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Zusammenfassung

Im Vorfeld dieser Arbeit wurden durch die Firma arbi GmbH mehrere Studien zum
Vergleich von ein- und zweistufigen Vergirungsverfahren durchgefiihrt (Edelmann et
al., 1996). Dabei wies die zweistufige Methode bei der Behandlung von leicht abbauba-
rem Substrat deutliche Vorteile im Bereich der Abbaugeschwindigkeit auf. Die Hydro-
lysestufe kann bedeutend einfacher gestaltet werden, wenn dieser erste Abbauschritt
nicht unter Luftabschluss stattfinden muss. Diese Uberlegung war unter anderem An-
lass, ein Folgeprojekt iiber die Auswirkungen geringer Sauerstoffmengen auf die hy-
drolytische Spaltung des Substrats zu formulieren.

Gemiss einiger Literaturstellen (Zeng und Deckwer, 1996; Zitomer und Speece, 1993)
sowie den Angaben der Hersteller von Géranlagen, welche mit einer mikroaeroben
Vorbehandlungsstufe ausgestattet sind, ist eine unterstiitzende Wirkung von Sauerstoff
auf die Hydrolyse zu erwarten. Zur Zeit liegen aber keine systematischen Studien liber
entsprechende Wirkungsmechanismen mikroaerober Bedingungen im Bereich Biomiill
vor. Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Deckung dieser Liicke zu leisten.

Im 10 Litermassstab wurde bei 35°C die Hydrolyse verschiedener Normsubstrate, wel-
che der leichtabbaubaren Fraktion des Biomiills entsprechen, bei unterschiedlichen Be-
dingungen beobachtet. Die O,-Zufuhr wurde im Bereich von anaerob bis knapp unter-
halb typischer Beliiftungsraten einer Mietenkompostierung variiert (<0.1 bis 6.0
kgO,-m™-d™"). Im aktiven Reaktorvolumen lag die geloste O»-Konzentration immer un-
terhalb der Messgrenze (<0.1 em™), was auf eine sehr rasche und weitgehende O,-
Zehrung hindeutet.

Bei gleichbleibender Temperatur konnte keine fiir eine nachgeschaltene methanogene
Stufe relevante Auswirkung von Sauerstoff auf die Hydrolyse beobachtet werden.
Es wurde eine zur O,-Aufnahme stochiometrische Steigerung der CO,-Produktion be-
obachtet, was nahelegt, dass der Sauerstoff veratmet wurde. Die gemessenen Exoenzy-
maktivititen sowie die Bildungsrate und Zusammensetzung des Hydrolysats zeigen,
dass die Oy-zehrende Mikroorganismen keinen bedeutenden Beitrag zur hydrolytischen
Spaltung von Makromolekiilen geleistet haben.

Wihrend bei den anaeroben Prozessen der grosste Teil, der im Rohsubstrat enthaltenen
Energie chemisch gebunden bleibt (bei der Hydrolyse in den Gérprodukten und bei der
Methanogenese 1m CHy), setzen die aeroben Prozesse bedeutende Mengen Wiirme
frei: Bei der Atmung kann von einer Menge von 14.5£1.5 MJ-keO, " ausgegangen wer-
den. Eine Vorbehandlungsstufe mit Luftzugabe fiihrt daher zu einer Substraterwdrmung.
Aufgrund der schnellen O,-Zehrung entstehen dabei keine negativen Auswirkungen auf
die hydrolytischen Prozesse. Da niedermolekulare, organische Verbindungen sowohl
fiir die Atmung wie auch fiiv die Methanbildung als Substrat dienen, ist zu erwarten,
dass sich bei Luftzugabe die Energieausbeute in Form von Methan entsprechend der im
Hydrolysat freigesetzten Atmungswirme verringert.

Daraus folgt, dass die Luftzudosierung nur in dem Masse eine unterstiitzende Wir-
kung auf die Hydrolyse ausiibt, wie eine Erwirmung stattfindet, welche in der Re-



gel eine temperaturbedingte Beschleunigung der biochemischen Prozesse bewirken
wird.

Ein dynamisches Modell fiir die gemischte anaerobe/aerobe Hydrolyse auf der Basis der
Modelle ASM1 und ASM2 der IAWQ Task Group on Mathematical Modelling wird
vorgeschlagen und anhand der Daten diskutiert.



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 ef al., 1996). For easily
degradable substrate, significant advantages ot the two stage process could be shown,
specially concerning rate performance. Further, the hydrolytic 1% stage can 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 O, supplied has been varied in the range from anaerobic up to
aeration rates typical for windrow composting (<0.1 to 6.0 kgOp-m™-d"). The concen-
tration of O, in solution measured within the active volume was always below the
threshold value (<0.1 g-m™), indicating a prompt O, consumption.

At the set temperature of 35°C no effect of oxygen on hydrolysis is observed, that
might be relevant for the methanogenic post-treatment. An increased CO, produc-
tion stoichiometric to the O, 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-
1sms do not play an important role in the hydrolytic breakdown of macromolecules.

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 MJI-kgO, ™" is produced by respiration. The addition of air to a pre-
treatment step leads therefore to the heating of the substrate. The prompt O, 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 hydrolysis.

A dynamic model for the mixed anaerobic/aerobic hydrolysis on the basis of ASM1 and
ASM?2 of the IAWQ task group on mathematical modelling is presented and discussed
with the data of this study.
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Abkiirzungen und Symbole

Betreffend Wahl der Abkiirzungen, siche Grau ef al., 1982.

[..]
A

A
Abb.
Abw.

ADP
AMP

Konzentration eines Stoffes [Mol-1"']

Absorption, optische: Fiir die Enzymbestimmung; [-]
Oberfliche; [m*]

Abbildung

Abweichung

Adenosindiphosphat: vergleiche ATP
Adenosinmonophosphat: vergleiche ATP

ASMI1, ASM2 und ASM3: Activated Sludge Model nr. 1 bis 3; Berechnungsmodell das

ATP

o

C
CoA
CSB
Y
Cr

D

d

d
DNA
E

R0
EGSB

FAD

FADH,

FS
AG°
A G 0«
H

H
AcH®*

h
h\/

durch die IAWQ Task Group on Mathematical Modelling fiir Prozesse in der
Abwasserbehandlung entwickelt wurde (siche Henze ef al., 1987; Gujer ef al.,
1995; Gujer et al., 1999)

Adenosintriphosphat: Dieses chemische Molekiil hat die Bedeutung einer uni-
versellen ,,Energiewidhrung

Spezifische Wiarmekapazitit; [MJ ke K

Als Symbol: Konzentration eines Stoffes in Losung oder im Gasgemisch;
[kg»m"?’]

In chemischen Formeln: Element Kohlenstoff

Coenzym-A: dient zur Substrataktivierung in vielen biochemischen Prozessen
Chemischer Sauerstoffbedarf; [mg-1" oder g1"']

Spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck; [MJ -kg"i-K'l]
Konzentration geldster Carbonatspezies; [MOI-I‘I]

Diffusionskoeffizient; [cm 2! ]

Schichtdicke; [mm]

Zeiteinheit: Tage

Desoxyribonucleotidsdure: biologisches Trigermolekiil der Erbinformation
Energie

Redox Potential bei Standard Bedingungen; [mV]

Expanded Granular Sludge Bed Reactor: Ein Reaktor fir die Abwasserbe-
handlung, bei dem die reinigende Biomasse in sogenannten Pellets agglome-
riert (& einige mm) und durch Aufwértsstromung in Suspension gehalten wird.
Flavinadenindinucleotid: biochemischer Akzeptor von Wasserstoff und Re-
duktionsidquivalenten

Reduzierte Form von FAD

Frischsubstanz; [kg]

Freie Gibbs-Enthalpie bei Versuchsbedingungen: [kJ-Mol™']

Freie Gibbs-Enthalpie bei Standardbedingungen; [kJ-Mol™']

Als Symbol: Henry-Konstante; Gleichgewichtskonstante an der Gas/Fliissig
Grenzfliche; [-]

In chemischen Formeln: Element Wasserstoff
Verbrennungsenthalpie bei standard Bedingungen; H\/U-MOYI‘, bei Methan
MJ-mf3]

Zeiteinheit: Stunde
Verdampfungsenthalpie fiir Wasser; [MJ-kg’ 1



IC

~ =

KLa
Km

L.

m
M
mM
uM
nM
N
Na

NAD"

NADH

ans
Jgas
R
Rel.
RNA

S

Std.
STP

T

At

TC
TCA
TOC
TS
UASB

Anorganischer Kohlenstoff (inorganic carbon)

Wirmedurchgangskoeffizient; [W-m’ LK

Korrekturfaktor des Diffusionskoeffizienten in der Fickschen Formel, um che-
mischen Vorgiinge rechnung zu tragen, welche schnell gegeniiber der Diffusion
sind [-]

Chemische Gleichgewichtskonstante; [-]

Beltiftungskoeffizient; [d N

Michaelis Menten Konstante: Grosse fiir die Charakterisierung von Enzymen;
[Mol 1"

Leistung; [MJ-d "]

Masse; [kg]

Einheit: Molare Konzentration {Mol-l'l]

Einheit: Millimolar = 10~ Mol.l"

Einheit: Mikromolar = 10° Mol-1"'

Einheit: Nanomolar = 10 Mol-I"'

Element: Stickstoff

Flichenbezogener Stofftransfer ausgedriickt in Stoffmenge pro Oberfliche und
Zeit; [ Mol»m“3~d'l]

Nicotinamidadenindinukleotid; biochemisches Molekiil, das als Wasser-
stofflibertriger wirkt

Reduzierte Form von NAD"

Element: Sauerstoff

Organische Substanz, ausgedriickt als prozentualer Anteil der Trockensub-
stanz; [ %]

Beobachtete O,-Transferrate von der Begasung in das flissige Medium (OU =
oxygen uptake); [-]

Druck oder Partialdruck; [Pa]

Angabe der Seitenzahl bei Literaturhinweisen

= - log (K); [-]

Polyvinylchlorid: Kunststoff

Fluss; [1113~c1"']

Absoluter Gasfluss [m}GHS- d"}]

Volumenbezogener Gasfluss [11‘13Gﬂs-rnfgmklor-d’ I]

Universelle Gaskonstante; 8.3145 [J-Mol K"

Relativ

Ribonuclemsdure: biochemisches Molekiil, dass die Erbinformation von der
DNA zur Stelle der Proteinsynthese tibermittelt

Element: Schwefel

Standard

Standard Temperatur (25°C) und Druck (1 atm)

Absolute Temperatur; [K]

Zeitdnderung; [d]

Gesamtkohlenstoft (total carbon); {:mg~1"] oder
Tricarbonsdure-Zyklus

Gesamter organischer Kohlenstoff (total organic carbon); [mgvl’E oder gl'l]
Trockensubstanz, ausgedriickt als Prozentualer Anteil der Frischsubstanz; [ %]
Upflow Anaerobic Sludge Bed Reactor; ein anaerober Reaktor fiir die Abwas-
serbehandlung, bei welchem die reinigende Biomasse in sogenannten Pellets

o]

C



VFA

Wg

>

X

(& einige mm) agglomeriert und durch Aufwiirtsstrdmung in Suspension ge-
halten wird.

Einheit: Umdrehung; [U-min™"]

Volumen; [m’ oder 1]

Niedere organische Sauren, auch fliichtige Fettsduren genannt (volatile fatty
acids)

Gehalt an Wasserdampf in der Luft bei Séttigung; [kg-m']

Distanz; [m oder mm]

) _ -3
AY s Methan Ausbeute; [m eyl

Griechische Buchstaben

0

o
B
AE
AT

P

Empirischer Korrekturfaktor fiir die Abminderung des Diffusionskoeffizienten
fiir reale Bedingungen; [-]

Wirmetibergangskoeffizient; [(W-m™ K]

Relative Luftfeuchtigkeit; [-]

Anderung der Energie; [J, kJ oder MJ]

Andex‘ung der Temperatur; [K]

Wirmeleitfihigkeitskoeffizient; [W-m K]

Dichte eines Stoffes; [kg-m"’}]

Abkiirzungen der Modellierung

b f
bh
Fa

Fp
Fpus
FpH,h
Kh
Klp
KSo
Kss,f
KSs,h
KSx

Thyd

Zerfallskonstante der fermentierenden Biomasse; {d"]J
Zerfallskonstante der aeroben (=heterotrophen) Biomasse; [dh
Gewichtungsfaktor fiir VFA-Priferenz gegeniiber Ss als Substrat fiir die aerobe
Biomasse; [-]

Inerte Fraktion der Biomasse; [-]

Faktor fiir die pH-Hemmung der fermentierenden Biomasse; [-]

Faktor fiir die pH-Hemmung der aeroben Biomasse; [-]
Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse (Xs — Ss); [d']
O»-Inhibitionskonstante der fermentierenden Biomasse; [g()g-m"3]
O,-Sittigungskonstante der aeroben Biomasse; [:g()g«m"}]
Substratsiattigungskonstante der fermentierenden Biomasse; [gCSB‘m‘RfI
Substratsittigungskonstante der aeroben Biomasse; [gCSBam"B}
Substratsittigungskonstante fiir die Hydrolyse: [gCSB-m‘B]

Molmasse der Substanz ,.x™; [gMOl’l]

oxygen uptake); [-]

Partialdruck der Gaskomponente ,.x*; [Pa oder atm]

pH-Wert tiir 50% Sidurehemmung der termentierenden Biomasse; (-]
pH-Wert fiir 50% Saurehemmung der aeroben Biomasse; [-]

Hydrolyserate (modellierte dynamische Grosse); [gCSB-m’id”J



rs(,F
I'sth

Sa
Scarb

Si

So
Ss

Xby
Xby,
Xi
Xs

Ycoor
Ycoon
Y

Yh

Sterberate der fermentierenden Biomasse (modellierte dynamische Grosse);
[gCSB-m™.d']

Sterberate der aeroben Biomasse (modellierte dynamische Grosse);
[¢CSB-m™-d ]

Konzentration von VFA (modellierte dynamische Grosse); [gCSB-m'3 ]
Konzentration von gelosten Carbonaten (modellierte dynamische Grosse);
[2CO>»m™]

Konzentration von geldsten inerten Stoffen (modellierte dynamische Grosse);
[2CSB-m™]

Konzentration von geléstem O, (modellierte dynamische Grosse); [g();ﬂn“}-d"li]
Konzentration von gelosten organischen Stoffen (modellierte dynamische Gro-
sse); [gCSB-m"S‘d"!]

Konzentration von fermentierender Biomasse (modellierte dynamische Gro-
sse); [gCSB-m™-d™]

Konzentration von aerober Biomasse (modellierte dynamische Grosse);
[¢CSB-m™.d']

Konzentration von partikuliren inerten Stoffen (modellierte dynamische Gro-
$se); [gCSB-m"‘?'d"I]

Konzentration von festem Substrat (modellierte dynamische Grosse);
[ gCSB-m'3 ! ]

Spezifische CO, Ausbeute fiir fermentierende Biomasse; [-]

Spezifische CO,-Ausbeute fiir aerobe Biomasse; [-]

Spezifische Ausbeute fiir die fermentierende Biomasse, bezogen auf das Sub-
strat; -]

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

Griechische Buchstaben

o

Hmax,f

Hmnax.h

Empirischer Korrekturfaktor fur die Abminderung des O,-Transfer Gas-Fliissig
bei realen Bedingungen; [-]

Maximale Wachstumsrate der fermentierenden Biomasse; [d"l}

Maximale Wachstumsrate der acroben Biomasse; {ﬁd’l]
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1. Einfiihrung

Die rechtlichen Rahmenbedingungen fiir die Entsorgung biologischer Abfille in der
Schweiz werden durch die Stoffverordnung (Anhang 4.5, Anonymus 1986), die Techni-
sche Verordnung tiber Abfille (Anhang I, Anonymus 1990) und das Energiegesetz
(Anonymus 1998) gegeben. Demzufolge diirfen biologische Abfille nicht mehr in De-
ponien abgelagert werden, sondern miissen in hygienisiertem Zustand als marktfahiger
Diinger soweit moglich wieder eingesetzt werden. Entsprechend dem Energiegesetz ist
die Vergirung einer Kompostierung vorzuziehen, da erstere in der Regel mit einer netto
Energieproduktion betrieben werden kann: Bei der Kompostierung ist mit cinem Enet-
gieverbrauch von 30 bis tiber 100 kWh pro Tonne Biomill zu rechnen, wihrend bei der
Vergirung eine extern nutzbare Energie von tiber 100 kWht' produziert wird (Statistik
des Kanton Ziirich in Schleiss, 1997 und Schleiss, 1999; Edelmann, 1999). Ein Grund
dafiir, dass die Behandlung von Biomiill heute trotzdem hauptsidchlich via Kompostie-
rung erfolgt, liegt darin, dass das aerobe Verfahren die kleineren Anforderungen an die
Prozesssteuerung stellt und bei diesem auch mehr Betriebserfahrung vorhanden ist.

Die ersten Géiranlagen fiir biogene Abfélle sind in den *80er Jahren entstanden. In den
"90er Jahren wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Vergirungsverfahren vorgeschlagen
(ein Uberblick 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 tber die Auswirkungen der Sauer-
stoffzudosierung. Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Deckung dieser Liicke
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 1. Kapitel behandelt.

Mit der aufgebauten Versuchsanordnung (Kapitel 2) soll im Labormassstab der Abbau
von Biomiill nachvollzogen und der Einfluss von zudosiertem O, unter verschiedenen
Bedingungen beobachtet werden. Es mussten Losungen gefunden werden, um die ab-
laufenden Prozesse trotz heterogenem Substrat und sich dndernden Mischpopulationen
beobachten zu kénnen. Dazu wurden folgende Faktoren untersucht: Die produzierten
Mengen an primédren Metaboliten (CO», niedere organische Fettsduren, 16sliche Stoffe),
zwel Exoenzyme (Amylase und Celtulase), der Gasaustausch und der chemische Sauer-
stoffbedarf (Kapitel 3).

Mit den erhobenen Messdaten werden die moglichen Auswirkungen des mikroaerob

zugegebenen O, diskutiert (Kapitel 5). Folgende Hypothesen standen zur Auswahl:

e Der zu CO, veratmete Sauerstoff erlaubt eine erhohte Biomassenbildung und da-
durch eine erhohte Umsatzrate in der Hydrolysestufe

e O, nimmt Einfluss auf die ablaufenden, speziellen Garprozesse und Garprodukte,
kann somit als Steuerparameter gezielt eingesetzt werden



e O, wird im mikroaeroben Bereich dazu genutzt, um organisches Substrat zu CO; zu
oxidieren, ohne dass dabei ein spiirbarer Einfluss auf die Abbauprozesse erzeugt
wird.

1.1 Zielsetzung

Die vorliegende Studie ist das Resultat eines Forschungsprojektes, welches zu einem
namhaften Teil durch das Bundesamt fiir Energie, BFE, finanziert wurde. In diesem
Projekt sollte untersucht werden, welche Einfliisse durch unterschiedliche Luftzuga-
bemengen auf die Hydrolyse verschiedener Substraten bewirkt werden. Das Ziel ist,
folgende offene Problemstellungen zu beantworten:

e Welche qualitativen und quantitativen Verdnderungen der Hydrolyse von biogenen
Abfallstoffen konnen durch die Zugabe von bestimmten Sauerstoffmengen im Ver-
gleich zum rein anaeroben Betrieb erreicht werden?

e Wie wird der Abbaugrad des Substrates beeinflusst?

e Wie verdndert sich die Geschwindigkeit der Freisetzung und die freigesetzte Ge-
samtmenge von Essigsiure und anderen Vorldufer-Stoffen von Biogas als Funktion
der Luftzugabe, bzw. wie verindert sich die totale Biogasmenge?

e  Wirkt sich die Zugabe von (unter Umstinden sehr kleinen) Luftmengen spiirbar auf
das Aufwirmverhalten aus?

e  Wo liegt das Optimum fur die zuzugebende Luftmenge unter ganzheitlicher Be-
trachtungsweise?

e In welchen Grossenordnungen wirkt sich eine allfdllige Luftzugabe fiir ein Verfah-
ren im technischen Massstab aus (Kosten bzw. Einsparungen)?

1.2 Biochemie des anaeroben Abbaus

Ausgangsstoffe

Biomiill ist primir durch eine grosse Vielfalt in der Zusammensetzung gekennzeichnet
(Krogmann, 1994). Mit den modernen Produktionsverfahren, wo zunehmend auch bei
kiinstlich hergestellten Produkten auf die Abbaubarkeit geachtet wird, sind es lingst
nicht mehr ausschlieBlich Naturstoffe. Fiir den biochemischen Abbau sind hauptséach-
lich natiirliche Polymere (Proteine, Polysaccharide, Lipide, Nukleinsiduren), deren nie-
dermolekulare Bestandteile sowie einige anorganische Stoffe (Elektronenakzeptoren,
-donatoren, Nihrstoffe und Spurenelemente) von Bedeutung. Die Lignine bilden als
natiitliche Polymere eine Ausnahme, da diese durch ihre chemische Stabilitét wihrend
der normalen Behandlungszeiten unverdndert bleiben. Als inertes Volumen in einer
Anaerobanlage werden Lignine hier nicht weiter besprochen (bet der Kompostierung
kommt thnen eine grofie Bedeutung als Strukturmaterial zu).

In der Regel wird das Substrat bei der Aufbereitung durch Anfeuchten in einen knapp
pumpfihigen Zustand gebracht. Gemdl experimenteller Ergebnisse von Trosch wird bei
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der anaeroben Vergirung ein Optimum bei 10 — 15 % Trockensubstanz beobachtet
(Trosch, W., 1998, miindliche Mitteilung, Dechema Tagung Oktober 1998, Hamburg).
Ein maBgebender Faktor soll dabei die Konvektion sein, welche bei diesem Feuchtege-
halt den Stofftransport bedeutend unterstiitzt. Sogenannte Trockenfermentationsprozes-
se sind allgemein durch erhdhte Behandlungszeiten oder einen geringeren Abbaugrad
charakterisiert. So beim ATF Verfahren, welches bei tiber 40% Trockensubstanz betrie-
ben wird (Anaerobe Trocken Fermentation, Leikam et al., 1998). Die schweizerischen
Biomiillvergirungsanlagen werden bei 20% bis 30% TS gefahren (Kompogas: 5 Stand-
orte; Allmig in Baar; Dranco in Aarberg). Zudem wird durch die Pumpbarkeit auch die
Forderung des Substrates erleichtert.

Hydrolyse

Beim Abbau biogener Stoffe bezeichnet man mit Hydrolyse die Spaltung der natiirli-
chen Polymere (Proteine, Lipide, Kohlenhydrate) durch Wassereinlagerung. Endpro-
dukte sind Mono- und Oligomere (Abb. 1.1). Wegen der Grosse der Substratmolekiile
handelt es sich dabei um cxtrazelluldar oder membrangebunden ablaufende Reaktionen.
Fir die beteiligte Biomasse sind hier keine direkt Energie bringenden Schritte beinhaltet
(kein Beitrag zur Bildung von ATP). Die dafiir verantwortlichen Enzyme werden den
Hydrolasen zugeschrieben (dritte Enzymklasse nach der ITUB Nomenklatur: hauptsich-
lich Amylasen, Cellulasen, Proteasen und Lipasen (Mclnerney, 1988).

Spezielle Girungen

Fir den weiteren Abbau werden die Edukte hydrolytischer Reaktionen sowie nieder-
molekulare organische Ausgangsstoffe durch die abbauenden Mikroorganismen aufge-
nommen und intrazelluldr weiter verarbeitet. Pasteur hat den Begriff Girung (,,Fermen-
tation™) geprigt und als Leben unter Luftausschluss definiert. Heute unterscheidet man
die Géirungen von der anaeroben Atmung (sieche dazu Schlegel, 1992, p. 285ff; Gott-
schalk, 1986, p. 208ff; Lengeler ef a/., 1999, p. 278ft):

¢ Bei den Giirungsprozessen dienen organische Kohlenstoffverbindungen als Was-
serstoffdonatoren und —akzeptoren. Die ATP-Bildung findet hauptsédchlich durch
Substratphosphorylierung bei Oxidationsreaktionen statt. Die reduktive Reaktions-
schritte leisten meistens keinen direkten Beitrag zur ATP-Bildung.

e 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 fiir
die Bildung von einem ATP mehrere Protonen (oder Na'-lonen) die Membran pas-
sieren miissen, konnen dazu auch Reaktionen genutzt werden, welche eine freie
Gibbsenthalpie haben, die geringer ist als =50 kJ-Mol .

Gemeinsame Figenschaft der Girungen ist, dass im Vergleich zum aeroben Stoffwech-
sel pro Menge umgesetztem Substrat viel weniger Energie fiir biologische Prozesse zur
Verftigung steht: So wird bei der Vergarung von 1 Mol Glucose | bis 4 Mol ATP gebil-
det, wihrend es bei der Veratmung bis zu 38 sind. Wenn Sulfat oder Carbonat anstelle
von organischem Kohlenstoff als Wasserstoffakzeptor dienen, ist die Energicausbeute



dhnlich wie bei der Gérung; sulfatatmende und gérende Mikroorganismen sind oft ne-
beneinander anzutreffen und konkurrenzieren sich fiir dassetbe Substrat. Die Reduktion
von Nitrat oder Nitrit ist hingegen entsprechend der hohen Energieausbeute den aeroben
Prozessen dhnlich: In Anwesenheit von Nitrat sind die girende Mikroorganismen in der
Regel nicht aktiv.

Anhand der Endprodukte wird die Vielfalt der Gérprozesse in verschiedene Gruppen
aufgeteilt: Alkoholgdrung, Milchsduregirung, Propionatgirung, Buttersiuregirung,
Ameisenséuregirung und Acetatgirung. Dabei werden jeweils nicht nur die Namen
gebenden Endprodukte gebildet und oft sind diese auch mengenmassig nicht das Haupt-
produkt. Die Vielfalt der biochemischen Moglichkeiten ist als flexible Anpassung und
als optimale Nutzung der beschriankten Energie, welche beim anaeroben Stoffwechsel
zur Verfiigung steht, zu sehen. Trotz der vielen Ausgangsstoffe und Endprodukte sind
fiir die Bildung von ATP nur wenige Enzyme zustindig, welche in zwei Gruppen auf-
geteilt werden kénnen:

e Die Kinasen sind in der Regel nicht membrangebunden und katalysieren die ATP-
Bildung via Substratphosphorylierung: Dabei wird anorganisches Phosphat an ein
Garzwischenprodukt gebunden und nachtriglich aut ADP tiberfiihrt sodass ATP ge-
bildet wird. Zu den wichtigeren Enzymen dieser Gruppe gehdren Phosphoglycerat-
Kinase, Pyruvat-Kinase, Acetat-Kinase und Butyrat-Kinase.

e Protonengetricbene ATP-Synthetasen sind transmembrane Enzyme, welche durch
das chemoosmotische Membranpotential angetrieben werden. Zur Bildung eines
ATPs ist die Translokation von 3 H" erforderlich. Wihrend bei der Substratphos-
phorylierung die Bildung von 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 Enthalpie energetisch zu nutzen: Die Synthese
von ATP braucht etwa 55 kJ-MolATP"; Reaktionen mit nur etwa 15 — 20 kJ-Mol!
konnen via H'-Gradienten auch fiir den Energichaushalt der Zelle genutzt werden
(Decarboxylierung, Dehydrierung und andere).

Da sich die verschiedenen Gérprodukte betreffend Eignung als Substrat fiir den weite-
ren Abbau zu den Endprodukten Methan und CO; sehr stark unterscheiden, ist es fiir
den anaeroben Abbau von zentraler Bedeutung, welche der speziellen Garungen statt-
findet. Dementsprechend soll eine Anaerobanlage jene Bedingungen schaffen, welche
den gewiinschten Girprozess bevorzugt. In der Folge werden die speziellen Gérungen
kurz vorgestellt (sieche Gottschalk, 1986 fiir biochemische Details). Dabei soll nicht auf
Einzelheiten eingegangen werden, sondern das Ziel verfolgt werden, einen Eindruck der
mikrobiellen Uberlebensstr ategien zu vermitteln. Da in diesem Rahmen nicht mit Rein-
kulturen gearbeitet werden kann, geht es hier darum zu verstehen, inwiefern durch
Rahmenbedingungen wie pH, Nihrstoffe, Aufenthaltszeit, Temperatur die stattfinden-
den mikrobiologischen Prozesse trotzdem beeinflusst werden kdnnen.

Hefen sind die Hauptakteure, wenn es um Alkoholgirung geht. Wegen der geringen
Energieausbeute vermogen diese unter anaeroben Bedingungen nur beschrinkt zu
wachsen (pro Mol Glucose werden 2 Mol ATP gebildet; die Anzucht von Hefe fiir die
industrielle Alkoholgirung erfolgt mittels aerober Atmung). Der Glucoseabbau findet
via Fructosebisphosphat-Weg statt, wobei das gebildete Pyruvat zu Acetaldehyd decar-
boxyliert und anschliessend zu Ethanol reduziert wird. Bei der bakteriellen Alkoholgi-



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

Die Milchsduregirer sind schnell girende Bakterien, die dank des tiefen pK-Wertes der
Milchsédure (3.8; nur Ameisensdure hat mit 3.75 einen pK-Wert in diesem Bereich; die
restlichen niederen organischen Sauren haben einen pK-Werte zwischen 4.7 und 4.9)
bei Versiduerung tiefere pH-Werte erreichen als andere Girer. 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 Milchsiurebakterien
wegen ihres vielfiltigen Bedarfes an Zuschlagstoffen (Wachstumsfaktoren) und Vit-
aminen als ,,Stoffwechselkriippel“: Sie haben die gemeinsame Eigenschaft, dass sie
viele Stoffwechselwege verloren haben. Die Milchsiuregirung 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
erhohter Lactat Gehalt deuten oft auf die verantwortlichen Mikroorganismen hin.

Die Gattung Propionibakterien umfasst Arten, welche Milchsédure zu Propionsiure oder
zu Propionsdure und Essigsdure vergiren (via Methylmalonyl-Weg wird 1 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 erhohte
Wachstumsraten erzielen, messbare O,-Partialdriicke jedoch toxisch wirken. Wie spiiter
noch erliutert wird (Abschnitt 1.2, ,Methanogene Stoffwechselketten), ist die Anrei-
cherung von Propionsidure in Anaerobanlagen unerwiinscht, da dessen Methanisierung
bei erhdhtem Hs-Partialdruck aufgrund thermodynamischer Gegebenheiten endergo-
nisch ist und Propionat daher nicht mehr abgebaut wird. Ab 2 g1"" wirkt Propionat fiir
die Methanogenese hemmend.

Clostridien fithren eine Buttersiduregdrung durch, Dank des Ferredoxins (ein Protein
dessen aktives Zentrum aus einem wirfelférmigen Eisenschwefel-Cluster besteht,
E%=0.41 V) sind diese Bakterien fihig elementaren Wasserstoff (E*=-0.42 V) auch
bei hoheren Hp-Partialdriicken 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 wit-
ken wie etwa bei der Alkoholgirung. Dementsprechend hoch ist die ATP-Ausbeute (bis
zu 4 Mol ATP pro Mol Glucose). Diese empfindlichen Bakterien sind jedoch strikte
Anaerobier und sdureempfindlich (gedeihen nur bei neutralen oder leicht alkalischen
pH). Aufgrund folgender Beobachtungen liegt die Vermutung nahe, dass die Buttersiu-
regirung beim anaeroben Abbau eine wichtige Rolle spielt: Buttersidure macht oft etwa
Y4 der niederen organischen Fettsiduren aus und der pH im Girgut wird durch Ammoni-
um (aus Proteinen freigesetztes) und Bicarbonat oft deutlich tiber 7 angehoben.

Unter dem Namen Ameisensiuregirung werden Gérprozesse 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 Minimalnihrmedium zu wachsen
vermag. Weil meist eine Vielzahl Géarprodukte gleichzeitig entstehen werden sie auch



als Mischgérer bezeichnet. Die Produktion von Ameisensdure als Nebenprodukt gilt
jedoch als charakteristische Eigenschaft dieser Gruppe. Oft wird Formiat weiter zu CO,
und H, gespalten. Da die Vergirung 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 Homoacetatgirung bezeichnet man die Fihigkeit bei der Vergérung von Hexosen
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 tiber die Hilfte des Methans
ans Essigsaure gebildet, welche seinerseits aus CO» und H, entstanden ist. Im mesophi-
len Bereich kommt diesem Prozess weniger Bedeutung zu (Dolfing, 1988).

Uber den Abbau von Lipiden ist viel weniger bekannt als bei Kohlenhydraten (McIner-
ney, 1988). Anschliessend an die Hydrolyse durch Lipasen sollen die Zwischenprodukte
via einem der B-Oxidation dhnlichen Prozess (ohne molekularen Sauerstoff) zu Acetat
vergoren werden.

Durch Proteasen gebildete Aminosduren und Peptide werden anaerob einer raschen Gi-
rung zu Ammonium sowie zu den Endprodukten der Kohlenhydratgirung unterzogen.
Das NHy/NH," Gleichgewicht spielt beim anaeroben Abbau eine wichtige Rolle, weil es
Einfluss auf den pH nimmt und weil in Géarreaktoren nicht selten NHz Konzentrationen
im hemmenden Bereich (3 — 4 g-1'") erreicht werden.

Partielle Oxidation

Mit diesem Begriff werden verschiedene industrielle mikrobiologische Prozesse be-

zeichnet, welche durch aerobe Bakterien durchgefithrt werden. Fine Produktionsteige-

rung wird in der Regel dadurch erreicht, dass das Zellwachstum durch suboptimale Be-

dingungen oder genetische Eingriffe gedrosselt wird (Sahm, in Lengeler ef al., 1999):

e FHssig: Gluconobacter und Acetobacter scheiden Acetat in grossen Mengen aus, weil
es mangels Succinyldehydrogenase untihig ist Acetyl-CoA im Tricarbonsiure-
Zyklus zu oxidieren

e Die Glutamatproduktion wird durch Corvrebacterium glutamicum unter Biotinman-
gel bewerkstelligt. Biotin ist eine prosthetische Gruppe der Acetyl-CoA-
Carboxylase, welche bei der Bildung von Fettsduren mitwirkt. Durch die verringerte
Lipidbildung wird das Zellwachstum und damit den Bedarf an Aminoséduren be-
schrinkt. Uberschiissiges Glutamat wird aktiv ausgeschieden.

e Lysin ist fiir den Menschen und viele Tiere eine essentielle Aminosdure (muss also
mit der Nahrung aufgenommen werden). Eine industrielle Produktion von tiber
300'000 t pro Jahr wird durch Mutanten von C. glutamicum erzeugt.

Die dabei entstehenden Reduktionsiquivalente werden via Atmungskette zur Bildung
von A'TP eingesetzt.

Es handelt sich in diesem Fall um Vorgiinge, die fiir den Abbau von Biomiill nicht von
Interesse sind, da diese meist nur unter sterilen Bedingungen tber langere Zeit stabil
ablaufen: Im normalen Konkurrenzkampf (das heisst unter nicht sterilen Bedingungen)



und bei unregelmissigen Umgebungsbedingungen (sich dndernde Substratzusammen-
setzung, pH, Redoxpotential, usw.) verschwinden diese Organismen in der Regel durch
natiirliche Selektion.

Methanogenese

Per Definition ist die Methanbildung eine Girung. Da diese aber nur durch Archeabak-
terien” bewerkstelligt wird, und da die verantwortlichen biochemischen Reaktionen
anders aufgebaut sind, als die bisher beschriebenen Géirungen, wird diese oft getrennt
abgehandelt. (Fiir biochemische Einzelheiten, siche Vogels ef al., 1988).

Als Substrat werden nur C1 Verbindungen (Methanol, Methylamine, Formiat, CO,)
sowie Acetat als einzige C2 Verbindung unter strikt anaeroben Bedingungen verwertet.
Man unterscheidet zwischen acetoklastischer Methanogenese, wo organische Verbin-
dungen (Essigsidure, Methanol, Methylamine) umgesetzt werden, und hydrogenotro-
pher, wo anorganischer Kohlenstoff mit H, reduziert wird. Tm zweiten Fall wird der
Wasserstoff entweder durch die Oxidation von Formiat oder CO gebildet oder aus der
Umgebung aufgenommen (symbiontische Assoziation von H,-Produzenten und Ver-
braucher). In beiden Fillen wird ATP via Membranpotential gebildet. Bei den in unse-
rem Fall relevanten Anwendungen wird etwa 1/3 des Methans durch Hydrogenotrophe
gebildet und 2/3 acetoklastisch.

Alternativen zur Methanogenese

Steht Nitrat oder Sulfat zur Verfligung, so miissen die Methanogenen mit Ammonifi-
kanten und schwefelreduzierenden Bakterien um Reduktionsidquivalente konkurrieren.
Unter substratlimitierenden Bedingungen ist die Thermodynamik der einzelnen Reak-
tionen ein massgebender Faktor (Cord-Ruwisch, 1986). Dieser liegt fiir die Elektronen-
akzeptoren Nitrat (AG"*=-150 kJ pro Mol Hy) oder Sulfat (AG"=-38 kJ pro Mol H,)
besser als fiir CO, (AG%*=-34 kJ pro Mol H,). Wihrend Nitrat unter anaeroben Bedin-
gungen in der Regel vollstindig reduziert wird, bevor eine messbare Methanproduktion
einsetzt, laufen Sulfatreduktion und Methanogenese oft gleichzeitig ab, indem die ent-
sprechenden Organismen den selben Typ Elektronenakzeptor nutzen. In hoheren Kon-
zentrationen hat Nitrat eine toxische Wirkung auf die Methanogenese; moglicherweise
ist dies eine Folge des mikrobiell entstehenden Nitrits, welches zur Bildung von Nitro-
samin fiihrt, die als mutagene und kanzerogene Agenzien gelten (Schlegel, 1992, p.
579).

Die Carbonatatmung, das heisst die Bildung von Acetat aus CO, und Hy, gilt per Defi-
nition nicht als Girung, da nicht eine organische Verbindung als Wasserstoffdonator
wirkt. Es handelt sich jedoch um eine Reaktion, die aus biochemischen Gesichtspunkten
den Gérungen nahe steht. ATP wird via Acetyl-CoA und Substratphosphorylierung ge-
bildet. Betreffend der Verwertung von H, stehen Carbonatatmer in Konkurrenz zu den
Methanogenen. Die Methanbildung ist nur knapp stiarker exergonisch (Methanogenese:
AG”=-34kJ pro Mol Hy; Carbonatatmung: AG"*=-27 kI pro Mol H»).

’ Anhand des biochemischen Aufbaus konnte erkannt werden, dass Archeabakterien phylogenetisch von
den restlichen Lebewesen gleich weit entfernt sind wie Bakterien von den mehrzelligen Organismen.
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Einen weiteren Elektronenakzeptor alternativ zum Kohlenstoff stellt Fe'" dar, das zu
Fe™ reduziert wird. Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Fe**-Salze, ist dieser Pro-
zess nur im Falle erhohter Konzentrationen (Eisenerze und Sedimente) oder bei erhoh-
ten Aufenthaltszeiten (Faultiirme) von Bedeutung.

Methanogene Stoffwechselketten

Girprozesse und Methanogenese sind aus biochemischer und mikrobiologischer Sicht
unabhingige Abbauschritte. In Wirklichkeit sind diese jedoch so eng aneinander gekop-
pelt, dass man oft von Stoffwechselketten spricht: Hydrolytische Enzyme werden durch
Girer produziert und die hydrogenotrophe Methanogenese findet anhand einer soge-
nannten syntrophen Assoziation von Wasserstoffproduzenten und Verbrauchern statt. In
dieser Assoziation zweier Organismen wurde der girende Mikroorganismus lange Zeit
iibersehen und zusammen mit dem methanogenen Bakterium als ein einziges Lebewe-
sen angesehen (,,Methanobacillus omelianskii™). Einige H, bildende Reaktionen sind
nur dann exergonisch, wenn der Hy-Partialdruck sehr tief gehalten wird, was die soeben
beschriebene Syntrophie voraussetzt (Dolfing, 1988, p. 427; Gujer und Zehnder, 1983):

Ethanol + H,O — »  Acetat + H" + 2H, AGY =+ 9.6 kJ-Mol!
NADH + H* — AGY¢ =+ 18.8 kJ-Mol™!
Butyrat + 2H,0  ——  2Acetat + H' + 2H, AGY =+ 48.1 kJ-Mol!

Propionat + 3H,O0 —»  Acetat + HCOy + H" + 3H,  AG” =+ 76.1 kJ-Mol”

Der AG" “Wert entspricht Standardbedingungen (25°C, 1 bar und pH 7) und einer |
molaren Aktivitit von Edukten und Produkten. Entsprechend dem Prinzip von Le Ché-
telier steigt die freie Enthalpie mit sinkender Konzentration der Edukte. In anderen
Worten, damit diese Reaktionen ablaufen (AG < 0) miissen in der direkten Umgebung
der beteiligten Bakterien folgende H,-Partialdriicke herrschen:

Ethanol: P[H,] <« 0.14atm=~0.11 mM
NADH: P[Hy] < 05107 atm =~ 0.4 nM 7
Butyrat: PIH,] <« 60-10° atm = 50 pM %)
Propionat: PH] <« 351 0 atm = 30 pM =

Dies entsprechend der Formel fiir die treie Gibbs-Enthalpie bei den gegebenen Bedin-
gungen AG":

0 0, g - [C]" (D]
AGT=AGTRT 'm("{“i}f’f&;‘}?j [kI-Mol™] (1.1

AG" = -R-T-In (Ko [kJ-Mol'] (1.2)

nach der allgemein formulierten Reaktion:

) . oy . . . S - . . R R "
' Die Hy-Loslichkeit ldsst sich mit folgender Formel abschiitzen (abgeidndert nach Lide e al., 1995),
wobei P der Hy-Partialdrack in Paist, und 7" die Temperatur im K:
- o SSaRS {10
1000 -55.55. P 4R HE T HETT ST GREO3 | o !
i . ! [ AT
e \ ;
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alA] + b[B] i ¢[C] +d[D]

Dies erklart, warum Propionat diejenige niedere organische Saure ist, welche als letzte
abgebaut wird: Nidmlich erst dann, wenn keine anderen Substrate mehr umgesetzt wer-
den, welche eine Erhohung des Hy-Partialdrucks bewirken. Reichert sich in einem Re-
aktor Propionsédure an, so muss die Substratzutuhr unterbrochen werden, bis diese abge-
baut ist, man spricht von ,,Aushungern®. Dies ist deshalb von Bedeutung, weil Propion-
siure ab Konzentrationen zwischen 1.5 und 2 ¢.I'' auf die Methanogenese hemmend
wirkt.

Anaerobe Stoffwechselketten sind an verschiedenen nattirlichen Standorten mit erhoh-
ten Konzentrationen organischer Stoffe ohne freien Luftzugang anzutreffen: Seen, Bo-
den, Verdanungstrakt, und anderes mehr. Im Pansen von Wiederkiuern wird haupt-
sachlich Hssigsdure (50-70%), Propionsdure (17-21%) und Buttersiure (14-20%) gebil-
det (Schiegel, 1992, p.444).
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Abb. 1.1: Die methanogene Stoffiwechselketie (abgecndert nach Gottschalk, 1986, p. 268, siehe
auch Gujer und Zehnder, [983)



1.3 Einfluss von Sauerstoff auf den Abbau

Aerober Stoftwechsel

Molekularer Sauerstoftf ist bei Raumtemperatur unter abiotischen Bedingungen ein sta-
biles Molekiil. In Kontakt mit Enzymen, welche Elektronen tibertragen, kommt es je-
doch leicht zur Bildung hochreaktiver und energiereicher Verbindungen (Gottschalk,
1986, p. 35; Lengeler ef al., 1999; Madigan, 1997, p. 174f): So zum Beispiel mit Flavo-
proteinen, Chinonen, Thiolen und Eisenschwefelproteinen, welche wichtige biochemi-
sche Funktionen austiben. Bei den meisten biologischen Oxidationen und Reduktionen
werden 1 oder 2 Elektronen gleichzeitig tibertragen; der Cytochromoxidasekomplex als
terminaler Elektronentibertriger auf O, in der Atmungskette ist eines der wenigen En-
zyme, das 4 Elektronen in einem Schritt tibertragen kann. Trifft nun das stark elektro-
phile O, auf einen 1- oder 2-Elektronendonator, so wird spontan O," (einfach reduziert)
oder H>O» (doppelte Reduktion und H,O Anlagerung) gebildet.

FADH, g FAD" + 2H" + 2¢
Oy +2e +2H" —p H,0,
Oy+e¢ +H' i 0, +H"

Die Toxizitit dieser Produkte liegt an deren hohen Reaktivitit. O, vermag alle organi-
schen Molekiile zu oxidieren. Aerobe und fakultativ aerobe Organismen schiitzen sich
deshalb durch die Enzyme Katalase und Superoxyddismutase, welche die jeweilige
Riickreaktion katalysieren.

Katalase: 2H,0» r  2H, 0+ O,
Superoxyddismutase: 20, + 2H" % H,0s+ O,

Das Fehlen der Superoxyddismutase wird als Hauptgrund fiir die Intoleranz anaerober
Organismen gegentiber Sauerstoff erachtet.

Neben diesen Gefahren fiir die Chemie des Lebens, bringt der aerobe Stoffwechsel aber
auch bedeutende Vorteile: Das hohe Redoxpotential von O, bedeutet einerseits, eine
hohe Energieausbeute bei der Oxidation organischer Stoffe, andererseits dass Stoff-
wechselwege begangen werden konnen, die anaerob nicht moglich (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, wihrend 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), wih-
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 Klarschlammentsorgung bezeugen. Die nicht in der Biomasse gebundene Energie
(40% bis 45% der Substratenergie) fillt beim aeroben Stoffwechsel als Wirme an, wih-
rend diese beim anaeroben Abbau (85% bis 90%) im Methan als Endprodukt chemisch
gebunden bleibt.



Eine weitere Eigenschaft des aeroben Stoffwechsels ist, dass der gesamte Abbau bis zur
Mineralisierung in einem einzigen Organismus abliduft. 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 mdoglich,
dass Lignine, Phenolderivate und lineare gesittigte Kohlenwasserstoffe anaerob umge-
wandelt werden, dieses findet aber im zeitlichen Horizont einer Biomiillbehandlung
nicht statt. Dazu ist die schnelle Aktivierung mit molekularem Sauerstoff notwendig.

Mikroaerober Stoffwechsel

Ungefihr vor 20 Jahren erwachte das Interesse der Biotechnologen fiir den Stoffwechsel
unter O,-limitierenden Bedingungen. Als mikroaerob werden seither jene Bedingungen
bezeichnet, wo der Sauerstoffpartialdruck deutlich unterhalb der atmosphérischen 0.21
atm liegt und dadurch fiir den biologischen Stotfwechsel limitierend wirkt. Zeng und
Deckwer (1996) schlagen folgende Definition fiir mikroaerobe Bedingungen vor:

[02] <4 KSo

[O,] ist die O,-Konzentration und KSp die Sittigungskonstante der O, verbrauchenden
Enzyme (in der Regel 0.01 - 0.1 mg-1™").

Mikroaerophile Bakterien sind dementsprechend an reduzierte Sauerstoffkonzentratio-
nen angepasst. Einige Autoren unterscheiden Mikroaerobie und Semiaerobie: Bei se-
miaeroben Verhiltnissen ist die Sauerstoffkonzentration unterhalb der Nachweisgrenze
(das heisst >0 aber <1uM). Da diese Definition nicht allgemein anerkannt wird, wird in
dieser Arbeit nur Anaerobie ([O,] = 0 M), Mikroaerobie (0 < [O;] << Sittigung) und
Aerobie ([O;] 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 Os-Sensors konnte noch nicht bewiesen wer-
den, verschiedene Myoglobin-ihnliche Hamproteine (VGB oder VHb in Vifreoscilla,
HMP in £. coli, YHB in S. cerevisiae) im Cytosol und Periplasma konnten aber diese
Funktion ausiiben (Poole 1994). Gemiss den Arbeiten von Tsai et al. (1996a und
1996b) sind die bakteriellen loslichen Hamproteine auch funktionell homolog zu Myo-
globin: Dank deren Eigenschaft O, zu binden und an Cytochrom o Komplex weiterzu-
leiten soll die O,-Ausbeute unter limitierenden Bedingungen erhoht werden. Dadurch
konnen vermehrt Reduktionsiquivalente (NAD(P)H' + H") via Atmungskette auf O,
Gbertragen werden, und somit die ATP- und die Biomasseausbeute pro Menge Substrat
erhoht 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 unabhingige terminale Oxi-
dasen entdeckt (Poole 1994). Deren Aktivitit hingt von der Sauerstoffkonzentration ab:
Der Cytochrom bo* Komplex (homolog zum Cytochrom aa; Komplex, die terminalen
Oxidase in den Mitochondrien) hat ein Km im pM O,-Bereich und der Cytochrom bd
Komplex im nM Bereich. Da die Aktivitdt des Cytochrom hd Komplex oberhalb 70 nM
O, zunechmend gehemmt wird, ist die Vermutung naheliegend, dass es sich jeweils um



die aerobe und die mikroacrobe Atmungskette handelt (nach Tsai ef al. 1996 liegt die

O,-Affinitit bedeutend hoher; die O,-Messung bei sehr niedrigen Konzentrationen ist

jedoch nur indirekt moglich und dementsprechend schwierig; moglicherweise liegt

darin die Ursache fiir die unterschiedlichen Werte).

Das steigende Interesse an der mikrobiellen Aktivitiit in mikroaerober Umgebung wird

durch die Vielzahl neuer Publikationen belegt. Die beiden folgenden Themenkreise

werden nur kurz erwéhnt und in der Folge nicht weiter besprochen:

e Die Stoffwechselenergie fiir die symbiontische Stickstoftixierung durch Rhizobium
in pflanzlichem Gewebe wird anhand mikroaerober Atmung gewonnen (Batut und
Boistard 1994). Dabei ist der O»-Partialdruck unterhalb 30 nM. Die Sauerstoftver-
sorgung bei diesem niedrigen Partialdruck ist dadurch moglich, dass das pflanzliche
Gewebe den Bakterien O» nicht in der 1oslichen Form zur Verfligung stellt, sondern
gebunden an Leghimoglobin. Ex planta (das heisst ausserhalb der symbiontischen
Partnerschaft im pflanzlichen Gewebe) findet die bakterielle Stickstoffixierung so-
wohl mikroacrob wie anaerob statt. Bei der ¢™-Ubertragung ist ein Cytochrom vom
Typ bd beteiligt.

e Fine Vielzahl von pathologisch relevanten Bakterien scheint nur mikroaerob ziicht-
bar zu sein. So wurden einige Erfahrungen tiber mikroaeroben Stoffwechsel in den-
talhygienischen Untersuchungen gewonnen: Im Mund befindet sich eine vielfiltige
Bakterienflora sowie das gesamte Spektrum von aerober (beliiftete Oberflichen) bis
anacrober Umgebung (geschiitzte Zonen, zum Beispiel zwischen Zahnfleisch und
Zahn).

Im technischen Bereich erwachte das Interesse an mikroaeroben Bedingungen unter
anderem dank der Einsicht, dass Aerobie und Anaerobie sich nicht gegenseitig aus-
schliessen. Anfiinglich wurden anaerobe Bakterien im Belebungsschlamm als ein Zei-
chen von schlechter Beliiftung angesehen. Durch die Untersuchung der ablaufenden
Prozesse wurden langsam die Vorteile der gemischten Biozonose bekannt. Fine 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 methanogene Bakterien in
allen untersuchten beliifteten Abwasserbehandlungsverfahren beobachtet, ausser bei
Begasung mit reinem ;. Auch bei mikrobieller Aktivitit in Boden sind aerobe und
anaerobe Prozesse nach dhnlichen Prinzipien wie in technischen Anlagen eng aneinan-
der gekoppelt (Kiisel 1996).

Die Koexistenz aerober und anaerober Bakterien wird durch folgende physikalisch-
chemischen Eigenschaften ermdglicht (Hooijmans 1990): Die Loslichkeit von O n
Wasser (die Sittigung bei 20°C liegt bei 9.1 mg1") ist viel geringer als die Loslichkeit
organischer Substrate fir Atmung und Géarung (kommunales Abwasser enthédlt um 300
mg-1” organische Verbindungen in Suspension, 10000 bis 100000 mg~lwl geldste orga-
nische Stoffe ist eine hiufig anzutreffende Konzentration bei industriellen Abwissern).
Deshalb ist die Eindringtiefe von Sauerstoff in einen Biofilm viel kleiner als fiir organi-
sches Substrat; dies obwohl die Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff (1.4-1 0’ m‘z-s‘l,
berechnet nach Burrow, 1996, p. 845) und gelosten organischen Stoffen (zum Beispiel
Essigsaure mit 1.3-107 m™s™" oder Glucose mit 0.7-107 m*s™) vergleichbar sind. In der
aussersten Schicht eines Biotfilms wird deshalb der § auusloﬁ komplett aufgebraucht
und dadurch anaerobe Verhidltnisse fiir die darunter liegenden Schichten geschaffen.
Anhand Mikroelektrodenmessungen wurde die Eindringtiefe von Sduelsroﬁ in einen
Biofilm auf 50 bis 300 pm geschitzt (Kurosawa und Tanaka 1990; Kihl und Jorgensen
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1992; Lens ef al. 1995a und 1995b). Die Eindringtiefe hiingt massgebend von der biolo-
gischen Aktivitit im Biofilm ab und somit auch vom Substrat: Je leichter abbaubar das
organische Substrat, desto steiler der O»-Gradient (Lens et al. 1995b).

Allmiihlich hiufen sich auch Beobachtungen, welche der urspriinglich angenommenen
strikten Intoleranz methanogener Bakterien gegeniiber O, widersprechen (Hungate,
1969; Whitman ef al., 1992). Gemiss Kiener und Leisinger (1983) beruht die Sauer-
stofftoleranz einiger Methanogenen auf einem Prinzip, dass nicht auf den Schutz durch
Superoxyddismutase beruht: Diese Bakterien haben keine Superoxyddismutase, tiberle-
ben aber trotzdem wenn Reinkulturen der Luft wihrend mehr als 10 Stunden ausgesetzt
werden. Neben Biofilmstrukturen (mit aktiven, sauerstoffzehrenden Organismen), wer-
den Schutzfunktion durch Cluster-Bildung (passive Barriere fiir die O,-Diffusion) sowie
durch die Fihigkeit das Redoxpotential in der direkten Umgebung zu beeinflussen ver-
mutet (Field ef al. 1995).

Einige Arbeiten weisen darauf hin, dass unter mikroaeroben Bedingungen eine erhdhte
Fermentationsaktivitit beobachtet wird (Biagini er al. 1998; Zeng und Deckwer 1990,
1992, 1994 und 1996; Becker ef al. 1997; Franzen ef al. 1994, 1996, Liden ef al. 1994).
Dabei scheint es, dass ein Maximum an fermentativer Aktivitat 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 Tricarbonsiure-Zyklus gehemmt ist. Die optimale O,-Konzentration in Lo-
sung wird bei Hexamita sp. (einem mitochondrienlosen Diplomonaden) auf 15uM ge-
schitzt (Biagini et al. 1998). Zeng und Deckwer (1996) konnten bei Reinkultur von
Enterobacter aerogenes dhnliches beobachten. Dabei lag das Optimum bet einer O»-
Aufnahmerate von 3.6 mMol pro ¢ Biomassetrockengewicht und Stunde (leider ist aus
den publizierten Daten keine O,-Konzentration zu entnehmen). Ohta et al. (1996)
konnten durch Untersuchungen an einem Chemostaten bei verschiedenen O,-
Konzentrationen Actinobacillus actinomyveetemcomitans als Mikroaerobier beschreiben:
Die Wachstumsrate konnte durch Sauerstoftzugabe bei einem Redoxpotential zwischen
300 und -200 mV maximiert werden. Dabei war wiederum Substratphosphorylierung
und nicht Atmungskettenphosphorylierung fiir die ATP-Bildung zustindig. Auch
konnte gezeigt werden, dass der Anteil der einzelnen produzierten Géirprodukte von der
zugegebenen O,-Menge abhingig war. Becker und Mitarbeiter (1997) haben die Syn-
these von Enzymen fiir den aeroben Stoffwechsel bei O,-Konzentrationen Coy > 5 uM
beobachtet. Bei Cor < 5 uM wird die Synthese von Fermentationsenzymen induziert;
fermentative Prozesse werden jedoch erst bei Cpp < 1 uM beobachtet: Es wird vermutet,
dass bei E. coli ein Enzym mit einer bedeutend hoheren O,-Affinitit vorliegt mit einer
Km zwischen 10 und 100 nM O». Chu und Mitarbeiter (1994, 1996, 1997) haben die
Klirschlammstabilisierung bei unterschiedlicher Sauerstoffzufuhr beobachtet. Im gete-
steten mikroaeroben Bereich konnten Gérprozesse und Atmungskette parallel ablaufend
beobachtet werden. Singh e /. (1992) haben die Ethanol Produktionsrate bei der Hefe
Fusarium oxysporum durch mikroaerobe Verhiltnisse (im Vergleich zu aerob und ana-
erob) steigern konnen. Dabel haben Enzymmessungen gezeigt, dass der Sauverstoff zu-
sammen mit dem Tricarbonsédure-Zyklus genutzt wird. Die freigesetzte Stoffwechsele-
nergie ermoglichte ein (gegeniiber anaeroben Bedingungen) erhohtes Zellwachstum und
somit einen erhohten Substratumsatz. Im aeroben Regime konnten keine Girprodukte
gemessen werden, weil das Substrat totaloxidiert wurde. Aut die Biomasse bezogen
wurden 1m anaeroben Bereich am meisten Gérprodukte gewonnen. Eine Veridnderung
der Antetle der emnzelnen Garprodukte konnte nicht festgestellt werden: O, wird in der



Atmungskettenphosphorylierung genutzt und fithrt deshalb nicht zu erhdhter Substrat-
phosphorylierung (mikroaerober Stoffwechsel).

Abbildung 1.2 stellt ein mogliches Modell fiir die Unterschiede zwischen anaerobem,
mikroaerobem und aerobem Abbau von Glucose dar.

Anaerob Mikroaerob Aerob
Glucose Glucose Glucose
TR ATP R ) ATP TR ATP
v v Sam v aTH].
T
2 Pyruvat 2 Pyruvat 2 Pyruvat
~a 2 H,O
2C0, e SNy 2CoA__ TR o
,w*""“w a\\‘ \‘
r 2CO, 4 [H]
v A 4 h 4 \
2 Ethanol 2 Acetat 2 Acetyl-CoA
4 H,0 “~a

Tricarbon-
saure-
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16 [H]
0 e
2 \\‘ 6 Og ~
v A 4
2 H,O 4 CO, 12 H,O
+ +
? ATP 34 ATP
Glucose Glucose + O, Glucose + 6 O,
2 Ethanol + 2 CO, 2 Acetat+ 2 CO» + 2 H-0 6 CO, + 6 HO
+2 ATP + 7 ATP + 38 ATP

Abb. 1.2: Beispielhafter Vergleich des anaeroben, mikroaeroben und aeroben Abbaus von Glu-
cose. Insgesamt wird beim anaeroben Stoffwechsel 2 bis 4 ATP gebildet, aerob 38. Im mikroa-
eroben Stoffwechsel wird O, als Elektronenakzeptor genutzt, vermutlich ohne dass dabei ATP
gebildet wird (Lengeler et al., 1999); dadurch dass das NADH hauptscichlich in reduziertem
Zustand vorliegt, wird der Tricarbonsdure-Zvklus gehemmt und Acetat wird als Endprodukt
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), Stickstoft (N) und Schwefel (S):

e (: Abbau von Xenobiotika durch gleichzeitig ablaufende aerobe und anaerobe
Stoffwechselwege (Cometabolismus)

e (: Kostensenkung bei der traditionellen Abwasseraufbereitung durch Einsatz der
Anaerobtechnik und Minimierung des Sauerstoffeinsatzes

e (. Optimierung der Herstellung von Girprodukten durch coimmobiliserte Misch-
kulturen

e N: Simultane Nitrifizierung und Denitrifizierung

e S: Behandlung von sulfatreichem Abwasser

e S: Mikroaerobe Sulfidoxidation zu elementarem Schwefel bei der Biogasteinigung

Mikroaerober Abbau von Xenobiotika

Mehrfach halogenierte aromatische Stoffe sind ein wichtiges Thema bei der Bioreme-
diation und der biologischen Abfallstoffbehandlung wegen der Toxizitit, der Neigung
zur spontanen Dioxinbildung, sowie der schlechten Abbaubarkeit (acrob wie anaerob;
Zitomer und Speece, 1993; Field et al., 1995). Die Ursache fiir die schlechte Abbaubar-
keit liegt einerseits an der geringen Verfligbarkeit fiir die abbauenden Mikroorganis-
men, bedingt durch die schlechte Wasserloslichkeit, andererseits aber auch an der dop-
pelten Natur dieser Molekiile: Der aromatische Teil ist nucleophil, withrend substituie-
rende Halogene, Nitro- und Azogruppen elektrophil wirken”. 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
Grundgertistes und erschweren somit den enzymatischen Angriff (sprich: die Sauerstof-
feinlagerung). Im Gegensatz dazu konnen elektrophile Substituenten bei den tiefen Re-
doxpotentialen der anaeroben Umgebung energiebringend reduziert und somit vom
aromatischen Grundgeriist abgetrennt werden (allerdings nur als Cometaboliten®). Der
weitergehende anaerobe Abbau des nach der Reduktion zurtickbleibenden nicht oder
schwach substituierten aromatischen Stotfes ist theoretisch moglich, 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 fiir den
Abbau von halogenierten Aromaten gegeniiber Verfahren mit einer zeitlichen oder
raumlichen Trennung der beteiligten Organismen tiberlegen sein. Beunink und Rehm
(1988 und 1990) haben so den Abbau von DDT sowie von chloro-nitro-Phenol im La-

Y Man spricht dann von nucleophilem Charakter, wenn ein Molekiil oder der Bereich eines Molekiils eine
erhohte Elektronendichte vorweist und dadurch bevorzugt mit elektronenarmen Substraten reagiert. Das
Substrat gilt dann in der Regel als elektrophil. Die delokalisierten m-Elektronen in einem aromatischen
Ring zum Beispiel haben nukleophilen Charakter. Der Sauerstoff einer substituierenden Ketogruppe (zum
Beispiel tim Benzochinon) ist elektrophil, weil die Elektronen stark in Richtung Benzolring delokalisiert
sind.

Y Als Cometaboliten bezeichnet man Substrate, welche nicht (oder nur beschrinkt) alleine sondern nur
bei gleichzeitigem Abbau weiterer Verbindungen metabolisiert werden konnen.



bormassstab gezeigt, Gerritse und Gottschal (1992) den Abbau von di- und tri-chloro-
Benzoeséure.

Einige Aufmerksamkeit weckt zur Zeit das Enzym Methanmonooxygenase (MMO),
welches bei methanotrophen Bakterien die Oxidation von Methan einleitet. Die Unspe-
zifitit des Enzyms erlaubt auch toxische sowie schlecht abbaubare Stoffe anzugreifen
(Zitomer und Speece, 1993, Lee ef al., 1996, Shen ¢t ., 1996). In verschiedenen Pro-
jekten wird zur Zeit versucht die Bcdmounuen fiir eine mikroaerobe Cokultur von
Methanogenen und Methanotrophen zu ermitteln, um eine moglichst hohe MMO-
Produktion zu erzielen. Erste Ergebnisse zeigen aber, dass Methanotrophe eine geringe-
re Sauerstoffaffinitit haben, und somit gegentiber fakultativ Anaeroben meist unterlegen
sind (Shen et al., 1996 Gerritse und Gottschal, 1993).

Gerritse et al. (1995 und 1997) haben den Abbau von Polychlorethylen anhand eines
sequentiell anoxisch/aeroben Reaktors getestet. Dabet hat sich herausgestellt, dass die
anaerobe Chlorabspaltung und die nachtrigliche aerobe Mineralisierung durch die Mo-
nooxigenase methanotropher Bakterien zwar moglich ist, jedoch die beobachtete Um-
satzrate deutlich unterhalb jener liegt, welche bei in situ Remediationen beobachtet
wurde (zustiandige Organismen sind hier nicht bekannt). Es wird vermutet, dass spezi-

elle dehaloatmende Bakterien dafiir 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 Klarschlammentsorgung
und durch die Luftforderung (Beliiftung) verursacht. Anaerobe methanbildende Verfah-
ren zeichnen sich durch eine 5 Mal kleinere Schlammbildung sowie durch die Abwe-
senheit der energetisch aufwendigen Belliftung aus. Daher riihrt das Bestreben, anaero-
be Techniken auch im Bereich des kommunalen Abwassers anzuwenden, Aufgrund
folgender Punkte ist dies heute noch nicht Stand der Technik:

e [Es wird in der Regel die Ansicht vertreten, dass eine Mindestkonzentration der or-
ganischen Fracht von 1°500 - 2°000 mgCSB-1"' vorliegen sollte fiir die Anwendung
von anaeroben Techniken. Die Konzentration liegt bei kommunalem Abwasser im
Bereich 100 - 700 mgCSB-1"'

e  Wegen des hohen Wasseranteils und der hohen Wiarmekapazitit des Wassers ist es
zu teuer, das Abwasser fir die Behandlung aufzuwidrmen. Erste Erfahrungen mit
Hochleistungsreaktoren bei Temperaturen unter 20°C werden zur Zeit gesammelt.

® s muss davon ausgegangen werden, dass bedeutende Mengen geldsten Sauerstof-
fes im Abwasser cnthaltw sind (bei hoher konzentrierten Abwissern kann man da-
von ausgehen, dass der Sauerstoff schon beim Transport und der physikalischen
Vorbehandlung gezehrt wird). Ein anaerobes Behandlungsverfahren muss deshalb
zumindest mikroaerotolerant sein.

? Als dehaloatmend bezeichnet man Bakterien, wenn diese durch die Abspaltung des Halogens Stoff-
wechselenergie freisetzen konnen (dieser Prozess wird von Lengeler ef al., 1999, als reduktive Chlor
Abspaltung bezeichnet). Dabei wird kein O, umgesetzt: Mit der Bezeichnung ,,atmend® wird nur hervor-
gehoben, dass das Halogen eine dhnliche Rolle spielt wie O; in der 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 verdinnten
Abwiéssern und Temperaturen bis unter 10°C anzuwenden. Erste Ergebnisse zeigen,
dass anaerobe Hochleistungsreaktoren bei 20°C auch mit verdiinntem Abwasser gute
Abbauleistung erbringen: Bei einer Aufenthaltszeit von 8-12 h konnte im grosseren La-
bormassstab ein CSB-Abbau von 70-80% bei Trockenwetterabwasser erzielt werden.
Damit wire die Anwendung in subtropischen Gebieten denkbar. Bei tieferen Tempera-
turen, wo das Wachstum der Biomasse verlangsamt ist, scheint der Biomassenriickhalt
von zentraler Bedeutung um gute Ablaufwerte zu erreichen. Gegenwirtige Untersu-
chungen konzentrieren sich aut Methoden zur Verringerung des Auswaschens der Bio-
masse.

Shen und Mitarbeiter (1995) haben den Langzeiteinfluss von gelostem Sauerstoft im
Zulauf eines UASB auf die abbauende Biomasse beobachtet. Die Ursache der beobach-
teten hohen Toleranz der Methanogenen gegeniiber O, wurde primér in der Schichtung
der verschiedenen Mikroorganismen vermutet. Die einzige beobachtete Folge der Lang-
zeiteinwirkung waren eine etwas kleinere Aktivitit mit Glucose als Substrat und eine
weniger kompakt strukturierte Oberfliche, die sich auf die Sedimentierbarkeit geringfii-
gig negativ auswirkt.

Kato (1994) hat die Sauerstofftoleranz von Methanogenen in mikroaerober Umgebung
untersucht. Er kommt zum Schluss, dass diese stark von der oxidativen Aktivitit der
fakultativen Anaerobier abhingt, welche durch Atmung anaerobe Bedingungen schaf-
fen, postuliert aber gleichzeitig einen Schutzmechanismus der Methanogenen, der un-
abhingig von Superoxyddismutasen ist.

Takahashi und Mitarbeiter (Sanjay ef al. 1995; Takahashi und Kyosai 1991) untersu-
chen zur Zeit ein relativ aufwendiges mehrstufiges mikroaerobes Verfahren fiir die Be-
handlung verdiinnter Abwisser (genannt Multi-Stage Reversing Flow Bioreactor, MRB
und Microaerophilic Upflow Sludge Bed Reactor, MUSB). Dabei wechseln sich beliif-
tete und nicht beliiftete Becken ab. Schwefel spielt eme zentrale Rolle, indem es als
Elektroneniibertrager 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 Beltftungsstufe 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 Beliiftungsbedarf
bewirkt. Auch betreffend Schlammanfall sind keine Werte bekannt.

Herstellung von Giirprodukten in mikroaerober Umgebung

John (1995) hat anhand einer beliifteten immobilisierten Mischkultur eines Pilzes (As-
pergillus awamori, acrob) und einem Alkohol girendem Bakterium (Zymomonas mobi-
[is, anaerob) bei Belliftung, ausgehend von Starke Ethanol gebildet. Aufgabe des Pilzes
war es einerseits Amylase zu bilden, um die Stirke zu Glucose zu hydrolysieren, ande-
rerseits anaerobe Mikronischen fir das Bakterium zu schaffen. Fir die Umwandlung der
Glucose zu Alkohol war das Bakterium zustindig. Die gebildete Pilzbiomasse konnte
anhand der Sauerstotfzufuhr gesteuert werden (fiiv weitere Untersuchungen zum Thema
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Ethanolgéirung in mikroaerober Umgebung siche: Lee ef al., 1993a und 1993b; O’Reilly
und Scott, 1995)°.

Zeng und Deckwer (1990, 1992, 1994 und 1996) konnten mit Enterobacter aerogenes
den relativen Anteil einzelner Gérprodukte durch die O,-Aufnahmerate gezielt beein-
flussen. Sie haben gezeigt, dass die 2,3-Butaendiol-Gérung durch Mikroaerobie be-
schleunigt werden kann, ohne die Oxidation zu CO, zu férdern. Schliisselrolle spielt
dabei moglicherweise der Redox-Zustand von NAD*/NADH,". NADH," wird sowohl
durch Garprozesse wie auch bei der Oxidation zu CO, im Tricarbonsiure-Zyklus (TCA)
gebildet. Nun wird aber der TCA durch erhthte NADH, -Konzentration gehemmt. Eine
maximale Bildungsrate von Girprodukten wird demnach dadurch erreicht, dass eine
moglichst grosse Menge NADH," mit O, veratmet wird, ohne dass dabei die NADH,"-
Konzentration abnimmt (fiir eine Diskussion zur Reaktorsteuerung, sieche auch Franzen
et al., 1996). Es ist zu erwarten, dass durch den mikroaeroben Metabolismus zusitzliche
Biomasse gebildet wird: Sowohl eine erhohte Substratphosphorylierung sowie die hy-
pothetische Kopplung der NAD(P)H-Oxidation mit der ATP-Bildung sollten eine er-
hohte Ausbeute an Stoffwechselenergie zur Folge haben. Die beobachtete erhodhte Bil-
dungsrate von Girprodukten muss aber nicht zwingend durch zusitzliche Biomasse
erkldrt werden: Auch nur die prompte Regeneration von NAD" kann zu einer hoheren
Umsatzrate fiihren. In den erwidhnten Arbeiten wird dieser Punkt im Detail nicht disku-
tiert. Bei weiter steigender Beliiftung wird Sauerstoff vermehrt dazu eingesetzt Substrat
im TCA zu CO, zu oxidieren. Ahnliche Ergebnisse wurden bei der Ethanolgédrung auf
Molke durch die Hefe Candida pseudotropicalis erzielt (Ghaly und El-Taweel, 1995).
Auch sie konnten in Reinkultur eine Maximierung der Ethanol Ausbeute sowie der Pro-
duktionsrate durch mikroaerobe Verhdltnisse erreichen. Durch eine weitere Steigerung
der Oy-Zugabe konnte nur erhohtes Zellwachstum und entsprechender Substratver-
brauch erzielt werden.

Gerritse ef al. (1992 und 1990) haben den Stoffwechsel einer Mischkultur des aeroben
Comomonas testosteroni und des anaeroben Veillonella alcalescens unter mikroaeroben
Bedingungen anhand mathematischer Modellierung nachvollzogen. Lactat (als Substrat)
wurde zu Propionat, Acetat und H, vergoren. Der aerobe Organismus nutzte Lactat,
Propionat und Acetat gleichzeitig, nicht aber Hy. Es konnte gezeigt werden, dass sich
unter mikroaeroben Bedingungen im volldurchmischten Chemostaten eine Mischkultur
der beiden Organismen einstellt, und dass die Konzentration der Zwischenprodukte ab-
hiangig von der O»-Zudosierung ist. Die unterschiedliche Zusammensetzung ergab sich
durch verschiedene Gewichtung der einzelnen Stoffwechselwege (Atmung bezie-
hungsweise Girung). Da anhand der zugegebenen Menge Sauerstoff die Konkurrenzla-
ge der beiden Organismen verlagert werden konnte, deuten diese Ergebnisse daraufhin,
dass Sauerstoff fiir die Steuerung der produzierten Zwischenprodukte eingesetzt werden
kann. In darauffolgenden Arbeiten (Gerritse und Gottschal, 1993) konnte die erhohte
Os-Empfindlichkeit der Methanogenen gegentiber den beobachteten anaeroben Girern
beobachtet werden. Dabei lag die vermutete maximale O->-Konzentration unterhalb der
Messgrenze und wird im Bereich von 10 — 60 nM geschiitzt.

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

6 . T . . o . e o . :

” Normalerweise hat die Zufuhr von O in die Alkoholgirung eine erhdhte Saurebildung zur Folge (der
Wein wird zu Essig). Leider wird dieser Punkt im Detail nicht diskutiert; in Material und Methode wird
jedoch erwithnt, dass withrend des Versuches Base zugetiibrte werden musste um eine Versiuerung zu
verhindern.



lisiert wurden (O’Reilly und Scott, 1995). Durch Beleuchtung wurde der bendtigte Sau-
erstoff direkt im Biofilm gebildet.

Mikroaerober Stoffwechsel von Stickstoff

Im Abfall- und Abwassersektor sind jene N-Umwandlungsprozesse von Interesse, wel-
che zu einer Stickstoffreduktion durch No-Produktion fithren. Leider hat die Vielfalt an
neuen Publikationen nicht nur Klarheit gebracht, und es wird vermutlich noch einige
Jahre dauern, bis sich aus der Vielfalt der Moglichkeiten und Vorschlige die besten
Prozesse herauskristallisiert haben. Gemiss der Zusammenfassung von Loosdrecht und
Jetten (1998) handelt es sich bei den in der Folge kurz vorgestellten um erfolgverspre-
chende Ansiitze:

e Die simultan ablaufende autotrophe Nitrifikation und Denitrifikation: Bei der Nitri-
fikation wird Ammonium (NH,;") mit O, zu Nitrit (NO,) oder Nitrat (NO3") oxidiert
und bei der Denitrifikation Nitrit oder Nitrat zu elementarem Stickstoff (N,) redu-
ziert. Unter O, limitierenden Bedingungen lduft der Prozess deshalb optimal, weil
der Stickstoff dann nicht bis zum Nitrat oxidiert wird, sondern nur bis zum Nitrit,
das dann direkt denitrifiziert wird.

e Die anaerobe Ammoniumoxidation wird durch sehr langsam wachsende Organis-
men durchgefiihrt, die jedoch eine hohere Denitrifikationsrate aufweisen sollen als
von herkdmmlichen Prozessen mit Sauerstoff bekannt ist (bis tiber 4 ng-m”g-d’]).

Das Interesse an diesem Bereich ist naheliegend, wenn man sich die Aufwendungen vor

Augen hilt, welche bei der kommunalen Abwasserreinigung fiir die Stickstoffeliminati-

on aufgebracht werden miissen.

Mikroaerober Stoftwechsel von Schwefel

Dannenberg ef al. (1992) zeigen den vielseitigen Einfluss von O, in niederen Konzen-
trationen auf die Umsetzung verschiedener Schwefelverbindungen: Sulfid, Sulfit und
Thiosulfate und sogar die Sulfatreduktion konnen ATP-bringend durch Verbrauch von
O, ablaufen. Der Sauerstoff wurde dabei in Raten zwischen 0.06 und 1.5
mMol-h g"lgiomaggc iibertragen und wirkte in hoheren Konzentrationen hemmend.

Bei der Biogasproduktion ist vor allem die mikroaerobe Entschwefelung von Bedeu-
tung: Der im Substrat gebundene oder als Sulfat gelost enthaltene Schwefel wird beim
anacroben 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 stdchiometrische
Zugabe von Sauerstoff. Dabei konnte es sich sowohl um ¢inen chemischen wie um ei-
nen biologischen Prozess handeln; praktische Beobachtungen deuten jedoch darauf hin,
dass der biologische Prozess um 10 bis 100 Mal schneller abliuft (Lens ef al. 1995b;
Dannenberg ef al. 1992). Da dabei der reaktionslimitierende Sauerstoff sehr schnell
gezehrt wird, liuft die Reaktion im Gasraum von Biogasanlagen mikroaerob ab und
kann gleichzeitig zum anaeroben Stoffwechsel stattfinden. Die Schichttiefe, in welcher
die H,S-Oxidation in beliifteten Biofilmen stattfindet, zeigt, dass dieser Prozess auch in



der Natur mikroaerob ablduft (Kiihl und Jorgensen 1992): Namlich in einer Tiefe des
Biofilms, wo der O,-Partialdruck teilweise nicht mehr im messbaren Bereich liegt.

Die Bedeutung des S-Kreislaufes fiir den Abbau der organischen Fracht von Abwiissern
wird bei sulfatreichem Abwasser deutlich (Sanjay et a/. 1995; Takahashi und Kyosai
1991; Kiihl und Jorgensen 1992): Sulfat wird anaerob zu Sulfid reduziert und kann (mi-
kroaerob) wieder mit O, oxidiert werden. Der Schwefelkreislauf kann somit als Elek-
troneniibertriger vom Sauerstoff zur anaeroben Oxidation von organischen Stoffen die-
nen. Andererseits wirkt Schwefelwasserstoff sowohl tiir aerobe wie fiir anaerobe Orga-
nismen toxisch. In Konzentrationen hoher als 100 mgHgSJ"] wird die Methanogenese
stark gehemmt (Markl und Pietsch 1998). Bei der anaeroben Behandlung von sulfatrei-
chem Abwasser muss deshalb Sulfid aus dem Reaktor entfernt werden. Mikroaerobe
Bedingungen sind eine Moglichkeit daftr.

Mikroaerobe Verfahren zur Behandlung von Biomiill

Die Entsorgung von Biomiill kann via Kompostierung, Vergédrung, Pyrolyse, Vergasung
oder Kehrichtverbrennung erfolgen. Wichtigste Entsorgungswege sind die Kompostie-
rung und die Verbrennung. Der Kehrichtverbrennung sollte aus Okologischen (Edel-
mann e/ al. 1999) und rechtlichen Uberlegungen (Energiegesetz, Anonymus, 1998)
heute moglichst wenig Biomtll zugefiihrt werden.

Die ersten anaeroben Biomiillbehandlungsverfahren gingen in den spaten 80er Jahre in
Betrieb: 1988, Valorga Verfahren in Amiens; 1991, BTA Verfahren in Helsingor; 1992,
Kompogas Verfahren in Bulach (Wiemer und Kern, 1995). In der Schweiz laufen heute
rund ein Dutzend anaerobe Biomillvergdrungsanlagen, welche tiber 100'000 Jahreston-
nen biogenen Abfall verarbeiten. Bei den heute in Europa angewendeten Verfahren
handelt es sich hauptsichlich um strikt anaerobe ein- oder zweistutige Verfahren.

Mindestens fiinf Behandlungsverfahren mit mikroaerober Behandlungsstufe sind im-

technischen Massstab realisiert worden (Wiemer und Kern 1995; Firmenangaben):

e 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 Tage Aufenthaltszeit, mesophile
Temperatur). Die Firma ORGA-TECH GmbH in Gross Miihlingen (Deutschland)
betreibt 2 Anlagen (mit 20'000 t-a” in Planen und 40°000 t-a” in Magdeburg).

¢ Beim IMK-Verfahren wird das zerkleinerte Substrat in der mikroaeroben ersten Stu-
fe bei geeignetem Feuchtegehalt 3 Tage lang hydrolysiert. Das mehrmals abge-
presste Hydrolysat wird der Methanisierung zugefiihrt. Der Gérrtickstand wird einer
Nachrotte zugefihrt. Die Firma BEG in Bochum betreibt eine 20000 t-a” Anlage.

e Beim Verfahren der Firmen BRV-Linde (Boéle, Schweiz) und BKS (BKS Nordic,
Borlinge, Schweden) wird der Biomill in einer Rottebox | bis 2 Tage zwangsbe-
liftet und danach emem thermophilen Anareobreaktor (Aufenthaltszeit rund 20 Ta-
ge) zugefithrt. Eine Nachrotte von etwa 35 Tage ist nachgeschaltet. Anlagen sind in
Baar (Schweiz) und Borlidnge (Schweden) in Betrieb (Kapazitit: je 6'000 t~a"]).

» Das AN-Verfahren versteht sich als eine Vorbehandlung fiir die Kompostierung:
Nach einer Grobzerkleinerung wird der Biomill wihrend weniger Stunden mit Pro-
zesswasser perkoliert. Das Prozesswasser wird tiber eine Anaerobstufe gereinigt und
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rezirkuliert. Der Sauerstoffeintrag findet nur passiv wihrend des Waschprozesses
statt. Eine 6'000 t-a™ Anlage ist in Ganderkesee (Deutschland) in Betrieb.

e  Wellinger und Widmer (1998) haben in Kahlenberg (Deutschland) ein interessantes
Verfahren zur Vorbehandlung von Restmiill realisiert: Der Abfall wird in einer
Siebtrommel wihrend 1 bis 6 Tagen perkoliert, um das Substrat zu hydrolysieren.
Anschliessend an diese Vorbehandlung ldsst sich das Substrat bedeutend besser
entwdissern, mit entsprechend positiver Auswirkung auf die nachtrigliche Kehricht-
verbrennung. Das Perkolationswasser wird liber einen Anaerobfilter gereinigt und
rezirkuliert. Versuche im Pilotmassstab haben gezeigt, dass die hydrolytischen Pro-
zesse durch den Zusatz von Luft beschleunigt werden.

e Das 3A-Verfahren entspricht einer Mietenkompostierung, welche teilweise aerob
und teilweise anaerob betrieben wird: Die Zwangsbeliiftung ist nicht konstant einge-
schalten, sondern nur wihrend 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. Ing. 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 Grossenordnungen kleiner sind als es
fir eine Kompostierung erforderlich wire: Der Abbau findet hauptsichlich in nachge-
schalteten Stufen statt. Die jeweiligen Hersteller preisen unterschiedliche Vorteile der
Luftzudosierung an:

e Die Luftzudosierung erhoht die hydrolytische Aktivitit.

e Das Rohsubstrat wird durch die aeroben Prozesse aufgewirmt.

® Durch den Luftdurchsatz ldsst sich Schwefelwasserstoff strippen. Das nachtriglich
gebildete Biogas ist dann entsprechend weniger mit dem korrosiven Stoff beladen.

Dies sind Aussagen der Hersteller und Betreiber: Ausfiihrliche Dokumentationen tiber
die Aufgaben, welche der Sauerstoffzudosierung zukommt, liegen keine vor. Das Ziel
dieser Arbeit ist, einen Beitrag in dieser Richtung zu leisten.



2. Material und Methode
2.1 Versuchsaufbau

Laborreaktoren

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

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

von 10.8 Liter (615 mm Hohe, & 150 mm) war withrend der Versuche wie folgt aufge-

teilt:

e (asraum, 2.8 Liter (160 mm Hoéhe, oberer Bereich)

e Beschickungsvolumen fur das Substrat, 6.6 Liter (375 mm Hohe, mittlerer Bereich)

e Unterhalb der Fest-/Fliussigtrennung (Polypropylen Netz mit Maschenweite von 0.5
oder 0.85 mm), 1.4 Liter (80 mm Hohe, unterer Bereich)

Die erhobenen Daten wurden auf ein aktives Reaktorvolumen von § Liter bezogen. Das
Reaktorvolumen oberhalb der Fest-/Flissigtrennung wurde mit | oder 60 U-min' ge-
riihrt.

Mittels verschiedener Schlauchanschliisse konnen flissige und gasférmige Medien von
oben und von unten zugefiihrt werden (siche Abbildungen 2.1 und 2.2). Fir die
Schlauchverbindungen wurde Weich-PVC (Tygon, innen-& 9 mm, Wandstirke 1.5
mm) verwendet.

Ein abnehmbarer Deckel ermoglicht die Substratzugabe vor Versuchsbeginn. Weitere
Zugaben wihrend des Versuches (pH-Korrektur, Nihrstoffe) wurden durch eine, unter
das Fillniveau abgetauchte Offnung eingeftihrt.

Je nach Versuch wurde Nj (99.95% rein), Luft (21% O,), No/Luft Gemisch oder reiner
0, (95%) ftiir die Begasung verwendet. Beim No/Luft Gemisch wurde eine Mischbatte-
rie mit Rotameterdurchflussmesser verwendet.

Versuchsdurchfithrung

Die durchgetiihrten Versuche konnen in zwei Gruppen unterteilt werden:

e Perkolationsversuche (Versuchsaufbau gemdss Abb. 2.1): Mittels perkolierendem
Wasser wird die fliissige Phase im aktiven Reaktorvolumen laufend ausgetauscht.
Dadurch werden die geldsten und partikulidren Bestandteile ausgewaschen. Die Auf-
enthaltszeit der Fliissigphase liegt bei knapp zwei Tagen. Das feste Substrat wird
mit der Fest-/Flissigtrennung im Reaktor zuriickgehalten. Die ausgewaschene
Fracht gilt als Grosse, anhand welcher der Abbauprozess verfolgt werden kann. Die
Versuche 1 bis 10 (mit je 4 oder 5 Eimnzelbatchen) wurden nach diesem Aufbau
durchgefiihrt; die Versuche 1 bis 7 dienten hauptsichlich zum Test des Ver-
suchsaufbaus (Daten nicht aufgetiihrt).

e Versiuerungsversuche (Abb. 2.2): In diesem Fall durchstromt nur Gas das aktive
Reaktorvolumen (keine Perkolation). Der hydrolytische Abbau wird durch Probe-
nahmen aus dem aktiven Reaktorvolumen verfolgt. Abgesehen von einer unbedeu-
tenden Probemenge fiir die Analysen wird kein Medium aus dem aktiven Reaktor-
volumen entfernt: Ein Absinken des pH ist Folge der Bildung niederer organischer
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onsversuche eingesetzt wiurde. Der Reaktor ist in einenm Massstab von etwa [:3.8 dargestellt.
Das Fillvolumen fiir das Substrat (kleine Kreuze) betrdet 6.6 Liter, das aktive Reakrorvolumen
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Sfir Zudosierung und Stoffentnahme sind schematisch dargestellt. Die Beschriftungen bezeich-
nen die erfassten Messparameter.



LN
O L/ (™~1) ‘
CH, i 1 {
Durchfluss | !
|

il .

160 mm | \

L .-

375 mm

Begasung: g

) m
Os "
C 02 b j 7
CH, - 2 - ‘

Gasraum

Aktives
Reaktorvolumen:
pH

Temperatur

CSB

VFA

Enzyme

Durchmischung

~ (60 U/min)

Umwalzung
(5 1/d)

Fest/fliissig-
Trennung

Abb. 2.2: Darstellung eines Querschnitts durch einen Laborreaktor, wie er fiir die Versdue-
rungsversuche eingeseizt wurde. Der Reaktor ist in einem Massstab von etwa 1:3.8 dargestellt.
Das Fiillvolumen fiir das Substrat (kleine Kreuze) betrcigt 6.6 Liter: das aktive Reaktorvolumen
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nen die erfassten Messparameter.



Siuren, und kann zur Hemmung der mikrobiologischen Aktivitét fithren. Der Vor-
teil dieses Versuchsaufbaus besteht darin, dass gebildete Exoenzyme und Biomasse
nicht laufend ausgewaschen werden und somit in hoheren Konzentrationen gemes-
sen werden. Die Versuche 11 bis 15 (mit je 3 Einzelbatchen) wurden auf diese
Weise durchgefiihrt.

Die Versuche wurden solange durchgefiihrt, bis das Substrat komplett solubilisiert
wurde oder bis eine pH-Hemmung (Versiduerung durch gebildete organische Séiu-
ren) eintrat.

2.2 Substrate

Es wurden zwei verschiedene Mischsubstrate eingesetzt. Beide entsprechen der abbau-
baren Fraktion im Biomiill (Anfangskonzentration 250 kgFS-mgeakior ~-d ™ ):

¢ Kohlenhydratreiches Gemiise (Versuche 8, 11, 12, 13, 14 und 15): Je 400g
Frischgewicht an Kartoffeln, Karotten, Kohl, Sellerie und Blumenkohl

e Protein- und fettreiches Substrat (Versuche 9 und 10): Jeweils 400g Wurstware,
Speck, Kartofteln, 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 durchgefiihrt; Versduerungsversuche nur mit kohlenhydratreichem Substrat.

Die Substrate wurden zu Wiirfeln mit einer Kantenldnge von 1 em zerkleinert. Je 5.5
Vol.% Medium aus der Beliittung und aus dem Schlammstapelraum der Ortlichen Klar-
anlage (Knonau, Kanton Ziirich) wurden als mikrobielle Startkultur zugegeben. Perko-
liert wurde mit Leitungswasser, das mit Nihrstoffen und Spurenelementen angereichert
war: Ein CSB:N:P Mindestverhiltnis von 800:5:1 sowie Nihrstoffe nach Schlegel
(1992, p.76) und Bischofsberger (1993, p. 93) wurden zudosiert (detaillierte Rezeptur in
Anhang 6.3).

2.3 Analysemethoden

Chemischer Sauerstoff Bedart (CSB)

Die CSB-Messung wurde photometrisch durch  Oxidation mit Kaliumdichromat
(K2Cry07; Methode Merck 14541) bestimmt. Die photometrische Messung wurde auf
einem Hach DR 2000 bei 620 nm durchgefiithrt. Im Bereich 100 — 1500 mg(ﬂ?SBl“l
konnte eine relative Messgenauigkeit von £ 5% gezeigt werden. Hoher konzentrierte
Proben wurden vor der Messung verdinnt. Gemessen wurde der CSB in der freien Sus-
pension nach einer Grobfiltration (<0.5 mm).

Gesamtkohlenstoft (TC)

Gesamtkohlenstoff und organischer Kohlenstotf wurden mit einem Dormann DC 90 TC
Analyzer gemessen. Dazu wurden die Proben bei 900°C mit reinem Sauerstoff total



oxidiert und das gebildete CO, photometrisch bestimmt. Die Proben wurden direkt ein-
gespritzt. Zur Bestimmung des organischen Kohlenstoffs wurden die Proben vor dem
Einspritzen mit 5 Volumenprozent Phosphorsiure 85% angesiuert und der anorganische
Kohlenstoff durch Begasung ausgeblasen (die Verdiinnung durch die Sdurezugabe wur-
de rechnerisch berticksichtigt). Die beobachtete Messgenauigkeit der Kohlenstoffmes-
sungen betrigt + 3.5%.

Niedere organische Fettsduren (VFA)

Die Messung der niederen organischen Fettsiduren (Acetat, Propionat, Butyrat, Isobuty-
rat, Valerat und Isovalerat) wurden mit einem Gaschromatographen des Typs Carlo-
Erba Mod. G1 mit Flammenionisationsdetektor und HP 3395 Integrator durchgefiihrt.
Fiir die chromatographische Auftrennung wurde eine 20m Kapillarsdule (J=0.53mm)
mit 25um BGB-FFAP Beschichtung der Firma BGB Analytik Ziirich verwendet. Das
Temperaturprogramm startete bei 50°C (ohne Anfangszeit) mit einer Autheizrate von
16°C-min™' bis auf 230°C. Isotherme Zeit bei 230°C: 4 min. Triigergas war Hy bei 1 bar
Uberdruck (Messgenauigkeit +10%). Betreffend Substanzerkennung, FEichmethode,
Berechnungsfaktoren und detaillierter Methodenbeschreibung siehe Anhang 6.2.

Enzymanalytik

Die Amylaseaktivitit wurde anhand der 3,5-Dinitro-Salicylsdure-Methode gemessen
(nach Bernfeld 1955, abgedndert, siche Anhang 6.1): Dazu werden Enzymproben mit
einem Uberschuss an Stirke inkubiert. Die Farbreaktion der Dinitro-Salicylsiure mit
der gebildeten Maltose wird photometrisch bei 540 nm gemessen. Es wurde eine Mess-
genauigkeit von +10% beobachtet.

Die Cellulaseaktivitit wurde entweder anhand der Cellulase-Azure-Methode (abgeén-
dert nach Rinderknecht ef al. 1967; sieche Anhang 6.1) oder der Glucose-Hexokinase-
Methode (abgedndert nach Worthington 1988; vergleiche Anhang 6.1) bestimmt.

Gasanalytik

Der geloste Sauerstoff wurde mit einer polarisierten Membranelektrode (Typ Clark) im
Medium gemessen. Es wurde ein Messgerit des Typs WTW Oxi 91 eingesetzt. Das
temperatur- und umgebungsdruckkompensierte Messgerit hat eine untere Nachweis-
grenze von 0.1 mgO1". Im Zu- und Ablaufgas wurde mit einem airTOX Gas-
Photometer (Fresenius Umwelttechnik GmbH, Herten, Deutschland) die CO,-, CHy-
und Os-Konzentration gemessen. Dabei wurden CO, und CHy photometrisch gemessen
(Messgenauigkeit + 2%) und die O,-Messung anhand einer chemischen Zelle bestimmt
(Messgenaunigkeit £2%: GS Oxygen Sensor KE-25, Japan Storage Battery Co. Ltd.).
Das 5-Kanal Messgerit enthilt einen internen Datenspeicher, so dass stiindliche Mes-
sungen jedes einzelnen Kanals automatisch durchgefiihrt und gespeichert werden
konnten. Fiir die vergleichende Auswertung der Gasdaten mit den restlichen Labordaten
(zeitgleiche Werte) wurden tliessende Mittelwerte berechnet.

Das Gasvolumen aut der Ausgangsseite wurde mit einer Schwenkgasuhr (Accent Engi-
neering Consultant Ltd., Ontario) gemessen (Messgenauigkeit =5%).



Das Perkolationsmedium wurde zur Volumenbestimmung und Probenahme bei 4°C
quantitativ gesammelt (Genauigkeit der Volumenmessung: +1%).

2.4 Numerische Berechnungen

O, in Losung

Die Op-Loslichkeit (Coo saioune) im Gleichgewicht mit der O)-Konzentration in der Luft
wurde mit folgender empirischer Formel berechnet (APHA, 1995, p. 4-99, vereinfacht):

157501107 6.642308-107  1.2438-10"  8.621949-10"

.

= T3 7!
[mg-1"'7 (2.1)

InCy_ gq =-139.34411+

dabei ist Copsan die O»-Sattigungskonzentration in mg-l‘1
7" die absolute Temperatur in K

Methode zur Abschiitzung der O,-Werte

Wegen technischen Fehlern konnten die O- und CO»>-Konzentrationen im Zu- und Ab-

laufgas bet den Versuche 8,9,10 und 15 nicht gemessen werden. Fiir die Abschitzung

der zugefithrten und aufgenommenen Mengen O, dieser Versuche wurden folgende

Annahmen getroffen:

o Uber einen gesamten Versuch wird 3347 % des zugefithrten O, aufgenommen
(Durchschnittswert der Versuche 11 bis 14; siche Abb. 2.3)

e Die O,-Konzentration in der Luft betrdgt 21 %

e Bei Versuch 15 wurde ein No/Luft Gemisch mit durchschnittlich 11.5 % O, zudo-
siert (eingestellter Sollwert bet der Mischbatterie).
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Siattigungsdampfdruck

In Anlehnung an die Clausius-Clapeyron-Gleichung wird

folgendes empirisches Modell

zur Berechnung des Sittigungsdampfdrucks eingesetzt (die Temperatur 7 wird in °C

eingesetzt; Siegrist, 1988):

|<_),;‘«;\:~ l oy
/’) canpf =613 142731 “‘)'EL] (2’2)
Geloste Carbonate 2.0 T 1 L B
.J'/
. - _
In Anlehnung an Stumm und Morgan (1996, 1.8F / 1
p.151ff und p.981). Kann gasformiges CO, in wiiss-
rige Losung iibergehen und umgekehrt, bildet sich x 1.6} .
unter folgenden Carbonatspezies ein Gleichgewicht: %”
14} -
COx(gas), HoCO3*, HCOy, CO5™
1.2 1
Mit H,COz* wird die Summe von gelostem CO»
wird auch mit COy,q, bezeichnet) und H,CO5 be- TO |
(wird auc 2 bezeichnet) und HyCOs be 0 20 40 60 80 100
zeichnet. Temperatur [°C]
Die beteiligten chemischen Reaktionen sind: 7.0 T T e
COrgas + HaO =5 HoCO4% 6.8} ]
HoCOs* < | 'CO{ +H" i
HCO5 5 COy» + HY T 6.6 1
o .
o : . . 9 _
Fiir quantitative Berechnungen bedient man sich 7 64} ¥ e
folgender Gleichgewichtskonstanten:
K- [1[ CO,] 6.2
: [‘; “““““ [Mol-1"atm™ ](2 3) .
0, 6.0nx|x||l|ln||] PR Kok
- ; 0 20 40 80 80 100
_____ [HCO 1-[H7] Temperatur [°C]
. [H CO, ¥ [Mol-I''] (2.4) 1.0y
‘ [CO 1 [H™
K, == Mol } (2.3) 10.8¢ .
[HCO, ]
¥ 10.6
Die Gesamtmenge der geldsten Carbonatspezies 'y ‘8”
wird definiert als: I 10.4 -
Cr=[H,CO3*] + [HCO: T+ [CO:™] Mol (2.6) 102 3
und kann anhand des CO»-Partialdruckes, des pH 10.00. 5030 80 T80 100

und der Gleichgewichtskonstanten (K, K, und K5)
gemiss folgender TFormel berechnet werden (aus
den Formeln 2.3, 2.4, 2.5 und 2.6 hergeleitet):
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Temperaturabhcingig-
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1en

ten flir geloste Carbonate.



Die Gleichgewichtskonstanten wurden nach folgenden Formeln temperatur kompensiert
(Regressionsformel aus Lide, 1994, p. 6-3; Daten aus Stumm und Morgan, 1996, p.
152):

InK =-53.2083 + gl)“ +19.9101-1n 1 [-](2.8)
1 100 ST
5571 =
K, = 2597_04_2;{}59 ------- 058,807 In—— + 600483 ¢ -] (2.9)
7 100 R
eic :
InK, =57.3633 - 1:‘%3'3 ----- 35.8576-In Tgb" [-1(2.10)

EDV

Die Datenauswertung wurde mit den Programmen IDL (Version 5.0.2, Research System
Inc.) und EXCEL (Microsoft Corporation) durchgefiihrt. Die graphischen Darstellungen
wurden mit Hilfe von IDL (Version 5.0.2, Research System Inc.) erstellt.



3. Resultate

3.1 Allgemeine Beschreibung der einzelnen Versuche

Versuch 8: Perkolationsversuch mit kohlenhydratreichem Substrat (als 1 cm Wiirfel
zugegeben). Als Substrat wurden Kartoffeln, Kohl, Chinakohl, Blumenkohl, und Ka-
rotten zu gleichen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemiss Abb. 2.1. Wih-
rend den 8 Versuchstage wurde das gesamte Substrat hydrolysiert und mit dem Perkolat
(teilweise in Suspension) ausgetragen. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen
Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (siehe Tab. 3.1). Die O»-
Aufnahmerate wurde aufgrund von Erfahrungswerten der Versuche 11 bis 14 abge-
schitzt (siehe Abschnitt 2.4).

Menge Frischsubstrat kg-m 2! 25
5 | Dauer Versuch d 8.06 8.06 8.06
& | Temperatur Mittelwert °C 330 335 33.1
— . . . E s ) L
& | Perkolationsrate Mittel.  m’m™.d’ 055  0.62 0.56
S | Beliiftungsrate m m>d 403 144 6.20
ﬁ Verwendetes Zulaufgas N> Luft Luft
Q O,-Gehalt im Zulauf Mittelwert % <0.1 21 21
5 | Ox-Zufuhrrate Mittelwert kg-m™-d'  <0.001  0.438 1.881
s Oy-Menge zugefiihrt kgm~ <0.01 3.53 15.16
Resul- | O,-Menge aufgenommene  kgm™  <0.003 .17 5.00
tate | pH Mittelwert 5.6 4.9 5.1
Tab. 3.1: Einige Messgrossen von Versuch 8.
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Abb. 3.1: Messgrossen von Versuch 8. Die dargestellten Werte sind im Perkolat aufsummiert
(ausg. pH).



Versuch 9: Perkoliert

Gemischtes Fett- und Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm
Wiirfel zugegeben. Als Substrat wurden Speck, Brithwurst (Cervelat), Kartoffeln, Kohl
und Karotten zu gleichen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemiss Abb. 2.1.
Wiihrend den 13 Versuchstage wurde das gesamte Substrat hydrolysiert und mit dem
Perkolat ausgetragen (teilweise in suspendierter Form). Untereinander unterscheiden
sich die einzelnen Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab.
3.2). Die Os-Aufnahmerate wurde aufgrund von Erfahrungswerten der Versuche 11 bis
14 abgeschiitzt (Abschnitt 2.4).

Menge Frischsubstrat kegm™ 2675 266 269 267.5
Dauer Versuch d 1277 1277 1277 1277
Temperatur Mittelwert °C 35 35 35 35
Perkolationsrate Mittel.  m-m™.d”' 0.61 0.57 0.59 0.57
Beliiftungsrate m’m~d! 5.88 0.46 487 957
Verwendetes Zulaufgas N;y Luft Luft Luft
02-Gehalt im Zulauf Mittelwert % <0.1 21 21 21
O,-Zufuhrrate Mittelwert kg-m™-d”' <0.002  0.142 .50 2.94
0,-Menge zugefithrt ,kg,m“" <0.03 1.81  19.13  37.55
Resul- |0,-Menge aufgenommene  kgm™  <0.01  0.60 631 12.39
tate | pH Mittelwert 5.5 5.3 5.3 5.3
Tab. 3.2: Linige Messgrossen von Versuch 9.
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Versuch 10: Perkoliert

Gemischtes Fett- und Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm
Wiirfel zugegeben. Als Substrat wurden Speck, Brithwurst (Cervelat), Kartoffeln, Kohl
und Karotten zu gleichen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemiss Abb. 2.1.
Wihrend den 12 Versuchstage wurde das gesamte Substrat hydrolysiert und mit dem
Perkolat ausgetragen (teilweise in suspendierter Form). Untereinander unterscheiden
sich die einzelnen Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab.
3.3). Die Oy-Autnahmerate wurde aufgrund von Erfahrungswerten der Versuche 11 bis
14 abgeschitzt (Abschnitt 2.4).

PN
Menge Frischsubstrat kgm™ 250 250 250 250

& | Dauer Versuch d 1206 1206 12.06 12.06

%D Temperatur Mittelwert °C 35 35 35 35

20 | Perkolationsrate Mittel. m*m.d! 0.60 0.60 0.59 0.60

% Beliiftungsrate mm*d 1175 .20 3.67 10.85
;% Verwendetes Zulaufgas N> Luft Luft Luft

g | Ox-Gehalt im Zulauf Mittelwert % <().1 21 21 21

5 | Ox-Zufuhrrate Mittelwert kg-m™.d”' <0.004 0375 1.143 3.38

= | 0,-Menge zugefiihrt kgm™  <0.05 452 1379 40.73
Resul- | O)-Menge aufgenommene  kgm™  <0.02 1.49 455 13.44
tate | pH Mittelwert 5.6 5.5 5.5 5.8

Tab. 3.3: Linige Messgrossen von Versuch 10,
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Abb. 3.3: Messgrossen von Versuch 10. Die dargestellten Werte sind im Perkolat aufsummiert
(ausg. pH).



Versuch 11: Keine Perkolation.
Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Wiirfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartoffeln, Kohl, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei-
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemiss Abb. 2.2 (keine Perkolation).
Der Versuch wurde beendet als eine deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBgy.
pendiert beObachtet wurde; da zu dieser Zeit das Substrat noch nicht ganz aufgeldst war,
wird von einer Sdurechemmung ausgegangen. Untereinander unterscheiden sich die ein-
zelnen Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab. 3.4). Die
O»-Aufnahmerate wurde anhand der Konzentrationsdifferenz von Zu- und Ablauf, so
wie dem Gasvolu men bucdmct

Menge Frischsubstrat kg-m” 252, 252.5
5 | Dauer Versuch d [.95 1.95 1.95
o . , y : .
gj Temperatur Mittelwert °C 34.9 35.0 34.6
20 | Perkolationsrate Mittel. m>m=d 0 0 0
S | Beliftungsrate m’md 17.65 6.24 9.09
:g Verwendetes Zulaufgas N, No/Luft Luft
2 | Oy-Gehalt im Zulauf Mitte lwc,rt %o <0.1 13.4 21.9
o | Oy-Zufuhrrate Mittelwert kg-m™ d ' <0.005  1.051 2.52
~ | O,-Menge zugefiihrt ke-m™ <0.01 2.05 4.92
Resul- | O0,-Menge aufgenommene  kgm™  <0.003 0.67 0.77
tate | pH Mittelwert 5.1 4.7 4.7
Tab. 3.4: Linige Messgrossen von Versuch [ 1.
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Abb. 3.4: Messgrossen von Versuch 11 in der freien Suspension. Ab Tag | keine Begasung (Sto-
FUng).



Versuch 12: Keine Perkolation

Wiederholung von Versuch 11 zwecks Kontrolie der Reproduzierbarkeit.
Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Wiirfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartotfeln, Lauch, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei-
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemiss Abb. 2.2. Der Versuch wurde
beendet als eine deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBgyspendiort beobachtet wur-
de; da zu dieser Zeit das Substrat noch nicht ganz aufgeldst war, wird von einer Siure-
hemmung ausgegangen. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen Versuche durch
das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (siche Tab. 3.5). Die O,-Aufnahmerate
wurde anhand der Konzentrationsdifferenz von Zu- und Ablauf, sowie dem Gasvolu-
men berechnet

Menge Frischsubstrat keem™ 2525 2525 254
5 Dauer Versuch d 2.63 2.63 2.63
86 B} A e N ‘ ] . )
g Temperatur Mittelwert °C 35.6 35.4 36.2
2 | Perkolationsrate Mittel. m’md 0 0 0
. . 2 - . -
9 | Beliftungsrate m ™ 11.45 1044 19.95
§ Verwendetes Zulaufgas No  No/Luft Luft
g Or-Gehalt im Zulauf Mittelwert % <0.1 10.6 22.5
- ) . 2. . oy .
% Oo-Zutuhrrate Mittelwert kg-m™-d b <0.004 1.338 5.54
~ | 0,-Menge zugefiihrt kem™  <0.01 3.52 14.56
Resul- | O)-Menge aufgenommene  kgm™®  <0.003 1.22 2.48
tate | pH Mittelwert 4.6 4.6 4.5
Tab. 3.5: Linige Messgrossen von Versuch 12,
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Abb. 3.5: Linige Messgrissen von Versuch 12 in der freien Suspension,
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Versuch 13: Keine Perkolation. Erster Versuch wo die Aktivitit von Amylase und
Cellulase systematisch erfasst wurde; es wurden jedoch nur sehr kleine Werte gemessen
(Abschnitt 3.8). Die Versuchsdauer wurde gegeniiber den Versuche 11 und 12 etwas
verlingert, um die beobachtete Hemmung am Ende des Versuchs zu bestitigen (Ab-
schnitt 3.7; betreffend Acetatbildung siehe Abschnitt 3.9).

Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Wiirfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartoffeln, Lauch, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei-
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemiss Abb. 2.2. Nachdem eine
deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBgyspendgienn beobachtet wurde, wurde der
Versuch noch 2V Tage weiterverfolgt. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen

Versuche durch das verwendete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab. 3.6).

0
Menge Frischsubstrat 270 70
Dauer Versuch d 3.83 3.83
Temperatur Mittelwert °C 34.8 35.2
Perkolationsrate Mittel.  m*m™.d' 0 0
Beliiftungsrate m’m™-d’ 9.53 10.21

Verwendetes Zulaufgas No/Luft Luft
0,-Gehalt im Zulauf Mﬁitt‘elwel_‘t, % 11.7 22.0
Or-Zufuhrrate Mittelwert kg-m"‘-d"1 <().003 1.360 2.86

Versuchsbedingungen

O,-Menge zugetiihrt kgm™ <001 521 10.96
Resul- | O,-Menge aufgenommene  kgm™  <0.003 2.06 3.51
tate | pH Mittelwert 3.9 4.0 4.1
Tab. 3.6: Einige Messgrossen von Versuch 3.
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Abb. 3.6: Linige Messgrossen von Versuch 13 in der freien Suspension.



Versuch 14: Keine Perkolation. Bei diesem Versuch wurde eine pH Hemmung anhand
emem 100 mM Phosphatpuffer verhindert (Abschnitt 3.7). Dadurch sinkt der pH nicht
unterhalb 4.5 und dic Bildungsrate von CSBiuspendiere nimmt erst dann ab, wenn das Sub-
strat komplett hydrolysiert ist. Im Gegensatz zu Versuch 13 wird eine deutliche Amyla-
seaktivitit beobachtet (Abschnitt 3.8).

Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Wiirfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartoffeln, Lauch, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei-
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau gemiiss Abb. 2.2. Der Versuch wurde
beendet, nachdem eine deutliche Abnahme der Bildun gsrate von CSBygpendienn beobach-
tet wurde. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen Versuche durch das verwen-
dete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab. 3.7).

Menge Frischsubstrat kgm™ 2606 2606 266
K Dauer Versuch d 2.96 2.96 2.96
0 o ~~ ~ o BT~ 7
§D Temperatur Mittelwert °C 35.4 359 35.9
20 | Perkolationsrate Mittel. mm.d’ 0 0 0
T | Belaftungsrate m’>-m>.d" .22 1184 13.01
@ Verwendetes Zulaufgas Ny No/Luft Luft
3 O»-Gehalt im Zulauf Mittelwert % <0, 1 10.6 23.0
£ | Oo-Zufuhrrate Mittelwert kgm~.d'  <0.003  1.503 3.68
» 1 0>-Menge zugefiihrt kem™  <0.01 4.45  10.88
o L b
Resul- | 0)-Menge aufgenommene  kg-m™  <0.003 .47 3.34
tate | pH Mittelwert 5.1 5.1 5.2
Tab. 3.7: Einige Messgrossen von Versuch [4.
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Abb. 3.7: Einige Messgrossen von Versuch 14 in der freien Suspension.



Versuch 15: Keine Perkolation

Durch gezielte Zugabe von Salzsidure und Natronlauge wurde eine pH Hemmung an-
fanglich hervorgerufen und nachtriglich wider behoben (Abschnitt 3.7).
Kohlenhydratreiches Substrat wurde dem Batchreaktor als 10 mm Wiirfel zugegeben.
Als Substrat wurden Kartoffeln, Lauch, Chinakohl, Blumenkohl, und Karotten zu glei-
chen Gewichtsanteilen verwendet; Reaktoraufbau geméss Abb. 2.2. Der Versuch wurde
beendet, nachdem eine deutliche Abnahme der Bildungsrate von CSBggpendiorr beobach-
tet wurde. Untereinander unterscheiden sich die einzelnen Versuche durch das verwen-
dete Zulaufgas sowie deren Menge (Tab. 3.8). Die O,-Aufnahmerate wurde aufgrund
von Erfahrungswerten der Versuche 11 bis [4 abgeschiitzt.

Menge Frischsubstrat kg-m™ 271 271 271
5 Dauer Versuch d 8.97 8.97 8.97
o M O - ~y O
%D Temperatur Mittelwert °C 34.7 35.5 36.1
20 | Perkolationsrate Mittel. m*m>.d’ 0 0 0
S | Beliiftungsrate m’m™d” 1238 11.28  11.58
":Z: Verwendetes Zulautfgas Ny No/Luft Luft
& 0,-Gehalt im Zulaut Mittelwert % <0.1 11.5 21
& | O,-Zufuhrrate Mittelwert kgm™d'  <0.004  1.674 3.14
~ | O,-Menge zugefiihrt kem” <004 1502  28.15
Resul- | O,-Menge aufgenommene ~ kg-m™  <0.01 4.96 9.29
tate | pH Mittelwert 4.6 4.5 4.5
Tab. 3.8: Einige Messgrassen von Versuch 15.
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Abb. 3.8: Einige Messgrossen von Versuch 15 in der freien Suspension.
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3.2 O,-Konzentrationen und -Gradienten

O,-Konzentration in der Anacerobkontrolle

Da die Batchreaktoren aus PVC-Kunststoff bestehen, ist mit einer geringen Menge an
eindiffundierendem Sauerstoff zu rechnen. Die folgende Abschitzung zeigt aber, dass
der entsprechende O»-EFintrag unbedeutend ist.

Gemiiss der Sauerstoffdurchlissigkeit der eingesetzten Materialien” diffundiert beim
anaeroben Kontrollreaktor withrend eines Versuches 33 uMolO,-h™ durch die Behil-
terwinde. Die maximale Sauerstoffzufuhr durch die N»>-Begasung (99.95% reines Gas,
die restlichen 0.05% werden als O, angenommen, mittlere Gaszufuhrrate 100 ﬁl»d“') und
durch das Perkolationsmedium (Durchfluss der Perkolation: 5 l-d'l; maximaler Oy~
Gehalt: 10 mg-1'") liegt bei 80 respektive 65 pMolO,-h™'. Dies entspricht einer Gesamt-
menge hineindiffundierenden  Sauerstoffs von 180 uMolOyh”'  (oder 0.017
kgOz-In":‘Rmkmr»d”1). Bei der geschitzten Biomasse im anaeroben Kontrollreaktor von
mindestens 0.4 — 2 kgFS-m reakior (siche Abschnitt 3.5) liegt dieser Maximalwert mit
<55 uMolOp__-g'Immmm-lfl unterhalb des in der Literatur angegebenen Wertes fiir mi-
kroaeroben Stoffwechsel (60 bis 3°600 LL’M()](’)Z-ggmnmgc’I-h'l gemiss Dannenberg 1992
sowie Zeng und Deckwer 1996). Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass im
anaeroben Kontrollversuch eine ausreichend tiefe O,-Konzentration vorlag.

Ein Uberdruck von 10 bis 20 mbar im Gassystem verhindert das Einfliessen von
Falschluft durch unbemerkte Lecke: entstandene Lecke haben sich durch eine pldtzliche

Abnahme des Gasflusses bemerkbar gemacht und konnten so frithzeitig korrigiert oder
rechnerisch kompensiert werden.

O,-Transferraten

In den einzelnen Batchgdrungen wurden O,-Aufnahmeraten im Bereich des oben be-
rechneten Minimalwertes von <0.1 bis zu 3.0 kgO;«m"} r\Mkl(w-(l’[ gemessen (dieser Wert
entspricht der biologisch umgesetzten Menge); der Zulauf (das heisst die im Zulaufgas
enthaltene Ox-Menge) liegt etwa doppelt so hoch und damit knapp unterhalb des erwar-
teten Sauerstoffeintrags bei der Mietenkompostierung (gemiss Krogmann, 1994, p.
157ff, zwischen 7.5 und 10 kgO»m™.d™). Die in Abbildun g 3.9 eingezeichneten Linien
zeigen, dass jeweils 12% bis 60% des zugefiihrten O, aufgenommen wurde. Fiir eine
Sédulenhéhe von 0.4 m sind dies sehr hohe Werte: Der Erwartungsbereich fiir Bele-
bungsbecken ist gemass Tschui ef a/. (1996) 2 bis 5 % pro Meter Wassersdule. Es wird
erwartet, dass die erhodhte Blasenaufenthaltszeit eine Hauptursache fiir die unterschiedli-
chen Gasaustauschwerte ist (der eingefiillte Feststoff verringert die Blasenaufstiegsge-
schwindigkeit verglichen mit der freien Wassersiule in einem Belebungsbecken).

7, ol . . IR A 1. .
' 0, Durchlissigkeit von Tygon 124 107" (em’ oy Mwgnaseirke O operenes -mmilg h, Angabe Katalog

.. o 1l 3 2 R . _ N A
der Firma Ismatec, Glattbrugg und von PVC 60- 107 {em” g ¢y snaseirke €M OberiticieS '~mmHg Y. miindli-
che Angabe der Firma Angst+Pfister, Dibendorf,
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Da in der Fliissigphase immer O,-Konzentrationen <0.1 mgO,-1" gemessen wurden,
wird davon ausgegangen, dass der in Losung iibergegangene O, weitgehend biologisch
umgesetzt wurde. Entsprechend den Gesetzten von Henry und Fick wird der Stofftrans-
fer zwischen Gas und Flussigkeit durch das Gleichgewicht an der Grenzfliche sowie
durch Diffusionsprozesse in den Grenzschichten beiderseits der Grenzfliche bestimmt
(siche Stumm und Morgan, 1996, p. 214ff und 241ff). Das Gesetz von Henry beschreibt
das Gleichgewicht an der Grenzfliche:

C=H.P [Mol-17] (3.1)

dabei ist C die Stoffkonzentration in der Flissigphase in Mol-I”
H  die Henry-Konstante; fiir O, und Wasser bei 35°C H = 1.25-10° Mol .pa”!
(Lide et al., 1994, p. 6-3f)
P der Partialdruck des Stoffes in der Gasphase in atm

Der Zusammenhang zwischen Konzentrationsgetille und Stofffluss in der Grenzschicht
beschreibt das Ficksche Gesetz:

N=-D-Z [Mol-cm™s™] (3.2)

.. P N . D
dabei ist N der Stofftransferrate in Mol-cm ™5™
D der Diffusionskoeffizient; fiir O, in Wasser D =2.5.107 cm*s’
dC/dx der Konzentrationsgradient in Mol-cm™

!

Dieses Gesetz ist dort massgebend, wo die Diffusion geschwindigkeitsbestimmend ist
und die Konvektion vernachladssigt werden kann. Da der Diffusionskoeffizient von O5 in
der Luft (0.178 cmz's‘[) etwa 7'000 Mal grosser ist als im Wasser (2.5-107 cm*s™),
kann der Stoffiibergang in der Blase gegeniiber demjenigen in der Flissigkeit vernach-
lassigt werden.
Findet innerhalb der Grenzschicht eine konzentrationsunabhingige O,-Zehrung statt,
welche schnell gegeniiber dem Diffusionsprozess ist, so muss der Diffusionskoeffizient
in der Fickschen Formel mit einem Korrekturfaktor &, multipliziert werden (Stumm und
Morgan, 1996, p. 244): JdC /

N =k D— [Mol-cm™.s7] (3.3)

In der Regel muss der Faktor &, nur bei
gleichzeitig  ablaufenden  chemischen
Reaktionen eingefithit werden; biologi-
sche Vorginge sind meistens langsam
gegentiber der Diffusion.

T Y

Abb. 3.9: Or-Autnahmerate in Funktion der
Zufuhrrate bei den Versuchen 11 bis 14,
Jeder einzelne  Messwert  enisprichi  der
durchschnittlichen  Autnahmeraie  wihrend
einer Messperiode von 6 bis 12 Stunden. Die
eingezeichneten  Linien verdeutlichen  den
Bereich der Oy-Nutzung: 2% his 60%.

02 Aufgenommen [kg02/{m3Reak.xd)]

2 4 6 .
02 Zufuhr [kg02/(m3Reaktord)]



In Tschui ef al. (1996) werden anhand von Daten aus Belebungsbecken kommunaler

Klédranlagen die Faktoren diskutiert, welche einen Einfluss auf den Sauerstoffeintrag

nehmen:

o (rosse der Grenzfliche: Hingt von Gasdurchsatz, Blasengrosse (Oberfli-
chen/Volumen), Temperatur und Druck ab

o Ubergangswiderstand an der Grenzfliche: Hingt von Temperatur, oberflichenakti-
ven Stoffen (zum Beispiel Tensiden), geldsten Stotfen im Wasser ab

¢ Diffusion in der Wasserphase: Héingt von der Temperatur, gelosten Stoffen, herr-
schendem Partialdruck ab

e Stromungsverhiltnisse in der Wasserphase: Relative Geschwindigkeit der Blasen
zur Flassigphase (Mammutpumpe Effekt), Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen im
Wasser,

e Aufenthaltszeit der Gasblasen in der Flussigkeit: Behinderung der Beweglichkeit
durch Feststoff, Blasengrosse, Viskositit des Mediums, Hohe der Wassersidule

Kra Wert

Die vielen Einfluss nehmenden Faktoren und die Schwierigkeiten bei deren quantitati-
ven Bestimmung unter praxisrelevanten Bedingungen haben dazu gefiihrt, dass bei der
Charakterisierung des Stofftransportes zwischen Gas und Fliissigkeit die zugrundelie-
genden physikalischen Gesetze nicht im einzelnen angewendet werden, sondern als em-
pirisch ermittelter K;a Wert zusammengefasst werden (Edwards, 1984; Royce und
Thornhill, 1991):

N=Ka- (Csr—Cp) [Mol-m™.d™"7 (3.4)

dabeiist N Stofftransferrate pro Reaktorvolumen in Mol-m™-d”!
Kja beobachteter Beliiftungskoeffizient in d”
Cs  Sattigungskonzentration des Stotfes entsprechend den herrschenden Be-
dingungen (Druck und Temperatur); Mol-m™
Cy  Konzentration des Stoffes in Losung Mol-m™

Fiir den Sauerstoffeintrag bei Klidranlagen hat sich folgende Formel fiir den Wert von
K;a bewihrt (Siegrist, personliche Mitteilung):
JRN P 0.3
K q vas a-0U ‘/JL’ ]) \2 |
K, a=- . : Ay =
~ d'1(35
C D,y | [d7]1@3.5)

J
J

S

dabei ist K;a beobachteter Beliiftungskoeftizient in d

Goas  der spezifische Luftdurchsatz pro m’ Beken; Nrn“‘L“mn’/‘z'ci'l

a der Abminderungskoeffizient fiir Belebtschlamm im Vergleich zu Rein-
wasser; [-]

OU’p. Op-Ausniitzungskoetfizient bei Standardbedingungen (der Indices he be-
deutet, dass der Wert auf die Beckenhdhe bezogen ist); Mo-
t ()’ 'Tn»} Lu I‘L“mm 1 Beckenhashe

Cs*  Sittigungskonzentration unter Standardbedingungen (1013 mbar, 10 °C);
Mol-m™
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D1/Dypec Temperaturabhiingigkeit des Sauerstoffiibergangs aus der Gasblase in
die Wasserphase; ~ 1.019T1°0) [-]

Dy molekularer Diffusionskoeffizient von O, bei der Temperatur T bzw.
10°C

Das heisst, der numerische Wert des Beltftungskoeffizienten K;a hingt von der Gasbe-
aufschlagung (ggs), vom Stoffiibergangswiderstandes tber der Grenzfliche (a; siehe
auch Tschui er al., 1996), vom empirischen Wert OUy. der Loslichkeit (Cs) und der
Diffusion (D7/Dpc) ab.

Ty

600 rrrrrre
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&--o0Versuch 13
¥ Versuch 14
%¥- ¥ Versuch 14

Abb. 3.10: K;a Wert als Funktion
der Zeit bei Versuch 13 und 14.
Die Batche 13.1 und 14.1 (Ana-
erobkontrollen, keine O,-Zugabe)
sind nicht dargestelll. Ein deulli-
cher Einfluss der biologischen
Aktiviict auf den Beliiftungskoeffi-
1 zienlen ist eindeutig: Bei Versuch
13 verursachien die produzierte
Sciure eine Hemmung des Abbaus,
7 wéhrend bei Versuch 14 dies an-
1 hand eines pH-Puffers verhinderi
"""" wurde (siehe Text fiir weilere De-
1ails).
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In Abb. 3.10 wurde der berechnete K;a-Wert withrend der Versuche 13 (tiefer pH,
Hemmung des Abbaus) und 14 (pH gepuffert, ungehemmter Abbau) aufgetragen. Da
die Oy-Konzentration im flissigen Medium immer <0.1 m g-l‘l (unterhalb der Messgren-
ze) lag, wird Cy = 0 gesetzt. Nach Formel 3.4 gilt in diesem Fall:

Kia=N/Cs [d'](3.6)

Fir die Berechnung der O»-Sittigungskonzentration Cs wurde das Modell von APHA
(1995) verwendet (Gleichung 2.1). NV wurde anhand der gemessenen O,-Konzentration
im Zu- und im Ablaufgas sowie dem Gasfluss berechnet:

(R)) - /)7 : )

[Mol-m™.d"] (3.7)
R-T

Dabei ist N Stofftransferrate pro Reaktorvolumen in Mol-m™.d’

*"\T = q(:’m ’

|

Geus  die gemessene Begasungsrate (mlmgi’n“;'Rmm,‘.d”gf)
P>, der gemessene O»-Partialdruck im Gaszulauf (Pa)
Poray der gemessene O»-Partialdruck im Gasablauf (Pa)
R die universelle Gaskonstante: 8.3145 J-Mol™ K
T die Temperatur in K



Obwohl es nicht moglich ist, die Verinderung des K a-Werts in Abb. 3.10 quantitativ

zu diskutieren, ist anzunehmen, dass folgende Faktoren massgebend sind:

e Der Einfluss geloster Stoffe auf die Viskositit und die Oberflachenspannung des
Mediums. Dadurch werden die Blasengrosse und die Stromungsverhiltnisse an der
Blasenoberfliche beeinflusst.

o Die Behinderung der Blasenbeweglichkeit durch Feststoffe (Substrat) im aktiven
Reaktorvolumen. Dadurch wird die Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen vermin-
dert, und somit die Zeit tiir den Gasaustausch erhoht. Bei Versuch 14 wurde das ge-
samte Substrat in die suspendierte Form tiberfiihrt. Es ist deshalb anzunehmen, dass
das Absinken von K a nach Tag 1.0 auf den sinkenden Feststoffanteil im Reaktor
zurlickzuftihren ist. In Versuch 13 wird dies nicht beobachtet: Der Abbau war hier
pH gehemmt, und das Substrat blieb grosstenteils als Feststoff erhalten.

Entsprechend der Abschiitzung in Anhang 6.5 ist nicht zu erwarten, dass innerhalb der
Grenzschicht bedeutende Mengen O, veratmet wurden. Unter den folgenden Annah-
men, wird innerhalb der Grenzschicht <0.1 kgOg-In“ﬁ’Rmkw-cl’l gezehrt:

» Grenzschichtdicke bei geringer Blasengeschwindigkeit: 100 um

e Aufenthaltszeit der Blasen: 40 s

e Blasendurchmesser: 1 mm

o Biomassekonzentration: 0.3 kgCSBBiomm-1‘1’}'3-&\““,,.

3.3 Oxidationszahl des Kohlenstoffs in den Produkten der Hy-
drolyse

Aufgrund der mikrobiologischen Vielfalt stehen fiir die Fermentation unterschiedliche
biochemische Abbauwege zu Verfiigung (siche Abschnitt 1.2, Hydrolyse™ und ,,Spezi-
elle Géirungen®™). Dementsprechend konnen auch unterschiedliche Fermentationspro-
dukte gebildet werden. Da sich die Oxidationszahl des Kohlenstoffs in den verschiede-
nen Fermentationsprodukten unterscheidet, ist zu erwarten, dass sich der mittlere Oxi-
dationszahl des Kohlenstoffs im Hydrolysat entsprechend der stattfindenden Fermenta-
tion findert”. Wenn die O,-Zugabe einen Einfluss auf die hydrolytische Mischpopulati-
on hat, so wire ein Einfluss aut die mittlere Oxidationszahl des Kohlenstoffs denkbar.
Wie die folgenden Ergebnisse zeigen, konnte keine solche Abhingigkeit beobachtet
werden (Abb. 3.11).

Gemessen wird die mittlere Oxidationszahl anhand dem Verhiltnis CSB zu TC: Wegen
des tiefen pH und des Gasaustausches wihrend der Versuche ist die Menge an anorga-
nischem Kohlenstoff in Losung vernachlissigbar gegentiber der Menge an organischem
Kohlenstoff. Der TC-Wert (Total Carbon) ist deshalb ein Mass fiir die organische
Fracht. Der CSB (der Sauerstoftbedarf, um eine chemische Totaloxidation durchzufiih-
ren) seinerseits ist ein Mass fir die Menge der Reduktionsiquivalente in Suspension.
Aus dem Verhiltnis dieser beiden Grossen kann deshalb die mittlere Oxidationszahl des

¥ Die C-Oxidationszahl einiger Verbindungen im Vergeich: Zucker €, Essigsiure C°, Milchsiure C°,
. .. 203 o 2 - N
Propionsiure C, Buttersiure C'. Ethanol C, Methan C™ (Loll, 1974: Lengeler ef af., 1999).
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Kohlenstoffs abgeschitzt werden (Ammonium wird bei der CSB-Messung nicht er-
fasst):

e Eine Steigung der Regressionsgerade in Abb. 3.11 von 0.31:£0.04 gC pro gCSB ent-
spricht einem Verhiltnis von 0.83:+0.11 Mol C pro Mol O»-Bedarf

e Da nur Kohlenstoff fiir den gemessenen CSB verantwortlich ist, stammen die 4
Mole Elektronen pro Mol Oy aus den 0.8310.11 Mol C

o 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.

Grundsitzlich 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 Stotfe verbunden sind:

o  Wird O, zugefiihrt, so kénnen je 4 Elektronen auf ein O, tibertragen werden. Dem-
entsprechend liegen dann die organischen Verbindungen stirker oxidiert vor.

e Da CO, ausgast, wird maximal oxidierter Kohlenstoff aus dem flissigen Medium
entfernt withrend die Reduktionsdquivalente der Edukte im Medium zuriick bleiben.
Bei der Ethanolgirung, zum Beispiel, wird Zucker (C") zu Ethanol (C; bleibt im
Medium) und CO, (C™; im Abgas) aufgespalten.

e Durch ausgasen von H, oder CHy verlassen Reduktionsaquivalente (2 ¢ pro Hy)
bzw. maximal reduzierter Kohlenstoff (C™*) das fliissi ge Medium,.

e Durch selektiven Substratabbau zum Beispiel bei der Phasentrennung einer Fett-
fraktion und dem Medium: Die schlechte Verfiigbarkeit der aufschwimmenden
Schicht fithrt dazu, dass diese nicht abgebaut wird. Da dieses zurtickbleibende Fett
eine relativ tiefe C-Oxidationszahl hat (C”"g, nach Loll, 1974), wird durch dessen
Riickhalt im Reaktor die mittlere C-Oxidationszahl im Perkolat entsprechend hoher

sein.

5 T
ot ’ ]
oI ] Abb. 3.11: Vergleich der Auswa-
§ 4F - schrate von Kohlenstoff und CSBs,gpen.
< F 3 dienr (gemessen im ablaufenden Per-
érl; s ] kolat). Es sind alle Messpunkte der
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Da in den durchgefithrten Versuchen das aktive Reaktorvolumen mit vergleichbaren
Mengen Gas beschickt wurde, kann angenommen werden, dass die gelosten Gase (COy,
H,, CHy) in vergleichbarem Mass gestrippt wurden. O, konnte im Hydrolysat nicht
nachgewiesen werden, weil dessen Zehrung schon zuvor stattgefunden hatte. Das ge-
messene TC:CSB-Verhiltnis kann deshalb den Produkten der Hydrolyse zugeschrieben
werden. Somit ist ein konstantes TC:CSB-Verhiltnis ein Hinweis auf die unverinderte
Zusammensetzung des Hydrolysats.

Bei den erhobenen Messdaten variierte die O,-Aufnahmrate von <0.1 bis 3.0
kgOy-m™-d ', ohne einen Einfluss auf das TC:CSB-Verhiltnis zu nehmen.

3.4 CO»-Produktion

Beim anaeroben Abbau wird eine Teil des Substratkohlenstoffs als CO, abgespalten;
der grosste 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 Hilfte des Kohlenstoffs zu CO, oxidiert, wihrend die andere Halfte in der Bio-
masse gebunden wird. Das gebildete CO; wird in beiden Fillen als gelostes Carbonat an
das Medium abgegeben. Durch den Stripeffekt der Begasung kann das CO, quantitativ
im Abgas gemessen werden (wihrend eines Versuches wird das fliissige Medium mit
einem vielfach an Gasvolumen durchsetzt; Tab. 3.1 bis 3.8).

Abbildung 3.12 zeigt, dass CO» sowohl durch Fermentation wie auch durch Oxidation
gebildet wird: Bei den Anaerobkontrollen (Batchgirungen ohne O,-Zugabe) wird CO
nur fermentativ gebildet. Mit zunehmender Os-Zufuhr steigt auch die CO,-Produktion
durch den Beitrag der Oxidation von Substrat. Die Zunahmerate des durch Oxidation
gebildeten CO, (Steigung der Kurven in Abb. 3.12) weist mit 0.51+0.32
molCO,-molO," eine hohe Variabilitit auf (der erwartete relative Gesamtfehler in der
Messgenauigkeit ist mit +14%” oder <+0.1 MolCO,-MolO," weit unterhalb der beob-
achteten Variabilitiit). Auch die geringe Carbonatldslichkeit bei den herrschenden Be-
dingungen (35°C, pH 4, 10% CO; in der Gasphase, Reaktorvolumen von 8 Liter) von
0.04 Mol Carbonatkohlenstoff ist in diesem Fall von geringer Bedeutung.

In Abbildung 3.13 sind die einzelnen Messwerte der COy- und Oy-Umsatzraten darge-
stellt, welche durch Kumulierung tiber die Zeit zu den Daten von Abbildung 3.12 ge-
fiihrt haben. Die Streuung der Werte ist auf die soeben beschriebenen Griinde zuriickzu-
fihren: Das heisst, es ist nicht moglich bei jedem einzelnen Messpunkt der fermentativ
gebildeten CO,-Anteil vom oxidativ gebildeten zu unterscheiden. Da der CO»-Anteil,
welcher dem anaeroben Prozess entsprungen ist, nicht mit der zugegebenen O»-Menge
abhingt, besteht eine schlechte Korrelation der CO,-Gesamtmenge zu dem zugegebenen
O»-Menge. Bei gehemmter Girung féllt der fermentative CO,-Anteil weg: Die gebildete
Mindestmenge von 0.5 Mol CO; pro Mol O agenommen (€ingezeichnete Gerade) ent-
spricht Messpunkten, wo keine Fermentation stattgefunden hat und ist in guter Uberein-
stimmung mit der oxidativen CO>-Ausbeute, welche aus Abb. 3.12 hergeleitet wurde.

& Messgenauigkeit der O, und CO; Konzentration: 2%; Messgenauigkeit des Gasdurchflusses: 5%.
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Abb.  3.12:  Gemessene Oy
Produktion in Funktion der aufge-
nommenen Menge Sauerstoff. Zur
Berechming  dieser Werle wurde
der Konzentrationsunierschied von
Zu~ und Abgas mit dem Gasfluss
verrechnet und kumuliert (die ein-
zelnen Messwerte sind in Abb. 3.13
dargestellt). Der grau umrandele
Bereich um die einzelnen Punkle
deutet den erwarteten Messfehler
an (7%).

Abb. 313 Momeniane CO>-
Bildungssrate in Funktion der O,-
Aufnahmerate. Siehe Text weiter
unlen.

Beim aeroben Metabolismus wird eine Ausbeute von 50-55% des umgesetzten Kohlen-
stoffs fir die Bildung von Biomasse beschrieben (Gottschalk, 1986 p.12; Henze e/ al.,
1995 p. 75;Tanaka und Hvitved, 1998). Bei der Modellierung biologischer Abbaupro-
zesse werden Biomassewachstum und Basismetabolismus als zwei unabhingige Prozes-
se mit unterschiedlicher Stochiometrie behandelt (Tanaka und Hvitved, 1998). Es wird
deshalb erwartet, dass der Biomassezuwachs einen bedeutenden Einfluss auf das Ver-
hiltnis CO» produzier: O2auteenommen austibt. Dies erkldrt emen Teil der beobachtete Streu-
ung der Werte in Abb. 3.12 und 3.13.
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3.5 Abschdtzung der Menge gebildeter Mikroorganismen

Um die Bedeutung der mikroaerob gebildeten Mikroorganismen mit der durch Fer-
mentation gebildeten vergleichen zu kénnen, wire eine Biomassebestimmung von In-
teresse. Leider konnten keine zuverlassigen direkten Messmethoden gefunden werden:
Dazu missten quantitative Methoden vorliegen, um die aktive Mischpopulation vom
Substrat zu unterscheiden (ATP-, RNA- oder DNA-Bestimmungsmethoden eignen sich
deshalb nicht). Anhand von Erfahrungswerten beztiglich der Ausbeute und der beob-
achteten Mengen an umgesetztem Substrat, kann eine Abschitzung trotzdem durchge-
fithrt werden: bei der acrob gebildeten Mikroorganismen anhand der O,-Aufnahme, bei
den Fermentativen durch die gebildeten Fermentationsprodukte. Allgemein anerkannt
ist, dass bei der Atmung die Hiilfte des Substrats als aktive Biomasse fixiert wird (Gal-
tert und Winter, 1998, p. 20; Gottschalk, 1986, p. 37 und 222; Henze et al., 1995, p. 75;
siehe auch Goel ef al.,1998 sowie Majone ef al., 1998 fiir eine Diskussion der Bildung
von Biomasse und Reservestoffe). Geht man von durchschnittlich 1 kgCSB-kg ™ supstat
sowie von einem CSB der Bakterien von 1.4 kgCSBkg"lBamrm aus, so betrigt die aero-
be Ausbeute 0.7 gmmm-gC)gmmmm.m,,,‘I (Abb. 3.14). Fermentativ kann die Menge ge-
bildeter Bakterien anhand des umgesetzten Substrats abgeschitzt werden: Gemiiss Gott-
schalk (1986) werden mit 1 Mol Glucose 22 g Hefe gebildet; der entsprechende Wert
von 0.1 Zakterien® g(?SB"hyd,.olysie,.l soll als Richtwert auch fiir andere Monomere gelten.
Abb. 3.15 zeigt die abgeschiitzten Bakterienmengen in den durchgefiihrten Versuche.
FerrnentatiV,wurden bis zu 3 kgmkmio.mn"} reakior 2ebildet, wihrend es aerob bis etwa 0.3
kgBaklerien'n-'lijcaktor waren.

0.5 kg Os

Atmung: 0.69 kg CO,=0 kg CSB

50% |
| kg Substrat = 1 kg CSB - "
(Kohlenhydrat) s07

Abb. 3.14: Schemaltische Darstellung des aeroben Abbau von Kohlenhvdrate zur Abschiitzung
der gebildeten Bakterienbiomasse.

Bakterien: 0.36 kg = 0.5 kg CSB
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3.6 CSB in der freien Suspension

Der CSB der freien Suspension ist ein Mass fiir die Menge organisch gebundener Re-
duktionsiquivalente, welche aus festem Substrat in Losung oder in partikulirer Form
(Partikelgrosse <0.5mm) tberfithrt worden sind. Ziel der Optimierung einer Hydrolyse-

~

stufe ist eine maximale Solubilisierungsrate des Substrats.

Die gemessenen Daten zeigen, dass die hydrolytische Aktivitit mit der zugegebenen O»-
Menge nicht messbar korreliert: Sowohl bei den Versduerungsversuchen (Abb. 3.16)
wie auch bei den Perkolationsversuchen (Daten nicht dargestellt weil analog zu Abb.
3.17) hiingen die beobachteten Hydrolyseraten von Grossen ab, welche unabhingig von
der Sauerstoffzugabe sind. Auch unter Mitberticksichtigung weiterer unabhingiger Gro-
ssen wie pH, biologischer Aktivitit oder CO»-Produktion kann keine O,-Abhingigkeit
der Hydrolyserate gezeigt werden. Die Abb. 3.16 und 3.17 sollen dies beispielhaft dar-
stellen: Weder die Menge an CSBgyspendiort (Abbildung 3.16, withrend einer Batchgirung
kumuliert) noch die fortlaufende Bildungsrate von CSBgspendien (Abb. 3.17) werden
durch die Op-Zufuhr bedeutend beeinflusst.

Diese Datenanalyse wurde sowohl anhand Klassenbildung (Unterteilung der Daten-
punkte in Gruppen nach verschiedenen Kriterien), wie auch anhand mehrdimensionaler
Darstellungen durchgefiihrt (Daten nicht aufgefthrt). Die Abbildungen 3.16 und 3.17
sollen dies beispielhaft darstellen: Weder die Menge an CSBgygpendion (Abb. 3.16, wih-
rend einer Batchgidrung kumuliert) noch die fortlaufende Bildungsrate von CSBgygpendiert
(Abb. 3.17) werden durch die O,-Zufuhr bedeutend beeintlusst.

Die Bildung von CSB und TC in den einzelnen Versuchen wird im Abschnitt 3.3 darge-
stellt. Diese Abbildungen belegen die vergleichbare hydrolytische Aktivitit unabhingig
von der O»-Zudosierung sowohl bei den Perkolationsversuchen wie auch bei den Ver-
sduerungsversuchen.

.
<
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1 Abb. 3.16: CSBspendien I Funkti-
on der O-Zugabe. Der grau um-
randete Bereich um die einzelnen
Punkte gibt den erwarteten Mess-
Jehler an (7% bei der OxMessung
wund 3% bei der CSB-Messung).
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3.7 pH

Die folgenden drei Versuche (Abb. 3.18) zeigen, dass im Gegensatz zum O, der pH

einen deutlichen Einfluss auf die hydrolytischen Prozesse ausibt:

e Versuch 13: Durch ungehinderte Versduerung sinkt der pH auf Werte unterhalb 3.9
und bedingt dadurch eine Hemmung der hydrolytischen Prozesse und der Amylase-
aktivitit.

e Versuch 14: Durch Phosphatpuffer sinkt der pH nicht unterhalb 4.5. Das Substrat
wird komplett hydrolysiert und eine deutliche Amylaseaktivitit wird beobachtet.

e Versuch 15: Gezielte pH-Regelung: Anhand Siurezugabe wird in einer ersten Phase
eine pH-Hemmung hervorgerufen (Tage 0 bis 2); nachtraglich wird die Hemmung
durch Basezugabe wieder aufgehoben, so dass das Substrat in der zweiten Phase
vollstindig hydrolysiert wird (Tage 3 bis 10). Damit konnte gezeigt werden, dass es
sich um einen Effekt der H'-Konzentration handelt.

Die CSB Kurven in der Abb. 3.18 zeigt, dass 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 CSBygpendgion (Tag 4.6) beobachtet. Es wird angenommen, dass

diese Trigheit die Anpassungszeit der Mikroorganismen darstellt (die Amylaseaktivitit
belegt, dass die Enzymsynthese unmittelbar einsetzt, die Mengen jedoch anfangs gering
sind) sowie auch dadurch bewirkt wird, dass im Medium schon eine bedeutende Menge

CSBsuspendionr Vorhanden ist; die hydrolytische Aktivitiit wird erst dann beobachtet, wenn

Feststott in suspendierte Form tiberfihrt wird.
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Abb. 3.18: Zeitlicher Verlauf von pH, CSBgpondiern ind Amvlaseaktivitdl in den Versuchen 13, 14
und 15. Bei Versuch 13 fiihrt die Bildung organischer Scuren zu dem Absinken des pH unter-
halb 3.9: Dies fithrt zu einer Flemmung der Hydrolvse und der Amylaseaktivitdit. Bei Versuch 14
hingegen werden die gebildeten Sciuren durch Phosphat gepuffert (minimaler pH = 4.5): Das
Substrat wird vollstindig hydrolyvsiert und nach dem ersten Versuchstag kann eine deutliche
Amylaseakiivitcl gemessen werden. Bei Versuch 15 wurden die Beobachtungen von Versuch 13
und 14 durch gezielle pH-Verdanderung wiederholl: Die Pfeile zeigen den Zeilpunkl der Zugabe
von Scure (¢ Salzsdure) und Base (1 Natronlauge) an. Damit konnte gezeigl werden, dass es
sich um einen Effekt  der H -Konzentration handell.  (Einheil  der  Amyvlaseaktiviidt:
uMol il min™).



3.8 Enzymaktivitdt

Die erste hydrolytische Spaltung des festen Substrats geschieht ausserhalb der Zellen
durch Exoenzyme. Die anschliessende biochemische Umwandlung der freigesetzten
niedermolekularen Stoffe geschieht intrazellulir.

Bei den Versiduerungsversuchen wurden Messungen der Aktivitit von Amylase und
Cellulase durchgefithrt. Wihrend eine deutliche Amylaseaktivitit gemessen werden
konnte, blieb die Cellulaseaktivitit immer unterhalb der Nachweisgrenze (Daten nicht
dargestellt). Abbildung 3.18 zeigt, dass die gemessene Aktivitit des stirkespaltenden
Enzyms von der verbrauchten O»-Menge unabhingig ist. Hingegen sind andere Fakto-
ren massgebend fiir die Bildung der Exoenzyme, wie zum Beispiel der pH.

Die pH-Charakteristik der beobachteten Amylase (Abb. 3.19) weist ein Aktivititsma-
ximum bei pH 5.5 auf. Da bei pH 3.5 immer noch mindestens 50% Enzymaktivitit be-
obachtet wird, ist es nicht moglich, dass der Unterschied der Amylaseaktivititen, wel-
che in den Versuchen 13, 14 und 15 beobachtet wurden, auf eine direkte pH-Hemmung
des Enzyms zurtickzutiihren ist. Es wird deshalb angenommen, dass die gemessene En-
zymaktivitit deren Synthese oder Regulation entspricht.

Aktivitét [mikroMol/(min*ml}
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3.9 Niedere organische Scuren

Die niederen organischen Sauren (Acetat, Propionat, Butyrat, Isobutyrat, Valerat und
[sovalerat) sind Produkte der Fermentation. Aus zwei Griinden wird ihnen bei der Ver-
girung grosse Bedeutung zugeschrieben: Einerseits wird ein bedeutender Anteil der
umgesetzten Stoffe tiber diese Zwischenprodukte abgebaut (der nachtrigliche methano-
gene Abbau geschieht durch verschiedene Mikroorganismen, die meist eng aneinander
gekoppelt sind und deshalb als methanogene Gemeinschaft angesehen werden kénnen).
Andererseits konnen die VFA in den entsprechenden Konzentrationen sowohl durch das
Abgeben des Sdureprotons wie auch in der protonierten Form hemmend auf die Metha-
nogenese witken (siehe ,Methanogene Stoffwechselketten™ in Abschnitt 1.2).

Bedingung fiir einen gut funktionierenden methanogenen Abbau ist deshalb, dass grosse
Mengen an niederen organischen Fettsduren umgesetzt werden, ohne dass diese in der
methanogenen Stufe angereichert werden: Die hemmende Grenze liegt bei pH 6.0'” und
bei VFA-Konzentrationen von 2 bis 5 kg-m™, Weil der Abbau von Propionsiure ther-
modynamisch weniger glinstig ist als bei den anderen VFA, wird diese als letzte metha-
nisiert und entfaltet am ehesten hemmende Wirkung. Nach Méglichkeit wird deshalb
ein Hydrolyseprozess mit moglichst geringer Propionatbildung angestrebt. Wie im fol-
genden Abschnitt gezeigt, konnte kein Einfluss des Sauerstoffs auf den Mengenanteil
der einzelnen VFA gezeigt werden: Im mikroaeroben Bereich scheint O, kein geeigne-
ter Steuerparameter zu sein, mit welchem die stattfindenden speziellen Girungen beein-
flusst werden kénnen.

Gesamte Siuremenge

Uber den gesamten Versuch machten die niederen organischen Sduren 15% bis 60% des
hydrolytisch gebildeten CSB aus (Abb. 3.20). Dabei wurden die kleineren Siureaus-
beuten in den Perkolationsversuchen (Nr. 8, 9, und 10) sowie in den durch Siurehem-
mung schlecht hydrolysierenden Versuchen (Nr. 11.2, 11.3 und 13) erreicht. Es ist zu
erwarten, dass die beobachtete unvollstandige Vergiarung eine Folge der pH-Hemmung
oder des Auswaschens von Zwischenprodukten ist.

Finfluss des pH auf die Sdureproduktion

Auf die Produktionsrate wirkte sich wohl der pH (Abb. 3.21), nicht aber der Sauerstoff
aus. Das pH-Optimum der Sdureproduktion kann anhand der durchgefiihrten Batchver-
suche nicht bestimmt werden: Um dies zu tun, misste die Fermentationsleistung auf die
anwachsende Biomasse bezogen werden. Es konnte jedoch keine Bestimmungsmethode
fir die Biomasse der aktiven Mischpopulation gefunden werden: da sich im Medium
ein Uberschuss an biogenem Substrat befindet, versagen Standardmethoden, wie ATP-,
DNA- oder RNA-Bestimmung. Molekularbiologische Methoden standen nicht zur Ver-
fiigung. Alternativ konnte das Aktivititsmaximum anhand des Substratumsatzes be-

’ Liegen die Methanogenen geschiitzt in einem Biofilm vor, so kénnen bei guter Methanisation in der
freien Suspension auch tiefere pH Werte gemessen werden (eigene Beobachtungen).



stimmt werden; dazu miisste aber die Biomasse anhand eines Chemostaten konstant
gehalten werden.

Die Hemmung der Sdureproduktion durch den sinkenden pH kann trotzdem abgeschitzt
werden: Es wird nur Sdure freigesetzt und keine bedeutenden Mengen an Base.

157 ' T ' Abb. 3.21: Scureproduktionsrate in
- Perkolationsversuche Funktion des pH. Die cingezeichnele
Linie zeigl die Hemmung der Sciure-
bildung bei pH <5.5. Der Uniterschied
nwischen den  Perkolationsversuchen
und den  Versduerungsversuchen s
auf das Auswaschen der abbauenden
Biomasse und der Exoenzvme zuriick-
bt . zufiihren. Die kleiner werdenden Ra-

ten bei pH > 6.0 sind Folge der
sehwachen Pufferkapazitar im Medi-
um: Sobald durch die Fermeniation
organische Scduren frei geselzl wer-
den, sinkt der pH ab; die Hemmung
durch zu hohen pH kann deshalb in
cinem  Batchversuch nicht  ermitlell
werden, sondern muss im Chemosial
beobachtet werden.
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Dass bet pH <4 ausschliesslich Essigsidure gebildet wird, zeigen die Abb. 3.22 und 3.23.
Das konstante Verhiltnis der gebildeten Menge Acetat und der Gesamtmenge produ-
zierter Sduren (Abb. 3.22) bedeutet, dass in diesem Fall die gebildete Essigsdure nicht
aus einer Spaltung von Valerat oder Butyrat hervorgeht: Wire letzteres der Fall, so
misste die Gesamtmenge der Sduren konstant bleiben, statt in gleichem Mass zuzu-
nehmen wie das Acetat.

Da bei pH<4 die Gesamtmenge COproguzient = 0.55:O0 aufzenommen 15t (Daten nicht darge-
stellt), muss angenommen werden, dass der Hauptanteil des gebildeten CO, ist in die-
sem Fall durch Atmung entstanden ist. In anderen Worte ist die Géarung ohne Netto
COy-Produktion abgelaufen. Demzufolge ist mindestens einen Teil des Acetats hydro-
genotroph gebildet worden, das heisst aus Hy und CO, entstanden (wie zum Beispiel bei
der Homoacetatgidrung, siehe Abschnitt 1.2, Spezielle Gérungen).

Bei pH <3.5 wurde keine Sdurebildung mehr beobachtet. Die gebildeten Mengen und
der jewetlige relative Anteil zeigten keine Abhdngigkeit von der aufgenommenen
Sauverstoffmenge.
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I 1 Abb.  3.22:  Vergleich  der
| X | Bildungsrate der  gesamien
I | niederen organischen Séiuren mit
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r— Dargestellt  wurden — nur  die
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*?; i Spaltung einer anderen niederen
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Abb. 3.23: Produktionsrate der cinzelnen Sciuren als Funktion des pH bei den Verscuerungs-
versuchen. Eindeutig konnte gezeigt werden, dass bei pH <3.9 (links der gestrichelten Linie)
nur noch Essigsiure in bedeutenden Mengen gebildet wird Bei den Perkolationsversuchen
wurde nie pH <3.9 erreicht.
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Anteil der cinzelnen Siuren

Der jeweilige Anteil der einzelnen Siuren ist in Abb. 3.24 dargestellt: Essigsiure
machte 42+5% der Summe niederer organischen Siuren aus, Buttersiure 24+6%, Pro-
pionsdure 20+6% und Valerianséiure 9+5%. Tsobutyrat und Isovalerat wurden nur bei
fettreichem Substrat (Versuche 9 und 10) beobachtet; diese machten jedoch zusammen
weniger als 5% der Siuren aus.

Die Verteilung der einzelnen Punkte zeigt, dass sich die einzelnen Versuche untereinan-
der stirker unterscheiden als die einzelnen Reaktoren eines Versuchs (innerhalb eines
Versuchs nimmt mit steigender Reaktorzahl die zudosierte O,-Menge zu; Reaktor |
entspricht der Anaerobkontrolle). Dies bedeutet, dass der jeweils gebildete Siureanteil
durch die Ox-Zugabe nur in untergeordnetem Masse abhiingig ist.
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Abb. 3.24: Relativer Anteil der einzelnen niederen organischen Sauren. Dargesiellt sind die
wéhrend einer kompletien Batchgdirung gebildeten Scuren. An der entsprechenden Position
wurde jeweils die Versuchsnummer (Ganzzahl) und die Reaktormummer (Dezimalzahl) einge-
tragen. Deutlich ist. dass hauptsdchlich Essigsdure, Propionscure und Buttersiure gebildet
wird. Isobuiierscure und Isovalerianscure wurden in geringen Mengen nur bei der Vergdrung
von fetireichem Substrat (Versuche 9 und 10) gemessen. Innerhalb eines Versuchs nimmi mit
steigender Reakiornummer die zugefiihrie O--Menge zu; Reaklor | entsprichi der Anaerobkon-
trolle (kein O, zugegeben).



3.10 Wirmehaushalt

Sowohl der hydrolytische Substrataufschluss als auch die Methanogenese laufen bei
hoheren Temperaturen schneller ab. Die obere Grenze liegt bei 60°C — 65°C (eine Hy-
gienisierung findet in der Regel bei >70°C statt). Die Methanogenese weist ein meso-
philes Aktivitaitsmaximum auf bei 30°C-35°C und ein thermophiles bei 50°C-55°C",
Das in der Regel mit Umgebungstemperatur angelieferte Substrat wird deshalb meist
auf mesophile oder thermophile Temperaturen erwirmt.

Im Gegensatz zu anaeroben Prozessen, setzt die Oxidation von organischem Substrat
bedeutende Mengen Wirme frei (Siegrist, 1988; Krogmann, 1994). Der Wirmehaushalt
wird bei der Oy-Zudosierung durch folgende Faktoren beeinflusst (die in der Folge be-
schriebenen Leistungen werden implizit auf das Reaktorvolumen bezogen):

Wirmezufuhr (geht mit positivem Vorzeichen in die Bilanz ein)

e Biochemisch freigesetzte Wirme (Lp;,)

e  Wirmeeintrag durch die Gasforderung (L)
Wirmeumsetzung (geht mit negativem Vorzeichen in die Bilanz ein)

e Erwirmung des Substrats (c)

e Wasserverdampfung (Lyerq)

e EBrwirmung des Gasstroms (Lggs)

o  Wirmeverlust durch Abstrahlung tiber die Reaktorwande (£p)

Die biochemische Atmungswirme entspricht circa der freien Verbrennungsenthalpie
von Kohlenhydraten (Siegrist, 1988; Krogmann, 1994, p. 105ff):

- - : ' 3 1y e
Lpio = Fpn - Geas* Coo ou [IMI-m Reakiord 1 (3.8)
Mit  FE,e Atmungswirme: 14.5£1.5 M.Tm,.mim-kgOM,,]_%W,{1
o 3 3 -1 -
(gas Gastluss (M Gae M Reaktord ™)
Cor Op-Konzentration im Zulaufgas (kgOQam ™ gas)
OU Nutzungsgrad des Sauerstoffs (siehe Abschnitt 2.4); [-]

Bei der Gasforderung wird davon ausgegangen, dass die dazu eingesetzte externe Ener-
gie (erfahrungsgemiiss Strom fiir 0.02 MJ-Myegraen ) in Form von Wirme auf das gefor-
derte Gas iibertragen wird:
D Mo 3 Ay
l{/b‘r =0.02 MJ-m gefordert’ qgas U\/-U'ln Reaklor‘d ] (»;Q)
Der Warmeverlust durch verdampfendes Wasser ist:

,[/‘-3,1[ = (gas * (‘/351/1 WS ah - [?:u . wS'.:u) ' /ll' [NU‘ITI“SRUthor'dw]:] (310)

- e (o 1N
Mit  ggus Gastluss (MM Reakiord )

" Im dazwischenliegenden Bereich liegt die Aktivitit etwas tiefer: Eine Aktivitit gleich Null im Bereich
zwischen 40°C und 45°C wird in der Literatur oft beschrichen, konnte aber m der Praxis nicht bestitigt
werden (eigene Beobachtungen: Henze ef al.. 1995, p. 107; Bischofsberger ef al., 1993, p. 63; Wellinger
etal., 1991, p. 35).



.. relative Luftfeuchtigkeit der Rohluft [-]

B relative Luftfeuchtigkeit der Abluft [-]

W, Séttigungsfeuchtigkeit im Zulaufgas (kg-r11'3Gas) 12)
wgap Sittigungsfeuchtigkeit im Abgas (kg-m'ggﬂs) 1

hy Verdampfungsenthalpie von Wasser (MJ-kg") '?

Folgende Leistung geht an die Erwirmung des Gases (ohne enthaltene Feuchtigkeit):

: i 3 e 3 -1y o
Lgas = ous p‘gas‘ * CPgus (j Recikior = 1 (‘m,szwz} [MJ m Reaklor'd } (2 1 H

Mit  pgs Dichte des trockenen Zulaufgases (ohne W asserdampf; kg-m"3) 12)
CPeas Wirmekapazitit des Zulaufgases; fir Luft 0.001 MJ-kg"l-K"l
Lrearror Reaktortemperatur in K
Taussen Temperatur des Rohgases in K

Fir die abgestrahlte Wiarme gilt:
e : : 3 -1
»L’u/v.s‘ =4 k- (jlfcakm/‘ - T(mssm) [MJ-Iﬂ Renkl‘or'd ] (31 2)

Mit A abstrahlende Oberfliche pro Reaktorvolumeneinheit (m*m™geakior)
k  k-Wert der Isolation
TRearior Temperatur im Reaktor in K
Taussen Umgebungstemperatur in K

Die Erwirmung des Substrats (A7) ist durch die Wirmekapazitit (c), den Substratfluss
(Gsubstrar) und die Zugefiihrte Leistung (AL: Energiemengen, welche abhiingig vom Gas-
fluss sind) sowie L, (abgestrahlte Energie) gegeben:

STe

1 (K] (3.13)

9 curirar " €

Im Ausdruck AL sind die freigesetzten Energien zusammengefasst, welche vom Gas-
fluss (qgqs) abhdngen:
7 : AT 13 -1y -
AL = me + »L/P}r - ch’r{/ - Lgas [MIm Subsll'ﬂl‘d ] (3 1 4)

Numerische Berechnung

In diesem Abschnitt sollen anhand eines numerischen Beispiels die oben aufgefiihrten
Berechnungen veranschaulicht werden. Als numerischen Annahmen werden Werte ge-
nommen die fir eine Vorstufe einer 10'000 Jahrestonnen Vergirungsanlage gelten kon-
nen. Hs soll abgeschiitzt werden, welche Erwidrmung pro zugegebene Luftmenge zu
erwarten ist (Abb. 3.25), welches die erforderliche Luftmenge ist, um das Substrat auf
Gértemperatur zu erwérmen (Abb. 3.26), und wie gross der daraus erfolgende Methan-
verlust in der nachgeschaltenen Stufe ist (Abb. 3.27).

12) oo STH .
> Siche detaillierte Berechnung in Anhang 6.4



Es werden folgende Annahmen getroffen:

e Reaktor: Freistehender Stahlzylinder, Hohe 4 m, Durchmesser 4 m Volumen 50 m3,
Oberfliche 75 m?, k-Wert Isolation 0.23 W-m°C"'

Reaktortemperatur: 55 °C

Umgebungstemperatur: 10 °C

Zulaufgas: Luft, 21% O,, 79% N», 50% relative Feuchtigkeit, 10 °C

Ablaufgas. Temperatur = Reaktortemperatur, 100% relative Feuchtigkeit
Wirmekapazitit des Substrats: 4.18 MJ-m™ gum,m'K‘]

Dauer der gesamten Aufwirmzeit (entspricht der hydraulischen Aufenthaltszeit in
der Vorstufe): 1 d

® & ¢ & & @

Die freigesetzte Atmungswirme Ly, iSt:

Lpio = Eoy Jgas (102 -OU IMi m- RL aktor® d ] (% 8)
Lo =419 [IMI-m 0] - OU - s [MT-m Reaiord” 1 (3.15)

" Y ; I ey -1
Mit  FEo = 14.5 MJjpeonisen- K202 umgesetat
Coz = 0.289 kgO,m g (siche Abschnitt 6.4)

Die Wirme, welche durch die Gasforderung freigesetzt wird, wird in Formel 3.9 ange-
geben.
Der gebildete Wasserdampf nimmt folgende Wiarmemengen auf:

Lvew/ = h!" ' (ﬁrzh ' ”’Sa{; - ,B:u ’ Aw,,\‘,:uy) " {yas U\/”"mf“:RRoukmr‘d“]] (3 1 O)
Lverd = 0235 [MJ'nlﬂgzls} g aas U—\/IJ'H{}Rc\.zlklm"d1] (51 6)

Mit B 50 %
b)ab 100 %
WS,z 9.39- 1(} kg m 13)
Wwsap 0.104 kg m 313)
hy 2.37 M-]-l\g 13)

Die Erwarmung der umgesetzten Luft entspricht:

ws = Peas * CPous (Zi’?eakmr - Toussen) s [MJ-m” kalm d l (3.11)
,llgll,\‘ - O.()b() [ MJ'I\““’QRS] N ([,L’(YX [M\ '”1 Rf}ﬂk[()l“d ] (3- l 7)

Mit  Pgs 1.23 kg Ind«w\ ('bci '2‘%% K Zulauftemperatur) "’
CPgas 1.01 [() MI 1\" : (1 ide et al., 1994, p. 6-1)
TF@a/\'/or 328 K
T(”LS'-S'{;’I‘I 28~% K

Aus den Formeln 3.9, 3.15, 3.16 und 3.17 kann AL berechnet werden (siehe Abbildung
3.25):

AL = Ly + L - Lverd - Leas [MTm Reagtord '] (3.14)

13 g . » -
? Siehe detaillierte Berechnung in Anhang 6.4



AL= (4.19-OU — 0.214) [MI-m" gaq] - Ggus IMT-mReakior-d T (3.18)

Daraus lisst sich abschitzen, dass der Nutzungsgrad von O, (OU) grésser als 5.1 % sein
soll, damit eine Erwirmung statt findet.

Die Wirmeabstrahlung (iber die Behilterwinde ist folgende:

erbs =4 k- (‘Yw/()(-’(lki(‘)}' - 77?71155;6;2) [MJ'H‘“RRmklor‘dw!] (% 12)
Lops = 0.89 MIm ™~ peakrord”’ (3.19)

Mit A 1.0 m*m reakior
k023 W.m?K'=0.02MI.dlm? KW
TReakfm 328 K
TCIHSSL’I'I ‘283 K

Dic Erwiarmung des Substrats ist:

AT = —1— -~ K] (3.13)
q\\‘n[mr;u €
Und nach den Formeln 3.13, 3.18 und 3.19:
- (419-0U ~0.215-0.001-AT) - q,,, —0.020- AT
4' ; 8 ' qﬁ":z/

(K] (3.20)

wiral

Mit ¢ 418107 MI-kgsypsmar K

Vernachliassigt man die Abstrahlung (Lgps = -0.02-AT) so kann Formel 3.20 nach der
spezifischen Beltiftungsrate (gous/gsupsiar) aufgelost werden, welche erforderlich ist um
das Substrat von der Anlieferungstemperatur auf die Girtemperatur aufzuwédrmen (Abb.

3.26): , ,
q“’)m e 4' l 8 ’ (1 Re akior 7 Rohsubsiral )
(f[,\‘ll/’,‘\'ll‘al 4 10 * O[/ o 02 1 D - OOO ! ) (]—;{c aktor TRU/H‘II/)R//‘(// )

g -3 1
Un gas'nl Subslml,‘ (2’2 H

Aus Formel 3.21 ist ersichtlich, dass falls der Sauerstoff zu 100 %
1 m’ Substrat durch 1 m” Luft um etwa 1°C erwiirmt wird.

genutzt wird (OU=1),

&

Da bei der Atmung dasselbe Substrat umgesetzt wird, wie bei der nachgeschaltenen
Methanogenese (niedermolekulare organische Verbindungen; vergleiche Abschnitt 5.1),
erwirkt die Beltiftung des Substrats eine Verringerung der Methanausbeute (AY-y; CSB
von CHy = 2.86 kgCSB-m Teneste). Um diese zu quantifizieren, geht man von der An-
nahme aus, dass der Energiegehalt des produzierten Methans, um den selben Wert ab-
nimmt, wie durch die Beltftung Wirme frei gesetzt worden ist.

A—/-‘;(“//~J = Lpio B\/U'n'l—sSuI)Sn*al‘dn1} (322)

W q; - : - :
’ Siehe detaillierte Berechnung in Anhang 6.4



Anhand der Verbrennungsenthalpie von Methan (A.H° ‘¢p,) ldsst sich somit der Verlust
an Methanausbeute (AY¢,) abschitzen:

. _ i, (M cpem Substrac'd ] (323)

Mit A e 36.4 MI-m™ (bei STP; Lide ef al., 1994, 5-76)

Nun kann der Verlust an Methanausbeute als Funktion der Temperatur im Rohsubstrat

und des Nutzungsgrads von O, ausgedriickt werden. Die numerische Losung davon

kaon man anhand der Formeln 3.22, 3.23, 3.15und 3.21 erhalten. Vernachldssigt man

die Verluste durch Abstrahlung, so erhiilt man dabei folgenden Ausdruck (Abb. 3.27):
048] ) ()( ) (\‘]T\’oul'fw‘ B []\’r)h.wzlmfral)

AY,, =
. 4.19.- 77( )y 0.215-0.001- (TRo aktor T[\’U/I.\‘H[M'/I‘Cl/ )

3 -3 Iy ey s
[m CH4'M Substrat'd 1(324)




Beltftung [1000 m3Luft/m3Subst.] Freigesetzte Energie [MJ/m3Luft]

Oxidierter CSB  [kgCSB/m3Subst.]

<

i
——
O prererrerr

2.0

TTTTITTIY T TTTT

TTTTTYTTTTY

TITTTYTYTTTT

saasraedaas g aNtiw s

saaaligausaesly

40 60
Nutzungsgrad 0U [%]

LRI A A 20 N N A A M

M\.

st

S —

T \\ 20%

P fec)

20
Temperdtur Rohsubstrat

.,’1007
10 20 40
Temperatur Rohsubstrat

15
10
ou:
10%
15
20%
1007
PP T T
0 10 40

Abb. 3.25: Freigeselze Energie pro m’
zugefiithrie Lufl als Funktion des genulz-
ten Anteils O, Annahmen: Siehe Texl.
Unter den gesetzien Vorausselzungen
muss  der  O»Nutzungsgrad OU>10%
sein,  damil eine  Erwdrmung  (dE>0)
stattfindet.

Ebio: freigeselzie Atmungswdrme

dE: Summe der gasflussabhcngigen Gro-
SSen

Efor: Wérme der Gasforderung

Egas: Energie fiir die Gaserwdrmung
Everd: Verdampfungswdrme Wasser

dE = Ebio+Efor+Everd-+Egas

Abb. 3.26: Liforderliche Lufimengen fiir
die Erwdrmung von 1 m” Substrat auf die
Reaktortemperatur (55°C), als Funktion
der Temperatur des Rohsubstrats und bei
unterschiedlichem — Nulzungsgrad — des
Sauerstoffs OU. Dargestelll sind die Ge-
raden fiir 10%, 20%, 30%, 50% und
100% OxNulzung.

3,27

Abb. 3.27: Oxidierte CSB Menge
fiir die Erwérnung von 1 m’ Sub-
strat auf Reaklortemperatur (55°C),
als Funktion der Temperatur des
Rohsubstrats und bei unterschiedli-
chem Nutzungsgrad des Sauersioffs
OU. Dargestelll sind die Geraden
Siir 10%, 20%, 30%, 50% und 100%
O-Nutzung. Die linke Y-Achse gibt
die  ermvartete Verringerung der
CH-Produktion bei der nachtrdagli-
chen Methanisierungsstufe an.



4. Modellierungen

Mit den hier durchgefiihrten Modellierungen wurde versucht, das Zusammenwirken der
einzelnen Vorginge, welche bei der anaeroben und mikroaeroben Spaltung der leich-
tabbaubaren Fraktion des Biomiills stattfinden nachzuvollziehen. Die als Grundgeriiste
dienenden Modelle ASM1 und ASM2 (Henze et al., 1987; Gujer et al., 1995) wurden
den hier relevanten Vorgingen 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 vernachlissigt, da davon ausgegangen wird, dass die Ni-
trat- und Sulfatmengen verglichen mit dem organischen Substrat und der beobachteten
O,-Zufuhr unbedeutend sind.

Diese Art von Modellierung stellt einen Kompromiss dar zwischen moglichst weitge-
hender Vereinfachung der Formeln und einer wahrheitsgetreuen Beschreibung der ab-
laufenden Prozesse. Die modellierten Grossen 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 Vorgiinge, 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 durchgefiihrt werden
und kann nur anhand von experimenteller Bestitigungen validiert werden.

Wie es fiir dynamische Modellierungen charakteristisch ist, wirkt ein variabler Zeit-
schritt taktgebend fiir die Modellberechnung: Fiir jeden Zeitschritt werden die Ande-
rungen der modellierten Grossen neu berechnet. Eine Liste der berechneten Kompo-
nenten und Prozessraten ist in den Tabellen 4.1 und 4.2 zu finden. Die Grosse des Zeit-
schrittes wird so gewdhlt, dass pro lterationsschritt die Summe der absoluten Anderun-
gen der verschiedenen organischen Komponenten (|AX, | + [AXG ] + |[AXT+SD)] + [AXs]
+ |ASs| + |ASal) 0.1%0 der gesamten Substratmenge nicht tberschreitet. Ebenfalls wird
eine obere Grenze von 0.01 d fiir den Iterationsschritt gesetzt.

Wegen den im Vergleich zur O»-Laslichkeit hohen Atmungsraten musste auf dem Pro-
grammniveau verhindert werden, dass negative O»-Konzentrationen entstanden: Bei der
gewihlten Linge der Iterationsschritte kam der berechnete Wert von So meist ins
Schwingen (Artefakt). Deshalb wurde hier eine zusitzliche Didmpfung einprogrammiert,
die verhindert, dass mehr O, gezehrt wird, als zur Vertiigung steht.

Das Modell wurde mit Hilfe der Software IDL Version 5.0.2 programmiert.

4.1 Hydrolyse

Die eigentliche Hydrolyse umtfasst die Spaltung des makromolekularen Substrats (Xs) in
[6sliche, partikuldre oder suspendierte Stoffe (Ss). Die extrazelluldr ablaufenden Reak-



Prozess

Hydrolyse

Saurebildung I 1Yy (1-Yp/ Yy Yooy
Atmung auf Ss 1 -1/¥, (¥,-D/'Y, Yeonn
Atmung auf Sa | -1/, (T~ 1y, Yoo
Absterb. Ferm. -1 Fp I-Fp

Absterb. Aerob -1 97 I-Fp

0O,-Aufnahme 1
CO,-Ausgasen -1

Tab. 4.1: Stiochiometrische Tabelle der modellierten Prozesse

Prozess
Ns/ Xb, |
- - / -
Hydrolyse riva = Khr- : . ooy X
yaoy KSy+Xs/ Xb, 1410770 (P 0
dXb Ss Kl 1
. Fi ol AV | -
Séurebildung B LSRN S o T AD
® di kS ¢ tSs Kl +So 1410 Fo g CPH 1 p =) /
A dxb, . i Ss Ss So 1 Vv
\tmung auf Ss e 2 [ T . - b — e X
° dt TUKS 4SS Ss+Fa-Sa KS, +So 1410w (Pepls
A £S d‘\b hod 1 Ser Fa-Sa So 1 b
tmung aut Sa | N e R s . T XDy
° di KS, +Sa Ss+ Fa-Sa KS, +So 14107 Ha=pt
Absterben Ferment. rar=b, Xb,
Absterben Aerobe ran=0b-Xbo
O,-Aufnahme
CO,-Ausgasen

Tab. 4.2: Berechnungsformeln fiir die cinzelnen Prozesse.

tionen werden durch Exoenzyme katalysiert und leisten keinen direkten Beitrag zu der
Stoffwechselenergie der verantwortlichen Mikroorganismen.

Entsprechend dem experimentellen Befund, dass O, keine Leistungssteigerung bei der
Hydrolyse erzeugt, wird im Modell angenommen, dass nur die fermentative Biomasse
(XD fir den Prozess 1. Ordnung verantwortlich ist. Die maximale Hydrolyserate (K/)
wird entsprechend der Substratsitticung und dem pH korrigiert. Somit ist die Prozess-
rate (Fpq):

s/ Xb, |

KS\ +Xs/Xb, 410" 7

- Xb,
[eCSB-m™-d'] (4.1)



Der Term Xy/Xb,soll dabei das Verhiltnis zwischen verfiigbarer Substratoberfliche und
Biomasse ausdriicken (das Substrat wird als Feststoffwiirfel mit 10 mm Kantenlinge
zugefiihrt).

Versuch 13 und 15 (Abb. 3.6 und 3.8) machen deutlich, dass bei absinkendem pH der
hydrolytische Prozess gehemmt wird. Da bei der Versiuerung von Feststoffen ein pH >
4 durchaus moglich ist, wurde hier ein entsprechender Term fiir die pH-Hemmung neu
eingefiihrt; bei der Modellierung von kommunalem Abwasser oder Klidrschlamm (fiir
diese Substrate wurden 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 Sduren und sorgen somit fiir einen
neutralen pH. Bei der Hydrolyse von Biomiill hingegen liegt das CSB:N Verhiltnis oft
starker 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 Alka-
linitdt modelliert (wie bei ASM2), sondern ein Term eingefiihrt, bei dem der pH direkt
eingesetzt wird. Dabei wird nur die saure Hemmung berticksichtigt, weil bei den durch-
gefithrten Versuchen der pH immer tiefer als 7 war.

! | _
o pHy Y i e N [-](4.2)
‘ -+ (1()‘ “HT })

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 gO»m™ in der Losung gemessen wurde, wird der Term fiir
die Sauerstoffhemmung zur Vereinfachung vernachlidssigt (die Inhibitionskonstante
wird normalerweise um 0.2 gO>m™ angegeben; Gujer et al., 1995; Henze ef al., 1995).
Es wird angenommen, dass die Hydrolysekonstante fiir die leicht abbaubare Fraktion
von Biomiill bedeutend hoher ist als fir Kldarschlamm (KA = 0.05 - 0.3 d‘l), bet denen
diese Fraktion schon zuvor abgebaut wurde (Gujer und Zehnder, 1983).

4.2 Fermentation

Bei der intrazellulir ablaufenden Giérung werden geldste Stoffe (Ss) aufgenommen und
fur den Aufbau der Biomasse (Yb; Ausbeute Y)) genutzt oder als Fermentationsprodukt
(Sa) wieder ausgeschieden. Die Prozessrate (Xbydi) wird dem Wachstum der gérenden
Mikroorganismen gleichgesetzt. Die maximale Wachstumsrate (i4,q.s) wird entspre-
chend der Substratsiittigung, einer O-Hemmung und einer pH-Hemmung korrigiert
(entsprechend Formel 4.2 wird auch hier nur die saure Seite beriicksichtigt, siche Ab-
schnitt 4.1).

/ Sy K1, 1

dt KS. , +Ss KI,+S, |410"m W=
[¢CSB-m™d'] (4.3)

XD,

Als Produkt der Fermentation (Sa) wird eine hypothetische fliichtige Fettsdure ange-
nommen, welche ein gewichtetes Mittel der gebildeten niederen organischen Fettsiuren
darstellt. Mit einer Summenformel von CpssHs 7505, einem pK Wert von 4.81, einem



Molekulargewicht von 72.36 g-Mol™' und einem CSB von 110.0 oCSB-Mol™" ist diese
betreffend Stéchiometrie dem Propionat dhnlich (Werte aus den Daten von Abschnitt
3.9 berechnet; sieche Anhang 6.7 sowie Abb. 3.24).

4.3 Atmung

Bei den aeroben Prozessen werden geloste Stoffe (Ss) oder Produkte der Fermentation
(Sa) mit gelostem O, (So) unter Bildung von aerober Biomasse (Xby; Ausbeute V) zu
CO, (Scap) und Wasser veratmet. Die Prozessrate ((Xb,/dr) wird dem Wachstum der
aeroben Mikroorganismen gleichgesetzt. Die maximale Wachstumsrate (iq,) wird
entsprechend der Substratsittigung, O,-Séttigung 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 fir die Atmung verwendet werden. Im ASM2 wird die aerobe Biomasse in zwel
Teilmengen aufgetrennt: Ein Teil nutzt 16sliches Substrat (dXb;, ¢/dfy und der andere die
Fermentationsprodukte (dXby, /dr). Die Gewichtung in ASM2 entspricht der relativen
CSB-Konzentration. Es ist jedoch zu erwarten, dass die Mikroorganismen nach be-
stimmten Kriterien ihr Substrat auswiéhlen (zum Beispiel entsprechend den zur Verfii-
gung stehenden Enzymen oder thermodynamischen Kriterien). Um keine ad hoc Sub-
stratwahl aufzuzwingen, wurde hier ein Gewichtungsfaktor (#a) als freier Parameter
eingefiihrt. Dies erlaubt eine Bevorzugung eines der beiden Substrate.,

oo S s %o ! W
d N RS Sy Ss4 Fa-Sa KS, 480 qq1q e 0 o
[gCSB-m™-d "] (4.4)
({_Xli/, A L . Sa ' Fa-Sa ‘ So - | Y
d "™ KS. 4Sa Ss+Fa-Sa KS, 4S80 4q0fer @ -
[gCSB-m~-d "7 (4.5)
4.4 Sterberate

Die Sterberate (ry) wird als Prozess |. Ordnung angenommen. Dabei bildet die tote
Biomasse langsam abbaubares Substrat (Xs; stochiometrischer Faktor #p) und inertes
Material (X7+Si); stochiometrischer Faktor 1-Fp):
- Kty
A gCSB-m™-d"'] (4.6)
roo=b, Xb, [g 1 (4.6

Iy = by A, [¢CSB-m™-d™"] (4.7)

Dem meist als Sterberate (ASM1) oder als Zertallskonstante (ASMZ2) bezeichneten
Faktor » wird heute auch Bedeutung im Bereich Speicherstotfe zugeschrieben (fiir eine
Diskussion, ob Bakterien iberhaupt sterben, siehe Loosdrecht und Henze, 1999, wie
auch ASM3 in Gujer ¢/ al., 1999). Die Diskussion der zugrunde liegenden Prozesse ist
zur Zeit in vollem Gange. Dabei scheint, dass die Unterteilung des mikrobiellen Lebens
in vier Abschnitte, wie sie in den Lehrbiichern beschrieben wird (Lag-Phase, exponenti-
elle Wachstumsphase, stationdre Phase und Sterbephase), nicht mehr den Beobachtun-



gen entspricht. Anstelle der bisherigen Sterbephase werden Phiinomene wie Dauerfor-
men, Bildung und Abbau von Speicherstoffen, endogene Atmung sowie bakterienfres-
sende Protozoen diskutiert. Trotzdem hat sich die angegebene Formel bewihrt (ausge-
nommen bei der Modellierung der Phosphorelimination). Der numerische Wert von b
wird in der Regel mit sinkender O,-Konzentration kleiner (Nowak e/ al., 1999; Siegrist,
1999).

4.5 Gasaustausch

Die beobachteten O,-Transferraten zeigten (Abb. 3.10), dass neben der zugefiihrten
Gasmenge und Zusammensetzung auch die biologische Aktivitit eine bedeutende Rolle
spielt. Die zugefiihrten Gasmengen (gg; auf Standarddruck und Temperatur bezogen)
wurden deshalb mit einem empirischen Faktor (OU) und etnem  Term fir das Sitti-
gungsdefizit (Sosa, - So) Korrigiert.

, = .(.-_;:t;_m_.:_..(gc,;,“ ....... So) [g0,m™d'] (4.8)

Entsprechend Abbildung 2.3 wird OU je nach Versuch ein Wert im Bereich 0.33+0.07
zugeteilt. Eine O,-Sittigungskonzentration (Sosz,) von 8 gm™ wird angenommen (For-
mel 3.1).

Weil beim CO, das Gleichgewicht von gasig/gelost viel schneller erreicht wird als beim
0, (20-25 mal hohere Henry-Konstante, verkiirzter Diffusionsweg durch weitere Car-
bonatspezies; Royce und Thornbill, 1991), wird angenommen, dass die CO»-
Konzentration in der Gasphase (I’cop) entsprechend dem Henry-Gesetz im Gleichge-
wicht mit den gelosten Carbonaten (S¢y,s) sei (Formel 3.8):

= O & >
L =P [gCOy»m™-d"] (4.9)

Dabei ist P’cps der COs-Partialdruck im Zulaufgas (0.035%), Mep, die Molmasse von
CO, (0.044 kg-Mol"'), R die universelle Gaskonstante (8.314 J-Mol "K' )y und T die
Temperatur (308 K).

4.6 pH-Berechnung

Der pH-Wert wurde entsprechend der Tableau-Methode (Morel und Hering, 1993) und
mit dem Newton’schen Verfahren (Press, 1986) berechnet. Die Tableau-Methode ist
eine formelle Schreibweise, die behilflich sein soll, um den Freiheitsgraden, welche
durch die verschiedenen chemischen Gleichgewichte eines Gemisches gegeben sind,
Rechnung zu tragen. Dadurch ldsst sich aut 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, ldsst sich dieser
Satz. von Gleichungen nicht mehr algebraisch auflosen; es wird deshalb meistens auf

&



numerische Verfahren der Losungssuche zuriickgegriffen. Das Newton‘sche Verfahren
stellt eine solche Methode dar'®.

Das chemische Gleichgewicht wurde fiir jeden einzelnen Iterationsschritt neu berechnet.
Es wurden folgende, den pH beeintlussenden Stoffe und Gleichgewichte beriicksichtigt
(siehe Tableau im Anhang 6.6; Ammonium/Ammoniak wurde nicht mitberticksichtigt):
e Als Puffer zugegebene Phoqphatc
e (Carbonate, welche biologisch gebildet werden oder im Rohwasser enthalten sind
(etwa 7.2 mM)
CO,-Austrag durch Strippen
Gebildete niedere, organische Fettsduren
o Dissoziierendes Wasser.

Weil die pH-Berechnung aufgrund der erfassten Stotfe nicht die erforderliche Genauig-
keit erreichte, wurde fiir die modellierten pH-Hemmungen die gemessenen Werte ein-
gesetzt. Die pH-Berechnung dient deshalb dazu nachzuvollziehen, ob alle pH-
beeinflussenden Stoffe und Gleichgewichte erfasst wurden.

Zerfall Acrobe d! 2.5 0.1-44 a,b.d.ehk
Gewichtung Aerob Subst. -
Inerte Fraktion Biomasse - 0.3 0.08 -0.2 a,e
Fory pH-Hemmung Ferment.
o pH-Hemmung Aerob 0. . b
Kh Geschwind. Hydrolyse d! 0.25- 13 ab.c.e,ghi
Kl,  O,-Hemmung Ferment. 20, m'} . 0.2 ¢
KSy  Oy-Sittigung Acrob ¢Orm™ - 0.01 ~-1 ah.ce
KSgy  Substratsittigung Ferm. oC SBs'm™ 0.7-2 20 - 600 b,g,i
KSs;,  Substratsittigung Aerob gLSBS-m“S 0.35 40 — 180 ab.ce
KSy  Substratsiittigung Hydrol. gCSB»gCSBb"’ 0.8~2.0 0.02-0.5 a,b.c,g.h
ey Max Wachstumsrate Fer. d! 555 0.5-5 b.d.g.1
Umary  Max Wachstumsrate Aer. o 15 3.5-13 ab.ceh
pH;y pH 50% Hemm. Ferment. - 4.5-~5.3
pH,  pH 50% Hemym. Aerobe - S4-57
¥ Biomassenausbeute Ferm.  ¢CSB b«*CSBx"‘ 0.2 ~0.53 0.025-0.5 b.d,g.i
' Biomassenausbeute Aerob ¢CSBb.eC SR\ 0.45 - 0.55 0.4-09 a.b.efkl
Yeoay COg-Ausbeute Ferment. 2CO,-2CSBhH 0.5-2.5
Yeoan COp-Ausbeute Aerob 2C0-gCS SBh! 0.9~ 11 0.7-13 ]

Tab. 4.3: Parameter der Modellicrung, welche anhand von Monie C'ar]o Sinmla/ionen oplimiert
wurden. Literaturangaben: ' Henze et al, 1987: " He’n_c’ et al, 1995 < Henze et al., 1999; ¢
Gujer und Zehnder, 1983; % Kappeler und Gujer, /O‘)”’ " Loosdrecht 1/11(/ Henze, M., 1999,
Malina und Pohland, 1992: " Orhon, et al, 1999; Siegrist et al,, 1993 % Siegrist et al., 1999;
Y Spérandio et al., 1999.

' Beim Newton‘schen Verfahren wird die Losung anhand der partiellen Ableitungen der einzelnen Grés-
ssen gesucht (Press. 1986).
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4.7 Modell Parametrisierung

Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht moglich, die Berechnungsparameter einzeln ex-
perimentell zu bestimmen. Die verschiedenen Vertrauensintervalle aus der Literatur
wurden deshalb anhand von Monte Carlo Simulationen fiir die experimentellen Mess-
werte optimiert (siehe Tab. 4.3).

Monte Carlo Simulation

Bei der Monte Carlo Simulation werden die unsicheren Parameter innerhalb eines Ver-
travensintervalls stochastisch variiert. Der quantitative Unterschied zwischen dem be-
rechneten Modell und den experimentellen Messungen gibt Auskunft tiber die Giite der
Parameterwahl. Die Monte Carlo Methode wurde hier angewendet, weil sie schneller
zum Ziel fithrt als die systematische Variation der einzelnen Parameter: Es ging darum,
20 Parameter zu optimieren. Will man jeden Parameter nur zweimal variieren, so
miisste das Modell mit 2*°~10° mal berechnet werden. Dauert die Berechnung eines
einzelnen Modells 6 Sekunden, so briuchte man fiir diese systematische Variation tiber
22 Monate Rechenzeit. Die Zufallswahl der Parameter hingegen ermoglicht eine rasche
Erkennung derjenigen Parameter, welche den grossten Einfluss aut die Datensimulation
ausiiben. Diese konnen schon optimiert werden, bevor die tibrigen bestimmt sind. Durch
diese sequentielle Verkleinerung des Vertrauensintervalls der Parameter kann die An-
zahl der berechneten Parameterkombinationen um Grossenordnungen reduziert werden.

Das Modell wurde jeweils fiir einen Satz von 2'000 zufilligen Parameterkombinationen
berechnet. Danach wurde der beobachtete Fehler (y-Achse) gegen die einzelnen Para-
meter (x-Achse) graphisch dargestellt. Dadurch liessen sich die interessanten Vertrau-
ensintervalle der einzelnen Parameter abgrenzen.

Zur Erkennung der besten Parameterkombinationen fiir alle modellierten Versuche (Nr.
11, 12, 13, 14 und 15; je 3 Batchgédrungen) wurde der kumulierte Fehler nach folgender
Formel berechnet:

120
Fehler = 2 (x,,\mi./z - x/\,[@.s',n)d 1} (4 ‘O)
n=0
Wobei iiber n=120 Messpunkte aus 12 unabhingigen Batchgarungen kumuliert wurde
Xuod n der modellierte Wert des n-ten Messpunktes der Messgrosse x darstellt
Xuges.n der Messwert des n-ten Messpunktes der Messgrosse x darstellt

Als Messgrossen v wurden die Werte von VEA-Gesamtkonzentration, CSBgpendiert, O2-
und CO,-Konzentration im Abgas sowie die verbrauchten bzw. produzierten Gesamt-
mengen an O, und CO, verwendet. Um einen Vergleich der verschiedenen Messgrossen
untereinander zu erlauben, wurde der Fehler entsprechend dem beobachteten Variati-
onsbereich folgendermassen gewichtet:

120

DX = Vi)
-~ Vo, n VTN T [““] (4‘11)

n=0

Relativer Fehler =



Die modellierten Versuche konnten simuliert werden, wenn die einzelnen Parameter in
einem Bereich gemiss Tabelle 4.3 festgelegt wurden. Es konnte kein einheitlicher Satz
von Parametern gefunden werden, mit welchem alle Versuche simuliert werden konnten
(sieche Schlussfolgerungen der Modellierung weiter unten).

Iterative Optimierung der Parameter

Eine weitere Methode stellt die iterative Losungssuche dar. Dabei geht man wie folgt
vor: Anhand einer geschitzten Parameterwahl wird die erste Modellberechnung durch-
gefiihrt. Durch geringe Verinderung der einzelnen Parameter werden diese nachtriiglich
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 Anderung
eines Parameters eine Verbesserung oder eine Verschlechterung fiir die Datensimulation
darstellt. Die Schwierigkeit bei dieser Methode liegt in der Wahl des Korrekturverfah-.
rens: werden die Parameter in kleinen Schritten verindert, so lduft man Gefahr, in ei-
nem ,lokalen Optimum™ stecken zu bleiben; werden die Parameter hingegen in zu gro-
ssen Schritten verindert, so kann das Optimum wegen zu kleiner Aufldsung iibersehen
werden. Bei 20 Parametern wurde die Kontrolle des Ergebnisses einer iterativen Para-
meteroptimierung als zu untibersichtlich erachtet; diese Methode wurde deshalb nicht
weiter verfolgt.

Sensitivititsanalyse

Damit bezeichnet man die Untersuchung der Auswirkung der Verinderung einzelner
Parameter auf die Giite der Simulation: Man will die Empfindlichkeit der modellierten
Grossen gegeniiber einer Abweichung der Parameter quantifizieren (sprich partielle
Ableitung eines Parameters im Bereich des gewihlten Parametersatzes). Dadurch lassen
sich hauptsichlich jene Parameter erkennen, welche keinen bedeutenden Finfluss auf
die Modellierung austiben.

4.8 Schlussfolgerungen der Modellierungen

Die Modellierung ist ein aufwendiges Werkzeug, das aber unersetzlich ist, wenn es dar-
um geht Vorginge zu analysieren, welche aus mehreren unabhiangigen und gekoppelten
Teilprozessen hervorgehen.

Bei der Festlegung von Parametern eines bestehenden Modells sind Monte Carlo Si-
mulationen von grosser Hilfe: Damit konnen multidimensionale Sachverhalte angegan-
gen werden bei denen eine Mehrzahl von Parametern nicht bestimmt sind. Bei der au-
tomatischen Fehlerbeurteilung muss jedoch die Methode flir die Fehlerbeurteilung mit
grosser Vorsicht ausgewiihlt werden: Vor allem wenn sogenannte Ausreisser unter den
Rohdaten vorhanden sind (das heisst Messpunkte mit tberdurchschnittlich grossem
Messfehler), muss daraut geachtet werden, dass diese bei der Fehlerquantifizierung
nicht allzu stark gewichtet werden. Fir das Verstindnis des Modells und folglich fiir

eine allfdllige Verbesserung des Formelsatzes ist hingegen das manuelle Abandern ein-



zelner Parameter und die nachtrigliche Beobachtung der Auswirkungen auf die Modell-
berechnung unerlisslich.

Wie bereits erwihnt, konnte trotz ausgiebigen Monte Carlo Simulationen kein einheitli-
cher Parametersatz bestimmt werden, um alle modellierten Versuche zu simulieren. In
anderen Worten: die Parameter tiir die einzelnen Versuche innerhalb des Bereichs von
Tab. 4.3 mussten fiir jeden Versuch einzeln festgelegt werden. Dies bedeutet, dass das
hier vorgestellte Modell noch nicht soweit ausgereift ist, um als allgemeingdltig fiir die
Hydrolyse biogener Substrate unter anaeroben bis aeroben Bedingungen zu gelten.
Trotzdem konnen schon einige Einsichten in den hydrolytischen Prozess daraus gezo-
gen werden (Abbildungen dazu in Anhang 6.8):

Die beobachtete Hydrolyserate lisst sich durch die Aktivitit der fermentativen Bio-
masse erkliren, 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 Moglichkeit dafiir (in den Modellen
ASM1 und ASM2 ist dies nicht berticksichtigt; Henze ef al., 1987 sowie Gujer el
al., 1995).

Folgende Parameter weisen eine zu geringe Sensitivitdt auf, um anhand der hier
durchgefiihrten Versuche bestimmt zu werden: by, Klp, KSo, KSsp, thmaxn, £'a. Dabei
handelt es sich um Faktoren, welche mit det O»-Konzentration oder der heterotro-
phen Biomasse direkt verkntipft sind. Dies bestitigt, dass diese beiden Grossen kei-
nen (bzw. einen konstant bleibenden) Einfluss auf die Messgrossen austiben.

Die in der Modellierung berechnete Biomassebildung ist im Bereich der geschitzten
Mengen (Abschnitt 3.5).

Der pH kann anhand der erfassten pH-beeinflussenden Stoffe und Gleichungen nur
teilweise modelliert werden; es muss deshalb angenommen werden, dass neben dem
zugegebenen Phoshatpuffer, dem Carbonat im Rohwasser, sowie biochemisch ge-
bildet, und den gebildeten fliichtigen Fettsduren noch weitere Stoffwechselprozesse
fiir die H'-Konzentration in der freien Fliissigphase von Bedeutung sind (zum Bei-
spiel Ammonium). Anhand einer hypothetischen Phosphatmenge von 1 bis 40 mM
Phosphatpuffer (pH 7) entspricht der berechnete pH einigermassen 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 zugefiigt. Die Dynamik des
gemessenen pH im Vergleich zu den berechneten Werten deutet bei den beliifteten
Versuchen 14.2 und 14.3 (Abb. 6.22 und 6.24) auf eine anfingliche Phosphatfixie-
rung mit nachtriglicher Riicklosung: Wihrend des ersten Versuchstages wird eine
schwiichere Pufferkapazitit beobachtet als von 100 mM Phosphat zu erwarten wire,
withrend nach Tag 2 das Gegenteil beobachtet wird.

Die Menge geloster Carbonate wird bei der direkten Berechnung (anhand der For-

mel 4.9) gegentliber der Gleichgewichtskonzentration (berechnet gemdss der Ta-
bleau-Methode; siehe Anhang 6.6 sowie Morel und Hering, 1993) etwas tiber-
schitzt. Dies rihrt daher, dass 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, dass die Werte der Tableau-
Methode zuverlidssiger sind.
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e Nach der Sdurehemmung 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 Lag-Zeit wird im Modell nicht berticksichtigt.

Die in Tabelle 4.3 angegebenen Bereiche fiir die einzelnen Parameter weisen den Weg

fiir eine Verfeinerung des hier vorgestellten Modells. Vor allem ist die verwendete

Formel fiir die Fermentation zu stark vereinfacht, um der Vielfalt an moglichen Garun-

gen Rechnung zu tragen:

e Betreffend CO,-Ausbeute unterscheiden sich die einzelnen biochemischen Wege
sehr stark; so entsteht zum Beispiel bei der homolaktischen Gérung theoretisch gar
kein CO,, wihrend bei der Essigsiuregirung 2 Mole CO, pro Mol Glucose freige-
setzt werden.

e  Wie in Abb. 3.20 dargestellt, bilden die VFA 15% bis 60% des CSBguspendiert; insbe-
sondere bei pH<4.5 stellen die fliichtigen organischen Fettsduren nicht mehr das
wichtigste Fermentationsprodukt dar.

e Bet pH<4.0 wird Acetat hauptsidchlich via Acetogenese aus CO, und H, gebildet
(siche 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, dass die Hydrolyserate durch die
lonenstirke 1m 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 Girgut erhoht;
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) erklirt wer-
den. Bei der Modellierung wird ebenfalls deutlich, dass die transferierte Menge zum
Teil bedeutend hoher liegt als erwartet (Graphik ,.0» im Abgas® in Abb. 6.22 und 6.24).
Wo der Oy-Transfer unterschiitzt wird, liegt auch die berechnete CO,-Produktion unter-
halb der gemessenen Werte (Graphik ,,CO, im Abgas™ in Abb. 6.22 und 6.24).

Fir die Weiterentwicklung eines Modells fiir die Hydrolyse biogener Stoffe sollten des-

halb folgende Parameter zusitzlich erfasst werden:

o Weitere Fermentationsprodukte als die hier erfassten niederen Fettsiuren (wie zum
Beispiel Milchsdure, Hy, Pyruvat, Ethanol, Propanol, Butanol, Aceton, Acetoin,
Succinat)

e Die lonenstirke im Gargut

e Weitere, den pH-beemtlussende Stoffe: Ammonium/Ammoniak Gleichgewicht.

Um der Dynamik des O>-Transfers voll Rechnung zu tragen, muss der entsprechen-
de Term noch weiter verfeinert werden.



5. Diskussion und Schlussfolgerung

5.1 Diskussion

Entsprechend der heutigen Gesetzgebung soll das Ziel bei der Entsorgung von Biomiill
sein, mit einem geringstmoglichen Energieverbrauch, ein hygienisch unbedenkliches,
marktfihiges Endprodukt zu erzeugen, das in der Landwirtschaft als Bodenverbesserer
wiederverwendet werden kann (Anonymus, 1986, 1990 und 1998). Von einer Verbren-
nung sollte, nicht nur aus energetischen und politischen Griinden, soweit moglich abge-
sehen werden, liegen doch die Gesamtkosten bei der Kehrichtverbrennung zwischen
200 und 400 Fr.-t", wihrend die biologische Behandlung von Biomiill in der Regel mit
70 bis 170 Fr.t" abgegeben wird. Seit 2 Jahrzehnten wird der Hauptanteil des separat
gesammelten Biomiills in Kompostieranlagen verarbeitet. Dies, obwohl eine anaerobe
Vergirung 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 tiber 100 kWh pro Tonne
Biomiill 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 fiir 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, geniigend Feuchte und Luftsauerstoff gleichzeitig zur Verfligung stehen.
Die notwendigen Mikroorganismen sind in der Regel im Substrat schon vorhanden. Um
diesen spontan ablaufenden Prozess moglichst optimal zu unterstiitzen, soll mit der
Kompostieranlage Temperatur, Wassergehalt und Luftzufuhr kontrolliert werden. Die
aufwendigeren Aufgaben emer Kompostieranlage liegen m der Aufbereitung, Abluft-
und Sickerwasserbehandlung.

Bei der Biogas-Produktion hingegen bedarf es einer Verfahrenssteuerung, damit der
Prozess vollstindig abliduft: Biomill, welcher sich selbst iiberlassen wird, fermentiert
ohne Methanbildung bis zu einem gewissen Grad, bevor sich der Prozess selber hemmt
(in der Regel durch Versiduerung). Dieser Vorgang kann damit erklért werden, dass die
Methanbildner langsamer wachsen als die Sdurebildner und zudem empfindlicher ge-
gentliber Saure und anderen Hemmfaktoren sind. Damit der anaerobe Prozess vollstin-
dig ablauft muss sichergestellt werden, dass die Hydrolyserate die Kapazitit der
Methanbildner nicht tibersteigt. Dieses Problem der Ubersiuerung der Methanogenese
ist hauptsiachlich dort ein Thema, wo die leicht abbaubare Fraktion einen grossen Men-
genanteil ausmacht: Der in Ballungszentren anfallende Biomiill neigt durch den hohen
Anteil an Speiseresten stirker zur Versduerung als Abfall aus lindlichem Raum mit
einem hoheren Anteil an langsam hydrolysierendem sowie lignifiziertem Material. Die
Vielfalt der anaeroben Verfahren, welche im Verlauf der 90er Jahre vorgeschlagen wur-
de, ist als Versuch anzusehen, moglichst hohe Betriebssicherheit mit einer kosteneffek-
tiven Anlage zu gewihrleisten.
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Auch die arbi GmbH hat im Rahmen eines BFE-Projektes iiber die zweistufige Vergi-
rung von Biomiill nach neuen Losungen gesucht (Edelmann er al, 1996). Mit einer
Hydrolysetrommel und einem dynamischen Anaerobfilter wurden sehr gute Abbaulei-
stungen erzielt. Dabei zeigte sich, dass eine Hydrolysetrommel, welche nicht gasdicht
gebaut sein muss, einfacher und billiger zu realisieren wiire, als eine vollkommen ana-
erobe Losung. Versuche mit Katfeertickstinden (Joss er 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 konnte.

Die mikroaerobe Vorbehandlung 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 unterstiitzend
wirken soll. Eine gemeinsame Eigenschaft der bisher realisierten mikroaeroben Anlagen
ist, dass die Oy-Zugabe in einer Behandlungsstufe zugegeben wird, welcher der metha-
nogenen Stufe vorgeschaltet ist (siche Abschnitt 1.4, ,,Mikroaeroben Verfahren zur Be-
handlung von Biomtll*). Verschiedene Modelle fiir den genauen Wirkungsmechanis-
mus des zugegebenen O, sind denkbar:

e Bei den Mikroorganismen, welche fiir die Hydrolyse verantwortlich sind, handelt es
sich um fakultative Anaerobier, deren Wachstum und dadurch auch deren Abbaulei-
stung, durch eine Sauerstoffzugabe gesteigert werden kann.

e 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 O»-Zugabe erhoht dadurch die Ab-
baubarkeit des Substrates.

e Die Atmung setzt geniigend Wiarme frei, um eine temperaturbedingte Beschleuni-
gung der Hydrolyse zu bewirken.

e 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 Verkaufsgespriichen, als
vorteithaft herausgestrichen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass durch die Oy-Zugabe <0.1 bis 3
kg()«rmRCQWITS~d”I und unter thermostatisierten Bedingungen keine bedeutende Steige-
rung der hydrolytischen Aktivitit erwirkt wird (Abb. 3.1 bis 3.8, 3.10, 3.11, 3.12,
3.16, 3.18, 3.20 und 3.24). Der Vergleich mit der Kompostierung zeigt, dass die maxi-
malen Beltiftungsraten (6 kg();mcmml-m"‘:’ -d"‘; Abb. 3.9) in den durchgefiihrten Versu-
chen nicht weit vom geschiitzten Luftumsatz einer M ietenkompostierung liegt (7.5 bis
10 kg();2<Z\]g¢;';i]}l«t*m‘3 :d"; Krogmann, 1994).

Bei den Perkolationsversuchen wird eine mittlere Bildungsrate von solubilisiertem CSB
von 3 bis 4.5 kgCSB.nl‘}RC;‘kw-(i"l beobachtet, die unabhingig von der Begasung ist
(Abb. 3.1, 3.2 und 3.3). Die bedeutend hoheren Werte von 7 bis 17 kgCgB-111'3chk1m--ci“I
i den Versduerungsversuchen zeigen, dass durch die Perkolation eine bedeutende
Menge der hydrolytischen Aktivitit ausgewaschen wird. In beiden Fillen 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 CSBgyspendgion, Welche im Bereich der Messgenauigkeit liegt und der erwar-
teten Menge oxidierten Substrates entspricht, korrelieren weder die Gesamtmenge des
gebildeten CSBgygpendiere (Abb. 3.16) noch die momentane Bildungsrate (Abb. 3.17) mit
der zugegebenen O,-Menge.

Das gleiche Bild ergeben die Messungen der niederen organischen Siuren: Fine hohere
Saureausbeute konnte zwar in den Versauerungsversuchen gegeniiber den Perkolations-
versuchen beobachtet werden (40-60% gegentiber 15-30% des gebildeten CSBiuspendierts
Abb. 3.20), aber der Einfluss der O»-Zugabe auf die produzierte Menge blieb unterhalb
der Messgenauigkeit und der Reproduzierbarkeit der Versuche (Abb. 3.24).

Auch auf die Amylaseaktivitit hatte die Op-Zugabe keinen direkten Einfluss (Abb.
3.18): Zwar konnte gezeigt werden, dass die Aktivitit des Exoenzyms biologisch mo-
duliert wurde, jedoch nicht in Funktion der O,-Zugabe.

Wird die Atmungsenergie biologisch genutzt, so ist die Bildung einer bedeutenden
Menge (fakultativ-) aeroben Biomasse zu erwarten. Erkldrt wird dies durch die Tatsa-
che, dass bei der Fermentation eines Zuckermolekiils je nach Géarung 2 bis 4 ATP gebil-
det werden, wiihrend 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 ef al.,
1995). Bei den beobachteten Mengen an umgesetztem Sauerstoff und entsprechend den
Irfahrungswerten  der Biomasseausbeute (1 gmomw-g(’);{}umgesm,,[ und 0.05  ggjo.
,,mse-gCSB'Ihyd,-(,lysim) wire in den beschriebenen Versuchen durch Atmung bis zu 10%
zusitzliche Biomasse gebildet worden (Abb. 2.2 und 3.2).

Es wird deshalb der Schluss gezogen, dass durch den umgesetzten Sauerstoff sich
zusiitzliche Biomasse bildet, ohne dass jedoch die Hydrolyseleistung bedeutend
beeinflusst wird. Dies liesse sich auf zwei Arten erkliren:

e Die biologisch verflighare Atmungsenergie wird nicht durch diejenigen Mikroorga-
nismen genutzt, welche fiir die Hydrolyse massgebend sind; in diesem Fall ist anzu-
nehmen, dass die Biomasse der aeroben Organismen zwar mit steigender Menge an
zugegebenem O, zunimmt, diese Bakterien aber keine Exoenzyme abgeben (da ge-
niigend geldstes Substrat vorhanden ist).

e Andererseits wire es denkbar, dass im mikroaeroben Bereich die Reaktionsenthalpie
der Oxidation organischer Stotfe biologisch nicht genutzt wird (entsprechend Abb.
1.2); der Sauerstoffverbrauch wire dann nicht als Atmungsreaktion anzusehen, son-
dern als Neutralisation eines fiir Anaerobier toxischen Stoffes (analog zu den Enzy-
men Catalase und Superoxyddismutase). Man wiirde in diesem Fall erwarten, dass
die freie Reaktionsenthalpie gesamthaft in Wiirme 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 Hydrolyserate dank mikroaeroben Bedingungen erreichen:
Verlief der Abbau nach dem mikroaeroben Modell in Abb. 1.2, wurde eine erhdhte Pro-
dukteausbeute und Produktionsrate beobachtet. Anhand der vorliegenden Daten kann
leider nicht schlissig diskutiert werden, weshalb in den hier beschriebenen Experimen-
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ten nicht dasselbe beobachtet wurde. Moglich ist, dass die mikroaerobe Produktivitits-
steigerung eine spezifische Eigenschaft weniger Bakterienarten darstellt, und daher fiir
die Mischkulturen, welche tiir den Abbau von Biomiill verantwortlich sind, nicht von
Bedeutung ist.

Die einzelnen speziellen Giarungen werden anhand der produzierten niederen organi-
schen Séuren charakterisiert (vgl. S. 14ff). Im Hinblick auf die nachtrigliche Methani-
sierung ist ein Hydrolyseprozess wiinschenswert, welcher einen moglichst geringen
Anteil an Propionsiure erzeugt, da diese aus thermodynamischen Griinden schlechter
abgebaut wird (vgl. S. 19). Experimentell zeigte sich der Mengenanteil der einzelnen
niederen organischen S&uren unabhingig von der Beltftungsrate (Abb. 3.24). Daraus
muss geschlossen werden, dass die O»-Zugabe im mikroaeroben Bereich Kkeinen
Steuerparameter darstellt, mit welchem die Wahl der stattfindenden speziellen
Girung bedeutend beeinflusst werden kann. Aufgrund der unterschiedlichen O»-
Emptindlichkeit einzelner Baktrienarten hitte dies erwartet werden kénnen (Gottschalk,
1986, p. 209ft).

Das konstante Verhiltnis von Kohlenstoffgehalt und CSB im ausgewaschenen Perkolat
(Abb. 3.11) bedeutet, dass die Zusammensetzung der Hydrolyseprodukte durch Belif-
tung auch nicht massgebend beeinflusst wird. Durch die Beliiftung konnte hingegen
eine erhohte CO»-Produktion von 0.514+0.32 Moi(ﬁ‘()g'MoI,Ograuygmmm{‘ gemessen wer-
den (Abb. 3.12 und 3.13). Dies bedeutet, dass der umgesetzte Sauerstoff nicht durch
eine partielle Oxidation in den Hydrolyseprodukten wiederzufinden ist, sondern minde-
stens zur Hilfte anhand einer Totaloxidation organischer Stoffe in CO, tberfiihrt wor-
den ist. Es ist anzunehmen, dass die andere Hilfte in der gebildeten Biomasse gebunden
bleibt. In anderen Worten: Auch das Verhiltnis von Kohlenstoff und CSB weist darauf
hin, dass sich die Zusammensetzung des Hydrolysats durch mikroaeroben Bedin-
gungen nicht bedeutend beeinflussen Lisst.

Da die O»-Konzentration in Losung immer kleiner war als die Nachweisgrenze von 0.1
mgO,17", ist der in Losung gebrachte Sauerstoff biologisch umgesetzt worden. Entspre-
chend der Abschitzung in Anhang 6.5 wird innerhalb der laminaren Grenzschicht des
0O,-Gradienten zwischen der Gasphase und der Flissigkeit maximal 0.08
kgOgrnReakm{3-d"] umgesetzt. Die beobachteten O»,-Umsatzraten (Abb. 3.9) lagen be-
deutend hoher. Das heisst, dass bei den stirker belifteten Versuchen der Hauptanteil des
O, in der freien Fliissigphase, und deshalb bei stark verdiinnten, mikroaeroben Konzen-
trationen (= weit unterhalb O,-Séttigung), umgesetzt wurde.

Die Menge in Losung gebrachten Sauerstoff pro Reaktorvolumen und Zeit (ausgedriickt
als K;a-Wert; Abb. 3.10) weist im Verlauf der Hydrolysierung des Substrats eine uner-
wartet grosse Dynamik auf. Die Ursache daftr zu ergrinden sprengt den Rahmen dieser
Arbeit (siehe dazu Tschui er al., 1996). Es kann jedoch festgehalten werden, dass neben
anterschiedlichen Blasenaufenthaltszeiten (diese wird durch die sich dndernde Menge
oder indirektem Zusammenhang mit der biologischen Aktivitit stehen: So zum Beispiel
zu Beginn eines Versuches, wo die O»-Transferrate eindeutig mit der biologischen Ak-
tivitit 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 14.5t1.5
MJ ~kg02" Wiirme freigesetzt wird (Krogmann, 1994; Siegrist, 1988; Edelmann ef al.,
1993; Wurm, 1986). Da die hydrolytischen Prozesse in mikroaerober Umgebung unver-
andert ablaufen, stellt die Luftzudosierung bei der Vorbehandlung von Biomiill ein Ver-
fahren fiir die Erwiirmung des Rohsubstrates dar: Die Methanisierung wird in der Regel
bei 35°C oder 55°C durchgefiihrt, wihrend 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 bestitigen die hier beschriebenen Ergebnisse, dass Restsauerstoff in der
Vorbehandlung ohne negative Auswirkungen gezehrt wird.

Gemiiss der Angaben der Entwickler wird beim Plavener-Verfahren durch die Beltftung
der ersten Stufe Sulfid aus dem Gérgut gestrippt (personliche Mitteilung von Herrn
Schridde, Orga-Tech GmbH, D-Gross Mihlingen). Gestiitzt wird diese Aussage durch
die Beobachtung, dass im Abgas der ersten Stufe bedeutende Schwefelmengen anfallen,
und dass der Sulfidgehalt im Biogas aus der zweiten Stufe entsprechend gesenkt wird
(leider liegen diesbeziiglich keine quantitativen Daten der beiden Anlagen vor). Aus
folgenden Griinden ist anzunehmen, dass es sich hier um einen reinen Strippeffekt han-
delt, und nicht um eine Folge des zugefiihrten Sauerstoffs: Als Gasgemisch reagieren O,
und H)S sehr schnell miteinander, um Wasser und eine nichtfliichtige Schwefelform
(elementarer Schwefel, Sulfit oder Sulfat) zu bilden. Da H,S die einzige fliichtige
Schwefelform ist, ist nicht anzunehmen, dass Sulfid gestrippt werden kann, solange
noch O, im Gas ist. Es ist deshalb anzunehmen, dass die Blasenautenthaltszeit im Gir-
gut ausreicht, um zuerst den Sauerstoff zu zehren und erst dann das Gas mit H,S zu be-
laden.

In der Regel ist der Schwefelgehalt im Biomull unproblematisch fiir die Methanisie-
rung. Der im Biogas anfallende Schwefelwasserstoff (normalerweise zwischen 100 und
2000 ppm) wird, falls erforderlich, durch stochiometrische Sauerstoffzugabe direkt im
Gas zu S" oxidiert (siehe Abschnitt 1.4, ~Mikroaerober Stoffwechsel von Schwefel™).
Nur im Fall von sulfatreichem Substrat kénnen Sulfidkonzentrationen gebildet werden
welche hemmend auf die Methanisierung wirken. Mirkl 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-I"" undissozier-
tem H,S; Mirkl und Pietsch, 1998; Reinhold und Mirkl, 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 darauf hin, dass O, der
unter mikroaeroben Bedingungen dem Biomiill zugefiigt 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 tragt nur insofern zu einer beschleunigten hydrolytischen Spaltung
des Rohsubstrats bei, als Wirme freigesetzt wird: Bei gleichbleibender Temperatur war
kein Eintluss zu beobachten.

Wenn durch die O,~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-
schrinkte Zunahme der CO»-Produktion, so bietet sich diese Methode fiir das Aufwir-
men des Substrates auf Girtemperatur an (35°C oder 55°C). Bei 100% O,-Nutzung
kann mit einer Erwdrmung von knapp 1°C pro zudosiertem mLu;13'111'33“1”“-;11 gerechnet
werden. Somit kann mit der Forderung beschriinkter Luftmengen auf Wirmetauscher
oder Dampferzeugung verzichtet werden. Ein entsprechendes Konzept wird bei der
Feststoffvergirung in der BKS-Anlage in Borlinge (Schweden) bereits angewendet.
Hdelmann er al. (1986) und Wurm (1986) haben die Eignung dieser Aufwirmmethode
fiir giillebehandelnde, landwirtschaftliche Biogasanlagen gezeigt.

Da niedermolekulare organische Stoffe als Substrat sowohl fiir die Methanbildung wie
auch fir die Atmung dienen, wird sich die CHy-Ausbeute, 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
Aufwirmenergie. Unter normalen Bedingungen liegt der CHy-Verlust unterhalb 10
n1\)CH4/ nfSuhslml .

Entsprechend verschiedenen Literaturstellen (Kiener und Leisinger 1983, Wu e/ al.
1987, Gerritse und Gottschal 1993) sowie experimentellen Hinweisen in unserem Labor
scheint der mikroaerob zugegebene O, gentigend schnell gezehrt zu werden, um die
methanogene Aktivitit nicht zu beeintrichtigen. Demzufolge konnte die mikroaerobe
Oxidation des anaeroben Girgutes ein Verfahren darstellen, das die Anreicherung nie-
derer, organischer Sauren (im speziellen der hemmenden Propionsiure) verhindert. Es
wurde jedoch noch nicht gezeigt, ob es moglich ist, die Methanogenese simultan zur
mikroaeroben Oxidation ablaufen zu lassen, oder ob die beiden Prozesse zeitlich oder
ortlich getrennt werden missen.

Die Tatsache, dass die Zugabe von kleinen Sauerstoffmengen zur Hydrolyse zumindest
nicht schadet, vereinfacht die Bauweise von Vorstufen anaerober Anlagen, und fiihrt
folglich auch zu einer Kosteneinsparung. Deren exakte Quantifizierung ist jedoch im
Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, da sie stark von der eingesetzten Verfahrenstech-
nik abhingig ist. Besonders bei beweglichen Hydrolysestufen (ihnlich der vorgehend
beschriebenen Hydrolysetrommel), wo eine gasdichte Bauweise konstruktiv aufwendig
ist, sind sptirbare Einsparungen zu erwarten.
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Heute ist die leicht abbaubare, organische Fracht bei der Klarung von kommunalem
Abwasser eine beschrinkende Grosse fiir die Nihrstoffelimination (Wild, 1997). Ahn-
lich wie bei der Co-Vergdrung konnte diese Limitation durch das Zuschalten einer Hy-
drolysestufe behoben werden (Edelmann, Engeli, 1997). Als Substrat eignen sich
Biomiill, ein entsprechend zusammengesetzter industrieller Abfallstrom sowie - ent-
sprechend der Methode von Wellinger und Widmer (1998) - das Hydrolysat aus der
Versiauerung des Restmiills, wobei hier allerdings mit einer bedeutenden Schwerme-
tallausschwemmung zu rechnen ist.



6. Anhang
6.1 Laboranleitung fiir die Enzymanalytik
Messung der Amylaseaktivitit mit der Dinitrosalicylsiure Methode

Allgemeine Beschreibung

Diese Messmethode wird von der Firma Sigma empfohlen (sieche Homepage auf dem
Internet, Adresse http://www.sial.com) und basiert auf einer Publikation von Bernfeld
(1955).

Eine bekannte Menge Enzymprobe ldsst man bei detinierten Bedingungen mit Stirke
reagieren. Die gebildete Maltose wird anhand einer Farbreaktion mit Dinitrosalicylsiure
nachgewiesen. Die Farbreaktion wird bei 540 nm ausgemessen. Zur Bestimmung der d-
Amylase wird die Enzymreaktion bei pH 6.9 durchgefthrt, bei der [-Amylase bei pH
4.8.

Es besteht die Moglichkeit die mikrobiologische Aktivitit im Enzymansatz mit Toluol
zu unterbinden (Roberge, 1978, sieche dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer-
seits die extrazelluldre Aktivitit von der intrazelluldren zu unterscheiden, andererseits
aber auch zu zeigen, dass die enzymatisch gebildeten Mono- und Dimere (die es im
Enzymtest nachzuweisen gilt) nicht unmittelbar metabolisch verwertet werden und so-
mit die gemessene Enzymaktivitdt unterschiitzt wird. Dies wird erreicht, indem die En-
zymprobe zuvor mit Toluol extrahiert wird und somit die Zellen aus der wissrigen Pha-
se entfernt werden.

Reagenzien

A. Fir o-Amylase 20 mM tri-Natriumphosphatpuffer mit 6.7 mM NaCl, pH 6.9 bei
20°C

100 ml mit 1% (Gewicht / Volumen) Stirke (Sigma S-2630)

Puffer herstellen, pH mit | M HCI1 abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, wahrend 15
Minuten bet etwa 80°C rithren (nicht aufkochen), dann mit Eis auf Raumtemperatur
abkiihlen. Wihrend der Entnahme des Aliquots fiir die Messung muss gertihrt werden.
100 ml reichen fiir ca. 35 Enzymmessungen.

Bei Unterdriickung der mikrobiologischen Aktivitit, nach dem Abktihlen 14% Toluol
(Vol./Vol.) zufiigen.

B. Fiir §-Amylase 16 mM Natrium Acetat Puffer, pH 4.8 bei 20°C

100 ml mit 1% (Gewicht/ Volumen) Stirke (Sigma S-2630)

Puffer herstellen, pH mit 1 M HCI abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, wihrend 15
Minuten bet 80°C rithren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkiihlen. Wihrend der
Entnahme des Aliquots fiir die Messung muss gertihrt werden. 100 ml reichen fiir ca. 35
Enzymmessungen.

C. 5.3 M Natrium Kalium Tartrat Losung (Sigma S-2377)



In 20 mi 2 M NaOH durch Erwiarmen und bei konstantem Rithren 16sen. NICHT AUF-
KOCHEN.
20 ml reichen fiir ca. 70 Enzymmessungen.

D. 96 mM 3,5-Dinitrosalicylsdure Losung (Sigma D-0550)
In 50 ml entionisiertem Wasser durch Erwiirmen und bei konstantem Riihren 1dsen.
NICHT AUFKOCHEN. 50 ml reichen fiir ca. 70 Enzymmessungen.

E. Farbreagens

Langsam und bei konstantem Rithren 20 ml an Reagens C in die 50 ml Reagens D ge-
ben. Mit entionisiertem Wasser auf 100 ml auffiillen. Das Farbreagens sollte in einer
braunen Flasche und bei Raumtemperatur fiir 6 Monate haltbar sein (bei Kithlschrank-
temperatar ist die Losung tibersittigt und fallt aus). 100 ml reichen fiir ca. 70 Enzym-
messungen.

F. Enzymprobe

Die frische Probe so verdiinnen, dass wahrend 3 Minuten Reaktionszeit eine Zunahme
der Absorption (A5 Test minus 4syBlank) von mindestens 0.2 bewirkt wird, dabei aber
der hochste gemessene Absorptionwert (AspTest oder AsyBlank) nicht iber den Wert 2
steigt.

G. Maltose Standard

10 ml 0.2% (Gewicht / Volumen) Maltose Standardlosung. Reicht fiir eine Doppelbe-
stimmung der Fichkurve.

Vorgehen

Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgefiihrt.

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml

Puffer (Reagens A oder B) 1 I

Probe (Reagens F) 1 -

Wiihrend genau 3 Minuten (oder withrend einer exakt eingehaltenen Zeitspanne /) bei
20°C reagieren lassen, dann folgende Zugabe machen

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml

Farbreagens (Reagens E) 1 1

Probe (Reagens F) - |

Wihrend genau 15 Minuten in kochendes Wasser tauchen, dann aut Eis auf Raumtem-
peratur abkiihlen und folgende Zugabe machen:

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml
Entionisiertes Wasser 9 9



92

Mischen und mit einem Spektrophotometer die Absorption bei 540 nm messen.

Um eine absolute Messung der Enzymaktivitit durchzufithren, muss die Farbreaktion
mit Maltose geeicht werden. Dafiir erstellt man mit den folgenden Messproben eine
Eichkurve:

Zutat Stdl  Std2  Std3  Std4  Std5  Blank
ml ml ml ml ml ml
Maltose Std. (Reagens G) 0.2 0.4 0.6 0.8 I -
Entionisiertes Wasser 1.8 1.6 1.4 1.2 1 2
Farbreagens (Reagens E) 1 1 1 ! I 1

Wihrend genau 15 Minuten in kochendes Wasser tauchen, dann auf Eis auf Raumtem-
peratur abkiithlen und folgende Zugabe machen:

Zutat Std 1 Std2  Std3  Std4  Std5  Blank
ml ml ml ml ml ml
Entionisiertes 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. Tn unserem Labor wurde
ein Faktor von 5.50 Mol ermittelt.
Die absolute Enzymaktivitit wird entsprechend folgender Formel berechnet:

Enzym Aktivitit = Fp(Asplest - AspBlank Y-Froa | reaktion [Mol-mirfl] (6.1)

Dabei ist: /4 der Absorptionsfaktor (in unserem Fall 5.50); Einheit Mol
AsgpTest die gemessene Absorption im Testansatz
AsyoBlank die gemessene Absorption in der nicht reagierenden Leerprobe
Fyerg der Verdiinnungstaktor
treariion die Reaktionszeit in Minuten

Die beobachtete Messgenauigkeit liegt bei £10% relativer Standardfehler.

&



Messung der Amylaseaktivitiit mit der RBB-Stiirke Mecthode
Allgemeine Beschreibung

Die Bestimmung wird nach der abgeinderten Methode von Rinderknecht ef al. (1967)
durchgefiihrt. Bei der Messung ldsst man die Enzymprobe withrend 3 Minuten bei defi-
nierten Bedingungen mit chromogener Stirke (das Substrat, RBB = Remazol Brilliant
Bluc) reagicren. Nach einer bestimmten Zeit wird die Reaktion durch Zugabe der Stop-
Losung gestoppt und abzentrifugiert. Die nicht abgebaute Stirke sedimentiert, wihrend
die hydrolytisch gebildete Maltose in Losung bleibt. Die in Losung bleibende Farbe
(gebunden an die Maltose) wird photometrisch bestimmt. Die Reaktion wird fiir die -
Amylase bei pH 6.9 durchgefiihrt. Mit dem geeigneten Puffer (pH 4.8) und der Stop-
Losung lasst sich auch die f-Amylase Aktivitit analysieren (wurde noch nicht getestet).
Es besteht die Moglichkeit, die mikrobiologische Aktivitdt im Enzymansatz mit Toluol
zu unterbinden (Roberge, 1978, siche dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer-
seits die extrazellulidre Aktivitit von der intrazelluldren zu unterscheiden, andererseits
aber auch zu zeigen, dass dic enzymatisch gebildeten Mono- und Dimere (welche es im
Enzymtest nachzuweisen gilt) nicht unmittelbar metabolisch verwertet werden und so-
mit die gemessene Enzymaktivitit unterschatzt wird. Dies wird erreicht, indem die En-
zymprobe zuvor mit Toluol extrahiert wurd, und somit die Zellen aus der wdssrigen
Phase entfernt werden.

Reagenzien

A. Fir o-Amylase 20 mM tri-Natrium Phosphat Puffer mit 6.7 mM NaCl, pH 6.9 bei
20°C

mit 1% (Gewicht / Volumen) Stirke-Azure (Sigma S-7629)

Puffer herstellen, pH mit 1 M HCI abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, wihrend 15
Minuten bei etwa 80°C rithren (nicht aufkochen), dann mit Eis auf Raumtemperatur
abkihlen. Wihrend der Entnahme des Aliquots fiir die Messung muss gerithrt werden,

B. Fiir B-Amylase 16 mM Natrium Acetat Puffer, pH 4.8 bei 20°C

mit 1% (Gewicht/ Volumen) Stirke-Azure (Sigma S-7629)

Puffer herstellen, pH mit I M HCI abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, wihrend 15
Minuten bei 80°C rithren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkithlen. Wihrend der
Entnahme des Aliquots fiir die Messung muss gertihrt werden.

C. Enzymprobe

Die frische Probe so verdiinnen, dass wihrend 3 Minuten Reaktionszeit eine Zunahme
der Absorption (4sos7est minus AsysBlank) von mindestens 0.1 bewirkt wird, aber der
hochste gemessene Absorptionwert (AsosZest oder AsosBlank) nicht tiber den Wert 2
steigt

D. Stop-Losung (nur fiir -Amylase) 1% Essigséiurelosung



Vorgehen
Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgefiihrt.
Zutat Menge Test Menge Blank
ml ml
Puffer (Recagens A oder B) | 1
Probe (Reagens C) 1 -

Wihrend genau 3 Minuten (oder wihrend einer exakt eingehaltenen Zeitspanne f) bei
20°C reagieren lassen, dann folgende Zugabe machen

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml

Stop-Losung (Reagens D) 5 S

Probe (Reagens C) 1

5 Minuten zentrifugieren bei 1000 g (2500 U-min’, grosse Zentrituge).
Ohne das Sediment aufzuwiihlen, die Absorption bet 595 nm messen.

Auswertung

Um eine absolute Messung der Enzymaktivitit ausrechnen zu kénnen, muss mittels Re-
ferenzmethode (z.B. die Salicyl-Methode) der Absorptionsfaktor ermittelt werden. Die-
ser Faktor ist abhingig vom spezifischen Absorptionskoeffizienten des RBB-
Farbstoffes sowie dem stochiometrischen Verhiltnis des Farbstoffes zu den Zuckermo-
nometen der Starke. In unserem Falle wurde einen Faktor FA = 6.56 ermuttelt.

Damit kann die absolute Enzymaktivitit entsprechend folgender Formel berechnet wer-
den:

Enzym Aktivitcit = Fy-(AsosTest - AsosBlank)-Fyopg | treatsion [ Mo,l-min"} (6.2)

Dabei ist: £y der Absorptionsfaktor (in unserem Falle 6.56); Einheit Mol
AsgsTest die gemessene Absorption im Testansatz
AsosBlank die gemessene Absorption in der nicht reagierenden Leerprobe
Fyerg der Verdiinnungstaktor
{reakion die Reaktionszeit in Minuten

Die beobachtete Messgenauigkeit liegt bei +25% relativer Standardfehler.



Messung der Cellulaseaktivitit mit der Cellulose-Azure Methode
Allgemeine Beschreibung

Die Bestimmung wird nach der abgeinderten Methode von Fernley (1963) durchge-
fiihrt. Bei der Messung lisst 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, wihrend der hydrolytisch gebildete Zucker in Losung bleibt. Die in Lo-
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 pH 4.8
durchgetiihrt.

Es besteht die Moglichkeit, die mikrobiologische Aktivitit im Enzymansatz mit Toluol
zu unterbinden (Roberge, 1978, sieche dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer-
seits die extrazellulire Aktivitit von der intrazelluldren 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 Enzymaktivitit unterschitzt wird. Dies wird erreicht, indem die En-
zymprobe zuvor mit Toluol extrahiert wird und somit die Zellen aus der wassrigen Pha-
se entfernt werden.

Reagenzien

A. 16 mM Natrium Acetat Puffer, pH 4.8 bei 20°C

mit 1% (Gewicht/ Volumen) Cellulose-Azure (Sigma C-1052)

Puffer herstellen, pH mit I M HCI abgleichen, Cellulose-Azure zugeben, wihrend 15
Minuten bei 80°C rithren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkihlen. Wihrend der
Fntnahme des Aliquots fiir die Messung muss gertihrt werden. Reicht fiir etwa 35 En-
zymmessungen.

B. 20 mM Natrium Phosphat Puffer mit 6.7 mM NaCl, pH 6.9 bei 20°C

mit 1% (Gewicht/ Volumen) Cellulose-Azure (Sigma C-1052)

Puffer herstellen, pH mit | M NaOH abgleichen, Cellulose~-Azure zugeben, withrend 15
Minuten bei etwa 80°C rihren (nicht aufkochen), dann mit Eis auf Raumtemperatur
abkiihlen. Wihrend der Entmahme des Aliquots fiir die Messung muss geriihrt werden.
Reicht fiir etwa 35 Enzymmessungen.

C. Enzymprobe

Die frische Probe so verdiinnen, dass wihrend 3 Minuten Reaktionszeit eine Zunahme
der Absorption (A4ses7est minus AsgsBlank) von mindestens 0.1 bewirkt wird, aber der
hochste gemessene Absorptionswert (AsosTest oder AsosBlank) den Wert 2 nicht tiber-
steigt.

D. 2.4 M K,HPO, Stop-Losung, pH 9.0
pH mit HCI 1 M einstellen. 750 ml reichen fiir ca. 35 Enzymmessungen.



Vorgehen

Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgefiihrt.

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml

Puffer (Reagens A oder B) 1 I

Probe (Reagens C) I

Wiihrend genau 3 Minuten (oder wihrend einer exakt eingehaltenen Zeitspanne /peatsion)
bei 20°C reagieren lassen, dann folgende Zugabe machen

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml

Stop-Losung (Reagens D) 5 S

Probe (Reagens C) - 1

5 Minuten zentrifugieren bei einer Beschleunigung von 1000 g.
Ohne das Sediment aufzuwiihlen, die Absorption bei 595 nm messen.

Auswertung

Da weder der spezifische Absorptionskoeffizient des Farbstoffes, noch das stochiome-
trische Verhiltmis des Farbstoffs zu den Zuckermonomeren bekannt ist, konnen zur Zeit
nur relative Mengenangaben gemessen werden. Eine Eichung mit einer Kontrollmetho-
de (Sigma-Methode mit Glucose-6PDH Vials, Sigma [6-10) kann zur Zeit mangels UV
Spektrophotometer (340 nm) nicht durchgefiihrt werden.

Die resultierende relative Enzymaktivitit entspricht der Absorptionszunahme des Uber-
standes, welche durch die Enzymreaktion bewirkt wird. Diese wird wie folgt berechnet:

Relative Aktivitdt = (AsosTest - AsosBlank) | reakiion [mm"'] (6.3)
Dabei ist: Asoslest die photometrische Absorption bei 595 nm des Testansatzes
AsosBlank die photometrische Absorption bei 595 nm der Leerprobe

L Reakiion die Zeitspanne der Enzymreaktion

In Anlehnung an die beobachtete Messgenauigkeit bei der Bestimmung der Amylase-
aktivitit wird der relative Standardfehler auf £25% geschitzt.



Messung der Cellulaseaktivitit mit Glucose-Hexokinase und NAD
Allgemeine Beschreibung

Die Bestimmung wird nach der abgeinderten Methode von Worthington (1988) durch-
gefiihrt  (siche Homepage der Firma Sigma auf dem Internet, Adresse
http://www.sial.com). Bei der Messung lisst man die Enzymprobe bei definierten Be-
dingungen mit Cellulose reagieren. Nach einer bestimmten Zeit wird die Reaktion durch
Eiskithlung gestoppt und zentrifugiert. Die nicht abgebaute Cellulose sedimentiert, wih-
rend der hydrolytisch gebildete Zucker in Losung bleibt. Eine bestimmte Menge des
Uberstands wird mit einer Losung versetzt, welche Hexokinase, ATP, Glucose-6-P-
Dehydrogenase und NAD enthilt. Hier wird entsprechend der gelosten Menge Zucker
NADH 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 pH 5.0 durchgefiihrt werden (haufiges pH-Optimum fiir Cellulasen).

Es besteht die Moglichkeit, die mikrobiologische Aktivitit im Enzymansatz mit Toluol
zu unterbinden (Roberge, 1978, siche dazu auch Burns, 1978): Das Ziel dabei ist einer-
seits die extrazelluldre Aktivitit von der intrazellulidren 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 Enzymaktivitit unterschitzt wird. Dies wird erreicht indem die Enzymprobe
zuvor mit Toluol extrahiert wird und somit die Zellen aus der wissrigen 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 1 M HCI abgleichen, Cellulose zugeben, wihrend 15 Minuten
bei 80°C rihren, dann mit Eis auf Raumtemperatur abkithlen. Fir die Entnahme des
Aliquots fiir die Messung muss geriihrt werden. Reicht fir etwa 35 Enzymmessungen.

B. Cellulase Enzymprobe
Die frische Probe wird nach Bedarf mit entionisiertem Wasser verdiinnt (Verdiinnung
muss ermittelt werden).

C. Glucose Bestimmungslosung
Glucose Bestimmungslosung (Sigma Glucose (HK) 16, im Kapitel “Diagnostic Kits and
Reagents” zu finden) gemiss Vorschrift mit entionisiertem Wasser ansetzen.
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Vorgehen

In einem ersten Schritt lasst man die Enzymreaktion ablaufen.
Es wird gleichzeitig eine Testreaktion sowie ein Blank (Leerreaktion) durchgefihrt.

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml

Puffer (Reagens A) 4 4

Probe (Reagens B) 1 -

Wihrend genau 120 Minuten (oder wihrend einer exakt eingehaltenen Zeitspanne freqsi-
on) bei 20°C reagieren lassen. Wegen der leichten Sedimentierbarkeit der Cellulose
muss die Reaktion auf dem Schittler ablaufen. Nachtrdglich auf Eis kiihlen und folgen-
de Zungabe machen:

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml
Probe (Reagens B) - l

Kiihl zentrifugieren (3 min bei 500g, 1700 U-min’', grossen Zentrifuge) und anschlie-
ssend wieder auf Eis stellen.

Im zweiten Schritt wird die Menge des gebildeten Zuckers bestimmt. Da wihrend der
Nachweisreaktion die Absorption beobachtet wird, findet diese direkt in der optischen
Kiivette statt.

Zutat Menge Test  Menge Blank
ml ml

Glucose-HK-Lasung

(Reagens ©) 3 3

Uberstand Zentrif ugation 0.1 0.1

Kiivetteninhalt mischen, dann beim Testansatz sowie beim Blank die anfiingliche Ab-
sorption bet 340 nm und deren Maximalwert aufzeichnen (Reaktionsdauer etwa 5 Mi-
nuten),

Auswertung

Aktivitcit = (Ad s Test - AdsBlank)-Frr-Fro | ( K st poarsion ) [Mol-ml™ -min™ ] (6.4)
wobei:

AdszpTest = AdzypTest Maximal - AdzpTest Anfang [-]1(6.5)
A 0Blank = AA;Blank Maximal - Ad;Blank Anfang [-] (6.6)
Frp= Vol ReagensA + Vol ReagensB) / Vol ReagensB [-1(6.7)
Fry= (Vol ReagensC + Vol Zugabe Uberstand) | Vol Zugabe Ubersiand [-] (6.8)

Dabei ist: K der molare Extinktionskoeffizient von -NADH bei 340 nm
Kapy = 622510 M em™
Lreakiion die Zeitspanne der Enzymreaktion (min)



6.2 Laboranleitung fiir die Analysen niederer organischer Sciuren

Probenautbereitung

Bei starker Verunreinigung (Sand) sollte die Probe filtriert werden (ein normaler Papier-

filter ist ausreichend).

Ig frischer Probe 10 ml Ather beiftigen. Das Proberdhrchen soll méglichst voll sein
(kleiner Gasraum). Der Ather muss einen internen Standard enthalten (das heisst eine
Substanz in einer Konzentration die mit dem GC eindeutig erkannt wird), damit der GC
eine quantltdtlve Referenz hat. Dazu ist ein Co-Gertist Oeuone‘r Je nach cnwwct/tcm
Ather kann auch der Stabilisator des Athers selbst dazu eingesetzt werden (der Stabili-
sator im Ather der Firma Fluka, 2.6-di-tert- butyl-p-cresol, ist geeignet und hat eine etwa
3 mal lingere Retentionszeit als die Essigsiure).

Zur Ansiduerung werden 5 Tropfen HCI 32% zugegeben. Damit werden weitere biologi-
sche Vorginge unterbunden und die Probe wird im Kiihlschrank beschrinkt haltbar (ei-
nige Wochen).

Kriftig schiitteln: dadurch gehen die protonierten Siuren in die Atherphase iiber.

Gaschromatograph

1 ul der Atherphase wird in den Gaschromatographieinjektor eingespritzt. Bei der Ent-
nahme des Aliquots, das eingespritzt wird, muss darauf geachtet werden, dass die Probe
klar ist (eindeutige Phasentrennung zwischen Ather und Wasser).

Zur Auftrennung wird eine Glaskapillare flir organische Sduren eingesetzt (20m lang,
Aussen-@ 0.53 mm, Film 0.25 um, Typ BGB-FFAP der Firma BGB Analytik in Zii-
rich).

H, durchstromt die Glaskapillare als Trigergas mit einem Uberdruck von 1 kg-cm’ﬁ’

Die Retentionszeiten und der Integrationstaktor (RF, Response Factor) miissen geeicht
werden. Dazu wird eine Standardlésung mit 100 mg:1” Essigsdure, Propionsédure, Iso-
butterséiure, Buttersiure, Isovaleriansidure und Valeriansdure hergestellt. Die einzelnen
bubstanzen erscheinen auf dem Chromatogramm in der aufgefiihrten Reihenfolge.
Detektiert wird mit FID (Flammen Tonisations Detektor).

Das Heizprogramm sieht wie folgt aus:

e Anfangstemperatur: 70°C. Anfangszeit: () min.
e Erwirmen mit einer Rate von 16 °C-min™' oder 32 °C-min”
¢ Endtemperatur: 230°C. Endzeit: 4 min (Ausheizen und Reinigen der Siule).

Fiir die Messung der Cy-, Cs-, Cy- und Cs-Siuren reicht eine Integrationszeit von 6,3

min.
Substanzerkennung
Die untenstehende Tabelle zeigt, dass anhand des Verhiltisses zwischen der Retenti-

onszeit des beobachteten Peaks und dem internen Standard die cmzdncn Substanzen
eindeutig erkannt werden: die Streuung dieses Wertes ist im Bereich von |



100

Retentions- | 381  4.56 480 5.3 5.68 6.26 7.65
zeit (min) | £0.13  +0.13  +0.14  +0.14  +0.14 +0.14 4019
Rel. Std. ” 5 . . N & . " &
A (%) 33 29 2.9 2.6 25 23 25
RT/RTsm | 0498 0596 0.628  0.6907 0742 0.818 1.000
[min] +0.007 +0.006  +0.005 +0.005  +0.005  +0.005  +0.000
Rel.  Std.| / |
o (4 (.4 1.0 0.9 0.7 0.6 0.6 0.0

Tab. 6.1: Retentionszeifen der einzelnen Sciuren und deren Streuung. Die dargestellten
: . . : <o 1 : g

Daten sind das Evgebnis von 59 Einzelmessungen von 100 mg-l" Eichlosungen, welche
in einem Abstand von 6 Monaten durchge fiihrt wurden.

Fichung

Die Eichung wird mit einem 100 mg-1"" Standard durchgefithrt (Beschreibung der Her-
stellung, siche weiter oben).

Durch die Auswertung von iiber 200 Einzelmessungen verschiedener Eichldsungen
konnten die Eichkonstanten des Gaschromatographen ermittelt werden. Die iiber eine
Zeitspanne von 6 Monate gemessenen Werte haben sich als stabil erwiesen.

e 0.174 0.109 0.0840  0.0879 0.0769 0.0772
(gt | £0017  £0.019  £0.0070  +0.0072  +0.0050  +0.0065

Rel.  Std.
Abw. (%)
Tab. 6.2: Eichfakioren fiir die Berechnung der Siurekonzentrationen mit 5 ppm 2, 6-di-
tert-butyl-p-cresol als interner Standard (Fluka Diethylether, Produkt Nr. 31690).

9.5 10.1 8.4 8.2 6.5 8.5 ’

Mit der folgenden Formel und der in Tabelle 2 aufgelisteten Faktoren kann die Men-
genberechnung direkt mit dem integrierten Ausgangswert des FID errechnet werden:

. ognim oy LG . Y Fogy -1 T
Konzentration der Sdure = Fyye - Signalsiye / Signalp s, [¢:17](6.9)

Dabet ist: Fsgupe der Faktor fiir die spezifische Séure (siche Tabelle 6.2)
Signalsaure der Messwert tiir die Oberfliche des Sdurepeaks
Signalyy s, der Messwert fiir die Oberfliche des internen Standards

Zur Sauremessung mit Gaschromatographie siehe auch Heitefuss (1991), Hoffmann
(1984) und Giercke-Sygusch (1987).



6.3 Rezepte fiir Ndihrstoff- und Spurenelementlésungen

Stickstoff und Phosphor

Das Verhéltnis CSB:N:P soll mindestens 800:5:1 sein. Diammoniumhydrogenphosphat
(NH;),HPO, ist fir die Nihrstoffzugabe geeignet: Loslichkeit in Wasser 690 g-I'' bei
20°C; basischer pH, da pKym=4.72 und pK2pipoa=7.2; bei pH=7 nimmt (NH3),HPO4
2.6 Mol H" pro Mol auf. Diese Verbindung enthilt 21.5% N und 23.8% P. Ein
CSB:(NH»),HPO, Verhiltnis von 1000:29 entspricht einem CSB:N:P Verhiiltnis von
800:5:7.

Fe, Mg und Ca

Mg 20 MgCl,-6H,0 12.0 167
Ca 4 CaCl»-2H,0O 27.3 21

Fe 2 FeCl,-4H,O 28.1 7.1
Wasser 14000 ml

Tab. 6.3: Zutaten fiir eine 1000 mal aufkonzentrierte Stammlosung. ACHTUNG: Diese

Spurenelemente

Zn 35 7nS04-7TH>0 22.7 1.54
Mn 28 KMnQOy4 34.8 0.80
Co 50 CoCl»-6H,O 24.8 2.02
Ni 25 NiCl, 45.3 0.55
Cu 7 CuS0O45H,0 25.5 0.27
Mo 22 MoO;, 66.7 0.33
Se 7.5 Na,SeO5-5H,0 30.0 0.25
Cr 10 Na,CrOy 37.4 0.27
Pb 20 PbCl, 74.5 0.27
Wasser 17000 ml

Tab. 6.4: Zutaten fiir eine 10000 mal aufkonzentrierte Losung.

Quelle

Die Rezepte sind gemill Angaben von Schlegel (1992, p. 192) und Bischofsberger
(1993, p. 93).
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6.4 Berechnungen fiir den Wirmehaushalt

O,-Konzentration im Gas
P

C, =mwg, -a, —-—
4 <y ) ey
: : YR

[kgOy- n)lmggz\s_v} (6.10)

Mit  Cop»r Oy-Konzentration; 0.289 kg()3-111"3gm
mwgor Molmasse von O,; 0.032 kg»mo]"{
aoy Oy-Anteil; in Lutt 0.21 [-]
P Umgebungsdruck; 101325 Pa
R Universelle Gaskonstante; 8.3145 J.mol 'K
I Gas Temperatur; 283 K

Sittigungsdampfdruck

Empirische Formel zur Berechnung des Sattigungsdampfdrucks (APHA, 1995);

o, 38407 216961
118571 —
]</um/}/” - l()13 &5 e U’)d] (().1 l)
Mit  Pampy Wasserdampfdruck in Pa
" Gastemperatur in K
Wasserdampfgehalt in der Luft
R/um/v'/' [k” “3“} (6 12)
“/‘N — /r’/[”)(gH‘” 3 e——— — A&y 1}1 A /

R-T
Mit  ws Sittigungsfeuchtigkeit in kg-m™
mwgo Molmasse von Wasser; 0.018 'kgmol"‘
Paampr Wasserdamptdruck in Pa
R Universelle Gaskonstante: 8.3145 J.mol.K!
1" Gas Temperatur in K

Molmasse von trockener Luft
MW, g = G WG,y g [k,g-mo]"l] (6.13)

Mit  mwgp,y Molmasse der Luft in kg-mol™'; 0.029 kg-mol”!
apy relativer Oy-Anteil in der Luft; 0.21 [-]
mwgo, Molmasse von O»; 0.032 kg»moT1
ayy relativer Nao-Anteil in der Luft; 0.79 [-]
mwgy> Molmasse von N»; 0.028 'kg-mol’l
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Dichte von trockener Luft

[) - P; . 3 -
P Dangy [kgm™] (6.14)
‘()/J{/? = BIW g/’”/i e - | KE 10 :

Mit  pp, Dichte von trockener Luft (abziiglich Wasserdampt) in kg~m"3
mwg,s Molmasse von Luft; 0.029 _kg-moﬁl."‘
P Umgebungsdruck in Pa
P pampr Wasserdampfdruck im Gas in Pa
R Universelle Gaskonstante; 8.3145 Jmol K
17" Temperatur in °C

k-Wert der Isolation

Die Berechnung des k-Wertes der Isolation ergibt sich aus den Wiarmetibergangskoeffi-
zient (@), der Warmeleitfihigkeit der einzelnen Materialien (A) und deren Schichtdicke
(d) (Kuchling, 1995):

1 [ d
o 2o 7 [m>K-W 1 (6.15)

Mit @ Wand-Fliissigkeit = 750 W-m~K"'
a Wand-Luft =10 W.m 2K

Wand-feuchter Boden =2 W.m ™=K

Beton =1 W-m K

Stahl = 45 W.m " -K'

Styropor = 0.036 W.m "K'

NN

Fiir einen freistehenden Stahlbehilter mit 2 ecm Wandstdrke und 15 em Isolation ergibt
sich (Formel 6.15):
1k =1/750 + 0.02/45 + 0.15/0.036 + 1/10 [m* KW
k=023 Wm™ K"

Verdampfungsenthalpie von Wasser

Die Verdampfungsenthalpie von Wasser kann im Temperaturbereich von 0 bis 70 °C so
geschitzt werden (Siegrist, 1988; Lide et al., 1994, p. 6-10).

hy=2.505 - 0.00239 - T [MI-kg'1(6.16)

Mit  hp Verdampfungsenthalpie (MI-kg™)
T Wassertemperatur (°C); giiltiger Temperaturbereich: 0 bis 70 °C
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6.5 Abschiitzung der O,-Zehrung innerhalb der Grenzschicht

Numerische Annahmen

Dicke der Grenzschicht;
Gasdurchsatz:

Blasendurchmesser:
Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen:
Hohe der Wassersiule:

Aktives Reaktorvolumen:

Menge Bakterien:

CSB der Bakterien:

Maximale Wachstumsrate:

Temperaturkoeffizient der Wachstumsrate:

Biomasseausbeute:
Oberfliche der Grenzschicht
Volumen einer Blase:
Oberfliache einer Blase:
Blasenbildungsrate:

Aufenthaltszeit der Blasen:

Grenzfliche der Blasen:

Ax =100 pm
Qgas = 0.1 m’.d!

VBlagen == 0.02 m-s‘l

hsiue = 0.4 m

Vieakior = 8 Liter

Mg =3 g

CSBg = 1.4 kgCSB'kgBiomaSscn
Mimax200¢ = 8 d‘l

K=0.1°C"

Yp=0.5 kgCSBBakmricn'kgCSBSubS“m—1

1

[m’] (6.17)

[m?*] (6.18)
[s' (6.19)

Viiuse = 4/370 (dprase/2)”
= 4-T(dplase/2)”
Rijase = Qgas / Viiase
RB}EISC =2'210 Svi

tBlase = Nsiule / VBlase
(Blase = 208

A-B lase

[s](6.20)

AB]usc,tot = RBlusc'tBI:\sc'ABlnsc [llﬂ l (6‘2 U

Abase.or = 0.139 m”

Grenzfliche an der Fest-/Flussigtrennung (da der Gaszulauf unterhalb der Fest-

/Flussigtrennung liegt, Netz mit 0.5mm Maschenweite, sammelt sich darunter Gas an;

die maximale Gasaustauschoberfliche entspricht dem freien Reaktordurchmesser,

7.5¢m unten und Scm oben): Aprpr = T0(Toben ju Tunten”) [m~](6.22)
Appr = 0.026 m~

2 kA

[Mm~] (6.23)

Gesamte Gasaustauschoberfliche: Aot = Apnaserot + ApEr

A = 0.164m"

Maximale Atmungsrate innerhalb der Grenzschicht

Volumen Grenzschicht: V= A AX
Vo= 1.610"m’
XB = MR-CSB}';,f“\"TRmkml»[k’gCSBB'I)]J} (ﬁlﬁ)
Xp =0.53 keCSBp-m™

[m’] (6.24)

Konzentration aktiver Biomasse:

Maximale Wachstumsrate (nach Henze ct al., 1996, p. 71 ff.):
K(T-20)
Umn\ji‘ = Umax,?@"C ' 8&(

Wmax 33°¢ = 35.8 (Tl

[d1(6.26)

Maximale Atmungsrate: Ry = X'B-.1_1,],;“35:(;_:"\’3[kg()3~rn"x(;m,-cl‘]«] (6.27)
p P -1
Ry =38 l\gO:'m Grenzschichtd



Maximale Zehrungsrate im aktiven Reaktorvolumen:
Rmax = RV'VG []\gOOdl] (628)
Ruax = 0.62 g0,-.d”
Rypay = 0.02 MolO,-d”
= 0.08 kgOsm reagror-d”
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6.6 Tableau fiir die pH-Berechnung

Fir cine Beschreibung der Tableau-Methode siehe Morel und Hering (1993). Ziel dieser
formellen Schreibweise ist es, die Auflistung chemischer Verbindungen eines Gemi-
sches, so dass daraus auf moglichst einfache Weise mathematische Gleichungen herge-
leitet werden konnen, um damit das Gleichgewicht entsprechend den Konstanten zu
berechnen.

In knappen Worten liisst sich die Methode wie folgt beschreiben: Im Rezept werden die
Zutaten aufgelistet, welche zusammen das Gemisch bilden. Als Spezies werden alle
Verbindungen aufgelistet, welche miteinander im Gleichgewicht stehen. Einige der
wichtigsten Spezies werden ausgewdhlt und als Komponenten bezeichnet. Die Anzahl
der Komponenten entspricht der Anzahl Freiheitsgrade des Systems (wobei Wasser in
der Regel nicht explizit aufgefiihrt wird). Mit anderen Worten: es miissen geniigend
Komponenten vorhanden sein, um daraus (mittels Summe oder Subtraktion einzelner
Komponenten) sowohl alle Verbindungen des Rezepts wie auch alle Spezies bilden zu
konnen.

Fiir jede Komponente kann eine Gleichung aufgestellt werden indem die entsprechende
stochiometrische Menge im Rezept (zugegebene Menge) und als Spezies (im sich ein-
stellenden Gleichgewicht) gleich gesetzt wird (siche Formeln auf der nachsten Seite).

NCIQ]L]POZHH -1 |
NaloPO, | |
C 02, in 1
’ -1 |
| |
H+ HPOy4 H,COy VEA
H+ 1
OH -] -13.69
HyPOy I 1 2.15
HyPOy 1
HPO,” -1 1 7.2
HCOY -1 l -6.31
HyCOy* l
CO1,6as | 1.58
VEA ge port. l
VEApo, B 1 481 |

Tab. 6.5: Tableau fiir die pH-Berechnung der Modellierung.
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Die Gleichungen

Komponente A"

-NarHPOyj, — HCOy' 3, + VEA;, [Mol-1"7 (6.29)

[ = [OH] = [HPO ] + [H:PO,) -~ [HCO T+ [VFApror]

Komponente /1,70, ‘
NayHP Oy + NalhPOy iy = [HPO,] + [HhPOR ]+ [H3POY]
[Mol-I"'1 (6.30)

Komponente H,COx:
COsrjy + HCOs 4y = [HCO3 | + [HCO#] + [COy sl [Mol-1"'] (6.31)

Aagdts

Komponente VFA™

l;’]:'firx = U’F—‘f{lvdc[)rm;] + Uj]:‘/l[,m)t.:} [MOHJ] (632)
Dissoziation von H,0: ,
[H'] - [OH] = 10779 [Mol*17] (6.33)

Dissoziation von Phosphorsiure:
LHPOT s
[H"]-[H,PO,]

Dissoziation von Phosphorsiure:

(Mol '] (6.34)

{ PI‘ ]j)();"'} [ O’/.,’ZO
[H°)-[HPO, ] [1-Mol '] (6.35)

Dissoziation von Bicarbonat:

LHCOJ-[H ] eens [Mol-1"] (6.36)
[H,CO.¥)

Henry-Gleichgewicht fiir CO»:

[atm-1-Mol™"] (6.37)

[-](6.38)

{lf4’, ,,}



6.7 Berechnung der durchschnittlichen VFA-Zusammensetzung

Da die niederen organischen Séuren im Vergleich zueinander in ungefiihr konstanten
prozentualen Anteilen gebildet wurden (Abb. 3.24), kann von einer hypothetischen,
durchschnittlichen Siure als gewichtetes Mittel der gemessenen Siuren ausgegangen
werden. Durch diese Annahme lassen sich einige stochiometrische Berechnungen einfa-
cher durchfithren (auf keinen Fall diirfen aus dieser Berechnung Riickschliisse auf bio-
logische Hemmungen gezogen werden). Aus der folgenden Tabelle kénnen Daten und

die Berechnungsmethode entnommen werden.

Acetat
Propionat
Butyrat
Isobutyrat
Valerat
Isovalerat

Gewicht.
Mittel

C,H,0,
C;HO,
C,Hz0,
C4I"Ig 03
CsH 0Oy
CsHiO

C29lI58()’

4.86
4.83
4.88
4.84
4.79

4.81

4.76

60.05
74.08
88.11
881
102.13
102,13

72.36

64
112
160
160
208
208

110.04

42

20

24
7

9

6.99
2.70
2.72
0.23
0.88
0.29

13.99
8.10
10.90
0.91
4.41
.47

39.77

27.98
16.20
2179
1.82
8.81
2.94

79.53

13.99
5.40
5.45
0.45
1.76
0.59

27.64

Tab. 6.6: Berechnung der durchschnittlichen Zusammensetzung der gebildeten niederen orga-
nischen Sduren. Das gewichtete Mittel ergibt cine hypothetische Séure, welche dhnlich der
Propionsciure ist.



6.8 Daten der Modellierungen

Versuch Nr. 11 FpHf 2.00000 [-]
Reaktor Nr. 1 KipHh 0.200000 -~
Carbonate im Rohwasser 318.77998 COQ/mS] KSo 0.200000 8 m3]
H zu Beginn 7.0000000 KSsf 700,000 |gCSBs/m3
hosphatpuffer angenommen  40.0000 [m] ] KSsh 350,000 [gCSBs/m3
02 Konz, im Zulauf 0.000000 [kg/m3gas] KSx 4.00000 ?CSBx/gC Bb]
Biom. Ferm. angeimpft 150.000 gCéBb/mS MomaxF 5.50000 [1/d
Biom. Aerob angeimpft 200.000 QCSBb/mS MimaxH 15,0000 [1/d
bh 2.50000 i/ pHIf 5,00000 |-
bf 0.600000 [* /d] oHih 5.50000 [~
Fa 0.100000 |~ Yh 0.550000"[gCSBb /qCSBs
Fp 0.300000 |~ v 0.270000 {gCSBb/qCSBs]
Kh 30.0000 [gC Bs/§ 0SBbsd)]  Yeod 2:50000 [g602/ c Bb
Fo 10,0000 [302/m03] Yeozh 10000 gcoz/gcsah
2‘0: | A R | O.ZOi"fi“-l""t"‘i'
2 15] 1 Botsr ;
N — N
8 :
3 10f 0 0.10] ]
by g
e i
R 050 ] 2 005] )
0.0 'M } S ;M 0.00 } e e o T e e
1.5 30F
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£ 1oF i N
N 1.0 ~ 20¢
m 0 ]
ot 3 15F ]
o | o :
X X - g
=05 1 S :
% Xk :
5 _
O~O“; ! e R T S 0 e !
5t _— :
3 -~ ]
}‘ "S“ E \m\ ) ’//
m v o 7 X
R 34 d
[SL o
X 2t &
& ¢ ; 0 2l .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Zeit [d] Zeit [d]

Abb. 6.1:

Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von

Versuch 11.1.



—
T Y T T ] T T T Y Y
0.008 E 0.8+
~ L
N ]
I . 3 i
o 0.006 > H
£ o
N 1 g ;
9, 0004 :
X o]
] e , |
? 0,002 - © / -
G:\ \\ s
2 o
0.000 {bistiy : : | R | ; :
8 © 20 )
" : P§ ]
N o 4 -
: 5:) . o
b % | o~ ,
: "\'{ . -
] =10 .
: ; o | -
. 1 0 b
L k 3 L i
; ] oL
4F E 2o o :
; Q @"/
3 : } : —_— o] I ; |
6] 25¢ ,
7 3
d ! & .
£ \ | £ :
N E
3 e :
1| OO W ko§ :
151 1'0: —
f« :
\ - . -
908 $ ;
T 06 v
£ o -
& N
0 3
; 04} ° ,
jo8
Y 2«- , —
o 0.2 - N o0/ .
N . )
C) OAO\x 1 L H O = 1 i 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Zeit [d] Zeit [d]

Abb. 6.2: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 11.1. Wegen
einer technischen Storung hat hier die Gaszufuhr nach Tag 1.0 versagt.



Versuch Nr. 11

Reaktor Nr. 2
Carbonate im Rohyasser
BH zu Beginn

hosphatpuffer an%enommen

02 Konz. im Zulau
Biom. Ferm. angeimpft
Biom. Aerob angeimpft

31877998 [4€02/m3]
7.0000000 [~]
10.0000 [mM]
0.175355 [kg/m3qas]
160.000 [qC38b/m3
200,000 [gCSBb/m3

bh 250000 [1/d]
bf 0.530000 [1/4]
a 0.100000
FE 0.300000
K 30.0000 & Bs/g 0SBb+d)]
Fo 10.0000 [g02/m f
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Abb. 6.3: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte

Zeit [d]

Fohf 400000 [-]
KipHh 0.200000 [~
KSo 0.200000 8 m3
KSsf 700.000 [gCSBs/m3,
KSsh 350,000 [qCSBs/m3
KSx 200000 gaCSBx/gCSBb
MumaxF 5.50000
MimaxH 15,0000 1
pHIf 4.63000 |~
oHih 5.70000 [~
Yh 0.550000 CSBb qCSBs
Yt Q 420000 CSBb CSBb
Yeo2f 10000 |q 02 C Bb
Yeooh 110000 qCOZ/qCSB
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Werte (Linie) von Versuch 11.2.
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Abb. 6.4: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung: Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 11.2. Wegen
einer technischen Storung hat hier die Gaszufuhr nach Tag 1.0 versagt.



Versuch Nr. 11
Reaktor Nr. 3

Carbonate im Rohwasser

H zu Beginn
hosphatpuffer an

02 Konz. im Zulau

Biom. Ferm. angei

Biom. Aerob angeimpft

318.77998 [¢C02/m3]
7.0000000 |-
500000 [m]
0.286973 [kg/m3qgas]
150.000 [gCSBb/m3
250.000 %}CSBb/m3

%enommen

impft

250000 [1/d]
bf 0.800000 [1/d]
Fa 0.100000 [-
Fla 0.300000
40,0000 [qC as/g 0SBbsd)]
Fo 10.0000 [g02/m ?
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FpHf 2.00000 [-]
KipHh 0.200000 |~
KSo 0.200000 8 m3
KSsf 670.000 [gCSBs/m3
KSsh 350.000 gCSBs/mﬁ
KSx 1.50000 ?CSBx/gC Bb ]
MomaxF 550000
MimaxH 15,0000 [1/d
oHif 4,76000 [~
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Abb. 6.5: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 11.3.
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Abb. 6.6: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 11.3. Wegen
einer technischen Storung hat hier die Gaszufuhr nach Tag 1.0 versagt.
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Versuch Nr. 12 FpHf 1.00000 [~]
Reaktor Nr. 1 KlpHh 0.200000 |~
Carbonate im Rohwasser 318.77998 [gC02/m3] KSo 0.200000 8 m3
BH zu Beginn 7.0000000 [~] KSsf 670.000 |qCSBs/m3
hosphatpuffer on%enommen 20.0000 [mM] KSsh 350.000 [qCSBs/m3
02 Konz. im Zulau 0.000000 [kg/m3qas] KSx O.BOOOOO_igCSBx/g SBb]
Biom. Ferm. angeimpft 200.000 [gCSBb/m3 MumaxF 5.50000 [1/d
Biom. Aerob angeimpft 200.000 _%;CSBb/mi_ MamaxH 15,0000 [1/d
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Abb. 6.7: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 12.1.
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Abb. 6.8: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte

Berechnung: Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 12.1.



Versuch Nr. 12
Reaktor Nr. 2

Carbonate im Rohwasser 318.77998 [gC02/m3]
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02 Konz. im Zulau 0.138528 [kg/m3gas]
Biom. Ferm. angeimpft 300.000 [gCSBb/m3
Biom. Aerob angeimpft 200.000 QCSBb/mB
bh 2.50000
b 0800000 [ 1/ / ]
Fa 0.100000 [-
Fﬁ 0.300000
K 30.0000 [gC Bs/é 0SBbad)]
Fo 10.0000 [g02/m ?
T S N —
= 1¢O b -j
Iq .
£ ;
~\ 0.8 )
0 g
m ]
3 06f \ ]
o | :
C—X.‘ L .
o 047 ]
0 P
X r
020 ]
O‘O:: ...... B A et o S S S S S S
201
L /‘/‘/
rfg 150 T ]
N /
5 f
Q10 ;
O
X0
X 05[ -
O'O{‘H'H}t}HHHH;{H%H:.H"HHHH
8l
W 6l
e Ol
AN N
m o
@ L i
o4
A N — .
§ of |
A Lo e
0 2 3 4
Zeit [d]

Abb. 6.9:

Gemessene Daten (Punkte) und Modellierie
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Werte (Linie) von Versuch 12.2
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Abb. 6.10: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte

Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 12.2,
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Versuch Nr. 12 F?Hf 0.800000 [-]
Reaktor Nr. 3 KlpHh 0.0100000 [~ ]
Ccrbonqte im Rohwasser 31877998 gCOQ/m3] KSo 0.200000 [8/m3
B zu Beginn 7.0000000 KSsf 1000.00 [gCSBs/m3
hosphotpuffer an%enommen 20.0000 [m ] KSsh 350.000 [gCSBs/m3
02 Konz. im Zulau 0.293259 [kg/m3qas] KSx 150000 ?CSBx/gC Bb]
Biom. Ferm. angejmpft 350.000 [gCSBb,/m3 MamaxF 5.00000
Biom. Aerob angeimpft 200.000 %;CSBb/mi MamaxH 15,0000 1
bh 2.50000 pHIf 4.85000 |~
bf 0.800000 [1/d] oHih 5,70000 [~
Fa 0.100000 [- Yh 0.450000" [gCSBb/gCSBs
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Abb. 6.11: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 12.3.
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Abb. 6.12: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
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Berechnung; Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 12.3,
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Versuch Nr. 13 FpHf 1.60000 [~]
Reaktor Nr. 1 KlpHh 0.200000 |-
Carbonate im Rohwasser 318.77998 [qC02/m3] KSo 0.200000 8 m3
H zu Beginn 7.0000000 [~] KSsf 2000,00 [gCSBs/m3
hosphatpuffer angenommen  1.00000 [mM] KSsh 350.000 [gCSBs/m3
02 Konz. im Zulau 0.000000° [kg/m3qas] KSx 0.800000 1gCSBx/gCSBb]
Biom. Ferm. angeimpft 250.000 [gCSBb/m3 MumaxF 5.50000 [1/d
Biom. Aerob angeimpft 100.000 ?CSBb/m3 MamaxH 15.0000 [1/d
bh 2.50000 [1/d] pHIf 4.80000 [~
b 0.530000 [1/d] oHih 5.70000 [~
Fa 0.100000 [~ Yh 0.450000 [gCSBb/gCSBs
FR 0.300000 [~ Yt 0.550000 8CSBb/ CSBs
K 50,0000 [qC Bs/écCSBb*d)_] Yeoof 1.80000 [g002/qC3Bb
Fo 10,0000 [302/m3] Yoo2h 110000 [gC02/qCSBh
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Abb. 6.13: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 13.1.
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Abb. 6.14: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Tablequ-Methode) von Versuch 13.1.



Versuch Nr. 13
Reaktor Nr. 2

Carbonate im Rohwasser 318,77998 COQ/mS]
BH zu Beginn 7.0000000
hosphotpuffer angenommen  2.00000 [m ] _
02 Konz, im Zulauf 0.153212 [kg/m3qas]
Biom. Ferm. angeimpft 280.000 [qCSBb/m3
Biom. Aerob angeimpft 100.000 ?CSBb/mE
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b 0.530000 [ 1 /4]
Fa 0.100000 [~
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Abb. 6.15:
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Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte

Werte (Linie) von Versuch 13.2.
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Abb. 6.16: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 13.2.



Versuch Nr. 13 FpHf 1.20000 [~]
Reaktor Nr. 3 KlpHh OZOOOOO
Carbonate im Rohwasser 318.77998 COZ/mS] KSo 0.200000. 8 .
EH zu Beginn 7.0000000 KSsf 2000.00 |qCSBs/m3
hosphatpuffer an%enommen 3.00000 [mM] KSsh 350.000 (*SBs m3
02 Konz. im Zulau 0.287704 [kg/m3qas] KSx 0.800000 ?q SBx/g SBb]
Biom. Ferm. angeimpft 250.000 [gCBb/m3 MamaxF 5.00000
Biom. Aerob angeimpft 100.000 %;CSBb/mS MtmaxH 15,0000 1
bh 2.50000 pHIf 4.90000 |~
bf 0.530000 [1 /d] oKih 5.70000 |-
Fa 0.100000 |~ 7h 0.450000 [gCSBb/qCSBs
Fp 0.300000 |-~ i 0.420000 8CSBb /aCSBs]
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Abb. 6.17: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 13.3.
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Abb. 6.18: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung: Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableaw-Methode) von Versuch 13.3.



Versuch Nr. 14

Reaktor Nr. 1

Carbonate im Rohwasser

H zu Beginn

hosphatpuffer zugegeben
02 Konz. im Zulauf
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Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 14.1.
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Abb. 6.20: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung: Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 14.1.
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Abb. 6.21: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 14.2.
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Abb. 6.22: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 4.2,
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Abb. 6.23: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 14.3.
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Abb. 6.24: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung, Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 14.3.



133

Versuch Nr. 15
Reaktor Nr. 1

Carbonate im Rohwasser 318.77998 gCOﬁZ/mS]
H Zu Beginn 7.0000000
Kphotpuffer qn%enommen 0.100000 [m
onz. im Zulau 0.000000 k% m3gas]
Blom Ferm. angeimpft 400.000 [gCSBb/m3
Biorn. Aerob angeimpft 100.000 QCSBb/mB
bh 2.50000 / ]
bf 0.650000 [ 1/4]
a 0.100000 [-]
F 1.00000 _~J _
kh 280000 [oSts/4c55b)
Fo 10.0000 [g02/m f
10- T L L
M 8L
E L
o
m 6f
%) L
o |
2 4 ;
S
X b
O;/.\.\T\l\fl“‘ 1 i
15~ T T T H
I e
™ /
"g) I
< 101
m
0
0
o
X
< 5 )
X
—
ity : :
g |
12 p
o :
£ 10F ]
} L 1
m 8 p
8 ]
Lo S ]
& 4
oF :
O . i | N R
0 2 4 6 8 10
Zeit [d]

Abb. 6.25: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen =
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direkte

Berechnung: 1 Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 15.1.
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Abb. 6.26: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung; Linie gestrichelt = Berechmmg nach Tableau-Methode) von Versuch 15.1. Es
wurden keine Messpunkte fiir den O und CO-Gehalt in Zu- und Ablaufgas erfasst.
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Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 15.2.
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Abb. 6.28: (GGemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung: Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 15.2. Es
wurden keine Messpunkte fiir den O und CO»-Gehalt in Zu- und Ablaufgas erfasst
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Abb. 6.29: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie) von Versuch 15.3
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Abb. 6.30: Gemessene Daten (Punkte) und Modellierte Werte (Linie durchgezogen = direkte
Berechnung; Linie gestrichelt = Berechnung nach Tableau-Methode) von Versuch 15.3. Es
wurden keine Messpunkte fiir den O~ und COx-Gehalt in Zu- und Ablaufgas erfasst.
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