingungen für eine mikroaerobe Cokultur von

Methanogenen und Methanotrophen zu ermitteln, um eine möglichst hohe MMO-

Produktion zu erzielen. Erste Ergebnisse zeigen aber, dass Methanolrophe eine geringe¬
re Sauerstoffaffinität haben, und somit gegenüber fakultativ Anaeroben meist unterlegen
sind (Shen et ai., 1996; Gerritse und Gottschal, 1993).

Gerritse et al. (1995 und 1997) haben den Abbau von Polychlorethylen anhand eines

sequentiell anoxisch/aeroben Reaktors getestet. Dabei hat sich herausgestellt, dass die

anaerobe Chlorabspaltung und die nachträgliche aerobe Mineralisiemng durch die Mo-

nooxigenase methanotropher Bakterien zwar möglich ist, jedoch die beobachtete Um¬

satzrate deutlich unterhalb jener liegt, welche bei in situ Remediationen beobachtet

wurde (zuständige Organismen sind hier nicht bekannt). Es wird vermutet, dass spezi¬
elle dehaloatmende Bakterien dafür verantwortlich sind"'.

Kostensenkung bei der kommunalen Abwasserbehandlung

Die Kosten der traditionellen Behandlung des kommunalen Abwassers mit aeroben

Verfahren werden heute zu einem bedeutenden Teil durch die Klärschlammentsorgung
und durch die Luftförderung (Belüftung) verursacht. Anaerobe methanbildende Verfah¬

ren zeichnen sich durch eine 5 Mal kleinere Schlammbildung sowie durch die Abwe¬

senheit der energetisch aufwendigen Belüftung aus. Daher rührt das Bestreben, anaero¬

be Techniken auch im Bereich des kommunalen Abwassers anzuwenden. Aufgrund

folgender Punkte ist dies heute noch nicht Stand der Technik;

» Es wird in der Regel die Ansicht vertreten, class eine Mindestkonzentration der or-

ganischen Fracht von 1 '500 -- 2'000 mgCSB-l
'

vorliegen sollte für die Anwendung
von anaeroben Techniken. Die Konzentration lieg) bei kommunalem Abwasser im

Bereich 100-- 700 mgCSBdV
• Wegen des hohen Wasseranteils und der hohen Wärmekapazität des Wassers ist es

zu teuer, das Abwasser für die Behandlung aufzuwärmen. Erste Erfahrungen mit

Hochleistungsreaktoren bei Temperaturen unter 20°C werden zur Zeit gesammelt.
• Es muss davon ausgegangen werden, class bedeutende Mengen gelösten Sauerstof¬

fes im Abwasser enthalten sind (bei höher konzentrierten Abwässern kann man da

von ausgehen, class der Sauerstoff schon beim Transport und der physikalischen
Vorbehandlung gezehrt wird). Em anaerobes Behancllungs\erfahren muss deshalb

zumindest mikroaerotolerant sein.

Als dehaloatmend bezeichnet man Baklenen. wenn diese clinch die Abspaltung des Halogens Stoff-

wechseleneigie beisetzen können (diesei Piozess wud \on Lengelei et al. 1999. als redukttve Chloi

Abspaltung bezeichnet). Dabei wud kein (V umgesetzt: Mit dei Bezeichnung „atmend'" wud nui hetvor

gehoben, dass das Halogen eine ähnliche Rolle spielt uie O- in dei echten Atmung.
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Lettinga und Mitarbeiter (Lettinga et al, 1998; Wang und Lettinga, 1994; Kato, 1994)

sind zur Zeit dabei EGSB Reaktoren (Expanded Granular Sludge Bed) bei verdünnten

Abwässern und Temperaturen bis unter 10°C anzuwenden. Erste Ergebnisse zeigen,
dass anaerobe Hochleistungsreaktoren bei 20°C auch mit verdünntem Abwasser gute

Abbauleistung erbringen: Bei einer Aufenthaltszeit von 8-12 h konnte im grösseren La¬

bormassstab ein CSB-Abbau von 70-80% bei Trockenwetterabwasser erzielt werden.

Damit wäre die Anwendung in subtropischen Gebieten denkbar. Bei tieferen Tempera¬

turen, wo das Wachstum der Biomasse verlangsamt ist, scheint der Biowiassenrückhalt

von zentraler Bedeutung um gute Ablaufwerte zu erreichen. Gegenwärtige Untersu¬

chungen konzentrieren sich auf Methoden zur Verringerung des Auswaschens der Bio¬

masse.

Shen und Mitarbeiter (1995) haben den Langzeiteinfluss von gelöstem Sauerstoff im

Zulaufeines UASB auf die abbauende Biomasse beobachtet. Die Ursache der beobach¬

teten hohen Toleranz der Methanogenen gegenüber 0> wurde primär in der Schichtung
der verschiedenen Mikroorganismen vermutet. Die einzige beobachtete Folge der Lang¬

zeiteinwirkung waren eine etwas kleinere Aktivität mit Glucose als Substrat und eine

weniger kompakt strukturierte Oberfläche, die sich auf die Sedimentierbarkeit geringfü¬

gig negativ auswirkt.

Kato (1994) hat die Sauerstofftoleranz von Methanogenen in mikroaerober Umgebung
untersucht. Er kommt zum Schluss, dass diese stark von der oxidativen Aktivität der

fakultativen Anaerobier abhängt, welche durch Atmung anaerobe Bedingungen schaf¬

fen, postuliert aber gleichzeitig einen Schutzmechantsmus der Methanogenen, der un¬

abhängig von Superoxydclismutasen ist.

Takahashi und Mitarbeiter (Sanjay ei al. 1995; Takahashi und Kyosai 1991) untersu¬

chen zur Zeit ein relativ aufwendiges mehrstufiges mikroaerobes Verfahren für die Be¬

handlung verdünnter Abwässer (genannt Multi-Stage Reversing Flow Bioreactor, MRB

und Microaerophilic Upflow Sludge Bed Reactor, M USB). Dabei wechseln sich belüf¬

tete und nicht belüftete Becken ab. Schwefel spielt eine zentrale Rolle, indem es als

Elektroncnüberträger vom organischen Substrat zum Sauerstoff dient: So nutzen Sulfat

reduzierende Bakterien Sulfat in der anaeroben Stufe als Elektronenakzeptor bei der

Sulfat-Atmung. In der nachgeschalteten Belüftungsstufe wird Sulfid mit Sauerstoff

wieder zu Sulfat oxidiert. Ob es sich bei dem im Pilotmassstab getesteten Verfahren um

eine echte Alternative zur traditionellen Abwasserbehandlung mit Belebungsbecken
handelt, kann zur Zeit noch nicht festgestellt werden: Es fehlen Daten um zu belegen,
dass die Sauerstoffzudosierung in mehreren Stufen einen verringerten Belüftungsbedarf
bewirkt. Auch betreffend Schlammanfall sind keine Werte bekannt.

Herstellung von Gärprodukten in mikroaerober Umgebung

John (1995) hat anhand einer belüfteten immobilisierten Mischkultur eines Pilzes (//,<;-

pergillus awamori, aerob) und einem Alkohol gärendem Bakterium (Zymomonas mobi-

li.s, anaerob) bei Belüftung, ausgehend \ow Stärke Ethanol gebildet. Aufgabe des Pilzes

wares einerseits Annlase zu bilden, um die Stärke zu Glucose zu hydrolysieren. ande¬

rerseits anaerobe Mikronischen für das Bakterium zu schaffen. Für die Umwandlung der

Glucose zu Alkohol war das Bakterium zuständig. Die gebildete Pilzbiomasse konnte

anhand der Sauerstoffzufuhr gesteuert werden (für weitere Untersuchungen zum Thema
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Ethanolgärung in mikroaerober Umgebung siehe: Lee et al, 1993a und 1993b; O'Reilly
und Scott, 1995)6).
Zeng und Deckwer (1990, 1992, 1994 und 1996) konnten mit Enterobacter aerogenes

den relativen Anteil einzelner Gärprodukte durch die 02-Aufnahmerate gezielt beein¬

flussen. Sie haben gezeigt, class die 2,3-Butaendiol-Gärung durch Mikroaerobie be¬

schleunigt werden kann, ohne die Oxidation zu C02 zu fördern. Schlüsselrolle spielt
dabei möglicherweise der Redox-Zustand von NAD^NADIL*. NADTdV wird sowohl

durch Gärprozcssc wie auch bei der Oxidation zu COi im Tricarbonsäure-Zyklus (TCA)

gebildet. Nun wird aber der TCA durch erhöhte NADllA-Konzentration gehemmt. Eine

maximale Bildungsrate von Gärprodukten wird demnach dadurch erreicht, class eine

möglichst grosse Menge NADHV mit 0-> veratmet wird, ohne dass dabei die NADH2'-
Konzentration abnimmt (für eine Diskussion zur Reaktorsteuerung, siehe auch Franzen

et al, 1996). Es ist zu erwarten, dass durch dew mikroaeroben Metabolismus zusätzliche

Biomasse gebildet wird: Sowohl eine erhöhte Substratphosphorylierung sowie die hy¬

pothetische Kopplung der NAD(P)H-Oxidation mit der ATP-Bildung sollten eine er¬

höhte Ausbeute an Stoffwechselenergie zur Folge haben. Die beobachtete erhöhte Bil

dungsrate von Gärprodukten muss aber nicht zwingend durch zusätzliche Biomasse

erklärt werden: Auch nur die prompte Regeneration von NADf kann zu einer höheren

Umsatzratc führen. In den erwähnten Arbeiten wird dieser Punkt im Detail nicht disku

tiert. Bei weiter steigender Belüftung wird Sauerstoff vermehrt dazu eingesetzt Substrat

im TCA zu C02 zu oxidieren. Ahnliche Ergebnisse wurden bei der Ethanolgärung auf

Molke durch die Hefe Candida pseudotropicalii erzielt (Ghaly und El-Taweel, 1995).
Auch sie konnten in Reinkultur eine Maximierung der Ethanol Ausbeute sowie der Pro

duktionsrate durch mikroaerobe Verhältnisse erreichen. Durch eine weitere Steigerung
der G2-Zugabe konnte nur erhöhtes Zellwachstum und entsprechender Substratver-

brauch erzielt werden.

Gerritse et al. (1992 und 1990) haben den Stoffwechsel einer Vfischkultur des aeroben

Comomonas testosteroni und des anaeroben VeilkmeUa alealescens unter mikroaeroben

Bedingungen anhand mathematischer Modellierung nachvollzogen. Lactat (als Substrat)

wurde zu Propionat. Acetat und H2 vergoren. Der aerobe Organismus nutzte Lactat,

Propionat und Acetat gleichzeitig, nicht aber H2. Es konnte gezeigt werden, dass sich

unter mikroaeroben Bedingungen im volldurchmischten Chemostaten eine Mischkultur

der beiden Organismen einstellt, und class die Konzentration der Zwischenprodukte ab¬

hängig von der 02-Zudosierung ist. Die unterschiedliche Zusammensetzung ergab sich

durch verschiedene Gewichtung der einzelnen Stoffwechselwege (Atmung bezie¬

hungsweise Gärung). Da anhand der zugegebenen Menge Sauerstoff die Konkurrenzla¬

ge der beiden Organismen \erlagert werden konnte, deuten diese Ergebnisse daraufhin,
dass Sauerstoff für die Steuerung der produzierten Zwischenprodukte eingesetzt werden

kann. In darauffolgenden Arbeiten (Gerritse und Gottschal, 1993) konnte die erhöhte

02-Empfiudlicbkeit der Methanogenen gegenüber den beobachteten anaeroben Gärern

beobachtet werden. Dabei lag die vermutete maximale 02-Konzentration unterhalb der

Messgrenze und wird im Bereich von 10 - 60 nM geschätzt.

Der Engpass des Sauerstofftransports wurde in der mikrobiellen Produktion einiger
Stoffe umgangen, indem gärende Bakterien mit photosynthetischen zusammen immobi-

,} Normaleiweise hat die Zufuhi von 0: m die Alkoholgänmg eine ethöhte Saurebildung zur Folge (dei
Wem wud zu Essig). T eider wird dieser Punkt im Detail nicht diskutieit. m Matenal und Methode wud

jedoch eiwahnt. dass wahrend des \eiMiches Base zugebaute weiden musstc um eine Versauerimg zu

vctbindem.
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lisiert wurden (O'Reilly und Scott, 1995). Durch Beleuchtung wurde der benötigte Sau¬

erstoff direkt im Biofilm gebildet.

Mikroaerober Stoffwechsel von Stickstoff

Tm Abfall- und Abwassersektor sind jene N-Umwandlungsprozesse von Interesse, wel¬

che zu einer Stickstoffreduktion durch N2-Produktion führen. Leider hat die Vielfalt an

neuen Publikationen nicht nur Klarheit gebracht, und es wird vermutlich noch einige
Jahre dauern, bis sieh aus der Vielfalt der Möglichkeiten und Vorschläge die besten

Prozesse herauskristallisiert haben. Gemäss der Zusammenfassung von Loosdrecht und

Jetten (1998) handelt es sich bei den in der Folge kurz vorgestellten um erfolgverspre
chende Ansätze:

• Die simultan ablaufende autotrophe Nitrifikation und Denitrifikation: Bei der Nitri¬

fikation wird Ammonium (Nlb(+) mit 02 zu Nitrit (NO/) oder Nitrat (MV) oxidiert

und bei der Denitrifikation Nitrit oder Nitrat zu elementarem Stickstoff (N2) redu¬

ziert. Unter 02 limitierenden Bedingungen läuft der Prozess deshalb optimal, weil

der Stickstoff dann nicht bis zum Nitrat oxidiert wird, sondern nur bis zum Nitrit,

das dann direkt denitrifiziert wird.

• Die anaerobe Ammoniumoxidation wird durch sehr langsam wachsende Organis¬
men durchgeführt, die jedoch eine höhere Denitrifikationsrate aufweisen sollen als

von herkömmlichen Prozessen mit Sauerstoff bekannt ist (bis über 4 kgN-nf -d ').
Das Interesse an diesem Bereich ist naheliegend, wenn man sich die Aufwendungen vor

Augen hält, welche bei der kommunalen Abwasserreinigung für die Stickstoffelimiwati-

on aufgebracht werden müssen.

Mikroaerober Stoffwechsel von Schwefel

Dannenberg et al. (1992) zeigen den vielseitigen Einfluss von 02 in niederen Konzen¬

trationen auf die Umsetzung verschiedener Schwefelverbindungen: Sulfid, Sulfit und

Thiosulfate und sogar die Sulfatreduktion können ATP-bringend durch Verbrauch von

02 ablaufen. Der Sauerstoff wurde dabei in Raten zwischen 0.06 und 1.5

mMoMf'-g 'Biomasse übertragen und w irkte in höheren Konzentrationen hemmend.

Bei der Biogasproduktion ist vor allem die mikroaerobe Entschwefelung von Bedeu

tung: Der im Substrat gebundene oder als Sulfat gelöst enthaltene Schwefel wird beim

anaeroben Abbau zu Sulfid reduziert. Als Schwefelwasserstoff ist er deshalb ein kon¬

stanter Bestandteil des Biogases (im Konzentrationsbereich von 100 bis 2'000 ppm).
Die selektive Oxidation zu elementarem Schwefel erfolgt durch die stöchiometrische

Zugabe von Sauerstoff. Dabei könnte es sich sowohl um einen chemischen wie um ei¬

nen biologischen Prozess handeln; praktische Beobachtungen deuten jedoch daraufhin,

class der biologische Prozess um 10 bis 100 Mal schneller abläuft (Lens et al. 1995b;

Dannenberg et al 1992). Da dabei der reaktionslimitierende Sauerstoff sehr schnell

gezehrt wird, läuft die Reaktion im Gasraum \ow Biogasanlagen mikroaerob ab und

kann gleichzeitig zum anaeroben Stoffwechsel stattfinden. Die Schichttiefe, in welcher

die H2S-Oxidation in belüfteten Biofilmen stattfindet, zeigt, dass dieser Prozess auch in
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der Natur mikroaerob abläuft (Kühl und Jorgensen 1992): Nämlich in einer Tiefe des

Biofilms, wo der 02-Partialdruck teilweise nicht mehr im messbaren Bereich liegt.
Die Bedeutung des S-Kreislaufes für den Abbau der organischen Fracht von Abwässern

wird bei sulfatreichem Abwasser deutlich (Sanjay et cd 1995; Takahashi und Kyosai

1991; Kühl und Jorgensen 1992): Sulfat wird anaerob zu Sulfid reduziert und kann (mi¬

kroaerob) wieder mit 02 oxidiert werden. Der Schwefelkreislauf kann somit als Elek-

tronenüberträger vom Sauerstoff zur anaeroben Oxidation von organischen Stoffen die¬

nen. Andererseits wirkt Schwefelwasserstoff sowohl für aerobe wie für anaerobe Orga¬
nismen toxisch. In Konzentrationen höher als 100 mglLSd"1 wird die Methanogenese
stark gehemmt (Märkl und Pietsch 1998). Bei der anaeroben Behandlung von sulfatrei¬

chem Abwasser muss deshalb Sulfid aus dem Reaktor entfernt werden. Mikroaerobe

Bedingungen sind eine Möglichkeit dafür.

Mikroaerobe Verfahren zur Behandlung von Biomüll

Die Entsorgung von Biomüll kann via Kompostierung, Vergärung, Pyrolyse, Vergasung
oder Kehrichtverbrennung erfolgen. Wichtigste Entsorgungswege sind die Kompostie¬

rung und die Verbrennung. Der Kehrichtverbrennung sollte aus ökologischen (Edel¬
mann et al. 1999) und rechtlichen Überlegungen (Energiegesetz, Anonymus, 1998)

heute möglichst wenig Biomüll zugeführt werden.

Die ersten anaeroben Biomüllbebandlungsverfahreii gingen in den späten 80er Jahre in

Betrieb: 1988. Valorga Verfahren in Amiens; 1991. BTA Verfahren in Helsingor; 1992,

Kompogas Verfahren in Bülaeh (Wiemer und Kern. 1995). In der Schweiz laufen heute

rund ein Dutzend anaerobe Biomüllvergärungsanlagen, welche über 100*000 Jahreston¬

nen biogenen Abfall verarbeiten. Bei den heute in Europa angewendeten Verfahren

handelt es sich hauptsächlich um strikt anaerobe ein- oder zweistufige Verfahren.

Mindestens fünf Behandlungsverfahren mit mikroaerober Behandlungsstufe sind im

technischen Massstab realisiert worden (Wiemer und Kern 1995; Firmenangaben):
• Das zweistufige Plauener-Verfahren umfasst eine Grobzerkleinerung gefolgt durch

eine erste mikroaerobe Hydrolysestufe (3 bis 5 Tage Aufenthaltszeit, Umgebung¬

stemperatur) und eine zweite anaerobe Stufe (12 Jage Aufenthaltszeit, mesophile

Temperatur). Die Firma ORGA-TECH GmbH in Gross Mühlingen (Deutschland)

betreibt 2 Anlagen (mit 20'OÜO t-a"1 in Plauen und 40*000 t-a
'
in Magdeburg).

« Beim TMK-Verfahren wird das zerkleinerte Substrat in der mikroaeroben ersten Stu¬

fe bei geeignetem Feuchtegehalt 3 Tage lang hydrolysiert. Das mehrmals abge-

presste Hydro!ysat wird der Methanisierung zugeführt. Der Gärrückstand wird einer

Nachrotte zugeführt. Die Firma BEG in Bochum betreibt eine 20'000 t-a"1 Anlage,
» Beim Verfahren der Firmen BRV-Linde (Böle, Schweiz) und BKS (BKS Nordic.

Borlänge, Schweden) wird der Biomull in einer Rottebox 1 bis 2 Tage zwangsbe-
C1 7 Cr- Cr

lüftet und danach einem thermophilen Anareobreaktor (Aufenthaltszeit rund 20 Ta¬

ge) zugeführt. Eine Nachrotte \on etwa 35 Tage ist nachgeschaltet. Anlagen sind in

Baar (Schweiz) und Borlänge (Schweden) in Betrieb (Kapazität: je 6'000 t-a"1).
• Das AN-Verfahren versteht sich als eine Vorbehandlung für die Kompostierung:

Nach einer Grobzerkleinerung wird der Biomüll wahrend weniger Stunden mit Pro¬

zesswasser perkoliert. Das Prozesse asser wird über eine Anaerobstufe gereinigt und
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rezirkuliert. Der Sauerstoffeintrag findet nur passiv während des Waschprozesses
statt. Eine 6'000 t-a"1 Anlage ist in Ganderkesee (Deutschland) in Betrieb.

* Wellinger und Widmer (1998) haben in Kahlenberg (Deutschland) ein interessantes

Verfahren zur Vorbehandlung von Restmüll realisiert: Der Abfall wird in einer

Siebtrommel während 1 bis 6 Tagen perkoliert, um das Substrat zu hydrolysieren.
Anschliessend an diese Vorbehandlung lässt sich das Substrat bedeutend besser

entwässern, mit entsprechend positiver Auswirkung auf die nachträgliche Kehricht¬

verbrennung. Das Perkolationswasser wird über einen Anaerobfiltcr gereinigt und

rezirkuliert. Versuche im Pilotmassstab haben gezeigt, dass die hydrolytischen Pro¬

zesse durch dew Zusatz von Luft beschleunigt werden.

* Das 3A-Verfahren entspricht einer Mietenkompostierung, welche teilweise aerob

und teilweise anaerob betrieben wird: Die Zwangsbelüftung ist nicht konstant einge¬
schalten, sondern nur während einer Anfangs- und einer Endphase der etwa 2 Mo¬

nate dauernden Behandlung. Die mittlere anaerobe Phase dauert etwa anderthalb

Monate. Entwicklung und Anlagebau durch Dr. big. Steffen Ingenieurgesellschaft
GmbH in Essen.

Die zum Teil stark unterschiedlichen Verfahren haben gemeinsam, dass in der ersten

Stufe Luft zudosiert wird, in Mengen, welche um Grössenordnungcn kleiner sind als es

für eine Kompostierung erforderlich wäre: Der Abbau findet hauptsächlich iw wachge¬
schalteten Stufen statt. Die jeweiligen Hersteller preisen unterschiedliche Vorteile der

Luftzudosierung an:

* Die Luftzudosierung erhöht die hydrolytische Aktivität.

* Das Rohsubstrat wird durch die aeroben Prozesse aufgewärmt.
* Durch den Luftdurchsatz lässt sich Schwefelwasserstoff strippen. Das nachträglich

gebildete Biogas ist dann entsprechend weniger mit dem korrosiven Stoff beladen.

Dies sind Aussagen der Hersteller und Betreiber; Ausführliche Dokumentationen über

die Aufgaben, welche der Sauerstoffzudosierung zukommt, hegen keine vor. Das Ziel

dieser Arbeit ist, einen Beitrag in dieser Richtung zu leisten.



2. Material und Methode

2. / Versuehsaufbau

Laborreaktoren

Die Versuche wurden in 3 bzw. 4 gleichzeitig betriebenen Laborreaktoren durchgeführt

(Material: PVC transparent, 4 mm Wandstärke; Abb. 2.1 und 2.2). Das Gesamtvolumen

von 10.8 Liter (615 mm Höhe, 0 150 mm) war während der Versuche wie folgt aufge¬
teilt:

• Gasraum, 2.8 Liter ( 160 mm Ilohe, oberer Bereich)

• Beschickungsvolumen für das Substrat, 6.6 Liter (375 mm Höhe, mittlerer Bereich)

• Unterhalb der Fest-/Flüssigtrennung (Polypropylen Netz mit Maschenweite von 0.5

oder 0.85 mm), 1.4 Liter (80 mm Höhe, unterer Bereich)

Die erhobenen Daten wurden auf ein aktives Reaktorvolumen von 8 Liter bezogen. Das

Reaktorvolumen oberhalb der Fesb/Flüssigtrennung wurde mit 1 oder 60 U-miw ge¬

rührt.

Mittels verschiedener Schlauchawschlüsse können flüssige und gasförmige Medien von

oben und von unten zugeführt werden (siehe Abbildungen 2.1 und 2.2). Für die

Schlauchverbindungen wurde Weich-PVC (T\gon, innen-0 9 mm, Wandstärke 1.5

mm) verwendet.

Ein abnehmbarer Deckel ermöglicht die Substratzugabe vor Versuchsbeginn. Weitere

Zugaben während des Versuches (pH-Korrektur, Nährstoffe) wurden durch eine, unter

das Füllniveau abgetauchte Öffnung eingeführt.
Je nach Versuch wurde N2 (99.95% rem), Luft (21% ü2), N7Lufl Gemisch oder reiner

02 (95%) für die Begasung verwendet. Beim NA/Luft Gemisch wurde eine Mischbatte¬

rie mit Rotameterdurchflussmesser verwendet.

Versuchsdurchführung

Die durchgeführten Versuche können in zwei Gruppen unterteilt werden:

• Pcrkolationsversuche (Versuchsaufbau gemäss Abb. 2.1): Mittels perkolierewclem
Wasser wird die flüssige Phase im aktiven Reaktorvolumen laufend ausgetauscht.
Dadurch werden die gelösten und partikulären Bestandteile ausgewaschen. Die Auf¬

enthaltszeit der Flüssigphase liegt bei knapp zwei Tagen. Das feste Substrat wird

mit der Fesb/Flüssigtrennung im Reaktor zurückgebalten. Die ausgewaschene
Fracht gilt als Grösse, anhand welcher der Abbauprozess verfolgt werden kann. Die

Versuche 1 bis 10 (mit je 4 oder 5 Einzelbatehen) wurden nach diesem Aufbau

durchgeführt; die Versuche l bis 7 dienten hauptsächlich zum Test des Ver¬

suchsaufbaus (Daten nicht aufgeführt).
• Vcrsäuerungsvcrsuche (Abb. 2.2): In diesem Fall durchströmt nur Gas das aktive

Reaktorvolumen (keine Perkolatiow). Der hydrolytische Abbau wird durch Probe¬

nahmen aus dem aktiven Reaktor\olumen verfolgt. Abgesehen von einer unbedeu-

tenden Probemenge für die Anahsen wird kein Medium aus dem aktiven Reaktor¬

volumen entfernt: Ein Absinken des pH ist Folge der Bildung niederer organischer
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fur Zudosiaung und Stoffe ntiuihiuc sind schematise h den ge sn Hl /)/< Beschriftungen bi deh¬

nen die a fas sie n A le s spai unie te i
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Abgas:
o2

co2

CH4
Durchfluss

X
~\i/

160 mm

375 mm

ll

»__L.

Begasung: 80 mm
02

CO,
CH,

150 mm

Gasraum

Aktives

Reaktorvolumen:

pH
Temperatur
CSB

VFA

Enzyme

Durchmischung
(60 U/m in)

*-A~ Umwälzung
'

(5 l/d)

Fest/flüssig-
Trennung

Abb. 2.2: Den Stellung eines Qua schnitts clinch emai 1 ahorreaktoi wie er Im die Versaiie-

1 ungsvei suc he eingesetzt winde Da Reaktor ist in einem Massstah \on etwa l î S dar gestellt

Das Fulholumen fin das Substrat /kleine Knuzc) bctragl 6 6 lnc> das aktive Reaktoivolumen

(mkl Bereich unter halh da Fest- 1 hissigtieiiiiung/ hctiagt 8 Liter Die peripher en tiemente

fur Zudosier ung und Stoftaitiicihine sind schematise h dai gestellt Die Beschriftungen bezeich¬

nen die erlas sten \ h s spin curie tc 1



Säuren, und kann zur Hewimuwg der mikrobiologischen Aktivität führen. Der Vor¬

teil dieses Versuchsaufbaus besteht darin, dass gebildete Exocnzyme und Biomasse

nicht laufend ausgewaschen werden uwd somit in höheren Konzentrationen gemes¬

sen werden. Die Versuche 11 bis 15 (mit je 3 Einzelbatchen) wurden auf diese

Weise durchgeführt.
Die Versuche wurden solange durchgeführt, bis das Substrat komplett solubilisiert

wurde oder bis eine pH-Hemmung (Versäuerung durch gebildete organische Säu¬

ren) eintrat.

2.2 Substrate

Es wurden zwei verschiedene Mischsubstrate eingesetzt. Beide entsprechen der abbau¬

baren Fraktion im Biomüll (Anfangskonzentration 250 kgFS-mRcakioi '-d'1):

• Kohlenhydratreiches Gemüse (Versuche 8, 11, 12, 13, 14 und 15): Je 400g

Frischgewicht an Kartoffeln, Karotten, Kohl, Sellerie und Blumenkohl

* Protein- und fettreiches Substrat (Versuche 9 uwd 10): Jeweils 400g Wurstware,

Speck, Kartoffeln, Karotten und Blumenkohl

Das Ausgangssubstrat/Wasser-Gemisch hatte eine Trockensubstanz zwischen 5% und

8% und davon 95% organische Substanz. Perkolationsversuche wurden mit beiden Sub¬

straten durchgeführt: Versäuerungsversuche nur mit kohlenhydratreichem Substrat.

Die Substrate wurden zu Würfeln mit einer Kantenlänge von 1 cm zerkleinert. Je 5.5

Vol.% Medium aus der Belüftung und aus dem Schlammstapelraum der örtlichem Klär¬

anlage (Knonau, Kanton Zürich) wurden als mikrobielle Startkultur zugegeben. Perko-

licrt wurde mit Leitungswasser, das mit Nährstoffen und Spurenelementew augereichert
war: Ein CSB:N:P Mindestverhältwis vow 800:5:1 sowie Nährstoffe nach Schlegel

(1992, p.76) und Bischofsberger (1993. p. 93) wurden /udosiert (detaillierte Rezeptur in

Anhang 6.3).

2.3 Analysemethoden

Chemischer Sauerstoff Bedarf (CSB)

Die CSB-Messung wurde photometrisch durch Oxidation mit Kaliumdichromat

(K2(T207; Methode Merck 14541) bestimmt. Die photometrische Messung wurde auf

einem flach DR 2000 bei 620 um durchgeführt. Im Bereich 100 - 1 '500 rrigCSBJ
'

konnte eine relative Messgenauigkeit \on ± 5('e gezeigt werden. Höher konzentrierte

Proben wurden vor der Messung verdünnt. Gemessen wurde der CSB iw der freien Sus¬

pension nach einer Grob filtration (<0.5 mm).

Gesamtkohlenstoff (TC)

Gesamtkohlenstoff und organischer Kohlenstoff wurden mit einem Dormann DC 90 TC

Analyzer gemessen. Da/u wurden die Proben bei 90(LC mit reinem Sauerstoff total
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oxidiert und das gebildete C02 photometrisch bestimmt. Die Proben wurden direkt ein¬

gespritzt. Zur Bestimmung des organischen Kohlenstoffs wurden die Proben vor dem

Einspritzen mit 5 Volumenprozent Phosphorsäure 85% angesäuert und der anorganische
Kohlenstoff durch Begasung ausgeblasen (die Verdünnung durch die Säurezugabc wur¬

de rechnerisch berücksichtigt). Die beobachtete Messgenauigkeit der Kohlenstoffmes-

simgen beträgt J 3.5%.

Niedere organische Fettsäuren (VTA)

Die Messung der niederen organischen Fettsäuren (Acetat, Propionat, Butyrat, Tsobuty-

rat, Valerat und Isovalerat) wurden mit einem Gaschromatographen des Typs Carlo-

Erba Mod. Gl mit Flammenionisationsdetektor und HP 3395 Integrator durchgeführt.
Für die chromatographische Auftrennung wurde eine 20m Kapillarsäule (0-=O.53mm)

mit 25um BGB-FFAP Beschichtung der Firma BGB Analytik Zürich verwendet. Das

Temperaturprogramm startete bei 50°C (ohne Anfangszeit) mit einer Aufheizratc von

16°C-min"' bis auf 230°C. Isotherme Zeit bei 230°C; 4 min. Trägergas war IL bei 1 bar

Überdruck (Messgenauigkeit ±10%). Betreffend Substanzerkennung, Eichmethode,

Berechnungsfaktoren und detaillierter Methodenbeschreibung siehe Anhang 6.2.

Enzymanalytik

Die Amylaseaktivität wurde anhand der 3,5-Dinitro-SalicyIsäure-Methode gemessen

(nach Bernfeld 1955, abgeändert, siehe Anhang 6.1): Dazu werden Enzymproben mit

einem Überschuss an Stärke inkubiert. Die Farbreaktion der Dinitro-Salicylsäure mit

der gebildeten Maltose wird photometrisch bei 540 nm gemessen. Es wurde eine Mess¬

genauigkeit von ±10% beobachtet.

Die Cellulaseaktivität wurde entweder anhand der Cellnlase-Azure-Methode (abgeän¬
dert nach Rinderknecht et al. 1967; siehe Anhang 6.1) oder der Glucose-FIexokinase-

Methode (abgeändert nach Worthington 1988; \ergleiche Anhang 6.1) bestimmt.

Gasanalytik

Der gelöste Sauerstoff wurde mit einer polarisierten Membranelektrode (Typ Clark) im

Medium gemessen. Es wurde ein Messgerät des T\ps WTW Oxi 91 eingesetzt. Das

temperatur- und umgebungsdruckkompensierte Messgerät hat eine untere Nachweis¬

grenze von 0.1 mgOvl"1. Im Zu- und Ablaufgas wurde mit einem airTOX Gas-

Photometer (Fresenius Umwelttechnik GmbH, Herten, Deutschland) die C02-, CH4~

und 02-Konzentration gemessen. Dabei wurden CO und Ctlj photometrisch gemessen

(Messgewauigkeit + 2%) und die 02-Messung anhand einer ehemischen Zelle bestimmt

(Messgenauigkeit +2%; GS Oxygen Sensor KE-25, Japan Storage Battery Co. Ltd.).
Das 5-Kanal Messgerät enthält einen internen Datenspeicher, so class stündliche Mes¬

sungen jedes einzelnen Kanals automatisch durchgeführt und gespeichert werden

konnten. Für die vergleichende Auswertung der Gasdaten mit den restlichen Labordaten

(zeitgleiehe Werte) wurden fliessende Mittelwerte berechnet.

Das Gasvolumen auf der Ausgangsseite wurde mit einer Schwenkgasuhr (Accent Engi¬

neering Consultant Ltd., Ontario) gemessen (Messgenauigkeit ±5%).
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Das Perkolationsmedium wurde zur Volumenbestimmung und Probenahme bei 4°C

quantitativ gesammelt (Genauigkeit der Volumenmessung: ±1 %).

2.4 Numerische Berechnungen

02 in Lösung

Die 02-Löslichkeit (C02 Sättigung) wn Gleichgewicht mit der 0>-Konzentration in der Luft

wurde mit folgender empirischer Formel berechnet (APHA, 1995, p. 4-99, vereinfacht):

,„n,fl11
1.57501-KL 6.642308-10 J.2438-1010 8.621949-1011

lnC0iSall -139.3441 1 \ ~ — ^

^-
- -

fmg.l'](2.i)
dabei ist C02 San die 02-Shttigimgskonzentration in mg-1

'

T die absolute Temperatur m K

Methode zur Abschätzung der ()2-Werte

Wegen technischen Fehlern konnten die 02- und C02-Kouzentrationen im Zu- und Ab¬

laufgas bei den Versuche 8,9,10 und 15 nicht gemessen werden. Für che Abschätzung
der zugeführten und aufgenommenen Mengen G2 theser Versuche wurden folgende
Annahmen getroffen:
• Über einen gesamten Versuch wird 33±7 % des zugefüIrrten ()2 aufgenommen

(Durchschnittswert der Versuche 11 bis 14; siehe Abb. 2.3)

• Die 02-Konzentration in der Luft beträgt 21 %

• Bei Versuch 15 wurde ein N2'Luft Gemisch mit durchschnittlich 11.5 % 02 zudo¬

siert (eingestellter Sollwert bei der Mischbatterie).

Abb. 2.3: O-.-Mengen, m eiche im

J'erlauf der Versuche 11 bis 14

aufgenommen wurden, in Funktion

der- aidosierten Op-Menge

5 10 15
02 Zugeführt [kg02/m3Reaktor]
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Sättigungsdampfdruck

In Anlehnung an die Clausius-Clapeyion-Gleichung wud folgendes empuisches Modell

zur Betechnung des Sattigungsdampfdiucks eingesetzt (che Jempeiatui T wud m °C

eingesetzt; Sieglist, 1988)

P -6H p 1 Ci- j l dL/ j«j }

Gelöste Carbonate 20

In Anlehnung an Stumm und Motgan (1996, 18

p 15 lif und p 981) Kann gastoimiges C02 in wass

rige Losung ubeigehen und umgekehit, bildet sich * 1 6

untei folgenden Caibonatspe/ies ein Gleichgewich
cn
o
j

C02(,ls), IhCCh*, HCO,, CO,

Mit H2(\V wud che Summe von gelöstem CO

(wud auch mit COi^q) bezeichnet) und H2CO^ be

zeichnet.

Die beteiligten chemischen Reaktionen sind

C02(,ls) + bbü^ILCO -

ILCOr^HCTh + H+

HCO, -.COr T TT*

Fm quantitative Beiechnungen bedient man sich

folgender Gleichgewichtskonstantew

1 2

1 0

0 20 40 60 80 100

Temperatur [°C]

K
UI2COA

[Moll 'atm1] (2.^)

v
[UCO 1 [H 1

'

[H CO ] [Mol 1 '] (2 4)

„
[CO1 1 \H

&-, —

[HCO 1

1
[Moll '](2 5)

20 40 60 80 100

Temperatur f°C]

10

^ 10 6

Die Gesamtmenge dei gelosten Caibonatspe/ies ( o1
wud defmieit als 1 104

Cr [H.CO^'H [HCO,]-t KO [Viol 1 ] (2 6)

und kann anhand des CO> Paitialdnickes, des pH
und dei Gleichgewichtskonstanten (K. K und K )

gemäss folgende! Foimel beiechwet weiden (aus

den Foi mein 2 L 2 4, 2 5 und 2 6 hei geleite!)

102

10 0

K I
ic>

1
*,

I T - \

v
\H 1

A, k

III 1

Alol 1 4(2 7)

0 20 40 60 80 100

Temperatur [°C]

ibb. 2.2: ianpertiturahhangig
kat da (i/eichgewichfskonstciii-
ten fin geloste Carbonate
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Die Gleiehgewichtskonstanten wurden nach folgenden Formeln temperaüir kompensiert
(Regressionsformel aus Lide, 1994, p. 6-3; Daten aus Stumm und Morgan, 1996, p.

152):

8 394 3 /
In K -- -53.2983 + —

'

+19.9101 In r.] (2 8)
7 100

' lv '

557I80 / ——

In A",
- 2597.04 - 958.807-In— 1 6004.8]-el0(1 n < > 9ï1

T 100 » 1{^J)

In K, -- 57.363 3 -

' -—-"^
- 35.8576 in

T
[-1 (2.10)

T 100

EDV

Die Datenauswertung winde mit den Piogrammcn TDL (Version 5.0.2, Research Svstem

Tnc.) und EXCEL (Microsoft Corporation) durchgeführt. Die graphischen Darstelluwgew
wurden mit Hilfe \on IDL (Version 5.0.2, Research S\stem Inc.) erstellt.
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3. Resultate

3.1 Allgemeine Beschreibung der einzelnen Versuche
Versuch 8: Perkolationsversuch mit kohlenhydratreichem Substrat (als 1 cm Würfel

zugegeben). Als Substrat wurden Kartoffeln, Kohl, Chinakohl, Blumenkohl, und Ka¬

rotten zu gleichen Gewichtsanteilen \ ei wendet; Reaktoraufbau gemäss Abb. 2.1. Wäh¬

rend den 8 Versuchstage wurde das gesamte Substrat hjdrolysiert uwd mit dem Perkolat

(teilweise iw Suspewsiow) ausgetragew. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen

Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (siehe Tab. 3.1). Die 02-
Aufnahmerate wurde aufgrund von Erfahrungswerten dei Versuche 1 1 bis 14 abge¬
schätzt (siehe Abschnitt 2.4).

ö

bfl

G

öß

o

CA

'r-t

Resul¬

tate

Reaktor Nr. 1 2 3 4

Menge Frischsubstrat kg-m3 250 250 250 250

Dauer Versuch d 8.06 8.06 8.06 8.06

Temperatur Vilbel wet t °C 3v0 33.5 33.5 33.1

Perkolattow srate Mittel. m'-rn '-d '
0.55 0.62 0.58 0.56

Belüftungsrate m -m Al 4.01 1.44 4.99 6.20

Verwendetes Zulaufgas N. Luft Luft Luft

02-Gehalt im Zulauf Mittelwert (/e <0.1 21 21 21

Oo -Zufuhrrate Mittelwert kg-m Al
'

<0.001 0.438 1.516 1.881

G2-Menge zugefulut kg-m
'

<0.01 3.53 I Âj • jLtjL/ 15.16

0?-Menge aufgenommene kg-m
"*

<0.003 1.17 4.03 5.00

pH Mittelwert 5.6 4.9 5.3 5.1

Tab. 3.1: hinige Messgrossen von \ersuch H

\ \ Reaktor 1
yt-M Reaktor ?
A- -A Reaktor 3

B U Reaktor 4

Abb. 3.1: Mcssgrösscii von J ersuch S Die dar gestellten Werte

(ausg j)H)

4 b 8 10

Zeit [d]

sind im Perkolat aulsummiert
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Versuch 9: Perkoliert

Gemischtes Fett- und Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm

Würfel zugegeben. Als Substrat wurden Speck, Brühwurst (Cervelat), Kartoffeln, Kohl

und Karotten zu gleichen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemäss Abb. 2.1.

WTährend dew 13 Versuchstage wurde das gesamte Substrat hydrolysiert und mit dem

Perkolat ausgetragen (teilweise m suspendierter Form). Untereinander unterscheiden

sich che einzelnen Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (lab,

3.2). Die 02-Aufnahmerate wurde aufgrund von Erfahrungswelten der Versuche 11 bis

14 abgeschätzt (Abschnitt 2.4).

G

00

s

<D

o

>

Resul

täte

Reaktor Nr, 1 Â 3 4

Menge Frischsubstrat kg-m 267.5 266 269 267.5

Dauer Versuch cl
i -\ /-y ***»

12.77 12.77 12.77

Temperatur Mittelwert °C 35 35 35 35

Perkolationsrate Mittel. m'-m AI 0.61 0.57 0.59 0.57

BeJuftungsratc
} î .î

m -m -d 5.88 0.46 4.87 9.57

Verwendetes Zulaufgas N. Luft Luft Luft

02-Gehalt im Zulauf Mittelwert Vc <0.l 21 21 21

0) Zufuhrrate Mittelwert kg-m Al
'

<0.002 0.142 1.50 2.94

02-Mewge zugeführt kg-m
'

<0.(H 1.81 19.13 3 7 «

0;-Menge aufgenommene kg-m
'

<0.01 0.60 6.31 12.39

pH Mittelwert 5.5 5.3 5.3 5.3

Tab. 3.2: Einige Messgrossen \on I

6 b

Abb. 3.2:

summiert

5 10

Zeit [d]
/ inigc Mcssgrösscii \on l'a such 9

(ausg pH)

5 10
Zeit [d]

Die dargestellten Werte sind im Perkolat auf-
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Versuch 10: Perkoliert

Gemischtes Fett- und Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm

Würfel zugegeben. Als Substrat wurden Speck, Brühwurst (Cervelat), Kartoffeln, Kohl

und Karotten zu gleichen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemäss Abb. 2.1.

Während den 12 Versuchstage wurde das gesamte Substrat hydrolysiert uwd mit dem

Perkolat ausgetragen (teilweise in suspendierter Foim). Untereinander unteischeiden

sich die einzelnen Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab.
33). Die 02-Aulnahmerate wurde aufgrund von Lrtahrungswerten der Versuche I 1 bis

14 abgeschätzt (Abschnitt 2.4).

G
<D

ÖD

M)
£«

<D

on

O

M

>

Resul -

täte

Reaktor Nr, 1 2 3 4

Menge Frischsubstrat kg-m 250 250 250 250

Dauer Versuch d 12.06 12.06 12.06 12.06

Temperatu r Mittel w ert
or-t 35 35 35 35

Pcrkol ati onsrate M î tte l.
1 T î 1

m -m -cl 0.60 0.60 0.59 0.60

Beluftungsrate m^-rn AI
'

1 1.75 1.20 3.67 10.85

Verwendetes Zulaufgas No Luft Luft Lutt

02-Gehalt im Zulauf Mittelwert Co <0.1 21 21 21

02-Zutuhrrate Mittelwert kg-m AI
'

<0.004 0.375 1.143 3.38

02-Menge zugeführt kg-m
'

<0 05 4.52 13.79 40.73

02-Menge aufgenommene) kg-m <0.02 1.49 4.55 13.44

pH Mittelwert 5.6 5.5 5.5 5.8

Tab. 3.3: Einige Messgrossen von J ersuch 10

Abb. 3.3: e

(ausg pH)

6

Zeit [d
fessgr-ossen von J erstich 10 Die dargestellten We

4 6 8 10 12 14
Zeit [d]

rte sind im Perkolat aufsummiert
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Versuch 11: Keine Perkolation.

Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Würfel zugegeben.
Als Substiat wurden Kartoffeln, Kohl, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei¬
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemäss Abb. 2.2 (keine Perkolation).
Der Versuch wurde beendet als eine deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBslIS

pcnciieii beobachtet wurde; da zu dieser Zeit das Substrat noch nicht ganz aufgelost war,

wird von emei Saurehemmung ausgegangen. Untereinander unterscheiden sich die ein

zelncn Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab, 3.4). Die

Oo-Aufnahmerate wurde anhand det tConzentiationsdiffcrenz von Zu- und Ablauf, so

wie dem Gasvolumcw berechnet.

bt)

d
0

Resul

täte

Reaktor Nr, l 2 3

Menge Frischsubstrat kg-m
'

252.5 252.5 252.5

Dauer Versuch d l .95 1.95 1.95

Temperatut Mittelweit 0/~l 34.9 35.0 34.6

Perkolationsrate Mittel. nC-m AI
'

0 0 0

Beluftungsrate m -m Al
'

17.65 6.24 9.09

Verwendetes Znlaufgas N) NVLuft Luft

02-Gehalt im Zulauf Mittelwert <7 <0.1 13.4 21.9

02-Zufuhrrate Mittelweit kg-m -cl
'

<0.005 1.051 2.52

02-Meuge zugeführt kg-m
'

<0.0l 2.05 4.92

O) Menge aufgenommene
Cr Ca kg-m

1

<0.003 0.67 A nn

pH Mittelwert 5.1 4.7 4.7

Tab. 3.4: Einige Messgrossen von J ersuch 11

8

Abb. 3.4: Mes

rung)

05 10
Zeit [d]

0 5 10
Zeit [d]

20

ii'l [U| l CIL |_U j

." Messgrossen von l ersuch 11 in der freien Suspension ib lag 1 keine Begasung (St>



46

Versuch 12: Keine Peikolation

Wiedei holung von Veisxxch 11 zwecks Kontiolle derRepioduzieibaikeit
Kohlenhydiatteiches Substiat winde dem Batchieaktor als 10 mm Wuifel zugegeben
Als Substiat winden Kaitoffeln, Lauch, Chinakohl Blumenkohl, und Kaiotten zu glei
eben Gewichtsanteilen vei wendet, Reaktoiaufbau gemäss Abb 2 2 Dei Veisuch winde

beendet als eine deutliche Abnahme dei Bildungstate von CSBsllSpendini beobachtet wut

de, da zu diesei Zeit das Substiat noch nicht ganz aulgelost wai, wud von emei Saute

hemmung ausgegangen Lntetemandei untei scheiden sich che einzelnen Vei suche dutch

das veiwendete Zulautgas sowie deien VIenge (siehe lab } 5) Die 02 Aufnahmeiate

winde anhand dei Konzenttationsdtfteienz von Zu und Ablauf sowie dem Gasvolu

men beiechnet

bl)
0

ÖO

t3
<u

x>
m

O

vi

>

Resul

täte

Reaktor Nr, 1 2 3

Menge Fnschsubstiat kg m 252 5 252 5 254

Dauei Veisuch d 2 61 2 63 2 63

1 empei atm M ittelwett C 15 6 35 4 36 2

Peikolationsiate Mittel m m d 0 0 0

Beluftungsiate m m d 1 1 45 10 44 19 95

Vei wendetes Zulaufgas N? NvLuft Luft

Os Gehalt im Zulauf Mittelweit c< <4) 1 10 6 22 5

Oi Zufuhitate Vbttelweit kg-m
'
d

'
<0 004 1 ^8 5 54

0-. Menge zugefulut kg m *.0 01 3 52 14 56

O) Menge aufgenommen ? kg m <0 00 3 l 22 2 48

pH Mittelweit 46 46 45

Tab. ?. 5: Einige Me ssgr ossai i on Vc r such P

1b r

00 0b 10 IS 20 2 ^ SO

/et fd]
0 0 Qh 10 1b 2 0 2 h 5 0

2t t M
Abb. 3.*>• Einige Mcssgiossaixon fersiieh 12 m da fiaai Suspension
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Versuch 13: Keiwc Perkolatiow. Erster Versuch wo die Aktivität von Amylase und

Cellulase systematisch erfasst wurde; es wurden jedoch nur sehr kleine Werte geiwessew

(Abschnitt 3.8). Die Versuchsdauer wurde gegenüber den Versuche 1J und 12 etwas

verlängert, um die beobachtete Hemmung am Ende des Versuchs zu bestätigen (Ab¬
schnitt 3.7; betreffend Acetatbildung siehe Abschnitt L9).

Kohlenhydratreiches Substrat wurde dewi Batchreaktor als 10 mm Würfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartoffeln, Lauch, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei¬
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemäss Abb. 2.2. Nachdem eine

deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBsus|Hm]ult beobachtet wurde, wurde der

Versuch noch 2A Tage weiterverfolgt. Unteiemandei unterscheiden sich che einzelnen

Versuche durch das verwendete Zulautgas sowie deren VIenge (Tab. 3.6).

c

ÖO

OD

B

<ü

X>
m

o

M

>

Resul¬

tate

Reaktor Nr,

Menge Frischsubstrat kg-m
'

1

270

2

270

3

270

Dauer Versuch d

Temperatur Mitte I wert °C

3.8 ^

34.3

3.83

34.8

3.83

35.2

Perkolatiowsrate Mittel, in -m Al 0 0 0

Belüftungsrate m -m -cl

Verwendetes Zulaufgas

02-Gehalt im Zulauf Mittelwert A

9.50

N-

<0.l

9.53

N2/Luft

11.7

10.21

Luft

22.0

02-Zufuhrrate Mittelwert kg-m '-d '
<0.003 1.360 2.86

02-Menge zugeführt kg-m
3

<0.01 5.21 10.96

02-Menge aufgenommene kg-m
"

pH Mittelweit

^0.003

3.9

2,06

4.0

3.51

4.1

Tab. 3.6: Einige Messgrossen von Versuch 13

Zeit [d|
Abb. 3.6: Einige Mcssgrösscii von l'ersuc h 13 in der freien Suspension



Versuch 14: Keine Perkolation. Bei diesem Versuch wurde eine pH Hemmung anhand

einem 100 mM Phosphatpuffer verhindert (Abschnitt 3.7). Dadurch sinkt der pH nicht

unterhalb 4.5 und die Bildungsrate von CSBsuspendicrt nimmt erst daww ab, wenn das Sub¬

strat komplett hydrolysiert ist. Im Gegensatz zu Versuch 13 wird eine deutliche Amyla¬
seaktivität beobachtet (Abschnitt 3.8).

Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Würfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartoffeln, Lauch, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei¬
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemäss Abb. 2.2. Der Versuch wurde

beendet, nachdem eine deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBslIsl,cmijert beobach¬

tet wurde. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen Versuche durch das verwen¬

dete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab. 3.7).

ß

ß
M)
ß

CO

O

m

M
<D

>

Resul¬

tate

^Ö^^^fciÄII^B lliillHüllII
Menge Frisch substrat kg-m" 266 266 266

Dauer Versuch d 2.96 2.96 2.96

Temperatur Mittelwert °C 35.4 35.9 35.9

Perkoiationsrate Mittel. in' -wr -d" 0 0 0

Beiüftungsrate m3-nf3-cf! l l .22 11.84 13.01

Verwendetes Zul aufgas N-) NVLuft Luft

02-Gehalt im Zu lauf Mi ttelwert % <().! 10.6 23.0

02-Zufiibrrate Mittelwert kg-in'Ab' <0.003 1.503 3.68

02-Menge zugeführt kg-m"'1 <0.0I 4.45 10.88

Oo-Menge aufgenommene kg-wr <0.003 1.47 3.34

pFI Mittelwert 5.1 5.1 5.2

,7: Einige Mes.sgrössen von Versuch 14.

40

0 1 2 3 0 1 2
Zeit [d] Zeit [d]

Abb. 3.7: Einige Messgrössen von Versuch M in der freien Suspension.



Versuch 15: Keine Perkolation

Durch gezielte Zugabe von Salzsäure und Natronlauge wurde eine pH Hemmung an¬

fänglich hervorgerufen und nachträglich wider behoben (Abschnitt 3.7).

Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Würfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartoffeln, Lauch, Chinakohl. Blumenkohl, und Karotten zu glei¬

chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemäss Abb. 2.2. Der Versuch wurde

beendet, nachdem eine deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBSUSpCn(|jcrt beobach¬

tet wurde. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen Versuche durch das verwen¬

dete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab. 3.8). Die 02-Aufnahmerate wurde aufgrund

von Elfahrungswerten der Versuche 11 bis 14 abgeschätzt.

^^^ÊÊS^^BrWii^ÊÊÊM^KÊÊÊM llfllllll llilllll III«!!

Menge Frischsubstrat kg-m"' 271 271 271

Dauer Versuch d 8.97 8.97 8.97
bß
S

bjO
G

Temperatur Mittelwert. °C 34.7 35.5 36.1

Perkolationsrate Mittel. m3-nb3.cb' 0 0 0

Belüftungsrate nr-mrAb' 12.38 11.28 11.58

4D
m Verwendetes Zulaufgas N2 NVLuft Luft

ß
02-Gehalt im Zulauf Mittelwert % <0.1 1.1.5 2.1

00

02-Zufuhrrate Mittel wert kg-nf3-d"' <0.004 1.674 3.14

> 02-Mewge zugeführt kg-nr' <0.04 15.02 28.15

Resul¬ 02-Menge aufgenommene kg-m"3 <().() 1 4.96 9.29

tate pH Mittelwert 4.6 4.5 4.5

Tab. 3.8: Einige Messgrössen von Versuch 15.

40

Abb, 3.8: Einige Messgrössen von Versuch 15 in der freien Suspension.
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3.2 0^-Konzentrationen und -Gradienten

02-Konzentration in der Anaerobkontrolle

Da die Batchreaktoren aus PVC-Kunststoff bestehen, ist mit einer geringen Menge an

eindiffundierendem Sauerstoff zu rechnen. Die folgende Abschätzung zeigt aber, class

der entsprechende 02-Eintrag unbedeutend ist.

Gemäss der Sauerstoffdurchlässigkeit der eingesetzten Materialien7"1 diffundiert beim

anaeroben Kontrollreaktor während eines Versuches 33 uMolOAb durch die Behäl

terwände. Die maximale Sauerstoffzufuhr durch die N2-Begasung (99.95% reines Gas,

die restlichen 0.059c werden als 02 angenommen, mittlere Gaszufuhrrate 100 1-cb') und

durch das Perkolationsmedium (Durchfluss der Perkolation; 5 l-cf'; maximaler 02-

Gehalt: 10 mg-1 ') liegt bei 80 respektive 65 U-VlolOAb'. Dies entspricht einer Gesamt¬

menge hineindiffundierenden Sauerstoffs von 180 jiMol024f' (oder 0.017

kg02-m" Rcaktoi-d ')• Bei der geschätzten Biomasse im anaeroben Kontrollreaktor von

mindestens 0.4 - 2 kgFS-m Veaktoi (siehe Abschnitt 3.5) liegt dieser Maximalwert mit

<55 mMoiOrg^Btomassc-lb' unterhalb des in der Literatur angegebenen Wertes für mi¬

kroaeroben Stoffwechsel (60 bis 3'600 itMol02-gBu,masi!(. Mb1 gemäss Dannenberg 1992

sowie Zeng und Deckwer 1996). Es kann deshalb davon ausgegangen werden, class im

awaerobew Kowtrollversuch eine ausreichend tiefe 02-Konzentration vorlag.

Ein Überdruck von 10 bis 20 mbar im Gassvstem verhindert das Eiwfliessen von

Falschluft durch unbemerkte Lecke; entstandene Lecke haben sich durch eine plötzliche
Abnahme des Gasflusses bemerkbar gemacht und konnten so frühzeitig korrigiert oder

rechnerisch kompensiert werden.

Ch-Transfcrraten

In den einzelnen Batchgärungen wurden ()2-Aufnahmeraten im Bereich des oben be¬

rechneten Minimalwertes von <0.i bis zu 3.0 kgOi-nbV-aUoAl
'

gemessen (dieser Wert

entspricht der biologisch umgesetzten Menge); der Zulauf (das heisst die im Zulaufgas
enthaltene 02-Menge) liegt etwa doppelt so hoch und damit knapp unterhalb des erwar¬

teten Sauerstoffeintrags bei der Mietenkompostierung (gemäss Krogmawn, 1994, p.

157ff, zwischen 7.5 und 10 kg02-m Ai '). Die in Abbildung 3.9 eingezeichneten Linien

zeigen, dass jeweils 129c bis 609 des zugeführten 0> aufgenommen wurde. Für eine

Säulenhöhe von 0.4 m sind dies sehr hohe Werte; Der Erwartungsbereicb für Bele¬

bungsbecken ist gemäss Tschui et al (1996) 2 bis 5 G pro Vieler Wassersäule. Es wird

erwartet, class die erhöhte Blasenaufenthaltszeit eine Hauptursache für die unterschiedli¬

chen Gasaustauschwerte ist (der eingefüllte Feststoff verringert die Blasenaufstiegsge-

schwindigkeit verglichen mit der freien Wassersäule in einem Belebungsbecken).

02 Dmchlassigkeit von Tvgon 124 10
'

|cm'0 cniu,*,,^ cm 0hl ,-,vAl
< mmHg 1, Angabe Katalog

der Firma Ismatcc, Glattbuigg und von P\ C 60 10
'

(cmV-cniv. vKl ki cm '0 o.pi.k
s 'mmHg A mündli

che Angabc dei Firma Angst rPltstei. Dubemloif
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Da m der Flüssigphase immer 02-Konzentrationen <0.1 mg02-l gemessen wurden,
wird davon ausgegangen, dass der in Lösung übergegangene 02 weitgehend biologisch
umgesetzt wurde. Entsprechend den Gesetzten von Henry und Fick wird der Stofftrans¬

fer zwischen Gas und Flüssigkeit durch das Gleichgewicht an der Grenzfläche sowie

durch Diffusionsprozesse in den Grenzschichten beiderseits der Grenzfläche bestimmt

(siehe Stumm und Morgan, 1996, p. 214ff und 241 ff). Das Gesetz von Henry beschreibt

das Gleichgewicht an der Grenzfläche:

C^PI-r [Mobri (3.1)

Hdabei ist C die Stoffkonzentration in der Flüssigphase in Mol-

El die Henry-Konstante; für 02 und Wasser bei 35°C H = 1.25-Kb8 Mobb1 -Pa

(Udeet al, 1994, p. 6-30

P der Partialdruck des Stoffes in der Gasphase in atm

Der Zusammenhang zwischen Konzentrationsgefälle uwd Stofffluss iw der Grenzschicht

beschreibt das Ficksche Gesetz:

V- ü-
dC

dx
[Mol-cnfV 1(3.2)

?. i
dabei ist N der Stofftransferrate in Mol-em

"

-s

D der Diffusionskoeffizient; für C)2 in Wasser D = 2.5-10° cnV-s

dC/dx der Konzentrationsgradient in Mol-cm

Dieses Gesetz ist dort massgebend, wo die Diffusion geschwindigkeitsbestimmend ist

und die Konvektion vernachlässigt werden kann. Da der Diffusionskoeffizient von 02 in

der Luft (0.178 emAs ') etwa 7'000 Mal grösser ist als im Wasser (2.5-10° cnV-s '),
kaww der Stoffübergang in der Blase gegenüber demjenigen in der Flüssigkeit vernach¬

lässigt werden.

Findet innerhalb der Grenzschicht eine konzentrationsuwabhängige 02-Zehrung statt,
welche schnell gegenüber dem Diffusionsprozess ist. ->o muss der Diffusionskoeffizient

in der Fickschen Formel mit einem Korrckturfaktor ku multipliziert werden (Stumm und

Morgan, 1996, p. 244):

A k,-n-
dC

edx

In der Regel muss der Faktor ku nur bei

gleichzeitig ablaufenden chemischen

Reaktionen eingeführt werden; biologi-

sehe Vorgänge sind meistens langsam
gegenüber der Diffusion.

Abb. 3.9: O^-Aufnahmerale m Funktion der

Zufuhrrate bei den Versuchen 11 bis 14

Jeder einzelne Messwen entspricht der

durchschnittlichen Aufnahmerale ituhrettd

einer Messperiode von 6 his 12 Stunden Die

eingezeichneten Linien verdeutlichen den

Bereich der O^-Nutzung' l2''<Gvs 67%

[Mol-cm -s '] (3.3)

2 4 6
02 Zufuhr [kg02/(m3Reaktor*d)]
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In Tsehui et al. (1996) werden anhand von Daten aus Belebungsbecken kommunaler

Kbäranlagen die Faktoren diskutiert, welche einen Einfluss auf den Sauerstoffe intrag
nehmen:

* Grösse der Grenzfläche; Hängt von Gasdurchsatz, Blasengrösse (Oberflä¬

chen/Volumen), Temperatur und Druck ab

» Übergangswiderstancl an der Grenzfläche: Hängt von Temperatur, oberflächenakti¬

ven Stoffen (zum Beispiel Tewsiden). gelösten Stoffen im Wasser ab

* Diffusion in der Wasserphase: Hängt von der Temperatur, gelösten Stoffen, herr¬

schendem Partialdruck ab

» Strömungsverhälmisse in der Wasserphase: Relative Geschwindigkeit der Blasen

zur Flüssigphase (Mammutpumpe Effekt), Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen im

Wasser,

* Aufenthaltszeit der Gasblasen in der Flüssigkeit; Behinderung der Beweglichkeit
durch Feststoff, Blasengrösse, Viskosität des Mediums, Höhe der Wassersäule

KLa Wert

Die vielen Einfluss nehmenden Faktoren und die Schwierigkeiten bei deren quantitati¬
ven Bestimmung unter praxisrelevanten Bedingungen haben dazu geführt, class bei der

or t_ v. o

Charakterisierung des Stofftransportes zwischen Gas und Flüssigkeit die zugrundelie¬

genden physikalischen Gesetze nicht im einzelnen angewendet werden, sondern als em¬

pirisch ermittelter Kiß Wert zusammengefasst werden (Edwards, 1984; Rovce und

Thornhiil, 1991):

N = K,a • (C\ i
- C„) [Mol-ni"Vi (3.4)

dabei ist N Stofftransferrate pro Reaktorvolumen in Mol-m" -d"

Kiß beobachteter Belüftungskoeffizient in d
'

Cs Sättigungskonzentration des Stoffes entsprechend den herrschenden Be¬

dingungen (Druck und Temperatur): Mol-m
"

Cß Konzentration des Stoffes in Lösung Mol-wi3

Für den Sauerstoffeintrag bei Kläranlagen hat sich folgende Formel für den Wert von

Kfd bewährt (Siegrist, persönliche Mitteilung):

d"\ rd-'i<3-5>La—

C\
'° <

dabei ist K[Ci beobachteter Belüftungskoeffizient in d
'

tfgin der spezifische Luftdurchsatz pro nr Bekew; Nm\uit-wf -ck1

a der Abminderungskoeffi/ient für Belebtschlamm im Vergleich zu Reiw

wasser; (-1

OU'i,c 02-Auswützungskoeffizient bei Standardbedingungen (der Indices Ire be¬

deutet, dass der "W ert auf die Beckenhöhe bezogen ist); Mo-

102-W1 I U|i-m Bei kenhohe

Cç' Sättigungskonzentration unter Standardbedingungen (1013 mbar, 10 CC);

Mol-m
'
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Dj/Dio°c Temperatuiabhangigkeit des Sauerstoffubeigangs aus dei Gasblase in

die Wasserphase, ~ 1 019'(1 10°C)
[-]

Dp molekulaiet Diffusionskoeffizient von 02 bei dei Tempeiatui
10°C

bzw.

Das heisst, det numensche Weit des Beluttungskoelfi/ienten Lia hangt von dei Gasbe-

aufschlagung (cj^,s), vom Stollubeigangswidei Standes ubei det Gienzflache («, siehe

auch Tschui et al, 1996), vom empiuschen Weit Ol i, dei I osbchkcit (C's ) und dei

Diffusion {Dj/Dio c) ab.

600

400

o

200

i""T"V""l"""t 1 I i -r-rrrrr T-r-r~r~-rT-r-r-T-

O—<> Versuch 13.2

<S> O Versuch 13.3

a*—* Versuch 14.2

m -* Versuch 14.3

..

t. 1. 1. i. 1 1 1 t i >

ibb. 3.10: K;a Werl als 1 unktion

der Zeit bei Vei such 1 ? und 14

Die Bale he 13 1 und 14 1 (Ina
aohlontrollen keine Or/ugabe)
sind nicht dargestellt Im ekulli

eher Einfluss der biologischen
tktn ilat auf den Behiftungskoeffi-
^lenlen ist andeutig Bei Versuch

I ? ^e/ in sac bleu ehe pr oduzier le

Same eine Hemmung des Abbaus,
wahrend bei Versuch 14 dies an¬

hand aries pH-PuJfers ver hinder 1

winde (siehe lext fur weitere De¬

tails)

Zeit [d]

In Abb 3 10 winde dei betechnete Ä/c,-Weit wählend dei Vei suche 13 (tieiei pH.
Hemmung des Abbaus) und 14 (pH geputfeit. ungehemmtet Abbau) aufgettagen Da

die 0?-Konzentiation im flüssigen Medium mimei <() 1 mg l
'
(untei halb dei Messgien-

ze) lag, wud CG =- 0 gesetzt Nach Foimel 3 4 gilt m diesem Fall

k,a= VA s id1] (Uff

Fui che Beiechwuwg dei Oi Sattigungskonzentiation ( s winde das Modell von APHA

(1995) vei wendet (Gleichung 2 1) \ winde anhand dei gemessenen 02-Konzentiabon

im Zu- und im Ablautgas sowie dem Gasfluss beiechnet

Dabei ist V

Per

\
(\P>

d

p

R E

)

Stolfttanstenate pto Reaktoivolumen in Mol m
"

d

die gemessene Begasungsiate (nff ls
m Rl lkt0, ci )

dei gemessene 0-> Paitialdiuck im Gas/ulaut (Pa)

Poi ,i dei gemessene 0-> Paitialdiuck im Gasablaut (Pa)
R die univei sel le Gaskonstante 8 H 45 1 Viol K1
P che lempeiatui in K

lMolnrd'10 7)
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Obwohl es nicht möglich ist, die Veränderung des K/t-Werts in Abb. 3.10 quantitativ
zu diskutieren, ist anzunehmen, dass folgende Faktoren massgebend sind:

• Der Einfluss gelöster Stoffe auf die Viskosität und die Oberflächenspannung des

Mediums. Dadurch werden die Blasengrösse und die Strömlingsverhältnisse an der

Blasenoberfläche beeinflusst.

« Die Behinderung der Blasenbeweglichkeit durch Feststoffe (Substrat) im aktiven

Reaktorvolumen. Dadurch wird die Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen vermin¬

dert, und somit die Zeit für den Gasaustausch erhöht. Bei Versuch 14 wurde das ge¬

samte Substrat in die suspendierte Form überführt. Es ist deshalb anzunehmen, class

das Absinken von Kpi nach Tag 1.0 auf den sinkenden Feststoffanteil im Reaktor

zurückzuführen ist. In Versuch 13 wird dies nicht beobachtet: Der Abbau war hier

pH gehemmt, uwd das Substrat blieb grösstenteils als Feststoff erhalten.

Entsprechend der Abschätzung in Anhang 6.5 ist nicht zu erwarten, dass innerhalb der

Grenzschicht bedeutende Mengen 02 veratmet wurden, tinter den folgenden Annah¬

men, wird innerhalb der Grenzschicht <0.1 kg02-ni V-akioed
'

gezehrt:
• Grenzschichtdicke bei geringer Blasengeschwindigkcit: 100 pm

• Aufenthaltszeit der Blasen: 40 s

• Blasendurchmesser: 1 mm

• Biomassekonzentration: 0.3 kgCSBBl0ma„e-m"r^ugi

3.3 Oxidationszahl des Kohlenstoffs in den Produkten der Hy¬

drolyse

Aufgrund der mikrobiologischen Vielfalt stehen für die Fermentation unterschiedliche

biochemische Abbauwege zu Verfügung (siehe Abschnitt 1.2, „Hydrolyse" und ,,Spezi-
elle Gärungen"). Dementsprechend können auch unterschiedliche Fermcntationspro-
dukte gebildet werden. Da sich die Oxidationszahl des Kohlenstoffs iw den verschiede¬

nen Fermentationsprodukten unterscheidet, ist zu erwarten, class sich der mittlere Oxi¬

dationszahl des Kohlenstoffs im Hyclrolysat entsprechend der stattfindenden Fermenta¬

tion ändertA Wenn die O^-Zugabe einen Einfluss auf die hydrolytische Mischpopulati¬
on hat, so wäre ein Einfluss auf che mittlere Oxidationszahl des Kohlenstoffs denkbar.

Wie die folgenden Ergebwisse zeigen, konnte keine solche Abhängigkeit beobachtet

werden (Abb. 3.11).

Gemessen wird die mittlere Oxidationszahl anhand dem Verhältnis CSB zu TC: Wegen
des tiefen pH und des Gasaustausches während der Versuche ist che Menge an anorga¬

nischem Kohlenstoff in Losung vernacblässigbar gegenüber der Menge an organischem
Kohlenstoff. Der TC-Wert (Total Carbon) ist deshalb ein Mass für die organische
Fracht. Der CSB (der Sauerstoffbedarf, um eine chemische Totaloxidation durchzufüh¬

ren) seinerseits ist ein Mass für die VIenge der Reduktionsäquivalente in Suspension.
Aus dem Verhältnis dieser beiden Grössen kann deshalb che mittlere Oxidationszahl des

'' Die C Oxidationszahl einigei \eibindungen im Veigeicli Zucket C
. Bssigsame C

,
Milchsäure C

.

Propionsäure 0 v\ Buttcrsaurc C
.
Ethanol C

.
Methan C

'
(l oll. 1974. bengelei et al. 1999).
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Kohlenstoffs abgeschätzt werden (Ammonium wird bei der CSB-Messung nicht er¬

fasst):

« Eine Steigung der Regressionsgerade in Abb. 3.11 von 0.31+0.04 gC pro gCSB ent¬

spricht einem Verhältnis von 0.83+0.11 Mol C pro Mol 0->-Bedarf

• Da nur Kohlenstoff für den gemessenen CSB verantwortlich ist, stammen die 4

Mole Elektronen pro Mol O? aus den 0.83±0.11 Mol C

® Somit werden bei der Totaloxidation 4.8+0.6 Mole Elektronen pro Mol C freigesetzt
• Da total oxidierter Kohlenstoff (CO?) die Oxidationszahl +4 hat, muss der Kohlen¬

stoff im ablaufenden Perkolat eine Oxidationszahl von -0.8±0.6 haben.

Grundsätzlich wird die mittlere Oxidationszahl des organischen Kohlenstoffs im Per¬

kolat erst dann durch die Hydrolysebedingungen beeinflusst, wenn diese mit unter¬

schiedlicher Zufuhr oder Abtrennung bestimmter Stoffe verbunden sind:

• Wird 02 zugeführt, so können je 4 Elektronen auf ein 02 übertragen werden. Dem¬

entsprechend liegen dann die organischen Verbindungen stärker oxidiert vor.

• Da CO; ausgast, wird maximal oxidierter Kohlenstoff aus dem flüssigen Medium

entfernt während die Reduktionsäquivalente der Edukte im Medium zurück bleiben.

Bei der Ethanolgärung, zum Beispiel, wird Zucker (C°) zu Ethanol (C 2; bleibt im

Medium) und C02 (C''; im Abgas) aufgespalten.
• Durch ausgasen von IL oder CIL verlassen Reduktionsäquivalcnte (2 e" pro H2)

bzw. maximal reduzierter Kohlenstoff (C4) das flüssige Medium.

• Durch selektiven Substratabbau zum Beispiel bei der Phasentrennung einer Fett¬

fraktion und dem Medium: Die schlechte Verfügbarkeit der aufschwimmenden

Schicht führt dazu, class diese nicht abgebaut wird. Da dieses zurückbleibende Fett

eine relativ tiefe C-Oxidationszahl hat (C1 \ nach Loll, 1974), wird durch dessen

Rückhalt im Reaktor die mittlere C-Oxidationszahl im Perkolat entsprechend höher

sein.

Abb. 3.1!: Vergleich der Answa-

schreite von Kohlenstoff und CSB\llVKIh
,,,, (gemessen im ablaufenden Per¬

kolat) Es sind alle Messpunkte der

J'ersuche S. 9 und 10 dargestellt Die

O -Aufnaliinerale variierte zwischen

-0 1 bis 3 0 kgOy-riffaUacd Linea¬

re Regression (durchgezogene Linie)

und erwarteter Slreiiiingsbereich ige¬

st richelle Linie) sind eingezeichnet
(relativer Gesamtfehler 18 5%) Die

eingezeichnete Regre ssionsgerade

entspricht der Formel (Korrelatlons-

koeffizient R=0 97).

PC = (0 312M) 027) • (CSB±0 7;
0 5 10 15
CSB Auswaschrate [kgCSB/(m3Reaktor*d)*8
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Da in den durchgeführten Versuchen das aktive Reaktorvolumen mit vergleichbaren

Mengen Gas beschickt wurde, kann angenommen werden, dass die gelösten Gase (C02,

Ff2, CIT4) in vergleichbarem Mass gestrippt wurden. 02 konnte im Hydrolysat nicht

nachgewiesen werden, weil dessen Zehrung schon zuvor stattgefunden hatte. Das ge¬

messene TC:CSB-Verhältnis kann deshalb den Produkten der Hydrolyse zugeschrieben
werden. Somit ist ein konstantes TGCSB-Verhältms ein Hinweis auf die unveränderte

Zusammensetzung des Flydrolysats.

Bei den erhobenen Messdaten variierte die 02-Aufnahmrate von <0.i bis 3.0

kg02-in -cf', ohne einen Einfluss auf das TGCSB-Verhältnis zu nehmen.

3.4 CO2-Produktion

Beim anaeroben Abbau wird eine Teil des Substratkohlenstoffs als C02 abgespalten;
der grösste C-Anteil bleibt in den Fermentationsprodukten organisch gebunden, und nur

ein kleiner Anteil dient zur Bildung von Biomasse. Bei der aeroben Atmung wird etwa

eine Hälfte des Kohlenstoffs zu C02 oxidiert. während die andere Hälfte in der Bio¬

masse gebunden wird. Das gebildete C02 wird in beiden Fällen als gelöstes Carbonat an

das Medium abgegeben. Durch den Stripeffekt der Begasung kann das C02 quantitativ
im Abgas gemessen werden (während eines Versuches wird das flüssige Medium mit

einem vielfach an Gasvolumen durchsetzt; Tab. 3.1 bis 3.8).

Abbildung 3.12 zeigt, dass C02 sowohl durch Fermentation wie auch durch Oxidation

gebildet wird; Bei den Anaerobkontrollen (Batchgärungen ohne 02-Zugabe) wird C02

nur fermentâtiv gebildet. Mit zunehmender 02-Zufuhr steigt auch die C02-Produktion

durch den Beitrag der Oxidation vow Substrat. Die Zunahmerate des durch Oxidation

gebildeten C02 (Steigung der Kurven in Abb. 3.12) weist mit 0.51+0.32

molC02-mol02
'
eine hohe Variabilität auf (der erwartete relative Gesamtfehler in der

Messgenauigkeit ist mit ±l4Aq) oder <+Ö.l iV1olC02-MoKV' weit unterhalb der beob¬

achteten Variabilität). Auch die geringe Carbonatlöslicbkeit bei den herrschenden Be-

dingungen (35°C, pH 4, 10% C02 in der Gasphase, Reaktorvolumen von 8 Liter) von

0.04 Mol Carbonatkohlenstoff ist in diesem Fall von geringer Bedeutung.

Tn Abbildung 3.13 sind die einzelnen Messwerte der CO->- und CA-tJmsatzraten darge-

stellt, welche durch Kumulierung über die Zeit zu den Daten von Abbildung 3.12 ge-

führt haben. Die Streuung der Werte ist auf die soeben beschriebenen Gründe zurückzu¬

führen: Das heisst, es ist nicht möglich bei jedem einzelnen Messpunkt der fermentativ

gebildeten C02-Anteil vom oxidatix gebildeten zu unterscheiden. Da der C02-Anteil,

welcher dem anaeroben Prozess entsprungen ist, nicht mit der zugegebenen 0->-Menge

abhängt, besteht eine schlechte Korrelation der (W-Gesamtmewge zu dem zugegebenen

()->-Menge. Bei gehemmter Gärung fällt der fermentative (WAnteil weg: Die gebildete

Mindestmenge von 0.5 Mol C02 pro Mol O? ail|gononimcn (eingezeichnete Gerade) ent¬

spricht Messpunkten, wo keine Fermentation stattgefunden hat und ist m guter Überein¬

stimmung mit der oxidativen Cd -Ausbeute, welche aus Abb. 3.12 hergeleitet wurde.

Mcssgcnauigkeit dei ()• und C(b Kon/enttattort 27 ; Messgenumgkeit des Gasdmehflusscs. 5%.
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Abb. 1.12: Gemessene CO?-

Pfochiklion in Funktion der aufge¬
nommenen Menge Sauerstoff 'Zur

Berechnung che sei Werte wurde

der konzcnliationsunterscbred \on

/u- und Ibgas mit dem Casfluss
\ er rechnet und kumulier I (die ein¬

zelnen Messweile sind m ibb UJ

dargestellt) Der grau umrandete

Bei eich um die einzelnen P'unkte

deutet den er m cine ten Messfehler
an C> )

Ibb. 1 1 h Momentane C O

Bildungssiate in Funktion da O?

iufnahriicralc Siehe lexl waler

unten

Beim aeioben Metabolismus wud eine Ausbeute vow ^0 ^5ff des umgesetzten Kohlen

Stoffs Im die Bildung von Biomasse beschueben (Gottschalk, 1986 p 12, Henze et al.

1995 p 75 1 anaka und Hxitvecl 1998) Bei dei Modelheiung biologischei Abbawpio
zesse weiden Btomassewachstum und Basismetabobsmus als zwei unabhängige Piozes

se mit imteischiedbchei Stochiometne behandelt ( lawaka uwd Hvitved, 1998) Fs wud

deshalb eiwaitet, class dei Biomassezuvvaehs einen bedeutenden bmlluss auf das Vet

haltms CO)|1UKiu/lul 0-> lut U1 mnun
ausübt Dies eiklait einen (eil dei beobachtete Slteu

ung det Weite in Abb } 12 und ^ I }
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3.5 Abschätzung der Menge gebildeter Mikroorganismen

Um die Bedeutung der mikroaerob gebildeten Mikroorganismen mit der durch Fer¬

mentation gebildeten vergleichen zu können, wäre eine Biomassebestimmung von In¬

teresse. Leider konnten keine zuverlässigen direkten Messmethoden gefunden werden:

Dazu müssten quantitative Methoden vorliegen, um die aktive Mischpopulation vom

Substrat zu unterscheiden (ATP-, RNA- oder DNA-Bestimmuwgsmethodcn eignen sich

deshalb nicht). Anhand von Erfahrungswelten bezüglich der Ausbeute und der beob¬

achteten Mengen an umgesetztem Substrat, kann eine Abschätzung trotzdem durchge¬
führt werden: bei der aerob gebildeten Mikroorganismen anhand der (VAufnahme, bei

den Fermentativen durch die gebildeten Fermentâtiowsprodukte. Allgemem anerkannt

ist, dass bei der Atmung die Hälfte des Substrats als aktive Biomasse fixiert wird (Gal¬

lert und Winter, 1998, p. 20: Gottschalk, 1986, p. 37 und 222; Henze et al, 1995, p. 75;

siehe auch Goel et al ,1998 sowie Majone et al, 1998 für eine Diskussion der Bildung
von Biomasse und Reservestoffe). Geht man von durchschnittlich 1 kgCSB-kg 'subsaat
sowie von einem CSB der Bakterien von 1.4 kgCSB-kg 'saMencn fins, so beträgt die aero¬

be Ausbeute 0.7 gBciUnietrgO^aiiteononimen"1 (Abb. 3.14). Fcrmentativ kann die Menge ge¬

bildeter Bakterien anhand des umgesetzten Substrats abgeschätzt werden: Gemäss Gott¬

schalk (1986) werden mit 1 Mol Glucose 22 g Hefe gebildet; der entsprechende Wert

von 0.1 gBakteuen-gCSB 'huhohsiert soll als Richtwert auch für andere Monomere gelten.
Abb. 3.15 zeigt che abgeschätzten Baktenenmewgew m dew durchgeführten Versuche.

Fcrmentativ wurden bis /u 3 kgBakienen-iw Reakioi gebildet, während es aerob bis etwa 0.3

kgRaktcnen'm Rcakloi Waretl.

0.5 kg Oi

1 kg Substrat = 1 kg CSB

(Kohlenhyclrat)

Atmung: 0.69 kg C02= 0 kg CSB

Bakterien: 0.36 kg - 0.5 kg CSB

Abb. 3.14: Schemalisehc Darstellung des aeroben Ibhau von Kohlenlivdrale zur Ahsehatzung
der gebildeten Bakterienhiorncis se
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ibb. 3.15: Geschätzte Mengen an

aeroben und anaeroben Bakterien

wahrend der einzelnen Balchgarun-

gen Aul den entsprechenden Koordi¬

naten v ird die /summer des jeweiligen
G'rsuchs (Ganzzahl) und Reaktors

(Dezimalstelle) aufgeführt Innerhalb

eines G'rsuchs nimmt die ziigefuhrte
O - Menge mit steigender Reaktor¬

nummer zu, Reaktor l entsjrrichl der

(ihierobkontrollc (kein O- zugege¬

ben)
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3.6 CSB in derfreien Suspension

Der CSB der freien Suspension ist ein Mass für die Menge organisch gebundener Re¬

duktionsäquivalente, welche aus festem Substrat in Lösung oder in partikulärer Form

(Partikelgrosse <0.5mm) überführt worden sind. Ziel der Optimierung einer Hydrolyse-
stufe ist eine maximale Solubilisieruwgsrate des Substrats.

Die gemessenen Daten zeigen, class die hydrolytische Aktivität mit der zugegebenen 02-

Menge nicht messbar korreliert: Sowohl bei den Versäuerungsversuchew (Abb. 3.16)

wie auch bei den Perkolationsversuchen (Daten nicht dargestellt weil analog zu Abb.

3.17) hängen die beobachteten Hydrolyseraten von Grössen ab. welche unabhängig von

der Sauerstoffzugäbe sind. Auch unter Mitberücksichtigung weiterer unabhängiger Grö¬

ssen wie pH, biologischer Aktivität oder C02-Produktion kann keine 02-Abbängigkeit
der Hydrolyserate gezeigt Wertteil. Die Abb. 3.16 und 3.17 sollen dies beispielhaft dar¬

stellen: Weder die Menge an CSB,lIspen(iint (Abbildung 3.16, während einer Batchgärung

kumuliert) noch die fortlaufende Bildungsrate von CSBsuspcmnni (Abb. 3.17) werden

durch die 02-Zufuhr bedeutend beeiwflusst.

Diese Datewanalyse wurde sowohl anhand Klassenbildung (Unterteilung der Daten-

puwkle in Gruppen nach verschiedenen Kriterien), wie auch anhand mehrdimensionaler

Darstellungen durchgeführt (Daten nicht aufgeführt). Die Abbildungen 3.16 und 3.17

sollen dies beispielhaft darstellen: Weder die Menge aw CSILuspendieit (Abb. 3.16. wäh¬

rend einer Batchgärung kumuliert) noch die fortlaufende Bildungsrate von CSBsl)spCIK|ieii
(Abb. 3.17) werden durch die 02-Zufuhr bedeutend beeiwflusst.

Die Bildung von CSB und TC in den einzelnen Versuchen wird im Abschnitt 3.3 darge¬
stellt. Diese Abbildungen belegen die vergleichbare hydrolytische Aktivität unabhängig
von der ()2-Zudosierung sowohl bei den Perkolationsversuchen wie auch bei den Ver-

säuerungsversuchen.

Abb. 3.16: CSlVmpemi,eu hi Funkti¬

on der O-Zugabe. Der grau um¬

randete Bereich um die einzelnen

Punkte gibt den erwarteten Mess¬

fehler an C% bei der O,-Messung
und 5% bei der CSB-Alessung)

4bgesehen von einer beschrankten

Ibnahinc (Oxidation) bei den Ver¬

suchen 12 und 13 wird kein be¬

deutender O-y-Einflnss beobachtet

Die beobachtete CSB-Ahnalune

entspricht crwartungsgemass der

(A- luInahme
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Abb. 3.17: Bildungsrate von

CS7?w,v„„„/,„, in Funktion der 6b-

Aufnahmerale bei den Perkolati¬

onsversuchen. Auch wenn weitere

unabhängige Grössen mitberück¬

sichtigt werden (wie pH, Bildungs¬
rate organischer Sauren. ( YA-

Produktion), kann keine Korrelati¬

on lestgestellt werden.

Die negativen CSB-Bitdungsraten
i» iderspiegein einen oxidaliven

ibhair Diese wurden vor allem

bei gehemmter Hydrolyse (pH-

Hemmung bei Versuch 13) beoh

achtel

3.7 pH

Die folgenden drei Versuche (Abb. 3.18) zeigen, class im Gegensatz zum 02 der pH
einen deutlichen Einfluss auf die hydrolytischen Prozesse ausübt:

• Versuch 13: Durch ungehinderte Versäuerung sinkt der pH auf Werte unterhalb 3.9

und bedingt dadurch eine Hemmung der hydrolytischen Prozesse und der Amylase-
aklivität.

• Versuch 14; Durch Phosphatpuffer sinkt der pH wicht unterhalb 4.5. Das Substrat

wird komplett hydrolysiert und eine deutliche Amylaseaktivität wird beobachtet.

• Versuch 15: Gezielte pH-Regelung: Anhand Säurezugabe wird in einer ersten Phase

eine pFI-Hemmung hervorgerufen (Tage 0 bis 2); nachträglich wird die Hemmung
durch Basezugabe wieder aufgehoben, so dass das Substrat in der zweiten Phase

vollständig hydrolysiert wird (Tage 3 bis 10). Damit konnte gezeigt werden, class es

sich um einen Effekt der 1 ^-Konzentration handelt.

Die CSB Kurven in der Abb. 3.18 zeigt, class die Hydrolyse des Substrats nur dann

stattfindet, wenn der pH > 3.9 ist. Das Verschwinden der Abbauhemmung durch das

Anheben des pH in Versuch 15 zeigt, dass es sich um eine pH-Hemmung handelt und

nicht um eine Produktinhibition.

In Abb. 3.18 wird eine Lag-Phase zwischen dem Anheben des pH (Tag 3.0) und dem

erneuten Anstieg des CSBsu,pemiiei, (Tag 4.6) beobachtet. Es wird angenommen, dass

diese Trägheit die Anpassungszeit der Mikroorganismen darstellt (die Amylaseaktivität
belegt, dass die Ewzymsywthese unmittelbar einsetzt, che Mengen jedoch anfangs gering

sind) sowie auch dadurch bewirkt wird, class im Medium schon eine bedeutende VIenge

CSBsuspcmiieit vorhanden ist; die hydrolytische Aktivität wird erst dann beobachtet, wenn

Feststoff in suspendierte Form überführt wird.
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Vers. 13 Vers. 14 Versuch 15

2 4 0 2 4 0

Zeit [d]
6 8 10

Abb. 3.18: Zeitlicher Verlaufvon pH, CSB,mmuherl und Amylaseaktivitat in den Versuchen 13, 14

und 15. Bei Versuch 13 führt die Bildung organischer Sauren zu dem Absinken des pH unter¬

halb 3.9: Diesjiihrl zu einer Hemmung der Hydrolyse und der Amylaseaktivität. Bei Versuch 14

hingegen werclen die gebildeten Sauren durch Phosphcti gepuffert (minimaler pH = 4 5)- Das

Substrat wird vollständig hydrolysiert und nach dem ersten Versuchslag kann eine deutliche

Amylaseaktivität gemessen werden. Bei Versuch 15 wurden die Beobachtungen von Veisuch 13

und 14 durch gezielte pHA'eranderung wiederhol!: Die Pfeile zeigen den Zeitpunkt der Zugabe
von Säure (El Salzsäure) und Base ( V Natronlauge) an Damit konnte gezeigt werden, dass es

sich um einen Effekt der H -Konzentration handelt /Einheil der Amylaseaktivität:
iiMohmh' mhC)
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3.8 Enzymaktivität

Die erste hydrolytische Spaltung des festen Substrats geschieht ausserhalb der Zellen

durch Exoenzyme. Die anschliessende biochemische Umwandlung der freigesetzten
niedermolekularen Stoffe geschieht intrazellulär.

Bei den Versäuerungsversuchen wurden Messungen der Aktivität von Amylase und

Cellulase durchgeführt. Wahrend eine deutliehe Amylaseaktivität gemessen werclen

konnte, blieb che Cellulaseaktivität immer uwteihalb det Nachweisgrenze (Daten wicht

dargestellt). Abbildimg 3.18 zeigt, class die gemessene Aktivität des stärkespaltenden

Enzyms von der vei brauchten 02-Menge unabhängig ist. Hingegen sind andere Fakto

ren massgebend für die Bildung der Exoenzyme, wie zum Beispiel der pH.
Die pH-Charakteristik der beobachteten Amylase (Abb. 3.19) weist ein Aktivitatsma-

ximum bei pH 5.5 auf. Da bei pH 3.5 immer noch mindestens 50% Enzymaktivität be¬

obachtet wird, ist es nicht möglich, dass der Unterschied der Amylaseaktivitäten, wel¬

che in den Versuchen 13, 14 und 15 beobachtet winden, auf eine direkte pH-Hemmung
des Enzyms zurückzuführen ist. Es wird deshalb angenommen, dass die gemessene En-

zymaktivität deren Synthese oder Regulation entspi icht.
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Abb. 3.19: pH-Charakteristik der beob¬

achteten Armlase Die Daten stammen

aus Proben der Versuche 13 (s)j und 14

(") Die Aktivität wird ausgedruckt als

fiMol Maltose, che pro Minute und ml

Prohevoluinen gebildet werden
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3.9 Niedere organische Säuren

Die niederen organischen Säuren (Acetat, Propionat. Butyrat, Tsobutyrat, Valerat und

Isovalerat) sind Produkte der Fermentation. Aus zwei Gründen wird ihnen bei der Ver¬

gärung grosse Bedeutung zugeschrieben: Einerseits wird ein bedcutewder Anteil der

umgesetzten Stoffe über diese Zwischenprodukte abgebaut (der nachträgliche methano-

gene Abbau geschieht durch verschiedene Mikroorganismen, die meist eng aneinander

gekoppelt sind und deshalb als methawogewe Gemeinschaft angesehen werden können).

Andererseits können die VFA in den entsprechenden Konzentrationen sowohl durch das

Abgeben des Säureprotons wie auch in der protomerten Form hemmend auf die Metha¬

nogenese wirken (siehe „Methanogene Stoffwechsel ketten" in Abschnitt 1.2).

Bedingung für einen gut funktionierenden methanogenen Abbau ist deshalb, dass grosse

Mengen an niederen organischen Fettsäuren umgesetzt werden, ohne dass diese in der

methanogenen Stufe angereichert werden: Die hemmende Grenze liegt bei pH 6.0lo) und

bei VFA-Konzewtratiowew vow 2 bis 5 kg-mA Weil der Abbau vow Propionsäure ther-

modynamisch weniger günstig ist als bei den anderen VFA, wird diese als letzte metha-

nisiert und entfaltet am ehesten hemmende Wirkung. Nach Möglichkeit wird deshalb

ein Hydro!yseprozess mit möglichst geringer Propiowatbilduwg angestrebt. Wie im fol¬

genden Abschnitt gezeigt, konnte kein Einfluss des Sauerstoffs auf den Mengenanteil

der einzelnen VFA gezeigt werden: Im mikroaeroben Rereich scheint 02 kein geeigne¬
ter Steuerparameter zu sein, mit welchem die stattfindenden speziellen Gärungen beein-

flusst werden können.

Gesamte Säuremenge

Über den gesamten Versuch machten die niederen organischen Säuren 15% bis 60% des

hydrolytisch gebildeten CSB aus (Abb. 3.20). Dabei wurden die kleineren Säureaus-

beuten in den Perkolationsversuchen (Nr. 8, 9, und 10) sowie in den durch Säurehem-

muwg schlecht hydrolysierewdew Versuchen (Nr. I 1.2, 11.3 und 13) erreicht. Es ist zu

erwarten, dass die beobachtete unvollständige Vergärung eine Folge der pH-Hemmung
oder des Auswaschens von Zwischenprodukten ist.

Einfluss des pH auf die Säureproduktion

Auf die Produktionsrate wirkte sieh wohl der pH (Abb. 3.21), nicht aber der Sauerstoff

aus. Das pH-Optimum der Säureproduktion kann anhand der durchgeführten Batchver-

suche wicht bestimmt werden: I'm dies zu tun, müsste die Fermentatiowsleistuwg auf die

anwachsende Biomasse bezogen werden. Es konnte jedoch keine Bestimmungsmethode
für die Biomasse der aktiven Mischpopulatiow gefunden werden: da sich im Medium

ein Ilberschuss aw biogenem Substrat befindet, versagen Standardmethoden, wie ATP-,

DNA- oder RNA-Bestimmung. Molekularbiologisehe Methoden standen nicht zur Ver¬

fügung. Alternativ könnte das Aktiv itätsmaximum anhand des Substratumsatzes be-

l0)
Liegen die Methanogenen gescluit/1 m einem Riohlm vor. so können hei guter iVlethanisation in der

freien .Suspension auch tiefeic pH Wette gemessen weiden (eigene Beobachtungen).
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stimmt werden; dazu müsste aber die Biomasse anhand eines Chemostaten konstant

gehalten werden.

Die Hemmung der Säureproduktion durch den sinkenden pH kann trotzdem abgeschätzt
werden: Es wird nur Säure freigesetzt uwd keine bedeutenden Mewgen an Base.

Abb. 3.21: Säureprodiikfionsrale in

Lunktion des pH. Die eingezeichnete
I une zeigt die Hemmung der Säure¬

bildung bei pH <5 5. Der Unterschied

zwischen den Perkolationsversuchen

und den Versciuerungsversuchen ist

auf das Auswaschen der abbauenden

Biomasse und der Exoenzyme zurück¬

zuführen. Die kleiner werdenden Ret¬

ten bei pH > 6.0 sind Folge der

schwachen Pufferkapcizitäl im Medi¬

um- Sobald durch die Fermentation

organische Sauren frei gesetzt wer¬

den, sinkt der pH ab: die Hemmung
durch zu hohen pH kann deshalb in

einem Balchversuch nicht ermittelt

werden, sondern muss im Chemostat

beobachtet werden.

Dass bei pH <4 ausschliesslich Essigsäure gebildet wird, zeigen die Abb. 3.22 und 3.23.

Das konstante Verhältnis der gebildeten Menge Acetat und der Gesamtmenge produ¬
zierter Säuren (Abb. 3.22) bedeutet, dass m diesem ball die gebildete Essigsäure nicht

aus einer Spaltung von Valerat oder Butyrat hervorgeht: Wäre letzteres der Fall, so

müsste die Gesamtmewge der Säuren konstant bleiben, statt m gleichem Mass zuzu¬

nehmen wie das Acetat.

Da bei pH<4 die Gesaratmenge CO2p!0tiu/!e,t = 0.55-O2,au(eenoramcn ist (Daten nicht darge¬

stellt), muss angenommen werden, dass der Hauptanteil des gebildeten C02 ist in die¬

sem Fall durch Atmung entstanden ist. In anderen Worte ist che Gärung ohne Netto

C02-Produktiow abgelaufen. Demzufolge ist mindestens einen Teil des Acetats hydro-

genotroph gebildet worden, das heisst aus H2 und C(A entstanden (wie zum Beispiel bei

der Homoacetatgärung, siehe Abschnitt 1.2. Spezielle Gärungen).
Bei pH <3.5 wurde keine Säurebildung mehr beobachtet. Die gebildeten Mengen und

der jeweilige relative Anteil zeigten keine Abhängigkeit von der aufgenommenen
Sauerstoffmenge.
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Abb. 3.22: Vergleich der

Brkhmgsratc der gesamten
niederen organischen Sauren mit

der Ess rgs aurebildungsrate

Dargestellt wurden nur die

Datenpunkte der

}rersaureriingsversiiche bei pH
< ? 9 Das konstante Verhältnis

der beiden Verte bedeutet class die

gebildete hssigsaure nicht durch

Spaltung einer anderen niederen

organischen Saure entstanden ist

(zum Beispiel aus Butyrat)

0.5 1.0 1.5
Säuren [kg/(m3*d)]

2.0

Abb. 3.23: Prodiiklionsraie da cinzelnai Saurai als Funktion des pH hei den Versauerungs-
versuchen Lindeutig konnte gezeigt m erden dass ha pH 3 9 (links der gestrichelten I une)

nur noch Essigsaure m bedeiilaiden Mengen gebildet wud Bei den Perkolationsversuchen
wurde nie pH -A 9 erreic hl
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Anteil der einzelnen Säuren

Der jeweilige Anteil der einzelnen Säuren ist in Abb. 3.24 dargestellt: Essigsäure
machte 42±5% der Summe niederer organischen Säuren aus. Buttersäure 24±6%, Pro¬

pionsäure 20+6% und Valeriansaure 9+5%. Isobutyrat und Isovalerat wurden nur bei

fettreichem Substrat (Versuche 9 und 10) beobachtet; diese machten jedoch zusammen

weniger als 5% der Sauren aus.

Die Verteilung der einzelnen Punkte zeigt, dass sich che einzelnen Versuche untereman

der stärker unterscheiden als die einzelnen Reaktoien eines Versuchs (innerhalb eines

Versuchs wimmt mit steigender Reaktorzahl die zudosierte 02-Mewge zu; Reaktor 1

entspricht der Anaerobkontrolle). Dies bedeutet, dass der jeweils gebildete Sàurcanteil

durch die (VZugabe nur in untergeordnetem Masse abhangig ist.
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Abb. 3.24: Relativer Intal der einzelnen niederen organise hen Sauren Dargestellt sind die

wahrend einer kompletten Baichgariing gebildeten Sauren In der enlsjvechenden Position

wurde jeweils die îersiiehsnummer ihanzzahl) und che Reaktornummer (Dezimalzahl) einge¬

tragen Deutlich isi, class hauplsaehlieh Essigsaure, Propionsäure und Bultersciure gebildet
wird Isohullersaiire und Iscnaleriansaure wurden m geringen Mengen nur bei der Vergärung
von fettreichem Substrat (Versuche 9 und 10) gemessen Innerhalb eines Versuchs nimmt mit

steigender Renktornitmmer che :ugefühlte O -Menge zu Reaktor I enlsjincht der- Anaerobkon¬

trolle (kein Ot zugegeben)
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3.10 Wärmehaushält

Sowohl der hydrolytische Substrataufschluss als auch die Methanogenese laufen bei

höheren Temperaturen schneller ab. Die obere Grenze liegt bei 60°C - 65°C (eine Ily-

gienisierung findet in der Regel bei >70°C statt). Die Methanogenese weist ein meso-

philcs Aktivitätsmaximum auf bei 30°C-35°C und ein thermophiles bei 50°C-55°Cn),

Das in der Regel mit Umgebungstemperatur angelieferte Substrat wird deshalb meist

auf mesophile oder thermophile Temperaturen erwärmt.

Im Gegensatz zu anaeroben Prozessen, setzt die Oxidation von organischem Substrat

bedeutende Mengen Wärme frei (Siegrist, 1988; Krogmann, 1994). Der Wärmchaushalt

wird bei der 02-Zudosicrung durch folgende Faktoren beeiwflusst (die in der Folge be¬

schriebenen Leistungen werclen implizit auf das Reaktorvolumen bezogen):

Wärmezufuhr (geht mit positivem Vorzeichen in die Bilanz ein)

• Biochemisch freigesetzte Wärme (/,/„„)

• Wärnieeintrag durch die Gasförderung (/./,,)

Wärmeumsetzung (geht mit negativem Vorzeichen in die Bilanz ein)
• Erwärmung des Substrats (c)

• Wasserverdampfung (/_u.„/)

• Erwärmung des Gasstroms (Lgaf)
• Wärmeverlust durch Abstrahluwg über die Reaktorwändc {Lah)

Die biochemische Atmuwgswärme entspricht circa der freien Verbrennuwgsewthalpie
von Kohlenhydraten (Siegrist, 1988: Krogmann, 1994, p. 1051T):

Lt„0 = E,n q„<n Co.? • OU IMJ-m" RoAioi-tV 1 (3,8)

Mit Eox Atmnngswärme; 1 4,541.5 MJthcimistirkg02,imgeset/i1
qgm Gasfluss (m\ias-m WicA^)
Co2 02-Konzentration im Zu!aufgas (kg02-m ViaO
OU Nutzungsgrad des Sauerstoffs (siehe Abschnitt 2.4); [ -]

Bei der Gasförderung wird davon ausgegangen, dass die dazu eingesetzte externe Ener¬

gie (erfahrungsgemäss Strom für 0.02 MJ-nUeiouk-it ') m Form von Wärme auf das geför¬
derte Gas übertragen wird:

L,n, = 0.02 MJ.tib\n,louiott- qVÜ, |M.bm 3Rcauord 'l (3.9)

Der Wärmeverlust durch verdampfendes Wasser ist:

P,e,d = t]Vas • (ßuh • HnjI liu • "3 ;u) • h] IMJ-Wl R^klo.'d
'

1 (3.10)

Mit efalls GasflltSS (IW Gas-nAReaktorA1)

'"
Im dazwischenliegenden Beieich liegt die Aktnit.it etwas uetet Ane Aktivität gleich Null im Bereich

zwischen 40°C und 4S°C wud m dei 1 iteratur oft beschneben. konnte aboi m dei Praxis nicht bestätigt
werden (eigene Beobachtungen. Henze ei al

,
|99s, p 107, BischoKheigci et al. 1993. p. 63. Wclhngcr

eltd, 1991, p. vA
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fi,, relative Luftfeuchtigkeit der Rohluft [-]

ßai, relative Luftfeuchtigkeit der Abluft [-]

ws.zu Sättigungsfeuchtigkeit im Zulaufgas (kg-m" Gas)

ws,ab Sättigungsfeuchtigkeit im Abgas (kg-m Gas)
n)

hy Verdampfimgsenthalpie von Wasser (MJ-kg"1) 12)

Folgende Leistung geht an die Erwärmung des Gases (ohne enthaltene Feuchtigkeit):

L*n = (-{gas • LCas • Cp^ (TRestai ~ C„r>w„) [MJ-m"1Rcakl0)-d '] (3. I l)

Mit pgm Dichte des trockenen Zulaufgases (ohne Wasserdampf; kg-m"')|;)
cpgas Wärmekapazität des Zulaufgases; für Luft 0.00I MJ-kg"l -K"'

TReaktot Reaktortemperatur in K

Tannen Temperatur des Rohgases in K

Für die abgestrahlte Wärme gilt;

Lahs = A • k (TRctlktnr - r„„„.,„) [MJ-m"^Rcakl0I-d l) (3.12)

Mit A abstrahlende Oberfläche pro Reaktorvolumeneinheit (m2-m",Reauoi)
k k-Wert der Isolation

Gieakioi Temperatur im Reaktor in K

Tauten Umgebungstemperatur in K

Die Erwärmung des Substrats (AT) ist durch die Wärmekapazität (r), dew Substratfluss

(cjsuharat) uwd die Zugeführte Leistung (AL: Energiemengen, welche abhängig vom Gas-

fluss sind) sowie L(,hs (abgestrahlte Energie) gegeben:

A7--_ AIAiA7 [K](3.l3)

(Gui"iuii "c

Im Ausdruck AL sind die freigesetzten Energien zusammengefasst, welche vom Gas-

fluss (qga3) abhängen:
AL = Lh,o + lu» - Uv,d - hgas IMJ-m'^ubsnafd"1] (3.14)

Numerische Berechnung

In diesem Abschnitt sollen anhand eines numerischen Beispiels die oben aufgeführten
Berechnungen veranschaulicht werden. Als numerischen Annahmen werden Werte ge¬
nommen die für eine Vorstufe einer lO'OOO Jahrestonnew Vergärungsawlage gelten kön¬

nen. I7s soll abgeschätzt werden, welche Erwärmung pro zugegebene Luftmenge zu

erwarten ist (Abb. 3.25). welches die erforderliche Lu ft menge ist, um das Substrat auf

Gärtemperatur zu erwärmen (Abb. 3.26). und wie gross der daraus erfolgende Methaw-

vcrlust in der nachgeschaltenew Stufe ist (Abb. 3.27).

Siehe dctailhcite Bereehnuna in Anhang 6 4
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Es werden folgende Annahmen getroffen:
• Reaktor: Freistehender Stahlzylinder, Flöhe 4 m, Durchmesser 4 m Volumen 50 m\

Oberfläche 75 m2, k-Wcrt Isolation 0.23 W-m 2-°C '

• Reaktortemperatur: 55 °C

• Umgebungstemperatur: 10 °C

• Zulaufgas: Luft, 21 % 02, 19H NA 50% relative Feuchtigkeit, 10 °C

• Ablaufgas: Temperatui = Reaktortemperatur. 100A relative Feuchtigkeit
• Wärmekapazität des Substrats. 4.18 MJ-m VsuarK '

• Dauer der gesamten Aufwarmzeit (entspricht der hydraulischen Aufenthaltszelt m

der Vorstufe): I d

Die freigesetzte Atmungswarme Fb,0 ist:

/ h,n = L0, ch„ Cm OU [MJ-m \Nkt0l-d '1 (3.8)

Lhin -4 19 [MJ-m Vi • Ob q^ [MJ-m Vak.o-d'11 (3-15)

Mit Eox = 14.5MJlhum)sth-kg02llll1gesel/,
'

Co2 -= 0.289 kgOwn V (siehe Abschnitt 6.4)

Die Wärme, welche durch die Gasförderung treigesetzt wird, wird in Formel 3.9 ange¬

geben.
Der gebildete Wasserdampf nimmt folgende Wärmemengen auf:

Ue,d = hl (ß,b • M Sab
" ßzu ' H S _,,) ' tjw [MJ-m Vakforkl 'l C-^- ' 0)

Ue,d = 0.235 LMJ-m Vi • qm [VIJ-m Vkto.-d '
1 (3.16)

Mit ß:ll 50 A

ßab m g

\vs=u 9.39-10 'kg-m' ,,!

wsab 0.104 kg-m
w

/*, 2.37 MJ-kg1 '^

Die Eiwärmung der umgesetzten Luft entspricht:

Lqis =~ /V ' QA'rts • {U.akln, " ()»«,.) • 7s'« [MJ-IU Rcikloi-d 1 (3.1 l)

Lwls = 0.056 [MJ-m Vi • 7en [MJ-m VktoAi '] (3.17)

Mit ptras 1.23 kg-m Cls (bei 283 K Zulauftemperatui)
°

r/V I.Ol-10
'

MJ-kg !-K '•
(Lide et al, 1994, p. 6 l)

Tanten 28 ^ K

Aus den Formeln 3.9, 3.15. LI6 und 3.17 kann zl/ berechnet werden (siehe Abbildung
3.25):

AI -= Livo 11 io, iu„/ Iiih [MJ-m Vikiord '

1 EU l)

1 }
Siehe detaülieite Reiet Imune in \nlnmc 6 \
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AL= (4.19-67(7-0.214) [MJ-m Vi ' 7>< [MJ-m-'ReakioI-dll(3.J8)

Daraus lässt sich abschätzen, dass der Nutzungsgrad von Oo (OU) grosser als 5.1 % sein

soll, damit eine Erwärmung statt findet.

Die Wärmeabstrahluwg über die Behalterwande ist Iolgende:

A,m =A • k • (LRllh Euktoi
'

' iiussetU

L(//n-=0.89 MJ-m Vuo.'ü
LMJ.mWto.-d'1(3.12)

(3.19)

i

Mit A l.Onr-m Wtoi

k 0.23 W-m ?-K '
- 0.02 MJ-cl '-m ^-K

TReakto, 328 K

T 'JU K
' aussen **o.> iv

Die Erwärmung des Substrats ist:

A/ _-—I-^-
i,i„'f

Und nach den Formeln 3.13, 3.18 und 3.19:

(4.19-0(7 0.215 0.001 -A/)-c/
„

0.020-AT
AT --

-- -

4.18-</s,„„

[K|(3.13)

1K1 (3.20)

Mit c 4.18-10
*

MJ-kgsuhsnit-K1

Vernachlässigt man che Abstrahluwg (La/n =- -0.02-A/) so kann Formel 3.20 nach dei

spezthschen Beluftungsrate (c/v/s q\„h^tiai) aufgelost werden, welche erforderlich ist um

das Substrat von der Anheferungstemperatur aut che Gartempeiatur aufzuwärmen (Abb.

3.26):
_-"i'A

_ __

ATAAA'
' RnlnuhsDal )

</w~,„~~ 4.19.0(7^-0.215 0.001 - (7*^
~ ~

f^J
(mV-m Vsiutl 0.21)

Aus Formel 3.21 ist ersichtlich, class falls der Saueistoff zu 100 A genutzt wird (00-4),
1 m Substrat durch l nE Lult um etwa 1°C et wannt wud.

Da bei der Atmung dasselbe Substiat umgesetzt wud, wie bei der wachgeschalteneii
Methanogenese (medermolekulaie oigamsche Veibindungen; \ergleiche Abschnitt 5.1),

erwirkt die Belüftung des Substrats eine Verringerung der Yfethanausbeute (ÄlcnA CSB

von Cllf = 2.86 kgCSB-m uiisip)- Um diese zu quantitizieicn, geht man von det An¬

nahme aus, class der Eneigicgehalt des ptoduzteilen Methans, um den selben Wert ab¬

nimmt, wie durch die Beluttxma Wanne hei gesetzt woiden ist.

41/( ///= Lh0

M)
Siehe dctailheite Beieehnuiu* in \nhan«6 t

IMJ-m"lSuhs„a,-d 1 (3.22)
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Anhand der Verbrennungsenthalpie von Methan (AcPP'an) lässt sich somit der Verlust

an Methanausbeute (AYciu) abschätzen:

Ab ~—2Jh- Im'cH^m'Vbstiai-d'l (3.23)
('h

A 77°
'

i f. '/ i

Mit ACH° 'cm 36.4 MJ-m
3

(bei STP; Lide et al. 1994. 5 76)

Nun kann der Verlust an Methanausbeute als Funktion der femperatur im Rohsubstrat

und des Nutzungsgrads von Ch ausgedruckt werden. Die numerische Lösung davon

kann man anhand der Formeln 3.22, 3.23, 3.15und 3.21 erhalten. Vernachlässigt man

die Verluste durch Abstrahlung, so erhält man dabei folgendeu Ausdruck (Abb. 3.27):

AV -
_J^]L01 'V « ' ~7«»AaV

i\i(H

4.19.^-0.215- 0.001.(PRcünliv ~TRohsulnlial)

[mVH4-m 3s„Miard 'l (3.24)



72

m
in
o

100

10 20 30

Temperatur Rohsubstrat [°Cj

50

« 40

3

en

E

go 30

o

20

3 10 -

- ;

iV

! \.
:

\v
S->^ ^\ 0U:

V^Vv^\ \io%;

; ^^""^^100%

15

Abb. 3.25: Freigesetze Energie pro irh

zugeführte Luft als Funktion des genutz¬
ten Anteils 0-> Annahmen Siehe Text

Unter den gesetzten Voraussetzungen
muss der O -Nutzungsgrad OU>/0%

sein damit eine Erwärmung (dh>0)
stattfinde!

1 bio fre ige setzte Atmungswarme
CE Summe der gasflussabhangigen Gro¬

ssen

1 foi ft arme der Gasforderung
Egas 1 nergie fur che Gaserwarmung
Lxerd Verdampfungswarme Wasser

dl - Fbio l Efor+EvercUEgas

ibb. 3.26: Irforderhche 1 uftiuengen fur
die l n\ ai murig \on 1 rrf Substrat auf die

Reaktor temper aim A VC), als Funktion

dei Tempciatm des Rohsubstrats und bei

unterschiedlichem Nutzungsgracl des

Sana Stoffs 01/ Dargestellt sind die Ge¬

raden fm 10% 20%, 30%,
100% 02 Nutzung

und

CO

-jQ

C/)

-10 A~
x

o

E

o

ibb. 3.27; G\Gierte CSB Aderige
lui die I rwarmung a on 1 m' Sub¬

stiat nul Reakloilempercitur (55°C),
als Funktion der Temperatur des

Rollsubstrats und bei unterschiedli¬

chem \ulzungsgrad des Sauerstoffs
Ol Dar gestellt sind die Ceraden

tur 10"o, 20%, 30%, 50% und 100%

0 -\iilzung Die linke Y Achse gibt
die ei war tele Verringerung der

( II -Produktion bei der nciehlragli
i lu n Metlianisier ungsstiife an

10 20 30

Temperatur Rohsubstrat [°C]
40u



73

4. Modellierungen

Mit den hier durchgeführten Modellierungen wurde versucht, das Zusammenwirken der

einzelnen Vorgänge, welche bei der anaeroben und nwkroaeroben Spaltung der leich-

labbaubaren Fraktion des Biomülls stattfinden wachzuvollziehcn. Die als Grandgerüste
dienenden Modelle ASMl und ASM2 (blewze et al, 1987; Gujer et al., 1995) wurdew

dew hier relevanten Vorgängen angepasst: Namentlich an die hydrolytische Spaltung
des festen Substrats, die Fermentation, die Atmung, das Absterben der Biomasse, den

Gasaustausch und an die pH-relevanten chemischen Gleichgewichte.

Die anoxische Atmung wurde vernachlässigt, da davon ausgegangen wird, class die Ni¬

trat- uwd Sulfatmewgen verglichen mit dem organischen Substrat und der beobachteten

CVZufuhr unbedeutend sind.

Diese Art von Modellierung stellt einen Kompromiss dar zwischen möglichst weitge¬
hender Vereinfachung der Formeln und einer wahrheitsgetreuen Beschreibung der ab

laufenden Prozesse. Die modellierten Grössen sollen zwar quantitativen Beobachtungen

entsprechen, aber die mathematische Beschreibung entspricht der Einfachheit halber

nicht immer dem zugrunde liegenden Prozess in mechanistischem Sinne: Zum Beispiel

erfassen die mit „Absterberate'" bezeichneten Formeln mehrere Vorgänge, welche nicht

immer einem effektiven Zelltod entsprechen (siehe Abschnitt 4.4). Dementsprechend
muss eine Interpretation der Simulationsergebnisse, als Einblick in das gegenseitige

Zusammenwirken der einzelnen Prozesse, mit grosser Vorsicht durchgeführt werden

und kann nur anhand von experimenteller Bestätigungen validiert werden.

Wie es für dynamische Modellierungen charakteristisch ist, wirkt ein variabler Zeit¬

schritt taktgebend für die ModelIberechnung: Für jeden Zeitschritt werden die Ände¬

rungen der modellierten Grössen neu berechnet. Eine Eiste der berechneten Kompo¬
nenten und Prozessraten ist in den Tabellen 4.1 und 4.2 zu finden. Die Grösse des Zeit¬

schrittes wird so gewählt, class pro Iterationsschritt die Summe der absoluten Änderun¬

gen der verschiedenen organischen Komponenten ( AÀ7/I 4~ IA\7/,| + |A(A7+cS7)| + \AXs\
+ \ASs\ t \ASal) 0.1 %c der gesamten Substratmenge nicht überschreitet. Ebenfalls wird

eine obere Grenze von 0.01 d für den Iterationsschritt gesetzt,

Wegen den im Vergleich zur ü> Löslichkeit hohen Atmungsraten müsste auf dem Pro-

grammwiveau verhindert werden, dass negative 0---Konzentrationen entstanden: Bei der

gewählten Länge der Tteratiowsschritte kam der berechnete Wert von So meist ins

Schwingen (Artefakt). Deshalb wurde hier eine zusätzliche Dämpfung einprogrammiert,
die verhindert, class mehr (E gezehrt wird, als zur Verfügung steht.

Das Modell wurde mit 1 lilfe der Softw are TD1, Version 5,0.2 programmiert.

4.1 Hydrolyse

Die eigentliche Hydrolyse umfasst die Spaltung des makromolekularen Substrats (Xs) in

lösliche, partikuläre oder suspendierte Stoffe (S,s). Die extrazellulär ablaufenden Reak-
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Hydrolyse -i 1

Säurebildung i -1/17 (l-r»/r> i'cm.f
Atmung auf Ss 1 AIYh (Er D/A Ycozh
Atmung auf Sa 1 A/Y„ (Y„-i)IYh CoII,

Abslerb. Fenn. -i Fp IA>
Absterb. Aerob -1 Fp l-Fp
CVAufnahme 1

C02-Ausgasen -1

Tab. 4.1: Stöchiomefrische Tabelle der modellierten Prozesse

Prozess

Hydrolyse

Säurebildung

Atmung auf Ss

Atmung auf Sa

Absterben Ferment

Absterben Aerobe

02-Aufnah me

CO-r-Ausgasen

All

Xs/Xb,
rimi = tili-

dXb
___

dXb,,..
~dT

dXb,

KSx+Xs/Xbf 1 + J0"""rf

Ss

!*„„,-(pH, ,-pII
-Xb,.

KI 1

- = IL

= /'„

KS
s

i r
+ Ss KI

a
+ So 1 + 10 '''"' ' '' '"'' ' '

~ '"'

Ss Ss So 1

KS,,, + Ss Ss + Fei Sa KSn + So 1 +1 f/>'^""'""^;

Xb

Xb,.
'S.Ii

Sa Fei • Sa

o

So

dl
"'"

KSXh+Sa Ss + Fa-Sa KS0+So [ + ioFnuApHu,-i>H

r,./ = brXh,

i'si.i, = bh Xbho

q, - OU

rm=~z—
- (SoSäN-So)

-•AA

SoSal,

P-tri ~ P°C>

R F
M(W-q,

Tab. 4.2: Bereclinuiigsforrneln für die einzelnen Prozesse.

tionen werden durch Exoenzyme katalysiert, und leisten keinen direkten Beitrag zu der

Stoffwechselenergie der verantwortlichen Mi kroorganismen.

Entsprechend dem experimentellen Befund, dass CA keine Leistungssteigerung bei der

Hydrolyse erzeugt, wird im Modell angenommen, class nur die fermentative Biomasse

(Xbj) für den Prozess I. Ordnung verantwortlich ist. Die maximale Hydrolyserate (Kh)
wird entsprechend der Substratsättigimg und dem pH. korrigiert. Somit ist. die Prozess¬

rate (rlnaY-

XslXb, J
r,„.» = Kh--

KSX +Xsl Xly 1 + 10'
Xb,

[gCSB-m"3-d"l](4.1)
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Der Term XJXbj soll dabei das Verhältnis zwischew verfügbarer Substratoberfläche uwd

Biomasse ausdrücken (das Substrat wird als Feststoffwürfel mit 10 mm Kantenlänge

zugeführt).

Versuch 13 und 15 (Abb. 3.6 und 3.8) machen deutlich, class bei absinkendem pH der

hydrolytische Prozess gehemmt wird. Da bei der Versäuerung von Feststoffen ein pFI >

4 durchaus möglich ist, wurde hier ein entsprechender Term für die pH-Hemmung neu

eingeführt; bei der Modellierung von kommunalem Abwasser oder Klärschlamm (für
diese Substrate wurdew die ASM-Modelle entwickelt) ist dies nicht erforderlich, weil

der pH-Bereich meist oberhalb 6 bleibt; Die Gleichgewichte von Carbonat/Bicarbonat

und Ammoniak/Ammonium puffern die gebildeten Säuren und sorgen somit für einen

neutralen pH. Bei der Hydrolyse von Biomüll hingegen liegt das CSB:N Verhältnis oft

stärker auf der Seite des CSBs und somit kann der pH-Wert durchaus unter 4.0 absin¬

ken. Um einen direkten Bezug zum gemessenen pH herzustellen, wurde nicht die AI ka¬

iin i tat modelliert (wie bei ASM2), sondern ein Term eingeführt, bei dem der pH direkt

eingesetzt wird. Dabei wird nur die saure Hemmung berücksichtigt, weil bei dew durch¬

geführten Versuchen der pH immer tiefer als 7 war.

1 1
.. .

—
_ _ ... . .

r i t \ v\

14 10 E((l()' -Ir/'l)

Die beiden in (4.2) angegebenen pH-Terme entsprechen einander: Im ersten Fall wird

der pH eingesetzt, im zweiten hingegen die H*-Konzentration.

Da immer weniger als 0.1 sOvtif1 in der Lösung gemessen wurde, wird der Term für

die Sauerstoffhemmung zur Vereinfachung vernachlässigt (die Inhibitionskonstante

wird normalerweise um 0.2 gCE-m
1

angegeben; Gujer et al, 1995; Henze et al., 1995).
Es wird angenommen, class die Hydrolysekonstante für die leicht abbaubare Fraktion

von Biomüll bedeutend höher ist als für Klärschlamm (Ä7/ = 0.05 - 0.3 cb1), bei denen

diese Fraktion schon zuvor abgebaut wurde (Gujer und Zchwder. 1983).

4.2 Fermentation

Bei der intrazellulär ablaufenden Gärung werden gelöste Stoffe (Ss) aufgenommen und

für den Aufbau der Biomasse (Xbc Ausbeute })) genutzt oder als Eermentationsprodukf
(Sa) wieder ausgeschieden. Die Prozessrate (dXb/dl) wird dem Wachstum der gärenden

Mikroorganismen gleichgesetzt. Die maximale Wachstumsrate (ßmaxd wird entspre¬
chend der Substratsättigung. einer CV-Hemmung und einer pH-Hemmung korrigiert

(entsprechend Formel 4.2 wird auch hier nur die saure Seite berücksichtigt, siehe Ab¬

schnitt 4.1).

<W>/ 5s KIn 1
... ß t

. .. .

. . . . .xb,
dt VS\ f Ss KI0 -ES',, n io

' (,,/;' ' -pU)

IgCSB-wf'-d"1] (4.3)

Als Produkt der Fermentation (Sa) wird eine hypothetische flüchtige Fettsäure ange¬

nommen, welche ein gewichtetes Mittel der gebildeten niederen organischen Fettsäuren

darstellt. Mit einer Summenformel von CSgsH^CK einem pK Wert von 4.81, einem
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Molekulargewicht von 72.36 g-Mol" und einewi CSB von 110.0 gCSB-Mol" ist diese

betreffend Stöchiometrie dem Propionat ähnlich (Werte aus den Daten von Abschnitt

3.9 berechnet; siehe Anhang 6.7 sowie Abb. 3.24).

4.3 Atmung

Bei dew aeroben Prozessen werden gelöste Stoffe (Ss) oder Produkte der Fermentation

(Sa) mit gelöstem CE (So) unter Bildung von aerober Biomasse (Xb/,: Ausbeule E/,) zu

C02 (ScaA>) und Wasser veratmet. Die Prozessrate (d.Ybi, dl) wird dem Wachstum der

aeroben Mikroorganismen gleichgesetzt. Die maximale Wachstumsrate (//,„<„/,) wird

entsprechend der Substratsättigung, GE-Sättigung und einer pH-Hemmung korrigiert

(analog zum Term 4.2).

Nicht eindeutig ist. ob Produkte der Hydrolyse (Ss) oder der Fermentation (Sa) als Sub¬

strat für die Atmung verwendet werden. Im ASM2 wird die aerobe Biomasse in zwei

Teilmengen aufgetrennt: FL in Teil nutzt lösliches Substrat (dXhj,g'dt) und der andere die

Fermentationsprodukte (dXb/, /dt). Die Gewichtung in ASM2 entspricht der relativen

CSB-Konzentration. Es ist jedoch zu erwarten, class die Mikroorganismen nach be¬

stimmten Kriterien ihr Substrat auswählen (zum Beispiel entsprechend den zur Verfü¬

gung stehenden Enzymen oder thermodynamischen Kriterien). Um keine ad hoc Sub¬

stratwahl aufzuzwingen, wurde hier ein Gewichtungsfaktor (Fa) als freier Parameter

eingeführt. Dies erlaubt eine Bevorzugung eines der beiden Substrate.

dXbh.s Ss Ss So l

dl
'"ux"

KSSII +55 Ss + Fa-Sa KS
0

-\ So HU)''"" <"""-"''>
' *

[gCSB-m"-d '] (4.4)

dxbi,,A Sa Fci-Sa So l

dt

~

mx"

KSsh+Sa SshFa-Sa KS
0

4 So [ t [Q1 "'' (p" " ' "!i)

' '"

lgCSB-m"'-d"'](4.5)

4.4 Sterberate

Die Sterberate (/%/) wird als Prozess 1. Ordnung angenommen. Dabei bildet die lote

Biomasse langsam abbaubares Substrat (Xs\ stöchiometnseher Faktor Fp) und inertes

Material (Xi+Si); stöchiometrischer Faktor ]-Fp):

,. ^h . V/7 [gCSB-nfAE |(4.6)
M 1

'

-5 -Hi
A/ -/'„• V/>„ [gCSB-m -cC 1(4.7)

Dem meist als Sterberate (ASMl) oder als Zerfallskonstante (ASM2) bezeichneten

Faktor b wird heute auch Bedeutung im Bereich Speicherstoffe zugeschrieben (für eine

Diskussion, ob Bakterien überhaupt sterben, siehe Eoosdreeht uwd Hewzc, 1999, wie

auch ASM3 in Gujer et al. 1999). Die Diskussion der zugrunde liegenden Prozesse ist

zur Zeit in vollem Gange. Dabei scheint, dass die Entenei hing des mikrobiellen Lebens

iw vier Abschnitte, wie sie in den Lehrbüchern beschrieben wird (bag-Phase, exponenti¬
elle Wachstumsphase, stationäre Phase und Sterbephase), nicht mehr den Beobachtun-
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gen entspricht. Anstelle der bisherigen Sterbephase werden Phänomene wie Dauerfor¬

men, Bildung und Abbau von Speicherstoffen, endogene Atmung sowie bakterienfres¬

sende Protozoen diskutiert. Trotzdem hat sich die angegebene Formel bewährt (ausge¬
nommen bei der Modellierung der Phosphorelimination). Der numerische Werl von b

wird in der Regel mit sinkender O.i-Konzentration kleiner (Nowak et al, 1999; Siegrist,

1999).

4.5 Gasaustausch

Die beobachteten OAFransferraten zeigten (Abb. 3.10), class neben der zugeführten

Gasmenge und Zusammensetzung auch die biologische Aktivität eine bedeutende Rolle

spielt. Die zugeführten Gasmengen (qg; auf Standarddruck und Temperatur bezogen)
wurden deshalb mit einem empirischen Faktor (GC) und einem Term für das Sätti¬

gungsdefizit (Susan - So) korrigiert.

r(Vr -1.-:?l..(SOsii -So) rgOrm-V'l (4.8)
S<K,n

Entsprechend Abbildung 23 wird OL? je. nach Versuch ein Wert im Bereich ().33±0.07

zugeteilt. Eine OrSättiguwgskowzentration (Sosim) von 8 g-m
'

wird angenommen (For¬

mel 3.1).

Weil beim CO) das Gleichgewicht von gasig/gelöst viel schneller erreicht wird als beim

02 (20-25 mal höhere Henry-Konstante, verkürzter Diffusionsweg durch weitere Car-

bonatspezies; Royce und Thornbill, 1991), wird angenommen, dass die (XV-

Konzentration m der Gasphase (Fco:) entsprechend dem Henry-Gesetz im Gleichge¬
wicht mit den gelösten Carbonaten (Sca,b)sei (Formel 3.8):

r(m
^iiAElA.^!

.M(()2 .th [gaVtn V] (4.9)
R • 7

Dabei ist P°ccu der CO;-Partialdruck im Zulaufgas (0.035%), Mcw die Molmasse von

CG2 (0.044 kg-Mol j), R die universelle Gaskonstante (8.314 J-Mol '-IC1) und T die

Temperatur (308 K).

4.6 pH-Berechnung

Der pH-Wert wurde entsprechend dei Tableau-Methode (Morel und Hering, 1993) und

mit dem Newtorbschen Verfahren (Press. 1986) berechnet. Die Tableau-Methode isi

eine formelle Schreibweise, die behilflich sein soll, um den Freiheitsgraden, welche

durch die verschiedenen ehemischen Gleichgewichte eines Gemisches gegeben sind,

Rechnung zu tragen. Dadurch lässt sich auf einfache Art ein Satz von mehreren Glei

chungen finden, wodurch das Gleichgewicht beschrieben und berechnet werden kann.

Mit Ausnahme von Gemischen mit nur sehr wenigen Komponenten, lässt sich dieser

Satz von Gleichungen nicht mehr algebraisch auflösen; es wird deshalb meistens auf
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numeusche Verlahren der Losungssuche zuruckgeguften Das New ton'sehe Vet lalu en

stellt eine solche Methode dat1-0.

Das chemische Gleichgewicht winde fur jeden einzelnen Iteiatiowsschntt neu beiechnct.

Es winden folgende, den pH beeinflussenden Stoffe und Gleichgewichte beiucksichtigt
(siehe Tableau im Anhang 6 6, Ammonium/Ammoniak winde nicht mitbetucksichügt)
« Als Pul fei zugegebene Phosphate
» Caibonate, welche biologisch gebildet weiden odei im Rohwassei enüialten sind

(etwa 7.2 mM)

• C02-Ausbag dutch Sti ippew

• Gebildete medete, oigamsche bettsauren

• Dissozneiendes Wassei

Weil die pH-Beiechnung autgiund dei eiiassten Stolle nicht die erfordeibche Genauig¬
keit eneichte, winde fui che modellieren pH-Hemmungen die gemessenen Weite ein¬

gesetzt. Die pH-Beiechnung dient deshalb dazu nachzuvollziehen, ob alle pH
beeinflussenden Stoffe und Gleichgewichte ettasst winden

Name Bedeutung Einheit Beobachteter Yeltr&uen>srntervafi Quelle

___ „_ __ „. ^__ _
Bleich

_
gemäss bite-raiar

_

bj Zcitall Fcnnentieiende d 0 2s 1 ~> I i

b„ Zeiiall Aeiobe d
'

2 s 0 14 1 a.b d e h k

Fa Gewichtung Aeiob Subsl 0 1

Fp incite Fraktion Biomasse (H 1 0 08-02 ae

Fpin pH HemmunsFerment 08-1

Fpi/h pH Hemmung Aerob 0 01-M b

Kh Geschwind U\droh st d A s() 0 2s H a b c e g lu

Klo O Hemmune Ferment aQ m Ö1 c

KSo 09 Satligune Auob eO ni 0 01-1 a,b t c

KSsf SubstiatsatligunsFeim gCSBsm
'

07 2 20 600 bei

/CSA, Substiatsattigune Aerob gCSBs ni 0 is 10 180 abec

£A Substratsaltieune Hccho! eCSBxgCSBb 0 8 2 0 0 02 OS abegh

//„,„/ Max Wachstumsiatc Ri d1 S ss OS -s b cl g r

//„,„;, Max Wachstumstate Ver cl 1s 5 3-15 a b c c h

plljf pH50%llcnim Fennent 4 s s i

pli,,, pTI 50% Ut mm Aerobe s 4 s 7

Yj Biomassenausbeiitefeini e( SBb sCSBx
' 0 2 0 ss o 02s 0 :> lui 21

Y,, Biomassenausbeute Aeiob etSBbgCSBv' 0 h 0 ss 0 t 0 9 abet kl

Yi(),f CO, Ausbeute Tet ment et O eCSBb Os 2^

Y(pi, CO, Ausbeute Aei ob el O eCSBb 09 M 0 7 n 1 j

Tab. 4.3: Par cime Ici dei Mode 11n rinne, wGchc anhanchon Monk Lailo Simulationen oplunu il

wurden I iteiciluran<eahen llenzc étal I9S~ lleiizc étal 1095
c

1 lenze et ai 1999

Gujer und Ze/mdcr /9S -î happe h i und Cnijer 1992 1 oosd/eiht und Flenze M 1999
'

Alalmci und Pohlarid 1992 Oldum et al 1999 SiegnsietA 1991 SiegnstetA 1999
l}
Sperancho cl al 1999

Beim Newton'se hen Verlahren wud die Losung mhaiid dei pittieilen Vbleituneen dei einzelnen Gio

sscn gesucht (Ptess. 19S6)
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4.7 Modell Parametrisierung

Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht möglich, die Berechnungsparameter einzeln ex¬

perimentell zu bestimmen. Die verschiedenen Vertrauensintervalle aus der Eilerafur

wurden deshalb anhand von Monte Carlo Simulationen für die experimentellen Mess-

werte optimiert (siehe Tab. 4.3).

Monte Carlo Simulation

Bei der Monte Carlo Simulation werden die unsicheren Parameter innerhalb eines Ver¬

trauensintervalls stochastisch variiert. Der quantitative Unterschied zwischen dem be¬

rechneten Modell und den experimentellen Messungen gibt Auskunft über die Güte der

Parameterwahl. Die Monte Carlo Methode wurde hier angewendet, weil sie schneller

zum Ziel führt als die systematische Variation der einzelnen Parameter: Es ging darum,

20 Parameter zu optimieren. Will man jeden Parameter nur zweimal variieren, so

müsste das Modell mit 22ü-106 mal berechnet werden. Dauert die Berechnung eines

einzelnen Modells 6 Sekunden, so brauchte man für diese systematische Variation über

2!/2 Monate Rechenzeit. Die Zufallswahl der Parameter hingegen ermöglicht eine rasche

Erkennung derjenigen Parameter, welche den grössten Einfluss auf die Datensimulation

ausüben. Diese können schon optimiert werden, bevor die übrigen bestimmt sind. Durch

diese sequentielle Verkleinerung des Vertrauensintervalls der Parameter kann che An¬

zahl der berechneten Parameterkombinationen um Grössenordnungcn reduziert werden.

Das Modell wurde jeweils für einen Satz von 2'000 zufälligen Parameterkombinationen

berechnet. Danach wurde der beobachtete Fehler (y- Achse) gegen die einzelnen Para¬

meter (x-Achse) graphisch dargestellt. Dadurch Hessen sich die interessanten Vertrau¬

ensintervalle der einzelnen Parameter abgrenzen.

Zur Erkennung der besten Parameterkombinationen für alle modellierten Versuche (Nr.

11, 12, 13, 14 und 15; je 3 Batehgärungen) wurde der kumulierte Fehler nach folgender
Formel berechnet:

Fehler--^^ln-xilnjn)n 1-1(4.10)

Wobei über «=120 Messpunkte aus 12 unabhängigen Batehgärungen kumuliert wurde

Xxtodn der modellierte Wert des //-ten Messpunktes der Messgrösse x darstellt

xMes n
der Messwert des //-ten Messpunktes der Messgrösse v darstellt

Als Messgrössen v wurden die Werte von Vb7VGesamikonzentration, CSB,l)M)Cluj,CI(, CE~

uncl C(E-Konzentration im Abgas sowie die -verbrauchten bzw. produzierten Gesatnt¬

mengen an CE und CO? verwendet, Em einen Vergleich der verschiedenen Messgrössen
untereinander zu erlauben, wurde der Fehler entsprechend dem beobachteten Variati¬

onsbereich folgenclermassen gewichtet:

u ,
.

r M
îtr.Vwo'" ~y^']

[-1(4.in
Relativer rehler--—

-- --- - - --

2wv\'^ »
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Die modellierten Versuche konnten simuliert werden, wenn die einzelnen Parameter in

einem Bereich gemäss Tabelle 4.3 festgelegt wurden. Es konnte kein einheitlicher Satz

von Parametern gefunden werden, mit welchem alle Versuche simuliert werden konnten

(siehe Schlussfolgerungen der Modellierung weiter unten).

Iterative Optimierung der Parameter

Eine weitere Methode stellt die iterative Eösungssuehe dar. Dabei geht man wie folgt
vor: Anhand einer geschätzten Parameterwahl wird die erste Modellberechnung durch¬

geführt. Durch geringe Veränderung der einzelnen Parameter werden diese nachträglich
schrittweise verbessert, indem sie entsprechend einer Minimierung der Abweichung
zwischen Modell und Messung optimiert werden. In anderen Worten: es muss ein Kor¬

rekturverfahren implementiert sein, welches erkennen kann, ob die jeweilige Änderung
eines Parameters eine Verbesserung oder eine Verschlechterung für die Datensimulation

darstellt. Die Schwierigkeit bei dieser Methode liegt in der Wahl des Korrekturveifah-

rens: werden die Parameter in kleinen Schritten verändert, so läuft man Gefahr, in ei¬

nem „lokalen Optimum'" stecken zu bleiben; werden die Parameter hingegen in zu gro¬

ssen Schritten verändert, so kann das Optimum wegen zu kleiner Auflösung übersehen

werden. Bei 20 Parametern wurde die Kontrolle des Ergebnisses einer iterativen Para-

meteroptimierung als zu unübersichtlich erachtet; diese Methode wurde deshalb nicht

weiter verfolgt.

Sensitivitätsanalyse

Damit bezeichnet man die Untersuchung der Auswirkung der Veränderung einzelner
o o o

Parameter auf die Güte der Simulation; Man will die Empfindlichkeit der modellierten

Grössen gegenüber einer Abweichung der Parameter quantifizieren (sprich partielle

Ableitung eines Parameters im Bereich des gewählten Parametersatzes). Dadurch lassen

sich hauptsächlich jene Parameter erkennen, welche keinen bedeutenden Einfluss auf

die Modellierung ausüben.

4.8 Schlussfolgerungen der Modellierungen

Die Modellierung ist ein aufwendiges Werkzeug, das aber unersetzlich ist, wenn es dar¬

um geht Vorgänge zu analysieren, welche aus mehreren unabhängigen und gekoppelten

Teilprozessen hervorgehen.

Bei der bestiegung von Parametern eines bestehenden Modells sind Monte Carlo Si¬

mulationen von grosser Hilfe: Damit können multidimensionale Sachverhalte angegan¬

gen werden bei denen eine Mehr/ahl von Parametern nicht bestimmt sind. Bei der au¬

tomatischen Felllerbeurteilung muss jedoch che Vlethode für die Eehlerbeurteilung mit

grosser Vorsicht ausgewählt werden: Vor allem wenn sogenannte Ausreisser unter den

Rohdaten vorhanden sind (das heisst Vfesspunkte mit überdurchschnittlich grossem

Mcssfehler), muss darauf geachtet werden, class diese bei der Eeblerquantifizierung
nicht allzu stark gewichtet werden. Für das Verständnis des Modells und folglich für

eine allfällige Verbesserung des Formelsatzes ist hingegen das manuelle Abändern ein-
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zelner Parameter und die nachträgliche Beobachtung der Auswirkungen auf die Modell-

berechnung unerlässlich.

Wie bereits erwähnt, konnte trotz ausgiebigen Monte Carlo Simulationen kein einheitli¬

cher Parametersatz bestimmt werden, um alle modellierten Versuche zu simulieren. In

anderen Worten: die Parameter für die einzelnen Versuche innerhalb des Bereichs von

Tab. 4.3 müssten für jeden Versuch einzeln festgelegt werden. Dies bedeutet, dass das

hier vorgestellte Modell noch nicht soweit ausgereift ist, um als allgemeingültig für die

Hydrolyse biogener Substrate unter anaeroben bis aeroben Bedingungen zu gelten.
Trotzdem können schon einige Einsichten in den hydrolytischen Prozess daraus gezo¬

gen werden (Abbildungen dazu in Anhang 6.8):

• Die beobachtete Ilydrolyserate lässt sich durch die Aktivität der fermentativen Bio¬

masse erklären, ohne dass unter den beobachteten Versuchsbedingungen ein Beitrag
aerober Mikroorganismen erforderlich ist.

» Der pH-Hemmung auf Hydrolyse und Fermentation muss Rechnung getragen wer¬

den; der hier vorgeschlagene Term (4.2) ist eine Möglichkeit dafür (in den Modellen

ASMl und ASM2 ist dies nicht berücksichtigt; Henze et al., 1987 sowie Gujer et

al., 1995).
• Folgende Parameter weisen eine zu geringe Sensitivität auf, um anhand der hier

durchgeführten Versuche bestimmt zu werden: /);„ Klo, KS0 KSs/„pmnh, Fa. Dabei

handelt es sich um Faktoren, welche mit der 0->-Konzentration oder der heterotro-

phen Biomasse direkt verknüpft sind. Dies bestätigt, dass diese beiden Grössen kei¬

nen (bzw. einen konstant bleibenden) Einfluss auf die Messgrössen ausüben.

• Die in der Modellierung berechnete Biomassebildung ist im Bereich der geschätzten

Mengen (Abschnitt 3.5).

• Der pFI kann anhand der erfassten pH-beeinflussenden Stoffe und Gleichungen nur

teilweise modelliert werden; es muss deshalb angenommen werclen, dass neben dem

zugegebenen Phoshatpuffer, dem Carbonat im Rohwasser, sowie biochemisch ge¬

bildet, und den gebildeten flüchtigen Fettsäuren noch weitere Stoffwechselprozesse
für die II'-Konzentration in der freien Flüssigphase von Bedeutung sind (zum Bei¬

spiel Ammonium). Anhand einer hypothetischen Phosphatmenge von 1 bis 40 mM

Phosphatpuffer (pH 7) entspricht der berechnete pH emigermassen den gemessenen

Werten (Anhang 6.8).

• Bei Versuch 14 (Abb. 6.19 bis 6.24) wurde die angegebene Menge von 100 mM

Phosphatpuffer zu Beginn des Versuchs dem Medium zugefügt. Die Dynamik des

gemessenen pH im Vergleich zu den berechneten Werten deutet bei den belüfteten

Versuchen 14.2 und 14.3 (Abb. 6.22 und 6.24) auf eine anfängliche Phosphatfixie-

rung mit nachträglieber Rücklösung: Während des ersten Versuchstages wird eine

schwächere Pufferkapazität beobachtet als von 100 mM Phosphat zu erwarten wäre,

während nach Tag 2 das Gegenteil beobachtet wird.

• Die Menge gelöster Carbonate wird bei der direkten Berechnung (anhand der For¬

mel 4.9) gegenüber der Gleichgewlehtskonzentration (berechnet gemäss der Ta¬

bleau-Methode; siehe Anhang 6.6 sowie Morel und Hering, 1993) etwas über¬

schätzt. Dies rührt daher, class bei der direkten Berechnung das Gleichgewicht der

einzelnen chemischen Spezies nicht berechnet wird (ist dadurch auch etwa 10 mal

schneller in der Berechnung). Es wird also erwartet, class die Werte der Tableau-

Methode zuverlässiger sind.
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• Nach der Säurehemmung scheint die Hydrolyse des Feststoffes erst nach einer Lag-
Zeit von etwa 0.5 Tagen wieder einzusetzen (Versuch 15, Graphik „CSB susp."' in

Abb. 6.26, 6.28 und 6.30); dies im Gegensatz zur Fermentation, welche unmittelbar

einsetzt. Diese Eag-Zeit wird im Modell nicht berücksichtigt.

Die in Tabelle 4.3 angegebenen Bereiche für die einzelnen Parameter weisen den Weg
für eine Verfeinerung des hier vorgestellten Modells. Vor allem ist die verwendete

Formel für die Fermentation zu stark vereinfacht, um der Vielfalt an möglichen Gärun¬

gen Rechnung zu tragen:
• Betreffend CTE-Ausbeute unterscheiden sich die einzelnen biochemischen Wege

sehr stark; so entsteht zum Beispiel bei der homolaktischen Gärung theoretisch gar

kein CO;, während bei der Essigsäuregärung 2 Mole CO; pro Mol Glucose freige¬
setzt werden.

• Wie in Abb. 3.20 dargestellt, bilden die VFA 15<4 bis 60% des CSBslIspcndlcll; insbe¬

sondere bei pH<4.5 stellen die flüchtigen organischen Fettsäuren nicht mehr das

wichtigste Fermentationsprodukt dar.

• Bei pll<4.0 wird Acetat hauptsächlich via Acetogenese aus CO; und H; gebildet
(siehe Abschnitt 3.9. sowie Abb. 6.17). Dem wird im hier vorgestellten Modell noch

nicht Rechnung getragen.

Bei der Modellierung von Versuch 15 wird eindeutig, class die Hydrolyserate durch die

Jonenstärke im Medium bedeutend beeinflusst wird („Sa" Graphik auf Abb. 6.25, 6.27

und 6.29): Bei diesem Versuch wurde der pH zuerst mit HCl gesenkt und danach mit

NaOH wieder angehoben. Durch diese Zugaben wurde der Salzgehalt im Gärgut erhöht;
die beobachtete Hydrolyserate nach der Zugabe ist kleiner als durch das Modell vorge¬

schlagen wird. Zur Zeit liegen aber noch zu wenig Daten vor, um einen entsprechenden
Korrekturterm zu quantifizieren.

Wie in Abschnitt 3.2 schon beschrieben wurde, kann der O;-Transfer vom Zulaufgas ins

Medium nur teilweise durch einen empirischen Faktor a-OU (Formel 3.5) erklärt wer¬

den. Bei der Modellierung wird ebenfalls deutlich, class die transferierte Menge zum

Teil bedeutend höher liegt als erwartet (Graphik „O; im Abgas" in Abb. 6.22 und 6.24).

Wo der 0;-Transfer unterschätzt wird, liegt auch die berechnete CO;-Produktion unter¬

halb der gemessenen Werte (Graphik „CO; im Abgas" in Abb. 6.22 und 6.24).

Für die Weiterentwicklung eines Modells für die IE droh se biogener Stoffe sollten des¬

halb folgende Parameter zusätzlich erfasst werden:

• Weitere Eermentationsprodukte als die hier erfassten niederen Fettsäuren (wie zum

Beispiel Milchsäure. FE, Pvnnat, Ethanol, Propanol. Butanol. Aceton, Acctoin,

Succinat)
• Die lonenstärke im Gärgut
• Weitere, den pH-beemflussende Stoffe: Ammonium Ammoniak Gleichgewicht.
• Um der Dynamik des 0;-Transfers voll Rechnung zu tragen, muss der entsprechen

de Term noch weiter verfeinert werclen.



83

5. Diskussion und Schlussfolgerung

5. / Diskussion

Entsprechend der heutigen Gesetzgebung soll das Ziel bei der Entsorgung von Biomüll

sein, mit einem geringstmöglichen Energieverbrauch, ein hygienisch unbedenkliches,

marktfähiges Endprodukt zu erzeugen, das in der Landwirtschaft als Bodenverbesserer

wiederverwendet werclen kann (Anonymus, 1986, 1990 und 1998), Von einer Verbren¬

nung sollte, nicht nur aus energetischen und politischen Gründen, soweit möglich abge¬
sehen werden, liegen doch die Gesamtkosten bei der Kehrichtverbrennimg zwischen

200 und 400 Fr.-t '. während die biologische Behandlung von Biomüll in der Regel mit

70 bis 170 Fr.-t"1 abgegeben wird. Seit 2 Jahrzehnten wird der Hauptanteil des separat

gesammelten Biomülls in Kompostieranlagen verarbeitet. Dies, obwohl eine anaerobe

Vergärung eigentlich bevorzugt werden sollte (Edelmann und Schleiss, 1999; Schleiss,

1997, Schleiss. 1999): Dank des produzierten Biogases, kann bei dem anaeroben Pro¬

zess mit einer extern nutzbaren Nettoenergieproduktion von über 100 kWh pro Tonne

Biomüll gerechnet werden; bei der Kompostierung muss mit einem Energieverbrauch
von 30 bis 100 kWh gerechnet werden. Das Endprodukt der beiden Verfahren ist ver¬

gleichbar.

Die Ursache für diesen Gegensatz zwischen soll und sein, muss unter anderem in den

betrieblichen Gegebenheiten der beiden Verfahren gesucht werden: Der Kompostier-

prozess ist ein spontan ablaufender Prozess. welcher einsetzt, sobald biologisch abbau¬

bares Material, genügend Feuchte und Luftsauerstoff gleichzeitig zur Verfügung stehen.

Die notwendigen Mikroorganismen sind in der Regel im Substrat schon vorhanden. Um

diesen spontan ablaufenden Prozess möglichst optimal zu unterstützen, soll mit der

Kompostieranlage Temperatur. Wassergehalt und Luftzufuhr kontrolliert werden. Die

aufwendigeren Aufgaben einer Kompostieranlagc liegen in der Aufbereitung, Abluft-

und Sickerwasserbehandlung.

Bei der Biogas-Produktion hingegen bedarf es einer Verfahrenssteuerung, damit der

Prozess vollständig abläuft: Biomüll, welcher sich selbst überlassen wird, fermentiert

ohne Methanbildung bis zu einem gewissen Grad, bevor sich der Prozess selber hemmt

(in der Regel durch Versauerung). Dieser Vorgang kann damit erklärt werden, dass die

Methanbildner langsamer wachsen als die Säurebildner und zudem empfindlicher ge¬

genüber Säure und anderen Hemmfaktoren sind. Damit der anaerobe Prozess vollstän¬

dig abläuft muss sichergestellt werden, class die Hydrolyseiate die Kapazität der

Methanbildner nicht übersteigt. Dieses Problem der Übersäuerung der Methanogenese
ist hauptsächlich dort ein Thema, wo die leicht abbaubare Fraktion einen grossen Men¬

genanteil ausmacht: Der in Ballungszentren anfallende Biomull neigt durch den hohen

Anteil an Speiseresten stärker zur Versänerung als Abfall aus ländlichem Raum mit

einem höheren Anteil an langsam hydrolysierendem sowie Iignifiziertem Material. Die

Vielfalt der anaeroben Verfahren, welche im Verlauf der 90er Jahre vorgeschlagen wur¬

de, ist als Versuch anzusehen, möglichst hohe Betriebssicherheit mit einer kosteneffek¬

tiven Anlage zu gewährleisten,
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Auch die arbi GmbH hat im Rahmen eines BFE-Projektes über die zweistufige Vergä¬

rung von Biomüll nach neuen Lösungen gesucht (Edelmann ei al, 1996). Mit einer

Hydrolysetrommel und einem dynamischen Anaerobfiltcr wurden sehr gute Abbaulei-

stungen erzielt. Dabei zeigte sich, dass eine Hydrolysetrommel, welche nicht gasdicht

gebaut sein muss, einfacher und billiger zu realisieren wäre, als eine vollkommen ana¬

erobe Lösung. Versuche mit Kaffeerückständen (Joss et al. 1995), welche einen tiefen

Oxidationsgrad des Kohlenstoffs aufwiesen und anaerob relativ schlecht abbaubar wa¬

ren, warfen unter anderem die Frage auf, ob die Zugabe von kleinen Sauerstoffmengen
nicht vorteilhaft sein könnte.

Die mikroaerobe Vorbeliandlung ist ebenfalls ein Vorschlag zur Verbesserung des

anaeroben Abbaus. Dieser geht von der Grundidee aus, dass die hohe Energieausbeute
des Atmungsprozesses bei der hydrolytischen Spaltung des Substrates unterstützend

wirken soll. Eine gemeinsame Eigenschaft der bisher realisierten mikroaeroben Anlagen
ist, class die Os-Zugabe in einer Behancllungsstufe zugegeben wird, welcher der metha-

nogenen Stufe vorgeschaltet ist (siehe Abschnitt 1,4, „Mikroaeroben Verfahren zur Be¬

handlung von Biomüll"). Verschiedene Modelle für den genauen Wirkungsmechanis-
lTtus des zugegebenen O; sind denkbar:

• Bei den Mikroorganismen, welche für die FIydrol>se verantwortlich sind, handelt es

sich um fakultative Anaerobier, deren Wachstum und dadurch auch deren Abbaulei-

stung, durch eine Sauerstoffzugabe gesteigert werden kann.

• Der Abbau von stark reduzierten Verbindungen (zum Beispiel Fette, Aromaten), der

unter strikt anaeroben Bedingungen nicht oder zu langsam stattfindet, kann durch

molekularen Sauerstoff eingeleitet werden. Die Oi-Zugabe erhöht dadurch die Ab¬

baubarkeit des Substrates.

« Die Atmung setzt genügend Wärme frei, um eine teinperaturbedingtc Beschleuni¬

gung der Hydrolyse zu bewirken.

• Durch die Sauerstoffzugabe wird die Auswirkung hemmender Faktoren verringert,
zum Beispiel durch eine Reduktion der Sulfidkonzentration.

Diese Annahmen werden auch heute noch einzeln oder in verschiedenen Kombinatio¬

nen, sowohl von Betreibern als auch von Anlageherstellern in Verkaufsgesprächen, als

vorteilhaft herausgestrichen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, class durch die Oi-Zugabe <0.1 bis 3

kgOwriRcauA'-d und unter thermostatisierten Bedingungen keine bedeutende Steige¬

rimg der hydrolytischen Aktivität erwirkt wird (Abb. 3.1 bis 3.8, 3.10, 3.1 J, 3.12,

3.16, 3.18, 3.20 und 3.24). Der Vergleich mit der Kompostierimg zeigt, class die maxi¬

malen Belüftungsraten (6 kgO; A1»ctuhirtn "-d '; Abb. 3,9) m den durchgeführten Versu¬

chen nicht weit vom geschätzten Euftumsatz einer Mietenkompostlerung hegt (7.5 bis

10 kgO;7UgC|Uim'in AI"1; Krogmann. 1994),

Bei den Perkolationsversuchen wird eine mittlere Bildungsrate von solubilisiertem CSB

von 3 bis 4.5 kgCSB-nCR(,akt01-d
'
beobachtet, die unabhängig von der Begasung ist

(Abb. 3.1, 3.2 und 3.3). Die bedeutend höheren Werte von 7 bis 17 kgCSB-nE\calvt01-cr'
in den Versäuerungsversuchen zeigen, dass durch die Perkolation eine bedeutende

Menge der hydrolytischen Aktivität ausgewaschen wird. In beiden Fällen konnte aber

keinen systematischen Einfluss der O^-Zugabe auf die Bildungsrate von solubilisiertem



CSB beobachtet werden (Abb. 3.4 bis 3.8): Abgesehen von einer leichten Abnahme des

kumulierten CSBSUSpCIKi1Cii, welche im Bereich der Messgenauigkeit liegt und der erwar¬

teten Menge oxidierten Substrates entspricht, korrelieren weder die Gesamtmenge des

gebildeten CSBslIspCndicit (Abb. 3.16) noch die momentane Bildungsrate (Abb. 3.17) mit

der zugegebenen 02-Menge.

Das gleiche Bild ergeben die Messungen der niederen organischen Säuren: Eine höhere

Säureausbeute konnte zwar in den Versäuenmgsversuchen gegenüber den Perkolations¬

versuchen beobachtet werden (40-607< gegenüber 15-30% des gebildeten CSB^,pcmilcl|,
Abb. 3.20). aber der Einfluss der 0;-Zugabe auf die produzierte Menge blieb unterhalb

der Messgenauigkeit und der Reproduzierbarkeit der Versuche (Abb. 3.24).

Auch auf die Amylaseaktivität hatte die 0;-Zugabe keinen direkten Einfluss (Abb.
3.18): Zwar konnte gezeigt werden, dass die Aktivität des Exoenzyms biologisch mo¬

duliert wurde, jedoch nicht in Funktion der OrZugabe.

Wird die Atmimgsenergie biologisch genutzt, so ist die Bildung einer bedeutenden

Menge (fakultativ-) aeroben Biomasse zu erwarten. Erklärt wird dies durch die Tatsa¬

che, dass bei der Fermentation eines Zuckermoleküls je nach Gärung 2 bis 4 ATP gebil¬
det werden, während es bei der kompletten Veratmung 38 ATP sind. Dementsprechend
wird erwartet, dass bei der Veratmung des Substrats rund 10 mal mehr Biomasse gebil¬
det wird als bei deren anaeroben Umsetzung (Gallert und Winter, 1998; Henze et al,

1995). Bei den beobachteten Mengen an umgesetztem Sauerstoff und entsprechend den

Erfahrungswerten der Biomasseausbeute (1 gi^onu^-gO; '„mge^t/t und 0.05 gBl0

masse-gCSB"'hydioiysictt) wäre in den beschriebenen Versuchen durch Atmung bis zu 10%

zusätzliche Biomasse gebildet worden (Abb. 2.2 und 3.2).

Es wird deshalb der Sehluss gezogen, dass durch den umgesetzten Sauerstoff sich

zusätzliche Biomasse bildet, ohne class jedoch die Hydrolyseleistung bedeutend

bceinflusst wird. Dies liesse sich auf zwei Arten erklären:

• Die biologisch verfügbare Atmungsenergie wird nicht durch diejenigen Mikroorga¬
nismen genutzt, welche für die Hydrolyse massgebend sind; in diesem Fall ist anzu¬

nehmen, class die Biomasse der aeroben Organismen zwar mit steigender Menge an7
Ca O vT

zugegebenem O; zunimmt, diese Bakterien aber keine Exoenzyme abgeben (da ge¬

nügend gelöstes Substrat vorhanden ist).

• Andererseits wäre es denkbar, dass im mikroaeroben Bereich die Rcaktionsenthalpie
der Oxidation organischer Stoffe biologisch nicht genutzt wird (entsprechend Abb.

1.2); der Sauerstoffverbrauch wäre dann nicht als Atmungsreaktion anzusehen, son¬

dern als Neutralisation eines fur Anaerobier toxischen Stoffes (analog zu den Enzy¬
men Catalase und Superoxyddismutase). Man würde m diesem Fall erwarten, dass

die freie Reaklionsenthalpie gesamthaft in Wärme umgewandelt wird, und nicht als

gebildete Biomasse teilweise gebunden bleibt.

Bei Reinkulturen und homogenem Substrat konnten Zeng und Deckwer (1992 und

1994) eine Steigerung der llydrolyserate dank mikroaeroben Bedingungen erreichen:

Verlief der Abbau nach dem mikroaeroben Modell in Abb. 1.2, wurde eine erhöhte Pro¬

dukteausbeute und Produktionsrate beobachtet. Anhand der vorliegenden Daten kann

leider nicht schlüssig diskutiert werden, weshalb in den hier beschriebenen Experitnen-



ten nicht dasselbe beobachtet wurde. Möglich ist, dass die mikroaerobe Produktivitäts¬

steigerung eine spezifische Eigenschaft weniger Baktcrienarten darstellt, und daher für

die Mischkulturen, welche für den Abbau von Biomüll verantwortlich sind, nicht von

Bedeutung ist.

Die einzelnen speziellen Gärungen werclen anhand der produzierten niederen organi¬
schen Säuren charakterisiert (vgl. S. 14ff), Im Hinblick auf die nachträgliche Methani

sierung ist ein Flydrolyseprozess wünschenswert, welcher einen mögliehst geringen
Anteil an Propionsäure erzeugt, da diese aus thermodynamischen Gründen schlechter

abgebaut wird (vgl. S. 19). Experimentell zeigte sich der Mengenanteil der einzelnen

niederen organischen Säuren unabhängig von der Belüftungsratc (Abb. 3.24). Daraus

muss geschlossen werden, class die 0;-Zugabe im mikroaeroben Bereich keinen

Steuerparameter darstellt, mit welchem die Wahl der stattfindenden speziellen

Gärung bedeutend beeinflusst werden kann. Aufgrund der unterschiedlichen O;-

Empfindlichkeit einzelner Baktrienarten hätte dies erwartet werden können (Gottschalk,

I986,p. 209ff).

Das konstante Verhältnis von Kohlenstoffgehalt und CSB im ausgewaschenen Perkolat

(Abb. 3.1 I) bedeutet, class die Zusammensetzung der Hydrolyseproclukte durch Belüf¬

tung auch nicht massgebend beeinflusst wird. Durch die Belüftung konnte hingegen
eine erhöhte CO;-Produktion von 0.5170.32 AlolCOvMolO;aufi,cn0mmcn

'

gemessen wer¬

den (Abb. 3.12 und 3.13). Dies bedeutet, class der umgesetzte Sauerstoff nicht durch

eine partielle Oxidation in den Hydrolyseprodukten wiederzufinden ist, sondern minde¬

stens zur Hälfte anhand einer Eotaloxidation organischer Stoffe in CT); überführt wor¬

den ist. Es ist anzunehmen, class die andere Hälfte m der gebildeten Biomasse gebunden
bleibt. In anderen Worten: Auch das Verhältnis von Kohlenstoff und CSB weist darauf

hin, dass sich die Zusammensetzung des Hydrolysats durch mikroacroben Bedin¬

gungen nicht bedeutend beeinflussen lässt.

Da die (^Konzentration in Lösung immer kleiner war als die Nachweisgrenze von 0.1

mgOvl ', ist der in Lösung gebrachte Sauerstoff biologisch umgesetzt worden. Entspre¬
chend der Abschätzung in Anhang 6.5 wird innerhalb der laminaren Grenzschicht des

0;-Gradienten zwischen der Gasphase und der Flüssigkeit maximal 0.08

kgOvuiReakioi"'"d"1 umgesetzt. Die beobachteten (E-Umsatzraten (Abb. 3.9) lagen be¬

deutend höher. Das heisst, class bei den stärker belüfteten Versuchen der Hauptanteil des

(); in der freien Flüssigphase. und deshalb bei stark verdünnten, mikroaeroben Konzen¬

trationen (= weit unterhalb 0;-Sättigung). umgesetzt wurde.

Die Menge in Lösung gebrachten Sauerstoff pro Reaktorvolumen und Zeit (ausgedrückt
als V/c/-Wert; Abb. 3.10) weist im Verlauf der Hvdrohsierung des Substrats eine uner¬

wartet grosse Dynamik auf. Die Ursache dafür zu ergründen sprengt den Rahmen dieser

Arbeit (siehe dazu Tschui et al. 1996). Es kann jedoch festgehalten werden, dass neben

unterschiedlichen BlasenaufcnthaUszeitcn (diese wird durch che sich ändernde Menge
an Feststoff variiert) noch weitere Faktoren Einfluss darauf nehmen, welche in direktem

oder indirektem Zusammenhang mit der biologischen Aktivität stehen: So zum Beispiel
zu Beginn eines Versuches, wo die O-Transferrate eindeutig mit der biologischen Ak-

c> ^- CA- eD

tivität ansteigt.
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Obwohl nicht eindeutig festzustellen ist, ob die Atmungsenergie metabolisch genutzt

wird, so kann doch mit Sicherheit angenommen werden, dass dabei etwa 14.511.5

MJ-kg02_1 Wärme freigesetzt wird (Krogmann, 1994; Siegrist, 1988; Edelmann et al,

1993; Wurm, 1986). Da die hydrolytischen Prozesse in mikroaerober Umgebung unver¬

ändert ablaufen, stellt die Luftzudosierung bei der Vorbehandlung von Biomüll ein Ver¬

fahren für die Erwärmung des Rohsubstrates dar: Die Methanisierung wird in der Regel

bei 35°C oder 55°C durchgeführt, während das Rohsubstrat meist bei Raumtemperatur

(unterhalb 20°C) angeliefert wird. Bei den Verfahren 3A und BKS Nordic wird der

Sauerstoff explizit zu diesem Zweck eingesetzt.

Gleichfalls bestätigen die hier beschriebenen Ergebnisse, class Restsauerstoff in der

Vorbehandlung ohne negative Auswirkungen gezehrt wird.

Gemäss der Angaben der Entwickler wird beim PI auener-Verfahren durch die Belüftung
der ersten Stufe Sulfid aus dem Gärgut gestrippt (persönliche Mitteilung von Herrn

Schridde, Orga-Tech GmbH, D-Gross Mühlingen). Gestützt wird diese Aussage durch

die Beobachtung, class im Abgas der ersten Stufe bedeutende Schwefelmengen anfallen,

und class der Sulfidgehalt im Biogas aus der zweiten Stufe entsprechend gesenkt wird

(leider liegen diesbezüglich keine quantitativen Daten der beiden Anlagen vor). Aus

folgenden Gründen ist anzunehmen, dass es sich hier um einen reinen Strippeffekt han¬

delt, und nicht um eine Folge des zugeführten Sauerstoffs: Als Gasgemisch reagieren O;

und H;S sehr schnell miteinander, um Wasser und eine nichtflüchtige Schwefelform

(elementarer Schwefel, Sulfit oder Sulfat) zu bilden. Da H>S die einzige flüchtige
Schwefelform ist, ist nicht anzunehmen, dass Sulfid gestrippt werden kann, solange
noch O; im Gas ist. Es ist deshalb anzunehmen, class die Blasenaufenthaltszeit im Gar-

gut ausreicht, um zuerst den Sauerstoff zu zehren und erst dann das Gas mit FES zu be¬

laden.

In der Regel ist der Schwefelgehalt im Biomüll unproblematisch für die Methanisie¬

rung. Der im Biogas anfallende Schwefelwasserstoff (normalerweise zwischen 100 und

2000 ppm) wird, falls erforderlich, durch stöchiometnsche Sauerstoffzugabe direkt im

Gas zu S° oxidiert (siehe Abschnitt 1.4, „Mikroaerober Stoffwechsel von Schwefel").
Nur im Fall von sulfatreichem Substrat können Sulfidkonzentrationen gebildet werden

welche hemmend auf die Methanisierung wirken. Märkl und Mitarbeiter haben gezeigt,
dass in diesem Fall eine Steigerung der Abbauleistung durch Strippen von Schwefel¬

wasserstoff zu erreichen ist, (die Hemmgrenze liegt bei 100 bis 200 mg-h1 undissozier

fem FES; Märkl und Pietsch, 1998; Reinhold und Märkl, 1998). Da die Entschwefelung
des Biogases im Biogas selbst viel gezielter und effizienter erfolgt als in der Vorbe¬

handlungsstufe, ist aus diesem Grund eine mikroaerobe Vorbehandlung nicht empfeh¬
lenswert.



5.2 Schlussfolgerung

Die Daten, welche in dieser Arbeit beschrieben werden, deuten daraufhin, class O;, der

unter mikroaeroben Bedingungen dem Biomüll zugefügt wird, zur Oxidation von nie¬

dermolekularen, organischen Stoffen genutzt wird entweder durch Atmung oder durch

einen mikroaeroben oxidativen Prozess. welcher der Atmung vergleichbar ist. Die dabei

freigesetzte Energie trägt nur insofern zu einer beschleunigten hydrolytischen Spaltung
des Rohsubstrats bei, als Wärme freigesetzt wird: Bei gleichbleibender Temperatur war

kein Einfluss zu beobachten.

Wenn durch die 0;--Zufuhr keine Leistungssteigerung erzielt werden konnte, wurde

auch keine Verschlechterung der hydrolytischen Prozesse beobachtet: Wird O; auch in

mikroaerobem Bereich veratmet und entsteht als einzige messbare Folge eine be¬

schränkte Zunahme der GTE-Produktion, so bietet sich diese Methode für das Aufwär¬

men des Substrates auf Gärtemperatur an (35°C oder 55°C). Bei 100% 0;-Nutzung
kann mit einer Erwärmung von knapp \°C pro zudosiertem mLuif-nb sub^uat gerechnet
werden. Somit kann mit der Förderung beschränkter Euftmengen auf Wärmetauscher

oder Dampferzeugung verzichtet werden. Ein entsprechendes Konzept wird bei der

FeststoffVergärung in der BKS-Anlage in Borlänge (Schweden) bereits angewendet.
Edelmann et al (1986) und Wurm (1986) haben die Eignung dieser Aufwärm méthode

für güllebehandelnde, landwirtschaftliche Biogasanlagen gezeigt.

Da niedermolekulare organische Stoffe als Substrat sowohl für die Methanb il dung wie

auch für die Atmung dienen, wird sich die CIL-Ausbeutc, bei Vorbehandlung mit Sau¬

erstoff, in den nachgeschaltenen Stufen nach vorliegender Datenlage entsprechend ver¬

ringern. Der Verlust an Brennwert im Biogas entspricht dann maximal der genutzten

Aufwärmenergie. Unter normalen Bedingungen liegt der CFÎ4-Verlust unterhalb 10

m'cill/m Subslial-

Entsprechend verschiedenen Literaturstellen (Kiener und Leisinger 1983, Wu et al.

1987, Gerritse und Gottschal 1993) sowie experimentellen Hinweisen in unserem Labor

scheint der mikroaerob zugegebene O; genügend schnell gezehrt zu werden, um die

methanogene Aktivität nicht zu beeinträchtigen. Demzufolge könnte die mikroaerobe

Oxidation des anaeroben Garnîtes ein Verfahren darstellen, das die Anreicherung nie-

derer, organischer Säuren (im speziellen der hemmenden Propionsäure) verhindert. Es

wurde jedoch noch nicht gezeigt, ob es möglich ist, che Methanogenese simultan zur

mikroaeroben Oxidation ablaufen zu lassen, oder ob che beiden Prozesse zeitlich oder

örtlich getrennt werden müssen.

Die Tatsache, dass die Zugabe von kleinen Sauerstoffmengen zur Flydrolvse zumindest

nicht schadet, vereinfacht die Bauweise von Vorstufen anaerober Anlagen, und führt

folglich auch zu einer Kosteneinsparung. Deren exakte Quantifizierung ist jedoch im

Rahmen dieser Arbeit nicht möglich, da sie stark von der eingesetzten Verfahrenstech¬

nik abhängig ist. Besonders bei beweglichen Hydrohsestufen (ähnlich der vorgehend
beschriebenen Hydrolysetrommel). wo eine gasdichte Bauweise konstruktiv aufwendig
ist. sind spürbare Einsparungen zu erwarten.
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Heute ist die leicht abbaubare, organische Fracht bei der Klärung von kommunalem

Abwasser eine beschränkende Grösse für die Nährstoffelimmahon (Wild, 1997). Ähn¬

lich wie bei der Co-Vergärung könnte diese Limitation durch das Zuschalten einer Hy¬
drolysestufe behoben wercfen (Edelmann, Engeli, 1997). Als Substrat eignen sich

Biomüll, ein entsprechend zusammengesetzter industrieller Abfallstrom sowie - ent¬

sprechend der Methode von Wellmger und Widmer (1998) - das Flydrolysat aus der

Vcrsäuerung des Restmülls, wobei hier allerdings mit einer bedeutenden Schwerme-

tallausschwemmung zu rechnen ist.
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6. Anhang

6.1 Laboranleitung für die Enzymanalytik

Messung der Amylaseaktivität mit der Dimtrosalicylsäure Methode

Allgemeine Besehreibung

Diese Messmethode wird von der Firma Sigma empfohlen (siehe Flomepage auf dem

Internet, Adresse http://wvvw.sial.com) und basiert auf einer Publikation von Bernfeld

(1955).
Eine bekannte Menge Enzymprobe lässt man bei definierten Bedingungen mit Stärke

reagieren. Die gebildete Maltose wird anhand einer Farbreaktion mit Dinitrosalicylsäure

nachgewiesen. Die Farbreaktion wird bei 540 um ausgemessen. Zur Bestimmung der a-

Amylase wird die Enzymreaktion bei pH 6.9 durchgeführt, bei der ß-Amylase bei pH
4.8.'

Es besteht die Möglichkeit die mikrobiologische Aktivität im Enzymansatz mit Toluol

zu unterbinden (Roberge, 1978, siehe dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer¬

seits die extrazelluläre Aktivität von der intrazellulären zu unterscheiden, andererseits

aber auch zu zeigen, class die enzymatisch gebildeten Mono- und Dimere (die es im

Enzymtest nachzuweisen gilt) nicht unmittelbar metabolisch verwertet werden und so¬

mit die gemessene Enzymaktivität unterschätzt wird. Dies wird erreicht, indem die En¬

zymprobe zuvor mit Toluol extrahiert wird und somit die Zellen aus der wässrigen Pha¬

se entfernt werden.

Reagenzien

A. Für a-Amylase 20 mM tri-Natriumphosphatpuffer mit 6.7 mM NaCl, pll 6.9 bei

20°C

100 ml mit 1 % (Gewicht / Volumen) Stärke (Sigma S-2630)

Puffer herstellen, pEl mit 1 VI HCT abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, während 15

Minuten bei etwa 80°C rühren (nicht aufkochen), dann mit Eis auf Raumtemperatur
abkühlen. Während der Entnahme des Aliqxiots für che Messung muss gerührt werden.

100 ml reichen für ca. 35 Enzymmessxxngcn.
Bei Unterdrückung der mikrobiologischen Aktivität, nach dem Abkühlen 14% Toluol

(Vol./Vol.) zufügen.

B. Für ß-Amylase 16 mM Natrium Acetat Puffer, pll 4.8 bei 20X7

100 ml mit 1 % (Gewicht Volumen) Stärke (Sigma S-2630)

Puffer herstellen, pH mit 1 M HCl abgleichen. Cellulose-Azure zugeben, während 15

Minuten bei 80°C rühren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkühlen. Während der

Entnahme des Aliqxiots für die Messung muss gerührt werclen, 100 ml reichen für ca. 35

Enzymmessungen.

C. 5.3 M Natrium Kalium Tartrat Lösung (Sigma S 2377)
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In 20 ml 2 M NaOH durch Erwärmen und bei konstantem Rühren lösen. NICHT AUF¬

KOCHEN.

20 ml reichen für ca. 70 Enzymmessungen.

D. 96 mM 3,5-Dinitrosalicylsäure Lösung (Sigma D-0550)

In 50 ml entionisiertem Wasser durch Erwärmen und bei konstantem Rühren lösen.

NICHT AUFKOCHEN. 50 ml reichen für ca. 70 Enzymmessungen.

E. Farbreagens

Langsam und bei konstantem Rühren 20 ml an Reagens C in die 50 ml Reagens D ge¬

ben. Mit entionisiertem Wasser auf 100 ml auffüllen. Das Earbreagens sollte in einer

braunen Flasche und bei Raumtemperatur für 6 Monate haltbar sein (bei Kühlschrank-

temperatur ist die Lösung übersättigt und fällt aus). 100 ml reichen für ca. 70 Enzym-

F. Enzymprobe
Die frische Probe so verdünnen, dass während 3 Minuten Reaktionszeit eine Zunahme

der Absorption (A^n'Pest minus A^oBlank) von mindestens 0.2 bewirkt wird, dabei aber

der höchste gemessene Absorption wert (Auo'Pcst oder A^oBlank) nicht über den Wert 2

steigt.

G. Maltose Standard

10 ml 0.2% (Gewicht '' Volumen) Maltose Standatdlösung. Reicht für eine Doppelbe-

stimmung der Eichkurve.

Vorgehen

Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgeführt.

Zutat Menge Test Menge Blank

ml ml

Puffer (Reagens A oder B) 1 1

Probe (Reagens E) 1

Während genau 3 Minuten (oder während einer evakt eingehaltenen Zeitspanne /) bei

20°C reagieren lassen, dann folgende Zugabe machen

Zutat Menge'Fest Menge Blank

ml ml

Farbreagens (Reagens E) 1 l

Probe (Reagens F) t

Während genau 15 Minuten in kochendes Wasser tauchen, dann auf Eis auf Raumtem¬

peratur abkühlen und folgende Zugabe machen:

Zutat Menge Test Menge Blank

ml ml

Entionisiertes Wasser 9 9
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Mischen und mit einem Spektrophotometer die Absorption bei 540 nm messen.

FJm eine absolute Messung der Knzymaktivität durchzuführen, muss die Farbreaktion

mit Maltose geeicht werden. Dafür erstellt man mit den folgenden Messproben eine

Eichkurvc:

Zutat Std 1 Std 2 Std 3 Stcl 4 Std 5 Blank

ml ml ml ml ml ml

Maltose Std. (Reagens G) 0.2 0.4 0,6 0.8 l

Entionisiertes Wasser 1,8 1.6 1.4 1.2 1 2

Farbreagens (Reagens E) 1 l 1 l 1 1

Während genau 15 Minuten in kochendes Wasser tauchen, dann auf Eis auf Raumtem¬

peratur abkühlen und folgende Zugabe machen:

Zutat Std I Std 2 Std 3 Std 4 Std 5 Blank

ml ml ml ml ml ml

En Ironisiertes Wasser 9 9 9 9 9 9

Mischen und mit einem geeigneten Spektrophotometer die Absorption bei 540 nm mes¬

sen.

Auswertung

Die Steigung der Eichkurve ergibt den Absorptionsfaktor FA, In unserem Labor wurde

ein Faktor von 5.50 Mol ermittelt.

Die absolute Enzymaktivität wird entsprechend folgender Formel berechnet:

Enzym Aktivität = F \-(AunTest ~ A^oBlank )-Fe,j
'

tucakno,, [Mol-min '] (6.1 )

Dabei ist: Fa der Absorptionsfaktor (in unserem Fall 5.50); Einheit Mol

A.54oTest die gemessene Absorption im Testansatz

At4()Blank die gemessene Absorption in der nicht reagierenden Leerprobe
Fveni der Verdünnungsfaktor
tReaktion die Reaktionszeit in Minuten

Die beobachtete Messgenauigkeit hegt bei ±10% relativer Standardfehler.
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Messung der Amylaseaktivität mit der RBB-Stärke Methode

Allgemeine lîeschreibung

Die Bestimmung wird nach der abgeänderten Methode von Rinderknecht et al (1967)

durchgeführt. Bei der Messung lässt man die Enzymprobe während 3 Minuten bei defi¬

nierten PJedingungen mit chromogener Stärke (das Substrat, RBB = Remazol Brilliant

Blue) reagieren. Nach einer bestimmten Zeit wird die Reaktion durch Zugabe der Stop-

Lösung gestoppt und abzentrifugiert. Die nicht abgebaute Stärke sedimentiert, während

die hydrolytisch gebildete Maltose in Losung bleibt. Die in Lösung bleibende Farbe

(gebunden an die Maltose) wird photometrisch bestimmt. Die Reaktion wird für die a

Amylase bei pH 6.9 durchgeführt. Mit dem geeigneten Puffer (pH 4.8) und der Stop-

Lösung lässt sich auch die ß-Amylase Aktivität analysieren (wurde noch nicht getestet).
Es besteht die Möglichkeit, die mikrobiologische Aktivität im Enzymansatz mit Toluol

zu unterbinden (Roberge, 1978, siehe dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer¬

seits die extrazelluläre Aktivität von der intrazellulären zu unterscheiden, andererseits

aber auch zu zeigen, dass die enzymatisch gebildeten Mono- und Dimere (welche es im

Enzymtest nachzuweisen gilt) nicht unmittelbar metabolisch verwertet werden und so¬

mit die gemessene Enzymaktivität unterschätzt wird. Dies wird erreicht, indem die En¬

zymprobe zuvor mit Toluol extrahiert wird, und somit die Zellen aus dei wässrigen
Phase entfernt werden.

Reagenzien

A. Für a-Amytase 20 mM tri-Natrium Phosphat Puffer mit 6.7 mM NaCl, pH 6.9 bei

20°C

mit 1% (Gewicht / Volumen) Stärke-Azure (Sigma S-7629)
Puffer herstellen, pH mit 1 M HCl abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, während 15

Minuten bei etwa 80°C rühren (nicht aufkochen), dann mit Eis auf Raumtemperatur
abkühlen. Während der Entnahme des Aliquots für che Messung muss gerührt werden.

B. Für ß-Amylase 16 mM Natrium Acetat Puffer, pH 4.8 bei 20°C

mit 1% (Gewicht / Volumen) Stärke-Azure (Sigma S-7629)

Puffer herstellen, pH mit 1 VI HCl abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, während 15

Minuten bei 80°C rühren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkühlen. Während der

Entnahme des Aliquots für die Messung muss gerührt werclen.

C. Enzymprobe
Die frische Probe so verdünnen, dass während 3 Minuten Reaktionszeit eine Zunahme

der Absorption GhoC/est minus Au,Blank) von mindestens 0.1 bewirkt wird, aber der

höchste gemessene Absorptionwert (Av)Xest oder A^^BIank) nicht über den Wert 2

steigt

D. Stop-Eösung (nur für -Amvlase) I % Essigsäurelösung
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Vorgehen
Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgeführt.

Zutat Menge Test Menge Blank

ml ml

Puffer (Reagens A oder B) I 1

Probe (Reagens C) 1

Während genau 3 Minuten (oder während einer evakt eingehaltenen Zeitspanne /) bei

20°C reagieren lassen, dann folgende Zugabe machen

Zutat VIenge 'Fest Menge Blank

ml ml

Stop-Eösung (Reagens D) 5 5

Probe (Reagens C) - 1

5 Minuten zentrifugieren bei 1000 g (2500 U-miib
. grosse Zentrifuge).

Ohne das Sediment aufzuwühlen, die Absorption bei 595 nm messen.

Auswertung
Um eine absolute Messung der Enzymaktivität ausrechnen zu können, muss mittels Re¬

ferenzmethode (z.B. die Salicyl-Methode) der Absorptionsfaktor ermittelt werden. Die¬

ser Faktor ist abhängig vom spezifischen Absorptionskoeffizienten des RBB-

Farbstoffes sowie dem stöchiometrisehen Verhältnis des Faibstoffes zu den Zuckermo¬

nomeren der Stärke. In unserem Falle wurde einen Faktor FA - 6.56 ermittelt.

Damit kann die absolute Enzymaktivität entsprechend folgender Formel berechnet wer¬

den:

Enzym Aktivität = Ff-GhosTest - Aso^Blonh)-F\cui ' /Reaktion fMol-min !] (6.2)

Dabei ist: Fi der Absorptionsfaktor (in unserem balle 6.56); Einheit Mol

AusTest die gemessene Absorption im Testansatz

AusBlank die gemessene Absorption in der nicht reagierenden Leerprobe
Fverd der Vcrdünnungsfaktor
1Reaktion die Reaktionszeit in Minuten

Die beobachtete Messgenauigkeit liegt bei ±2577 relativer Standardfehler.



95

Messung der Cellulaseaktivität mit der Cellulose-Azure Methode

Allgemeine Beschreibung

Die Bestimmung wird nach der abgeänderten Methode von Femlcy (1963) durchge¬
führt. Bei der Messung lässt man die Enzymprobe bei definierten Bedingungen mit

chromogener Cellulose (das Substrat Cellulose-Azure) reagieren. Nach einer bestimm¬

ten Zeit wird die Reaktion gestoppt und abzentrifugiert. Die nicht abgebaute Cellulose

sedimentiert, während der hydrolytisch gebildete Zucker in Lösung bleibt. Die in Lö¬

sung bleibende Farbe (an den hydrolysierten Zucker gebunden) wird photometrisch be¬

stimmt. Da das pH-Optimum nicht bekannt ist, wird die Reaktion bei pH 6.9 und pFl 4.8

durchgeführt.
Es besteht die Möglichkeit, die mikrobiologische Aktivität im Enzymansatz mit Toluol

zu unterbinden (Roberge. 1978, siehe dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer¬

seits die extrazelluläre Aktivität von der intrazellulären zu unterscheiden, andererseits

aber auch zu zeigen, class die enzymatisch gebildeten Mono- und Dimere (welche es im

Enzymtest nachzuweisen gilt) nicht unmittelbar metabolisch verwertet werden und so¬

mit die gemessene Enzymaktivität unterschätzt wird. Dies wird erreicht, indem die En¬

zymprobe zuvor mit Toluol extrahiert wird und somit die Zellen aus der wässrigen Pha¬

se entfernt werden.

Reagenzien

A. 16 mM Natrium Acetat Puffer, pll 4.8 bei 20°C

mit 1% (Gewicht/ Volumen) Cellulose-Azure (Sigma C-1052)

Puffer herstellen, pH mit 1 M HCl abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, während 15

Minuten bei 80°C rühren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkühlen. Während der

Entnahme des Aliquots für die Messung muss gerührt werden. Reicht für etwa 35 En

zymmessungen.

B. 20 mM Natrium Phosphat Puffer mit 6.7 mM NaCT, pFI 6.9 bei 20°C

mit I % (Gewicht / Volumen) Cellulose-Azure (Sigma C-1052)

Puffer herstellen, pH mit l M NaOH abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, während 15

Minuten bei etwa 80°C rühren (nicht aufkochen), dann mit Eis auf Raumtemperatur
abkühlen. Während der Entnahme des Aliquots für die Messung muss gerührt werden.

Reicht für etwa 35 Enzymmessungen.

C. Enzymprobe
Die frische Probe so verdünnen, class wahrend 3 Minuten Reaktionszeit eine Zunahme

der Absorption (A«>Xest minus .VoGJ/ank) von mindestens 0.1 bewirkt wird, aber der

höchste gemessene Absorptionswert (.LyAEs7 oder i,<)ALIank) den Wert 2 nicht über¬

steigt,

D. 2.4 M K;HPO t Stop-Lösung. pH 9.0

pH mit HCl l M einstellen. 750 ml reichen für ca. 35 Enzymmessungen.
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Vorgehen

Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgeführt.

Zutat Menge Test Menge Blank

ml ml

Puffer (Reagens A oder B) l I

Probe (Reagens C) 1

Während genau 3 Minuten (oder während einer evakt eingehaltenen Zeitspanne lRCl,kt,on)

bei 20°C reagieren lassen, dann folgende Zugabe machen

Zutat Menge Test Menge Blank

ml ml

Stop-Lösung (Reagens D) 5 5

Probe (Reagens C) - l

5 Minuten zentrifugieren bei einer Beschleunigung von 1000 g.

Ohne das Sediment aufzuwühlen, die Absorption bei 595 nm messen.

Auswertung

Da weder der spezifische Absorptionskoeffizient des Farbstoffes, noch das stöchiome

trische Verhältnis des Farbstoffs zu den Zuckermonomeren bekannt ist, können zur Zeit

nur relative Mengenangaben gemessen werden. Eine Eichung mit einer Kontroll métho¬

de (Sigma-Methode mit Glueose-bPDH Vials, Sigma 16-10) kann zur Zeit mangels UV

Spektrophotometer (340 nm) nicht durchgeführt werden.

Die resultierende relative Enzymaktivität entspricht der Absorptionszunahme des Über-

standes, welche durch die Enzymreaktion bewirkt wird. Diese wird wie folgt berechnet:

Relative Aktivität = (AusTest - Au,Blank) 11Reaktion Ü>iin
'

1 (6,3)

Dabei ist: AusTest die photometrische Absorption bei 595 nm des Testansatzes

Auyßtank die photometrische Absorption bei 595 nm der Leerprobe
tReaktion die Zeitspanne der Enzymreaktion

In Anlehnung an die beobachtete Messgenauigkeit bei der Bestimmung der Amylase
aktivität wird der relative Standardfehler auf ±25% geschätzt.
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Messung der Cellulaseaktivität mit Glucose-Hexokinase und NAD

Allgemeine Beschreibung

Die Bestimmung wird nach der abgeänderten Methode von Worthington (1988) durch¬

geführt (siehe Homepage der Firma Sigma auf dem Internet, Adresse

http://www.sial.com). Bei der Messung lässt man die Enzymprobe bei definierten Be¬

dingungen mit Cellulose reagieren. Nach einer bestimmten Zeit wird die Reaktion durch

Eiskühlung gestoppt und zentrifugiert. Die nicht abgebaute Cellulose sedimentiert, wäh¬

rend der hydrolytisch gebildete Zucker m Lösung bleibt. Eine bestimmte Menge des

Überstands wird mit einer Lösung versetzt, welche Hexokinase, ATI5, Glucose-6-P-

Dehydrogenase und NAD enthält. Hier wird entsprechend der gelösten Menge Zucker

NADFI gebildet. Die Konzentration von NADH wird photometrisch bei 340 nm be¬

stimmt. Ist das pH-Optimum der zu beobachtenden Cellulase nicht bekannt, soll die

Reaktion bei pFI 5.0 durchgeführt werden (häufiges pH-Optimum für Cellulasen).

Es besteht die Möglichkeit, die mikrobiologische Aktivität im Enzymansatz mit Toluol

zu unterbinden (Roberge, 1978, siehe dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer¬

seits die extrazelluläre Aktivität von der intrazellulären zu unterscheiden, andererseits

aber auch, dass die enzymatisch gebildeten Mono und Dimere (welche es im Enzym¬
test nachzuweisen gilt) nicht unmittelbar metabolisch verwertet werden, und somit die

gemessene Enzymaktivität unterschätzt wird. Dies wird erreicht indem die Enzymprobe
zuvor mit Toluol extrahiert wird und somit die Zellen aus der wässrigen Phase entfernt

werden.

Reagenzien

A. 100 mM Natrium Acetat Puffer. pH 5.0 bei 20°C

mit 1 % (Gewicht / Volumen) Cellulose (Sigmacell, Sigma S-3504)
Puffer herstellen, pH mit l M FICl abgleichen, Cellulose zugeben, während 15 Minuten

bei 80°C rühren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkühlen. Für die Entnahme des

Aliquots für die Messung muss gerührt werclen. Reicht für etwa 35 Enzymmessungen.

B. Cellulase Enzym probe
Die frische Probe wird nach Bedarf mit entionisiertem Wasser verdünnt (Verdünnung
muss ermittelt werden).

C. Glucose Bestimmungslösung
Glucose Bestimmungslösung (Sigma Glucose (HK) 16. im Kapitel "Diagnostic Kits and

Reagents"' zu finden) gemäss Vorschrift mit entionisiertem Wasser ansetzen.
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Vorgehen

In einem ersten Schritt lässt man die Enzymreaktion ablaufen.

Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgeführt.

Zutat Menge Test Menge Blank

ml ml

Puffer (Reagens A) 4 4

Probe (Reagens B) I

Während genau 120 Minuten (oder während einer exakt eingehaltenen Zeitspanne Irmh

on) bei 20°C reagieren lassen. Wegen der leichten Sedimenticrbarkeit der Cellulose

muss die Reaktion auf dem Schüttler ablaufen. Nachträglich auf Eis kühlen und folgen¬
de Zugabe machen:

..&<j

Zutat Menge Test Menge Blank

ml ml

Probe (Reagens ß) - 1

Kühl zentrifugieren (3 min bei 500g, 1700 U-min '. grossen Zentrifuge) und anschlie¬

ssend wieder auf Fus stellen.

Im zweiten Schritt wird die Menge des gebildeten Zuckers bestimmt. Da während der

Nachweisreaktion die Absorption beobachtet wird, findet diese direkt in der optischen
Küvettc statt.

Zutat VIenge Test VIenge Blank

ml ml

Glucose-HK-Lösung

(Reagens C) 3 3

Überstand Zentrifueation 0.1 0.1

Küvetteninhalt mischen, dann beim Testansatz sowie beim Blank die anfängliche Ab¬

sorption bei 340 nm und deren Maximalwert aufzeichnen (Reaktionsdauer etwa 5 Mi

nuten).

Auswertung

Aktivität = (A/iun'Pest - AGiùBIiiiiIA-Fri-Fri i ( K (/„•//?l.„A„0„)[Mol-mF1-mijFl ] (6.4)

wobei:

AAuo'Fest = Alunlest Maximal - A i^CTest Anfang [ ] (6.5)

AAuoBlank = AiuuFhink Maximal - AI unPhink Anfang [-] (6,6)

Fr/ = (Vol ReagerisA + Vol ReagensB) Vol ReageiisB [-] (6.7)

Fiu •= (Vol Reagensi
"

+ Vol Zugäbet 'hersiand) VolZugabeUberstancl [-] (6.8)

Dabei ist: K un der molare Extinktionskoeffizient von -NADÏI bei 340 nm

/Cm = 6.22:- KLM1 -cm1

1Reaktion die Zeitspanne der Enzymreaktion (min)
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6.2 Lahoranleitungfür die Analysen niederer organischer Säuren

Probenaufbereitung

Bei starker Verunreinigung (Sand) sollte die Probe filtriert werclen (ein normaler Papier¬
filter ist ausreichend).

lg frischer Probe 10 ml Äther beifügen. Das Proberöhrchen soll möglichst voll sein

(kleiner Gasraum). Der Äther muss einen internen Standard enthalten (das heisst eine

Substanz in einer Konzentration die mit dem GC eindeutig erkannt wird), damit der GC

eine quantitative Referenz hat. Dazu ist ein CVGerüst geeignet. Je nach eingesetztem
Äther kann auch der Stabilisator des Äthers selbst dazu eingesetzt werden (der Stabili¬

sator im Äther der Firma ETuka, 2.6-di-tert-butybp-cresol, ist geeignet und hat eine etwa

3 mal längere Retentionszeit als die Essigsäure).
Zur Ansäuerung werden 5 Tropfen HCl 327t zugegeben. Damit werden weitere biologi¬
sche Vorgänge unterbunden und die Probe wird im Kühlschrank beschränkt haltbar (ei¬

nige Wochen).

Kräftig schütteln: dadurch gehen die protonierten Säuren m die Ätherphase über.

Gaschromatograph

1 pl der Ätherphase wird in den Gaschromatographieinjektor eingespritzt. Bei der Ent

nähme des Aliquots, das eingespritzt wird, muss darauf geachtet werden, class die Probe

klar ist (eindeutige Phasentrennung zwischen Äther und Wasser).

Zur Auftrennung wird eine Glaskapillare für organische Säuren eingesetzt (20m lang,
Aussen-0 0.53 mm, Film 0.25 um, Typ BGB-FFAP der Firma BGB Analytik in Zü¬

rich).

FI; durchströmt die (ilaskapillare als Trägergas mit einem Überdruck von 1 kg-cmÀ
Die Retentionszeiten und der Integrationsfaktor (RE, Response Factor) müssen geeicht
werclen. Dazu wird eine Standardlösung mit 100 mg-1

'

Essigsäure, Propionsäure, Iso¬

buttersäure, Buttersäure. Isovaleriansäure und Valeriansäure hergestellt. Die einzelnen

Substanzen erscheinen auf dem Chromatogramm in der aufgeführten Reihenfolge.
Detektiert wird mit FID (Flammen Ionisations Detektor).

Das Heizprogramm sieht wie folgt aus:

• Anfangstemperatur: 70°C. Anfangszeit; 0 min.

• Erwärmen mit einer Rate von 16 °C-min
'
oder 32 °(Aniif',

• Endtemperatur: 230°C. Endzeit: 4 mm (Ausbeizen und Reinigen der Säule).

Für die Messung der (A
,
CY, (Y und (YSäuren reicht eine Integrationszeit von 6,5

min.

Substanzerkennung

Die untenstehende Tabelle zeigt, dass anhand des Verhältnisses zwischen der Retenti¬

onszeit des beobachteten Peaks und dem internen Standard die einzelnen Substanzen

eindeutig erkannt werden: die Streuung dieses Wertes ist im Bereich von l %.



100

Illlilili IBiiiii lllllliillilimilii llllilÉlllII lilljHiiiii Illllllîlll

illlilll Illlilili lllllliillil lllliill lilliliHil llllliilill

6726

:|§il|||iii||
7.65Retentions- 3.81 4.56 4.80 5.33 5.68

zeit (min) ±0.13 ±0.13 ±0.14 ±0.14 ±0.14 ±0.14 ±0.19

Rel. Std.

Abw. (%)
3.3 2.9 2 9 2.6 2.5 2.3 2.5

RT/RT,std 0.498 0.596 0.628 0.697 0.742 0.818 1.000

[min] ±0.007 ±0.006 ±0.005 ±0.005 ±0.005 ±0.005 ±0.000

Rel. Std.

Abw. (%)
1.4 1.0 0.9 0.7 0.6 0.6 0.0

Tab. 6.1: Retentionszeiten der einzelnen Säuren und deren Streuung. Die dargestellten
Daten sind das Ergebnis von 59 Einzelmessungen von 100 mgF Eichlösungen, welche

in einem Abstand von 6 Monaten durchgeführt wurden.

JB—jjt'v-JÏ.Jl. Ut Hä &»,

Die Eichung wird mit einem 100 mg-F1 Standard durchgeführt. (Beschreibung der Her¬

stellung, siehe weiter oben).

Durch die Auswertung von über 200 Einzelmessungen verschiedener Eichlösimgen
konnten die Eichkonstanten des Gaschromatographen ermittelt, werclen. Die über eine

Zeitspanne von 6 Monate gemessenen Werte haben sich als stabil erwiesen.

lllllliillil llJlpjlillll llilllüllifi IBiiiliillll lilliillliill |||||l|i||||||
lllllliillil llllllipll lllllliillil

"07)879
lllllliillil

Ö".Ö769
11IIIHII1III

'0.0772
"""

Fe-
1 Saure 0.174 0.109 0.0840

(gsämc-r1) ±0.017 ±0.019 ± 0.0070 ± 0.0072 ± 0.0050 ± 0.0065

Rel. Std.

Abw. (%)
9.5 10.1 8.4 8.2 6.5 8.5

Tab. 6.2: Eichfaktoren für die Berechnung der Säurekonzentrationen mit 5 ppm 2,6-di-

tert-bntyl-p-cresol als interner Standard (Fluka Diethylether, Produkt Nr. 31690).

Mit der folgenden Formel und der in Tabelle 2 aufgelisteten Faktoren kann die Men¬

genberechnung direkt mit dem integrierten Ausgangswert des EID errechnet, werclen;

Konzentration der Säure = FSaure • Signals;^ / SignalinLStd, [g-F1] (6.9)

Dabei ist: F$ihlK der Faktor für die spezifische Säure (siehe Tabelle 6.2)
Signalsäure der Messwert für die Oberfläche des Säurepeaks
Signalint.sid, der Messwert für die Oberfläche des internen Standards

Zur Säuremessung mit Gaschromatographie siehe auch Fleitefuss (1991), Floffmann

(1984) und Giercke-Sygusch (1987).
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6.3 Rezeptefür Nährstoff- und Spurenelementlösungen

Stickstoff und Phosphor

Das Verhältnis CSB:N:P soll mindestens 800:5:1 sein. Diammonmmhydrogcnphosphat

(NFIYHPO4 ist fur die Nährstoifzugabe geeignet: Eosbchkeit in Wasser 690 g-1
'
bei

20°C; basischer pH, da pKNH^=4.72 und pK2H}pot=Y.2; bei pll=7 nimmt (NFEEHPO4

2.6 Mol H+ pro Mol auf. Diese Veibmdung enthalt 21.5% N und 23.8% P. Em

CSB:(NIE,)2IIPO; Verhältnis von 1000:29 entspricht einem CSB:N:P Veihältms von

800:5:7.

Fe, Ms und Ca

Paiement Endkonzentration CSiÜZ Metatigehalt im Zugegebene Menge
im Medium Salz in der Stamrnlosimg

Mg

mgT
'

20^ ~Mgcr2-6H2cr~
% Gewicht

12.0

g

167

Ca 4 CaCEAtEO 27A 21

Fe 2 FeCTv4HA) 28.1 7.1

Wasser 1 '000 ml

Tab. 63: Zutaten für eine 1000 mal aufkonzentrierte Stainmlasung ACHTUNG Diese

Lösung hat pH - 1 SSI

Spurenelemente

Element Bndkonzentration

im Medium

_

JJg-ï'

Sak Metallgehalt im

Salz

% Gewicht

Zt

in

.»gegebene Menge
der Stammlösung

CT
&

1.54Zn 35 ZnS04-7FEO

Mn 28 KMnOi 34.8 0.80

Co 50 C0CY6PEO 24 8 2.02

Ni 25 MiCF 45.3 0,55

Cu 7 CuS()4-5FIA) 25.5 0.27

Mo 22 MoO, 66.7 0.33

Se 7.5 \7bSeOv5FEO WO 0.25

Ci 10 YiYiO, XX 0 27

Pb 20 PbCb 74.5 0.27

Wassei 1 7)00 ml

Tab. 6.4: Zutaten fur eine 101)00 mal autkonzentrierte I osung

Quelle

Die Rezepte sind gemäß Angaben von Schlegel (1992, p, 192) und Bischofsbergei
(I993,p. 93).
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6.4 Berechnungenfür den Wärmehaushalt

Oi-Konzentration im Gas

P
c\a -=»'go ' Y ' "

"r [kgOrin \AS] (6.10)
h I

Mit Co? O^-Konzentration: 0.289 kgOvnYgas
rnwgo? Molmasse von Or 0.032 kg-moF1
cio2 0?-Anteil; in Luft 0.21 {-]
P Umgebungsdruck; 101325 Pa

R Universelle Gaskonstante; 8.3 145 J-mol '-K '

T Gas Temperatur; 283 K

Sättigungsdampfdruck

Empirische Formel zur Berechnung des Sättigungsdampfdrucks (APHA, 1995);

1185/1 —

Phmpi - 101325t
'

'

lPaU6.il)

Mit Pdampf Wasserdampfdruck m Pa

T Gastemperatur in K

Wasserdampfgehalt in der Luft

P
XlL Ikg-nY] (6.12)
R-T

Mit ws Sättigungsfeuchtigkeit in kg-m
1

mwgiuo Molmasse von Wasser; 0.018 kg-mol
'

/Y/wp/Wasserdampfdruck in Pa

R Universelle Gaskonstante; 8.3145 J-mol '-K
T Gas Temperatur m K

Molmasse von trockener Luft

im\'glltl an -niMg,, \~ax -mug, [kg-mol '] (6.13)

Mit mwgiufi Mol masse der En ft in kg-mol '; 0.029 kg-mol
'

a02 relativer 0>-Anteil m der Luft; 0.21 [-]

»rwgoj Molmasse \on O2: 0.032 kg-mol
'

ci\2 relativer ISYAnteü in der Lutt; 0.79 [-\

mwgv2 Molmasse von N7; 0.028 kg-mol
'
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Dichte von trockener Luft

P ~F,ocn»i>f Iko-m 31 (6 14)
Finn "nlö/„/i

K I

Mit puift Dichte von trockener 1 .uft (abzüglich Wasserdampf) in kg-m

mwg/jdi Molmasse von Luft; 0,029 kg-mol
'

P Umgebungsdruck in Pa

PDampf Wasserdampfdruck im Gas in Pa

R Universelle Gaskonstante; 8.3145 J-mol '-K '

T Temperatur in °C

k-Wert der Isolation

Die Berechnung des k-Wertes der Isolation ergibt sich aus den Wärmeübergaugskoeffi-
zient (<x), der Wärmeleitfähigkeit der einzelnen Materialien (À) und deren Sehichtdicke

(d)(Kuchling, 1995):

7,
= L~+ L

À [nr-K-W"'l (6.15)

Mit a Wand-Flüssigkeit = 750 W-nr-K1

a Wand -Luft = 10 W-nr-K"1

a Wand-feuchter Boden = 2 W-nr-K"1

1 Beton = 1 W-rn'-K1

1 Stahl = 45 W-m'-K"1

X Styropor = 0.036 W-m '-K '

Für einen freistehenden Stahlbehälter mit 2 cm Wandstärke und 15 cm Isolation ergibt
sich (Formel 6.15):

l ,'k = 1 '750 + 0.02A15 + 0.15/0,036 +140 [nr-K-W"1]
Ar- 0.23 W-m'':-K"'

Verdampfungsenthalpie von Wasser

Die Verdampfungsenthalpie von Wasser kann im Temperaturbereich von 0 bis 70 °C so

geschätzt werden (Siegrist, 1988; Eide et al, 1994, p. 6-10);

In - 2.505 - 0.00239 • T [MJ-kg"' 1 (6.16)

Mit h\ Verdampfungsenthalpie (MJ-kg"1)
T Wassertemperatur (°C); gültiger Temperaturbereich; 0 bis 70 °C
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6.5 Abschätzung der 02~Zehrung innerhalb der Grenzschicht

Numerische Annahmen

Dicke der Grenzschicht; Ax = 100 pm

Gasdurchsatz: Qgas = 0.1 nYd
'

Blasendurchmesser: dBiase ^ 1 ttim

Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen: vBiascn = 0.02 m-s"

Höhe der Wassersäule: hs.mie -= 0.4 m

Aktives Reaktorvolumen; VKoai,lo, = 8 Liter

Menge Bakterien: Mb = 3 g

CSB der Bakterien: CSBB = 1.4 kgcsB-kgBiomasse
Maximale Wachstumsrate: pmax xu = 8 d

'

Temperaturkoeffizient der Wachstumsrate: k = 0.1 'C
'

Biomasseausbeute: YB = 0.5 kgCSBB.iUcncirkgCSBsuhsti.u

Oberfläche der Grenzschicht

Volumen einer Blase: Nnu%c = 4 3-rc-(dBiasCY)3 [m3] (6.17)

Oberfläche einer Blase: ABia,c = 4-Tt-(dBiasc 2)" [nr| (6.18)

Blasenbildungsrate: Raiasc = Qgas ' VB]ase [s~ ] (6.19)

RBw = 2'210s'

Aufenthaltszeit der Blasen: tBiasc -* hsauie '

v^a« hl (6.20)

tlllasc = 20 S

Grenzfläche der Blasen: ABue m *= Rbi iYBiaSYV3iase Im2] (6.21)

Aßiasc im
= 0.139 m2

Grenzfläche an der best-/Flüssigtrennimg (da der Gaszulauf unterhalb der Fest

/Flüssigtrennung liegt, Netz mit 0.5mm Maschenvveite, sammelt sich darunter Gas an;

die maximale Gasaustauschobertlache entspricht dem freien Reaktordurchmesser.

7.5cm unten und 5cm oben); A^ii -=- n;-(r0i;Y + runtcn;) [in2) (6.22)

AF/rt = 0.026 nr

Gesamte Gasaustauschoberfläche: A,ot =- ABiasc lot + Ar/Fr [m2| (6.23)
A(ot =•-0.164 irr

Maximale Atmimgsrate innerhalb der Grenzschicht

Volumen Grenzschicht: VG-=Atol-Av |m,j (6.24)

VG= 1.6-10 YY

Konzentration aktiver Biomasse: XB = MB-CSBB VReaKuurkgCSBB-m"'] (6.25)

XB = 0,53 kgCSBB-m
'

Maximale Wachstumsrate (nach Flenze et ab, 1996. p, 71 ff.):

P-max I
= M-max 20 C

' e [d 1(6.26)

Umax ^ c
= 35.8 d

'

Maximale Atmungsrate; Rv = XB\Um,x ^ ( YB[kgOrm \},civ4 '
I (6.27)

Rx. =38kgO-lll Vm-n/sthRhfd
'
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Maximale Zehrungsrate im aktiven Reaktorvolumen:

Rma*-RvVG IkgOvd '1 (6.28)

Rmax = 0 62 g(),d
'

Rnm =- 0 02 MolOvd
'

= 0 08 kg02 m Vcaktoed '
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6.6 Tableau für die pH-Berechnung

Fur eine Beschieibung dei tableau Methode siehe Moid und Heinig (1993) Ziel diesei

foimellen Schreibweise ist es die Auflistung chemische! Verbindungen eines Gemi

sches, so dass daiaus auf möglichst einfache Weise mathematische Gleichungen hetge

leitet weiden können, um damit das Gleichgewicht entspiechend den Konstanten zu

berechnen.

In knappen Wollen lasst sich die Methode wie folgt beschieiben fm Rezept weiden che

Zutaten aufgelistet, welche zusammen das Gemisch bilden Als Spezies weiden alle

Veibmdungen aufgelistet, welche mitemandet im Gleichgewicht stehen Einige dei

wichtigsten Spezies weiden ausgewählt und als Komponenten bezeichnet Die Anzahl

dei Komponenten entspticht dei Anzahl Eieiheitsgtacle des Systems (wobei Wassei m

dei Regel nicht explizit aufgetuhit wud) Mit andeien Worten es müssen genügend

Komponenten voihanden sein, um daiaus (mittels Summe odei Subtiaktion emzelnei

Komponenten) sowohl alle Veibtndungen des Rezepts wie auch alle Spezies bilden zu

können

Fm jede Komponente kann eine Gleichung aufgestellt wtiden indem che entspteckende
stöchiometnsche Menge im Rezept (zugegebene VIenge) und als Spezies (im sieb ein

stellenden Gleichgewicht) gleich gesetzt wud (siebe 1 oimeln auf dei nächsten Seite)

Rezept \k

Na>HPOUn 1

NalhPOun

COun

HCOu, 1

_VFAmJ 1

Komponenten ~> H-

Spezies 4» [
//+ I

OH 1

HtfOx 1

IFPOx

HPO\ l

HC(f I 1

lhL O

C 0> in,

' ' t di pou

IhPih H ( O j p l
'

Gleichgewichts-
Konstante 4

log(K)

13 69

2 15

7 2

6 A

l A8

4 81

lab 6.1' Tableau fm die pH Beieeliniiin?da Modcllui um?
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Die Gleichungen

Komponente HK.

-Na>HPOim - HC0fm + VFA-m [Mol-F1 ] (6.29)

\lf] [OH] [/7/Y)r] + [77Y(z,l [IlC0,]4\VFApi0l-\

Komponente H2PO1 :

NmHPOu* 4 \aH2P04m = \HPOf*} -1 [H2P04 ] + [PtXXXi]

[Mobl 'l (6.30)

Komponente HiCOv
CO,

ln
+ //(VA m

= [7/C(Y ] 4- [ /At YA 1 4 ICOvasl |Mol-l
'

1 (6.3 l)

Komponente E/Y :

r/Ym = [r/Ytkpiot] YrYfpiotl [Mol-I 'l (6.32)
Dissoziation von 1PO:

[it] -\OH]- 10|,<w IMol'-l '[(ö.Y)

Dissoziation von Phosphorsauie:

\LfPO,]

[H+]-[H,PO~~\

Dissoziation von Phosphorsaure:

10-'' [1-MoI'1(6.34)

[//']-[f//YE 1 [1-Mol'1(6,35)

Dissoziation von Bicarbonat:

^°.\J'An. 1 i0"ön [Mol-l'1(6.36)
\HXA) J

Henry-Gleichgewicht fin (7(Y-

P
,

—'--
- -10|v> [atm-l-Mol '1(6.37)

Dissoziation von E/Y:

J/-liiü.L
_ |(Y' 1-1(6.38)

(C/YY ,,1
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6.7 Berechnung der durchschnittlichen VFÄ-Zusammensetzung

Da die niederen organischen Säuren im Vergleich zueinander in ungefähr konstanten

prozentualen Anteilen gebildet wurden (Abb. 3.24), kann von einer hypothetischen,
durchschnittlichen Säure als gewichtetes Mittel der gemessenen Säuren ausgegangen
werden. Durch diese Annahme lassen sieh einige stöchiometrische Berechnungen einfa¬

cher durchführen (auf keinen Fall dürfen aus dieser Berechnung Rückschlüsse auf bio¬

logische Hemmungen gezogen werclen). Aus der folgenden Tabelle können Daten und

die Berechnungsmethode entnommen werden.

Formel pK~~
Wert

"mwg CSB Masse

Anteil

Mol

Anteil

"CÄriteil" H Anteil ö Ärttei

Fl [g/mofL
"

6()7)s
IgCSB/molï

64

CA
42

[mql/kg-j
63)9

ftnol/kg]
13.99

fmol/ko]
27.98

fmol/kg
Acetat C2H4Oo 4.76

"

13.99

Propionat C3H60, 4,86 7-1.08 112 20 2,70 8.10 16.20 5,40

Butyrat G,H802 4,83 88.11 160 24 2.72 10.90 21.79 5.45

Isobutyrat C4IT80-> 4.88 88.1 1 160 2 0.23 0.91 1.82 0.45

Valerat CYicY 4.84 102.13 208 9 0.88 4.41 8.81 1.76

Isovalcrat C,Hl0O> 4.79 102. M 208 3 0.29 1/17 2,94 0.59

Gewicht. YYbsO, 4.81 72. to 110.04 1182 A.7 7 79,53 27.64

JVlittel

Tab. 6.6: Berechnung der durchschnittlichen Zusammensetzung der gebildeten niederen orga
nischen Säuren. Das gewichtete Mittel ergibt eine Inpothetisehe Säure, welche ähnlich der

Propionsäure ist.
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6.8 Daten der Modellierungen
Veisuch Nr II

Reaktor Nr 1

Carbonate im Rohwasser

pH zu Beginn
Phosphatpuffer angenommen
02 Konz im Zulauf

Biom Ferm angeimpft
Biom Aerob anqeimpft
bh

bf

Fa

fp
Kh

Fo

318 77998 [gC02/m3]
7 0000000 1
40 0000 [mW]
0 000000 [ka/m3qasl
150 000 [gCü-Bb/rrY
200 000 'qCS3b/m3
2 50000 'Val
0 600000

'

0 100000

0 300000
,

.

30 0000 [gCSBs/(gCSBb*d)l
10 0000 g02/m

FpHf ? 00000
KloHh 0 200000

Kéo 0 200000

KSsf 700 000

KSsh 350 000

KSx 4 00000
MumaxF 5 50000

VlmaxH 15 0000

pHl 5 00000

pi* b 50000

Y>! 0 550000
V 0 270000

vco2f 2 50000

Yco2h 1 10000

a/m3
gLCSBs7m3
gCSBs
gCSBx
>

'

m3
CSBb]

"gCSBb/gCSBs"
qCSBb/qCSBs'

qC02/gC?
'gC02/gCSE

b

20

? 15

\
jQ

w
i n

ü I 0

CD

X

x 05

00

15

10

F
N

oo

o
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X

05

-4 !) h—|—I—I—I—I— _|—|—|—1—|—|—^ H—|—|—|-

0 20 F

10
015

\
XI

m

Soto
ai
X

v d A

L
\
(O

A0

30

25

20

lê 15
O)
x

m

x

00 05 1 5

Zet[d] Ait [d]
Abb. 6.1: Gemessene Datai <Punkte ) und Mode 11ici te Ihr te il miel \on G r stich 11 1
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Abb. 6.2: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Hein iLmu dm Gigebogen - duckte

Berechnung Linie gestr leheh Bene Inning nach Tableau Methode) \on Icisuch 11 1 litten
einer technischen Störung hat hiei du {laszufuhi nach lag 1 IFeisui/f



Ill

Versuch Nr. 11

Reaktor Nr. 2

Carbonate im RohWasser
pH zu Beginn
Phosphatpuffer angenommen
02 Konz. im Zulauf

Biom. Ferm, angeimpft
Biom, Aerob angeimpft
bh

bf

Fa

Fp
Kh

Fo

[gC02/m3]

Ï

318.77998
7.0000000

10.0000 [m
0 175355 [V/rYgasl
160 000

r ' "n

200 000

2 50000
0 530000'
0 100000

0 300000

30 0000

g'CSBb/m3'
aCSBb/rY
* /A

d]

gCS3s/(qCSBb*d
[g02/m

FpHf
KIpHh
KSo

KSsf

KSsh

KSx

MümaxF
WümaxH

pHif
oHn
Y^

Yf

Ao2f

Yco2h

4.
0.200000'
0,200000

700,000
'

350 000

2.00000
5 50000

15 0000

4.63000

5,70000

0 550000

Û 420000

SBs/m3_
qCSBs/rrA
qCSBx/gCSBb]

qCSBb/gCSBs
gCSBb/gCSBs
A/gCSBtT
qC02/qCSßh

-4_4_J_4 -1_4-4-f~|—+--( _4——(_,—(—

f 0 30

\
XI

CD

o 0 20
Ol
X

$ 010

30

_,
25

F

\ 20
m

m

CO le

ü °

er
Y

in

X

5:

0 0 0 5 10 15 2 0 2 5

Zeit [d]

0 0 0 5 Y 15 2 0

Zeit [d]

25

Abb. 6.3: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Herte (I una \on Versuch 11 ?
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Bcicehnung 1 une gcsfi ichelt - Berechnung nach lah/eau Methode) \on Jc/si/eh 11 J Hegen
einer technischen Stoi uiig hat hm du das tifuht nach Fug 1 0 \eisagt
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Versuch Nr. 11

Reaktor Nr. 3
Carbonate im Rohwasser

pH zu Beginn
Phosphatpuffer angenommen
02 Konz. im Zulauf

Biom. Ferm. angeimpft
Biom. Aerob anqeimpft
bh

bf

Fa

Kh

Fo

318.77998 [gC02/m3]
7,0000000 '-]
5,00000 [mM]
0.286973 [kg/m3gas]

150 000
r '*"

250 000

2 50000

0,800000
0.100000
0 300000

40 0000 [gCSBs

gCSBb/m3
gCSBb/m3
1/d]
.Vdl

g02/m-
;SBb*d)]

FpHf
KIpHh
KSo

KSsf

KSsh

KSx

^jnaxf-
MömaxH

pHif
DHlb
X

vf

Yco2f

Yco2h

Bbl

2 00000 [-1
0.200000

"

0.200000 [g/m3]
670.000

'

350 000

1 50000

5 50000

15,0000
4.75000

5.70000
, ,

0.550000 [gCSBb/gCSBs
0,550000 [gCSBb/gCSB
1 10000 [gC02/gCSBbn

'gC02/gCSBh'

gCSBs/mi
'gCSBs/mi'
"gCSBx/gCS
1/d]
w.

0 0 0 5 10 15 2 0 2 5 0 0 0 5 Y 15

Zeit [d] Zeit [dj

Abb. 6.5: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Hei te (lune) \on Versuch 11 i

20 2 5
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Versuch Nr 12

Reaktor Nr 1

Carbonate im Rohwasser

pH zu Beginn
Phosphatpuffer angenommen
02 Konz im Zulauf

Biom Ferm angeimpft
Biom Aerob anqeimpft
bh

bf

Fa

Fp
Kh

Fo

;gC02/m3]318 77998

7 0000000

20 0000 [m
0 000000 [kg7m3gas]
200 000 [gCS8b/m3l
200 000 gCSBb/m3
2 50000 1/Y
1 20000

0 100000

0 300000

30 0000

10 0000
gCSBs/(qCSBb*d)]
gC?/moj

FpHf
KIpHh
KSo

KSsf
KSsh

KSx

Mumaxf
MumaxH
DHf

pi-iih
Yh

Yf

Yco2f

Yco2h

1 00000 1

0 200000

0 200000

670 000

350 000

5 50000

15 0000

4.80000

5 70000

0 450000

0 220000

? 00000

1 10000

m3j
g'CSBs/mj;
qCSBs/m3'
gCSBx/gCSBb]

¥

gCSBb/qCSBs
gCSBb/gCSBs'

gC02/gCSBb
gC02/gCSBh
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Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Fableuu-Meihodc) um J ersuch 14 2
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Abb. 6.27: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte dune) von Versuch 1X2.
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