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Biopolymerproduktion aus Abwasser-
stromen fiir eine kreislauforientierte
Siedlungswasserwirtschaft

In Laborversuchen wurden Primdrschlamm, Braunwasser, Schwarzwasser, Brauerei- und Molkereiabwasser
anaerob versauert, um damit kurzkettige organische Sauren zu gewinnen, die als Substrat zur Biopolymer-
produktion genutzt werden kdnnen. Ausgehend von den Versauerungsergebnissen der jeweiligen
Abwasserstrome wurden Potenzialabschatzungen zur Biopolymerproduktionskapazitét fir Deutschland

durchgefuhrt.

Thomas Uhrig, Julia Zimmer, Florian Rankenhohn und Heidrun Steinmetz

Ist eine kreislauforientiere Siedlungswasserwirtschaft umsetzbar?
Was konnen wir aus anderen Bereichen wie der Abfallwirtschaft
lernen? Wenn in der Abfallwirtschaft keine Vermeidung oder Wie-
derverwendung von Abfillen méglich ist, priorisiert die Abfallhier-
archie aus dem Kreislaufwirtschaftsgesetz eine stoffliche Verwertung
vor der energetischen Verwertung oder gar der Beseitigung [1]. Aus
der Abfallwirtschaft sind viele positive und bereits seit Jahren eta-
blierte Beispiele zum stofflichen Recycling bekannt. 2017 lagen die
Recyclingquoten von Glas bei 100 %, von Papier bei 99 % und bei nicht
gefihrlichen Bau- und Abbruchabfillen bei 89 %, um nur wenige Bei-
spiele zu nennen [2]. Zumindest bei kommunalen Abwissern sind
eine Vermeidung und direkte Wiederverwendung nicht, beziehungs-
weise nur eingeschrankt moglich, allerdings stehen hier vielfaltige
Moglichkeiten zur stofflichen Verwertung offen. Im Fokus kiinftiger
Entwicklungen sind hierbei vor allem Wasser, Phosphor, Stickstoff,
Kalium und organischer Kohlenstoff zu nennen [3]. Abwasser-
behandlungsanlagen haben zwar als zentrale Aufgabe die Reinigung
von Abwissern und damit den Schutz von Gewissern, dennoch sollte
angesichts steigender Bevolkerungszahlen und der Verknappung von
Ressourcen die Entwicklung kreislauforientierter Verfahren nicht
vernachlissigt werden. Die Siedlungswasserwirtschaft hat hierbei
Nachholbedarf. Mit der Novellierung der Kliarschlammverordnung
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= Die Riickgewinnung von organischem Kohlenstoff zur
Herstellung von Biopolymeren aus Abwasserstromen
stellt ein vielversprechendes und nachhaltiges
Verfahren dar.

= Die untersuchten Abwasserstrome zeigen gute
Versauerungseigenschaften und weisen ein hohes
Potenzial auf, um als Substrate fiir die Biopolymer-
herstellung genutzt zu werden.

= Weitere Schritte umfassen die Steigerung der PHA-
Ausbeute, die Steuerung der PHA-Zusammensetzung,
das Einstellen eines stabilen Betriebs und das
SchlieBen der Verfahrenskette.
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von 2017 gibt es zwar Bemithungen, die stoffliche Riickgewinnung
von Phosphor voranzutreiben [4], allerdings gilt es auch, die weite-
ren Rohstoffe zu beachten.

Nach Wasser bietet der organische Kohlenstoff das zweit-
hochste massenbezogene Ressourcenpotential in kommunalem
Abwasser und sollte daher stirker in den Fokus kiinftiger
Betrachtungen riicken. In der konventionellen kommunalen
Abwasserbehandlung mit getrennter aerober und anaerober Sta-
bilisierung werden etwa 37 % des im Abwasser enthaltenen Koh-
lenstoffs (auf CSB-Basis) unter hohen Energieaufwand aerob zu
Kohlendioxid und Wasser umgewandelt und damit beseitigt,
weitere 6 % verbleiben im Ablauf [5]. Bei der anaeroben Behand-
lung werden etwa 30 % des CSBs zu Biogas umgewandelt und im
Anschluss einer nach der Abfallhierarchie ,minderwertigen
energetischen Verwertung zugefiihrt. Im Faulschlamm bleiben
noch ca. 27 % des Kohlenstoffs iibrig [5]. Diese 27 % machten
2016 bezogen auf kommunale Kldranlagen in Deutschland
1,77 Mio. Mg Trockenmasse aus [6]. Davon wurden 2016 rund
65 % thermisch entsorgt und damit wieder einer nach der
Abfallhierarchie ,minderwertigen“ energetischen Verwertung
zugefithrt. 35 % des Schlamms wurden beispielsweise in der
Landwirtschaft oder zu landschaftsbaulichen Mafinahmen
stofflich verwertet [6]. Durch die vielfach enthaltenen Schad-
stoffe im Klarschlamm ist eine direkte stoffliche Nutzung des
Klarschlamms auf landwirtschaftlichen Fliachen problema-
tisch [7]. Daher ist die bisherige stoffliche Verwertung durch die
Novellierung der Klarschlammverordnung von 2017 ab 2032 fiir
Kliranlagen mit einer Ausbaugréfe von iiber 50.000 Einwoh-
nerwerten nicht mehr moglich. Bei kleineren Anlagen wird der
Anteil der stofflichen Verwertung aufgrund der Einschrinkun-
gen der bodenbezogenen Grenzwerte und der Diingemittel-
verordnung ebenfalls weiter abnehmen.

Insgesamt ldsst sich damit erkennen, dass der organische Koh-
lenstoff im Rahmen der kommunalen Abwasser- und Schlamm-
behandlung nur sehr eingeschrinkt im Sinne einer kreislauforien-
tieren Siedlungswasserwirtschaft behandelt wird. In Anbetracht
des grofien Ressourcenpotenzials in kommunalen aber vor allem
auch in industriellen Abwissern, sollte dem organischen Kohlen-
stoff mehr Beachtung geschenkt werden.
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Bild 1: Verfahrenskette zur
Biopolymerherstellung bearbeitet

2b) PHA-Produktion

Biopolymerproduktion als Alternative

Eine vielversprechende Moglichkeit zur stoftlichen Verwertung des
Kohlenstoffs ist die Produktion von Polyhydroxyalkanoaten (PHA).
PHA sind eine Gruppe von Biopolymeren, die vergleichbare Eigen-
schaften wie Polypropylen haben, mit dem Vorteil, dass sie biolo-
gisch abbaubar sind und aus nachwachsenden Rohstoffen oder
organischen Abfillen produziert werden konnen. Viele Bakterien-
arten, die auch im Belebtschlamm auf Klaranlagen vorkommen,
nutzen PHA als zellinternen Kohlenstoff- und Energiespeicher [8].

Die PHA-Produktion aus Abwasserstromen erfolgt iiber ein
zweistufiges Verfahren (siehe Bild 1).

Im ersten Prozessschritt werden unter anaeroben Bedingungen
die im Abwasser und Kldrschlamm enthaltene Proteine, Fette und
Kohlenhydrate zu groflen Teilen in kurzkettige Fettsduren (engl.
yvolatile fatty acids®, kurz VFA) umgesetzt [9]. Durch die Anteile
der VFA (Essigsidure, Propionsiure, Buttersiure und Valeriansiure)
kann die spitere PHA-Zusammensetzung beeinflusst werden.
Essigsdure und Buttersdure fithren dabei zu Polyhdroxybutyrat
(PHB). Aus Propionsduren und Valeriansdure wird tendenziell
Polyhdroxyvalerat (PHV) produziert. Mischungen der VFA fithren
zu Mischformen von PHB und PHV. PHB und PHYV besitzen etwas
unterschiedliche mechanische Eigenschaften, woraus sich verschie-
dene Anwendungsmoglichkeiten ergeben [8].

In einem aeroben zweiten Schritt werden die VFA von PHA-
produzierenden Bakterien als Substrat genutzt und in Form von
PHA in den Zellen gespeichert. Dabei wird zunichst eine Selektion
und Anreicherung PHA-produzierender Bakterien durch einen
feast-famine-Prozess durchgefiihrt. Hierzu erfolgt eine zyklische
Zugabe von VFA und Nahrstoffen, die von den Bakterien zum
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nach [9] (Quelle der Mikroskop-
aufnahme [10])

Wachstum, zur Zellatmung und teilweise zur Energiespeicherung
verwendet werden (feast). Danach folgen lange Phasen mit Substrat-
mangel (famine), in denen PHA produzierende Bakterien auf ihre
Kohlenstoff- und Energiespeicher zuriickgreifen konnen. Sie haben
somit einen Vorteil gegeniiber anderen Bakterien, die wihrend
dieser Phase absterben. Nach mehrfacher Wiederholung der Zyklen
ist eine Anreicherung der PHA-Produzenten erreicht. Darauthin
wird die selektierte Biomasse zur Akkumulierung von PHA genutzt.
Hierzu erfolgen unter stindiger Beliiftung und unter Ausschluss
von Nihrstoffen kurze Substratzugaben, was zur vermehrten Spei-
cherung von PHA fiihrt. Das Zellwachstum und der damit verbun-
dene PHA-Abbau werden durch den Nahrstoffmangel unterdriickt.
Im Anschluss kann die Biomasse geerntet, entwéssert und das PHA
extrahiert werden [8, 9, 11].

Fragestellung und Methoden

Zur Abschitzung, ob Abwasserstrome zur PHA-Produktion geeig-
net sind, muss nicht immer die gesamte Verfahrenskette untersucht
werden. Viele Erkenntnisse und Folgerungen kénnen durch gezielte
Untersuchungen der ersten Prozessstufe, der Versduerung abgelei-
tet werden. Anhand von vorhandenen Erfahrungswerten aus der
Literatur konnen bereits mogliche Zusammenhinge abgeleitet
werden.

Daher wurden in Laboruntersuchungen Versduerungsversuche
durchgefiihrt, um die PHA-Produktionspotenziale verschiedener
Abwasserstrome beurteilen zu kénnen. Dazu wurden Stoffstrome
mit hohem Gehalt an organischen Verbindungen aus dem kommu-
nalen und industriellen Bereich ausgewéhlt: Aus dem kommuna-
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len Bereich wurde ausgehend von den Ergebnissen bisheriger

Studien [8, 12], Primdrschlamm gewihlt. Bei konsequenter Weiter-

fithrung der Idee einer kreislauforientieren Siedlungswasserwirt-

schaft, konnten kiinftig auch abgekoppelte Stoffstrome aus neu-
artigen Sanitirsystemen als potenzielle Quellen zur PHA-Produk-
tion in Frage kommen. Braun- und Schwarzwasser weisen hierbei
die hochsten organischen Frachten bei gleichzeitig hoher Konzen-
tration auf und wurden daher ausgewdhlt. Um zusitzlich Poten-
ziale industrieller Abwasserstrome zu ermitteln, wurden Brauerei-
und Molkereiabwasser untersucht.

Folgende Fragen sollen dabei mit Hilfe der jeweils genannten

Methoden beantwortet werden:

1. Wie viel VFA kénnen aus den Abwasserstrémen als Substrat fiir die
PHA-Produktion gewonnen werden und welche VFA-Zusammen-
setzung ist in Abhéngigkeit der Ausgangssubstanz zu erwarten?
Hierzu wurden Versuche zum Versduerungspotenzial im
batch-Test durchgefiihrt. Die verschiedenen Stoffstrome
wurden dazu unter mesophilen Bedingungen (34 * 3 °C) fiir
mindestens 7 Tage in Laborreaktoren (8 — 50 L) versduert. Fiir
Primérschlamm, Braun- und Schwarzwasser war kein Inoku-
lum nétig, da davon ausgegangen werden kann, dass bereits
ausreichend Bakterien zur Versduerung enthalten sind [8, 12].
Um den Start der Versduerung bei Molkerei- und Brauereiab-
wasser zu beschleunigen, wurde ausgefaulter Faulschlamm
einer kommunalen Kldranlage als Inokulum verwendet. Zur
Verhinderung einer Methanbildung, wurde der pH-Wert zu
Beginn mit Salzsdure (w = 35 %) auf unter 6 eingestellt.

2. Bleibt die VFA Zusammensetzung bei schwankenden Substrat-

zusammensetzungen im Zulauf stabil?
Mit diesen Versuchen sollte die Stabilitit der VFA-Produktion
im kontinuierlichen Betrieb ermittelt werden. Fiir die Aufberei-
tung der produzierten PHA und die gewdhlte Anwendung des
Endprodukts ist eine méglichst konstante Produktzusammen-
setzung von Bedeutung. Da die PHA-Zusammensetzung mafi-
geblich von der VFA Zusammensetzung abhiangt [13], ist bereits
in diesem Schritt darauf zu achten, dass trotz schwankender
Zusammensetzung des Abwasserstroms eine konstante VFA-
Zusammensetzung erzielt wird. Dazu wurde zunéchst mit Pri-
mérschlamm tiber 30 Tage ein Versduerungsreaktor betrieben,
bei dem nach einer Einfahrphase von 7 Tagen, alle drei Tage die
Hilfte des Reaktorvolumens mit frischem Primérschlamm aus-
getauscht wurde.

3. Wie viel PHA kann theoretisch produziert werden und wie hoch
ist der PHA-Marktanteil, der damit erreicht werden kénnte?
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Fiir erste Einschitzungen, ob mit in der Entwicklung befindliche
Verfahren lohnenswerte Mengen an Biokunststoffen produziert
werden konnen, sind Potenzialabschdtzungen von besonderer
Bedeutung. Daher wurden die PHA-Produktionspotentiale fiir
die untersuchten Abwasserstrome berechnet. Ausgehend von
den Versduerungsgraden aus den batch-Tests und Literatur-
werten lassen sich erste Potenzialabschitzungen zum PHA-Pro-
duktionspotenzial fiir Deutschland hochrechnen.

Versauerungspotenzial im batch-Test

Als Bewertungsparameter der Versduerung wird der Versduerungs-
grad herangezogen, der den Anteil der produzierten VFA (umge-
rechnet in CSB) an der CSB-Fracht des homogenisierten Abwasser-
stroms zum Startzeitpunkt angibt.

Bereits mit einfachen batch-Ansitzen konnten Versiuerungs-
grade von 11 - 60 % erreicht werden (siehe Tabelle 1). Tendenziell
weisen die kommunalen Substrate niedrigere Versduerungsgrade
aufals die beiden untersuchten industriellen Abwiésser, was an dem
hohen Anteil partikulidrer Bestandteile liegen konnte. So werden
unverdaute Ballaststoffe oder Cellulose aus dem Toilettenpapier
unter den gewihlten Prozessbedingungen vermutlich nur unvoll-
standig und langsam hydrolysiert. Fiir eine Steigerung der Versiue-
rungsgrade kénnten Vorbehandlungsstufen wie die Desintegration
(thermisch, chemisch oder mechanisch) fiir einen Aufschluss kom-
plexer Abwasserbestandteile sorgen und damit den Versduerungs-
grad erh6hen.

Beim Blick auf die VFA-Zusammensetzung ist vor allem die
Summe von Essig- mit Buttersdure und von Propion- mit Valerian-
sdure wichtig, um Voraussagen fiir die erwartete PHA-Zusammen-
setzung zu treffen. Braunwasser, Brauerei- und Molkereiabwasser
enthielten jeweils in Summe 72 - 92 % Essig- und Buttersdure (siehe
Bild 2). Die Ergebnisse von Primérschlamm und Schwarzwasser
wiesen hingegen eine ausgeglichene VFA-Zusammensetzung auf.
Hier lag die Summe bei 52 und 63 %. Je hoher der Essig- und But-
tersdureanteil ist, desto hoher ist der zu erwartende PHB-Anteil.
Mit zunehmendem Anteil von Propion- mit Valeriansdure wird ver-
mehrt PHV produziert [13].

Demnach ist zu erwarten, dass bei einer spateren PHA-Akku-
mulation aus Braunwasser, Brauerei- und Molkereiabwasser das
Polymer PHB dominant ist. Die Ergebnisse bei Primédrschlamm und
Schwarzwasser deuten darauf hin, dass das produzierte Polymer
aus einer Mischung von PHB und PHV bestehen wird. Somit

Tabelle 1: Erreichte Versauerungsgrade ausgehend von den CSB-Konzentrationen

Substrat Cess,starein MY/L Css,vra, enge IN MA/L Versauerungsgrad in %
Primarschlamm 58.338 10.088 17
Braunwasser 40.759 4.330 1
Schwarzwasser 12.994 1.379 1
Brauereiabwasser 2.887 1.736 60
Molkereiabwasser* 9.999 1.993 20

*Wurde vor Versuchsbeginn auf einen Wert von C_, = 10.000 mg/L verdiinnt.
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konnen diese Ergebnisse in Abhéngigkeit moglicher Verwendungs-  Schwankungen im semi-kontinuierlichen Betrieb (Tag 7 - 30) iiber
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Stabilitat der VFA-Produktion im stimmen.
kontinuierlichen Betrieb In diesem Versuch konnte iiber den Untersuchungszeitraum

eine stabile VFA-Zusammensetzung erreicht werden. Darauf auf-
Bild 3 zeigt, dass sich bereits in der Einfahrphase (Tag 0 - 7) eine  bauend wird angestrebt, die Versiduerung iiber ca. ein Jahr zu betrei-
gleichbleibende Zusammensetzung der VFA eingestellt hatund die  ben, um einen méglichen Einfluss jahreszeitlicher Schwankungen
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der Primdrschlammeigenschaften auf die VFA-Zusammensetzung
untersuchen zu kénnen.

PHA-Produktionspotenzial

Zur Berechnung der Potenziale wurden fiir jeden Abwasserstrom die
jahrlichen CSB-Frachten aus der Literatur fiir Deutschland ermittelt.
Mit den Versduerungsgraden aus den jeweiligen batch-Tests konnen
daraus ungefihre VFA-Frachten berechnet werden, die bei weiterer
Prozessoptimierung noch gesteigert werden konnen. Unter der
Annahme, dass 50 % der VFA in der Selektionsstufe verbraucht
werden, stehen die restlichen 50 % zur PHA-Akkumulation zur Ver-
filgung. Nach Bengtsson et al. konnen bei geschickter Prozessfiih-
rung nahezu 100 % der in der PHA-Akkumulation eingesetzten VFA
zu PHA umgewandelt werden [12]. Bei einem mittleren Umrech-
nungsfaktor von 0,63 g PHA/g CSB [12] ldsst sich ein theoretisches
PHA-Produktionspotential berechnen (siche Tabelle 2). Zur besse-
ren Einordnung der Ergebnisse wurde ausgehend von der im Jahr
2019 weltweit produzierten Menge an PHA von 25.200 Mg [14] ein
theoretischer Marktanteil berechnet.

Bei den Potenzialabschatzungen geht es vor allem darum, unge-
fahre Groflenordnungen aufzuzeigen. Eine Studie von 2017 zeigte
mit einem anderen Berechnungsansatz fiir Primarschlamm zwar
ein wesentlich hoheres Produktionspotenzial von 166.518 Mg
PHA/a auf [23], aber trotz unterschiedlicher Ansitze ist deutlich zu
erkennen, dass Primarschlamm hohe Potenziale im Vergleich zur
aktuellen PHA-Produktion bietet. Gleiches gilt fiir die Teilstrome
Braun- und Schwarzwasser, wobei zu beachten ist, dass die genann-
ten Produktionspotenziale von Primirschlamm, Braun- und
Schwarzwasser nicht additiv zu verstehen sind, da sich die
Urspriinge der Stoffstrome grofitenteils iiberschneiden.

Neben den kommunalen Stromen kénnen auch die exemplarisch
gewihlten Industrieabwisser nicht zu vernachldssigende Beitrige
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zur weltweiten PHA-Produktion liefern, vor allem, wenn die Viel-
zahl, der hier nicht betrachteten weiteren industrieller Quellen,
zusitzlich beriicksichtigt werden.

Weiteres Vorgehen

Neben der Untersuchung weiterer Abwasserstrome aufihre Versdu-
erungseigenschaften, wird in weiteren Schritten angestrebt, die
gesamte PHA-Prozesskette iiber ca. ein Jahr in einem halbtechni-
schen Pilotbetrieb auf einer Klaranlage zu schlieffen. Dabei soll
unter realen und damit schwankenden Rahmenbedingungen eine
stabile und kontinuierliche PHA-Produktion gewidhrleistet werden.
Durch angepasste Betriebsbedingungen soll eine hohe PHA-Aus-
beute und eine Steuerung der Produkteigenschaften erzielt werden.
Dazu ist es wichtig, den Prozess der Biomassenanreicherung und
der PHA-Akkumulation besser zu verstehen und Erkenntnisse iiber
die zugrundeliegende Biozonose zu erlangen. Bisher ist wenig iiber
die dominanten PHA produzierenden Bakterienarten in realen
Abwassersystemen und den Einfluss der Bakterienzusammen-
setzung auf die PHA-Zusammensetzung und -ausbeute bekannt.
Als Ansatz hierzu sollen in weitergehenden Versuchen die bakteri-
elle Zusammensetzung und Abundanz der PHA-Produzenten bei
verschiedenen Betriebsbedingungen und zu verschiedenen Zeit-
punkten und damit zusammenhingend die PHA-Ausbeute und
-zusammensetzung untersucht werden. Die Charakterisierung von
Kernorganismen und das Einstellen der optimalen Bedingungen
fiir diese stehen dabei im Fokus der Untersuchungen.

Die Ergebnisse sollen dazu dienen, nétige Vorgaben und Rahmen-
bedingungen fiir ein spiteres Up-Scaling des PHA-Prozesses zu erar-
beiten. Durch eine konsequente Ubertragung der Erkenntnisse und
der Uberpriifung im realen Betrieb einer Kliranlage kann ein Beitrag
geleistet werden, mit dem ein weiterer Schritt hin zu einer kreislauf-
orientierten Siedlungswasserwirtschaft moglich wird.

Tabelle 2: Berechnete PHA-Produktionspotenziale fiir Deutschland ausgehend von den Ergebnissen der Voruntersuchungen
zum Versduerungspotenzial (*Die Werte fiir Brauerei- und Molkereiabwasser beziehen sich auf die CSB-Fracht im Abwasser

pro produzierter Einheit des Produkts)

Theoretisches PHA-
Produktionspotenzial pro Jahr
fiir Deutschland in Mg/a

Substrat

Primarschlamm 63.142
Braunwasser 40.276
Schwarzwasser 50.313
Brauereiabwasser 7.796 - 18.711
Molkereiabwasser 1.619 - 8.095

Theoretischer weltweiter e
PHA-Marktanteil 2019 in %
30 g CSB/(E*d) [15],
251 107,1 Mio. E[16],
VG=17%

50 g CSB/(E*d) [17],
160 83,1 Mio E[18],
VG=11%

40 g CSB/(E*d) [17],
200 83,1 Mio E[18],
VG=11%

0,45-1,08 kg CSB/hL Bier* [19],

31-74 92,2 Mio. hL Bier/a [20],
VG =60 %
0,8-4 kg CSB/Mg Milch* [21],
6-32 32,5 Mio. Mg Milch/a [22],

VG=20%
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