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1 Einleitung

Seit der Mensch den Kunststoff entdeckt hat, steht ihm ein Werkstoff zur Verfugung, welcher
aufgrund seiner zahlreichen Eigenschaften, praktisch universell einsetzbar ist. Je nach Wahl
des Ausgangsmaterials und Beimischung von Additiven weist Plastik unterschiedliche Eigen-
schaften auf. Jedoch bringt die Kunststoffnutzung nicht nur Vorteile mit sich. Vor allem die
Endlichkeit der Ressource Erddl sowie der eng mit der Kunststoffproduktion verbundene
Plastikmullanfall stellen in der heutigen Zeit grofRe Probleme dar. Dieses Forschungsprojekt
beschaftigt sich daher mit der Suche nach einer alternativen Rohstoffquelle zur Kunststoff-
produktion. Dabei soll durch die Verwendung eines biologischen Herstellungsprozesses zu-
dem die biologische Abbaubarkeit des produzierten Kunststoffs gewahrleistet sein, um so

auch der erwéhnten Millproblematik gerecht zu werden.

Die Mdglichkeit diesen Biokunststoff auf einer kommunalen Kléranlage zu produzieren
bringt viele Vorteile mit sich. Neben der giinstigen Ressource Abwasser sind alle zur Produk-
tion von Bioplastik vorhandenen Stoffstrome auf einer kommunalen Kléranlage vorhanden.
Die zur Fermentation bendtigten Mikroorganismen ebenso wie die zur Biopolymerherstellung

fahigen Bakterien.

1.1 Motivation

,,Zwei Plastikblumentdpfe, zwei lange Stiicke Wasserschlauch, neun Meter Seil, 30 Quadrat-
meter Abdeckplanen: Der Mageninhalt des Pottwals hatte manchem Hobbygartner Freude
gemacht. Dem Wal brachte er den Tod.“ [4] Der zehn Meter lange und fast funf Tonnen
schwere Pottwal wurde an der stidspanischen Mittelmeerkdiste bei Castell de Ferro angetrie-
ben. Sein Mageninhalt fasste fast 15 kg gut erhaltenen Kunststoffmull, den der Wal nicht aus-
scheiden konnte und ihm somit den Magen zerriss [4]. Dies ist kein Einzelfall. Auch Seevo-
gel, Meeresschildkroten, Meeresséuger und Fische sind davon betroffen. Studien zeigen, dass
um die 50 bis 80 % der tot aufgefundenen Meeresschildkréten an zu vielen Plastikteilen ver-
endeten, die sie aus dem Meer aufgenommen hatten [5]. Verwechseln die Meeresschildkréten
Plastiktiten mit Quallen, die fur sie als Nahrungsquelle dienen, kdnnen sie an den Tten ersti-

cken. Viele Meerestiere verwechseln die Plastikteile im Meer mit Futter und nehmen diese



anstelle ihrer normalen Nahrung auf. Dabei entsteht ein Vollegefuhl im Magen, wodurch die
Tiere an einem vollen Magern verhungern (Abbildung 1). Auch in der Nordsee hatten laut
einer OSPAR-Studie 93 % der untersuchten Eissturmvogel verschluckten Meeresmll in ihren
Mégen. Im Durchschnitt waren es 27 Partikel pro Vogel mit einem Gewichtsanteil von etwa
0,3 %.

Abbildung 1: Plastik im Magen von Meerestieren

Es wurde dokumentiert, dass mehr als 260 Arten von Meerestiere Plastik aufnehmen oder sich
darin verfangen [6].



Es werden jahrlich 6,4 Millionen Tonnen an marinem Mill im Meer entsorgt, wovon heute
13.000 Teile an Plastikmull auf einem Quadratkilometer in den Ozeanen treiben [7]. Dabei
betrégt der Anteil der Plastikabfalle des marinen Mills in den Ozeanen 80 % [8]. Sogar in der
arktischen Tiefsee wurde von einer Expedition des Alfred-Wegener-Institut (AWI) flr Polar-
und Meeresforschung Plastik auf dem Meeresgrund entdeckt. Zwischen 2002 und 2011 hat
sich dort das Mullaufkommen von einem auf zwei Prozent verdoppelt. In manchen Meeres-
gebieten hauft sich der Mull an. Solche Akkumulationsgebiete gibt es in allen Ozeanen [4].
Das bekannteste Sammelgebiet fir Mull ist der 1997 von Charles Moore [3] entdeckte Great
Pacific Garbage Patch im Nordpazifik. Dieser Meeresstrudel wird von einem riesigen Hoch-
druckgebiet erzeugt und ist die wahrscheinlich gréRte zusammenhangende Millhalde der Er-
de [9]. Ozeanografen schatzen, dass zwischen 700.000 und mehr als 15 Millionen Quadratki-
lometer an Flache von ihm bedeckt sind. Vor einigen Jahren kamen auf jedes Kilogramm
Plankton sechs Kilogramm Plastikmull, bei den neuesten Untersuchungen ergaben sich Werte
von 1:46 [9].

Weltweit werden j&hrlich mehr als 280 Millionen Tonnen an Kunststoff auf Erddlbasis er-
zeugt [11]. Je nach Quelle wurden die bestitigten Olreserven im Jahr 2012 auf 1652,6 Milli-
arden Barrel [14] bzw. auf 1477 Milliarden Barrel [15] berechnet. Der tagliche Rohdlver-
brauch wurde im Jahr 2012 mit 72,86 Millionen Barrel angegeben [15]. Eine vereinfachte
Rechnung mit den Daten aus [14] nach Gleichung 1 zeigt, dass bei einem statischen Erdol-
verbrauch, sowie unter der Annahme, dass keine weiteren Reserven entdeckt oder nutzbar
gemacht werden konnen, Erddl noch ca. 56 Jahre zur Verfligung steht. Analog liefert [15]

eine Reichweite der Reserve von ca. 62 Jahren (Gleichung 2).

Tabelle 1: Weltweite Kunststoffproduktion ([12]; [13]; [10]; [11])

Jahr Kunststoff Weltproduktion
In Mio. t/a

1930 0,01

1949 1,00

1965 15

1976 50

2003 200

2010 265

2012 288




(2477 Milliarden Barrel/ 72,86 Millionen Barrel/ d) / 365,25 d/a = 55,5 a Gleichung 1

(1652,6 Milliarden Barrel/ 72,86 Millionen Barrel/ d) / 365,25 d/a=62,1a Gleichung 2

Einem sehr wahrscheinlich steigenden Erdélverbrauch steht zwar die Entdeckung neuer Re-
serven gegentber. Dennoch wird es in absehbarer Zukunft kein Erdél mehr geben. Doch nicht
nur die Endlichkeit der Ressource Erdol, sondern auch die weltweite Verteilung ihres Vor-
kommens beherbergt enormes Konfliktpotenzial. Ein GroRteil der Reserven befindet sich im
politischen Konfliktherd im Nahen Osten [15]. Erdél ist somit nicht nur eine endliche Res-
source, sondern, was die Zugriffsmoglichkeit betrifft, vor allem fur die grofRen Industrienatio-
nen der Welt auch eine unsichere Ressource, die zu groRen 6konomischen Schwierigkeiten

fuhren kann.

1.2 Ziel des Forschungsvorhabens

In dieser Arbeit wird ein zweistufiges Verfahren zur Produktion von Biopolymeren auf kom-
munalen Klaranlagen vorgestellt. Dabei wird zunéchst eine neue, engere Definition des Be-

griffs ,,Biopolymer* eingefiihrt.

Ein weiteres Ziel war es, bereits durchgefiihrte Forschungsprojekte zu finden und deren Er-

gebnisse bei der Umsetzung dieses Projekts zu nutzen.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten experimentellen VVersuche werden beschrieben und disku-
tiert. Dabei werden zunédchst Versuche zur Rohstoffauswahl durchgefiihrt, um die Frage zu
beantworten, welcher Stoffstrom einer kommunalen Kléranlage sich am besten zur Biokunst-
stoffproduktion eignet. Das ndchste Ziel war die Festlegung der fiir den Betrieb der ersten

Produktionsstufe wichtigsten Randbedingungen.

SchlieBlich wurden die in der ersten Stufe produzierten Fettsauren in mehreren Versuchen zur
Produktion von Biopolymeren eingesetzt und die Randbedingungen fur die zweite Produkti-

onsstufe untersucht. Nachfolgend sind die wichtigsten Ziele noch einmal aufgelistet:



e Welcher Stoffstrom einer kommunalen Klaranlage eignet sich zur Produktion von
Fettsauren?

e Welche Zusammensetzung der gebildeten Fettsduren entsteht und bleibt diese Zu-
sammensetzung stabil?

e Welche Randbedingungen (Temperatur, pH-Wert, Aufenthaltszeit und Entnahmemen-
ge) erzielen die hdchste Fettsaurefracht?

e Konnen aus den gebildeten Fettsduren Biopolymere gebildet werden?

e Welche Randbedingungen (Temperatur, pH-Wert, Substratkonzentration, Zyklusdauer)

erzielen die groRte Menge an Biokunststoffen?

2 Grundlagen der PHA-Produktion

2.1 Definition

Den Begriffen Bioplastik, Biopolymer oder Biokunststoff ist keine eindeutige Definition zu-
zuordnen [16]. Laut European Bioplastics e. V. muss Biokunststoff entweder zu einem Teil
aus nachwachsenden (pflanzlichen) Rohstoffen bestehen und/oder durch naturlich vorkom-
mende Mikroorganismen zu natirlichen Substanzen wie Wasser, Kohlenstoffdioxid oder
Kompost abbaubar sein [17]. Da diese Definition auch biologisch abbaubare Kunststoffe auf
Erddlbasis einschlielit, ist sie hinsichtlich der Ressourcenschonung ungeeignet, wohingegen
Biopolymere aus nachwachsenden Rohstoffen, welche nicht biologisch abbaubar sind hin-
sichtlich der Vermillung der Natur zu Problemen fiihren. Abbildung 2 zeigt die mdglichen

Biokunststoffe nach genannten Definitionen.
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Abbildung 2: Mdgliche Definitionen von Biokunststoffen, nach [2]

Um die erwéhnten Probleme des fossilen Ressourcenverbrauchs und des Mulls weitestgehend

auszuschliel3en entschied sich der Autor zu einer engeren Definition:

,, Biokunststoffe werden aus nachwachsenden Rohstoffen und/oder biologisch abbaubaren
Reststoffen (z. B. Abwasser, Klarschlamm, Bioabfall) hergestellt und sind durch natirlich

vorkommende Mikroorganismen vollstandig abbaubar.

Somit werden die dringendsten Probleme der konventionellen Plastikherstellung beseitigt; der
Verbrauch von fossilen Rohstoffen und die dauerhafte Verschmutzung der Umwelt. Abbil-
dung 2 verdeutlicht diese Problematik und stellt die vom Autor eingefuihrte engere Definition
des Begriffs Biopolymer im oberen rechten Quadranten (rot) dar. So wird ausgeschlossen,
dass biologisch nicht abbaubare Kunststoffe wie Biopolyethylen oder aber biologisch abbau-
bare Kunststoffe aus fossilen Rohstoffen die Definition erfullen. Als Rohstoff kdmen dem-
nach Pflanzen wie z.B. Mais in Frage. Diese erfullen die beiden genannten Bedingungen, fih-
ren jedoch auch zu Problemen, da sie zum einen hohe Kosten verursachen und zum anderen

in Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion stehen. Die nachfolgend verwendeten Begriffe



,,Bioplastik, ,,Biokunststoff oder ,,Biopolymer* werden im Sinne der hier vorgestellten De-

finition verwendet.

2.2 Zweistufiges PHA-Produktionsverfahren

Die Synthese von biologisch abbaubaren PHAs aus industriellen Abwassern erfolgt durch
Kombination eines anaeroben (acidogene Fermentation) und zweier aeroben Verfahren (Bio-
masseanreicherung und Polymer Produktion). Dieses Verfahren wird in Abbildung 3 darge-
stellt. In der ersten Stufe wird hochkonzentriertes Abwasser anaerob von sdurebildenden (a-
cidogenen) Mikroorganismen in ein Gemisch aus Acetaten und anderen Carbonsduren fer-
mentiert. In der zweiten, der aeroben Stufe wird ein Teil der zuvor synthetisieren fllichtigen
Fettsduren von dem Belebtschlamm als Kohlenstoffquelle verstoffwechselt. Dadurch kommt
es zum Wachstum und der Produktion von Biomasse mit einer hohen intrazellularen PHA-
Speicherkapazitat. In der anschlielenden dritten Stufe wird die angereicherte Biomasse mit
noch unverbrauchten Fettsduren in einem Batch-Reaktor versetzt. Die Biomasse mit mog-
lichst gesattigter PHA Speicherkapazitét in der Zelle wird nachfolgend einem sog. Aufschluss

und der Reinigung von PHA unterzogen [1].

Belebtschlamm

Zentrifuge
Ausgangs- ' Fettsdurenhaltiges
substrat Wasser >
anaerober l aerober
Reaktor . Reaktor
Biomasse
(1) Acidogene Fermentation (2a) BiomassejAnreicherung
oder| Selektion
v | |
‘ Biomasse |mit hohem
aerober PHA Speichervermdgen
Reaktor
Entwasserung und Biomasse mit
Aufschluss zur<— hohem PHA
PHA Gewinnung Gehalt

Abbildung 3: Verfahrensschema zur Herstellung von PHA aus industriellen Abwassern



3 Theoretische Verfahrensentwicklung/Literaturrecherche

Die im Arbeitsprogramm des Antrags vorgesehene theoretische Entwicklung einer Verfah-
renskombination zur Produktion von Bioplastik auf kommunalen Klaranlagen wurde mit Hil-
fe einer ausfihrlichen Literaturrecherche durchgefiihrt. Nachfolgend werden die wichtigsten
Erkenntnisse der Verfahrensentwicklung beschrieben. Das fiir die praktischen Versuche ge-

nutzte Verfahrensschema kann Abbildung 3 entnommen werden.

Viele der untersuchten Prozessbedingungen der ersten und zweiten Stufe der Biopolymerpro-
duktion wurden von den Autoren nicht begrindet. Oftmals wurden die Bedingungen bereits
friherer eigener Untersuchungen oder aber diejenigen aus anderen Forschungsvorhaben Uber-
nommen. Aufgrund der zum Teil erheblich abweichenden Ergebnisse erscheint dies nicht
sinnvoll. Vielmehr hat sich gezeigt, dass die meisten Prozessbedingungen, vor allem die der
ersten Produktionsstufe, erheblich vom eingesetzten Rohstoff abhdngen. Demnach mussen
diese auch fur jeden Rohstoff neu bestimmt werden. Des Weiteren wurden fur die meisten
Untersuchungen synthetische Rohstoffe oder Rohstoffe mit homogener Zusammensetzung,
gewahlt, was stabilere Produktionsbedingungen ermdglichen. Die resultierenden Prozessbe-
dingungen koénnen damit nicht fiir Stoffstrome einer kommunalen Klaranlage tibernommen
werden, sondern lediglich einen groben Untersuchungsbereich eingrenzen. Nachfolgend sind
die fir die praktischen Versuche beider Stufen der Biokunststoffherstellung, anhand der Er-

kenntnisse aus der Literatur, gewahlten Untersuchungsbereiche aufgelistet:

VFA-Produktion

e Temperatur: 20 °C bis 30 °C,

e pH-Wert: 6 bis 10,

e Aufenthaltszeit: 4 d bis 10 d bei unterschiedlichen Entnahmemengen von 25 %
bis 100 %,

e C:N-Verhaltnis: Mdéglichst néhrstofflimitierende Verhéltnisse,



e Substratkonzentration: Test unterschiedlicher Stoffstréme, und damit unterschiedlicher

Substratkonzentrationen, einer kommunalen Kléranlage.

PHA-Produktion

e Substratkonzentration: 1200 mgvra/L bis 2000mgvra/L,

e Temperatur: 15 °C bis 30 °C,

e pH-Wert: 6 bis 9 und pH-unkontrolliert,

e Selektionsdauer: Stabile feast-Phase oder Biomassenkonzentration, sowie eine
Versuchsdauer bis ein maximaler PHA-Gehalt erreicht ist,

e Dauer des feast/famine-Zykluses: Eine ausreichend lange famine-Phase muss
gewadhrleistet sein und die feast-Phase sollte maximal 20 % der Zyklusdauer

einnehmen.

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Substratauswahl

Die zur Produktion von Bioplastik benétigten kurzkettigen Fettséduren, auch fliichtige Fettséu-
ren (VFA) genannt, werden durch anaerobe Fermentation aus geeigneten Substraten gewon-
nen. Auf einer kommunalen Kl&ranlage stehen mehrere dafir in Frage kommende Stoffstrome

zur Verfugung.

1. Primérschlamm

2. Uberschussschlamm
3. Faulschlamm
4

Kombinationen aus 1 - 3



Die vom Antragsteller untersuchten Kombinationen sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Untersuchte Substratkombinationen

Substrat Temperatur pH-Wert
Primérschlamm 20 °C,30°C 6, unkontrolliert
Prim./ Faulschlamm 20 °C,30°C 6, unkontrolliert
Uberschussschlamm 20°C,30°C 6, unkontrolliert
Ubersch./ Faulschlamm | 20 °C, 30 °C 6, unkontrolliert

Ein Vergleich aller Verfahrenskombinationen ist in Tabelle 3 dargestellt, welche nach dem
Versauerungsgrad (DA) sortiert ist. Der Versauerungsgrad zeigt dabei an, wie viel vom an-
fanglich vorhandenen CSB in Fettsdure umgewandelt wurde. Von allen untersuchten
Schldmmen erwies sich Primarschlamm als der am besten zur VFA-Produktion geeignete. So
enthalten alle Kombinationen mit einer Versauerungsrate > 10 % Primdarschlamm. Das beste
Ergebnis konnte mit purem Primarschlamm bei 30 °C und einem pH-Wert von 6 erzielt wer-

den. Fir die weiteren Versuche wurde daher Priméarschlamm als Substrat verwendet.

Tabelle 3: Ergebnisse der Verfahrenskombinationen

Versauerungsgrad | Anteil Essig-
H- Temp. | HRT | ZVFA | AVFA /Propion-
Kohlenstoffquelle P P (DA) P
Wert [°C] [d] [mg/1] [mo/l] /Buttersaure
[gCSBvra/gCSB] [%]
Primérschlamm 6 30 9 3880 3424 0,31 52/48/0
Primérschlamm 6 20 7 1754 1298 0,14 56/44/0
Priméarschlamm 4,6 30 10 1920 1599 0,14 41/59/0
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Primar-

7 20 14 1719 1551 0,14 79/21/0
/Faulschlamm
Primarschlamm 45 20 15 1796 1475 0,13 42/58/0
Primar-
7,5 30 14 1561 1393 0,12 84/16/0
[Faulschlamm
Uberschussschlamm 7 30 5 610 463 0,10 59/20/21
Uberschussschlamm 6,5 20 4 541 394 0,08 59,7/19,6/20,7
Primér-
6 30 5 1068 923 0,07 75/25/0
[Faulschlamm
Uberschussschlamm 6 20 7 397 299 0,06 24/76/07
Uberschussschlamm 6 30 5 467 369 0,06 67/33/0
Primér-
6 20 2 413 268 0,03 57/43/0
[Faulschlamm
Uberschuss-
6 30 4 280 231 0,03 100/0/0
[Faulschlamm
Uberschuss-
8 30 3 278 180 0,03 76/0/24
[Faulschlamm
Uberschuss-
7,5 20 7 207 158 0,02 100/0/0
[Faulschlamm
Uberschuss-
6 20 2 80 31 0,01 100/0/0

/Faulschlamm

4.2 Optimierung der Fettsdaureproduktion

Nach erfolgter Schlammauswahl folgte die Optimierung der Fettsdureproduktion hinsichtlich

der Temperatur, des pH-Wertes und der Reaktoraufenthaltszeit (RT).
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4.2.1 Temperatur

Die Versuche zur Schlammauswahl zeigen, dass die Produktion von VFA bereits bei 20 °C
funktioniert. Bei purem Primarschlamm konnten in den untersuchten Kombinationen jeweils

bei 30 °C bessere Ergebnisse erzielt werden als bei 20 °C.

Hierbei ist zusatzlich zu bertcksichtigen, dass Primarschlamm eine Temperatur von ca. 15 °C
aufweist. Ein Vorwédrmen des Primarschlamms wére unumgéanglich, um einen Temperatur-
schock fir die Mikroorganismen im Reaktor zu vermeiden. Mit Primérschlamm als Rohstoff
(bei pH kontrollierten Bedingungen) steigt der DA durch den Temperaturwechsel von 20 °C
auf 30 °C von 14 % auf 31 %. Die allgemeine Annahme, dass die Fermentationsgeschwindig-

keit mit héherer Temperatur steigt, kann nicht bestatigt werden.

Aufgrund der Resultate wurden die weiteren Versuche in einem Temperaturkonstantraum bei
30 °C bis 35 °C durchgefiihrt.

4.2.2 pH-Wert

Bereits bei den Versuchen zur Schlammauswahl konnte festgestellt werden, dass der pH-Wert
einen groRen Einfluss auf die VFA-Produktion hat. pH-Werte kleiner sechs konnten bereits in
Vorversuchen als nicht zielfiihrend ausgeschlossen werden, da die an der VFA-Produktion
beteiligten Mikroorganismen ein neutrales Milieu bevorzugen. Abbildung 4 zeigt die VFA-
Produktion mit Primarschlamm bei unterschiedlichen pH-Werten. Es ist zu erkennen, dass die

Ergebnisse bei pH 7 am besten sind.
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Abbildung 4: VFA-Produktion bei unterschiedlichen pH-Werten

12



Aufgrund des wahrend der spéter getesteten kontinuierlichen Produktion entstehenden Me-
thangases wurde der optimale pH-Wert jedoch von 7 auf 6 herabgesetzt. So kann festgehalten
werden, dass bei einer Batch-Produktion der pH-Wert von 7 am besten, bei semi-

kontinuierlicher Produktion der pH-Wert von 6 am besten zur VFA-Produktion geeignet ist.

4.2.3 Aufenthaltszeit (RT) und Entnahmemenge (WD)

Fur die Versuche wurde ein Reaktor mit 25 L Volumen im 30 °C-Klimaraum aufgestellt. Die-
ser wurde zum Start mit 15 L Primérschlamm befllt. Nach einer Adaptionsphase von 10 Ta-
gen wurde mit dem eigentlichen Versuchsprogramm begonnen. Tabelle 4 zeigt die durchge-
fuhrten Variationen an RT und WD. Bei jeder Entnahme wurde die VFA-Konzentration des

Reaktors beprobt. Bei allen Versuchen wurde der pH-Wert auf 6 eingestellt.

Tabelle 4: Ergebnisse der VFA-Produktion hinsichtlich RT und WD

Versuch Temp. RT WD VFA-Konzentration
Lfd.-Nr. °C d % mg/I

1 30-35 4 25 7653,49

2 30-35 4 50 5909,64

3 30-35 4 75 5715,25

4 30-35 6 25 8941,12

5 30-35 6 50 6355,78

6 30-35 8 25 8694,92

7 30-35 8 50 8314,53

Die hochsten Konzentrationen werden bei Aufenthaltszeiten von 6 und 8 Tagen erreicht. Die
hdchste tagliche VFA-Fracht wird jedoch bei 4 Tagen Aufenthaltszeit. Abbildung 5 zeigt die
uber den Versuchszeitraum von 50 Tagen gemittelten VFA-Konzentrationen, sowie die VFA-
Fracht der einzelnen Versuche.

Bei allen Aufenthaltszeiten ist eine Verringerung der Konzentration bei erhdhter Entnahme-
menge zu beobachten. Dies erklart sich dadurch, dass bei hoherer Entnahmemenge weniger
bereits an das Substrat adaptierte Mikroorganismen im Reaktor verbleiben. Gleichzeitig ist
bei einer Aufenthaltszeit von RT = 6 d die hochste Konzentration zu verzeichnen. Die Ab-
nahme bei RT = 8 ist nur minimal und liegt im Bereich der Schwankungen, die durch die un-

terschiedliche Zusammensetzung des Primarschlamms herriihren.
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Abbildung 5: Téagliche VFA-Konzentration und -Fracht der durchgefiihrten Versuche

Deutlich zu sehen ist, dass sowohl zunehmende RT als auch zunehmende WD zu einer ver-
ringerten VFA-Fracht fuhren. Die hohen VFA-Konzentrationen bei RT = 6 und WD =25 %
fuhren mit einer VFA-Fracht von 1490 mgvra/(Ld) nicht zum besten Ergebnis. Dies wird bei
RT =4 d und WD = 25 % mit einer VFA-Fracht von 1913 mgvra/(Ld) erreicht.

4.3 Optimierung der PHA-Produktion

Neben den Versuchen zur VFA-Produktion wurden zwei Reaktoren zur PHA-Produktion her-
gestellt und mit entsprechender Sensorik (pH, Temp., Sauerstoff) ausgeriistet. Die PHA-
Produktion soll dabei mit einer Mischkultur (Belebtschlamm des LFKWs) erfolgen.
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4.3.1 Substratkonzentration

Der erzielte PHA-Gehalt, die PHA-Zusammensetzung sowie die bei den Versuchen einge-
stellten Randbedingungen kénnen Tabelle 5 entnommen werden. Die Zyklusdauer aller Ver-
suche lag bei 24 h. Dabei kann mit 25,9 Gew.% der hdchste PHA-Gehalt bei 20 °C, pH = 7
und 1200 mgvra/L Substratkonzentration erreicht werden. Eine hohere Substratkonzentration
von 2000 mgvra/L fihrt bei 20 °C zu einer deutlich schlechteren PHA-Produktion von max.
4,8 Gew.%.

Tabelle 5: PHA-Produktion in Abhangigkeit der Substratkonzentration

Substratkonz. Temp. pH PHA PHB/PHV
mgveal/l °C Gew.% | Gew.%/Gew.%
1200 20 unk. 13,2 7,0/6,2
1200 20 7 25,9 14,2/12,7
1200 30 unk. 3,4 2,3/1,1
2000 20 unk. 4,8 3,3/1,5
2000 30 7 18 <2/1,8
2000 30 unk. 5,8 3,8/2,0

4.3.2 Temperatur

Die bei unterschiedlichen Temperaturen erzielten Versuchsergebnisse und die dabei einge-
stellten Randbedingungen sind in Tabelle 6 dargestellt. Der bei 15 °C langsamere Metabolis-
mus der Mikroorganismen flihrte dazu, dass sich nur eine sehr kurze famine-Phase einstellte.
Diese ist jedoch zur Selektion der PHA produzierenden Mikroorganismen zwingend nétig.
Um eine ausreichend lange famine-Phase zu gewéhrleisten wurde die Zyklusdauer von 24 h
auf 48 h erhoht. Abbildung 6 zeigt die Phasenldngen anhand des im Reaktor geldsten Sauer-

stoffgehalts bei den getesteten Temperaturen.
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Tabelle 6: PHA-Produktion in Abhéngigkeit der Reaktortemperatur

Temp pH Zyklusdauer PHA PHB/PHV
°C h Gew.% | Gew.%/Gew.%
15 7 24/48 4.2 2,5/1,7
20 7 24 25,9 13,2/12,7
30 7 24 0,6 < 2/0,6
20 unk. 24 13,2 7,0/6,2
30 unk. 24 34 2,311

Bei den in Abbildung 6 dargestellten Kurvenverldufen handelt es sich jeweils um einen in
Reaktor 2b durchgefiihrten PHA-Produktionsversuch. Deutlich sichtbar ist die wesentlich
langere feast-Phase bei 15 °C, welche tUber 21 h andauert. Im Vergleich dazu dauert die langs-
te feast-Phase bei 20 °C oder 30 °C unter 10 h. Ebenso wird deutlich, dass eine Tempera-
turerhéhung von 20 °C auf 30 °C sowohl bei pH = 7 als auch bei unkontrolliertem pH-Wert

zu einer langer dauernden feast-Phase fuhrt. Eine mogliche Erklarung waére die Adaption der

Mikroorganismen an die Temperatur des Rucklaufschlammes.
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Abbildung 6:Temperaturabhéngige Dauer der feast/famine-Phasen

4.3.3 pH-Wert

Um den Einfluss des pH-Werts auf die PHA-Produktion zu testen, fanden mehrere Versuche
statt. Diese wurden alle bei 20 °C und mit einer Substratkonzentration von 1200 mgvra/L
durchgefuhrt. Tabelle 7 listet die untersuchten pH-Werte sowie die damit erzielten PHA-

Gehalte auf.
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Tabelle 7: PHA-Produktion in Abhéngigkeit des pH-Werts

pH PHA PHB/PHV
Gew.% | Gew.%/Gew.%
unk. 13,2 7,0/6,2
6 n.n. n.n
7 25,9 13,2/12,7
8 28,4 14,7/13,7
9 44 3,0/1,4

Die getesteten pH-Werte fuhren zu stark schwankenden Ergebnissen. Der in Stufe 1 zur Sub-
stratproduktion eingestellte pH-Wert von 6 fihrt in der zweiten Stufe zu keiner nachweisba-
ren PHA-Produktion. Somit steht fest, dass die Stufen 1 und 2 mit unterschiedlichen pH-
Werten betrieben werden missen. Eine Anhebung des pH-Wertes auf 7 und 8 flihrt zu einer
hohen PHA-Produktion von 25,9 % bzw. 28,4 %. Im Vergleich dazu kénnen bei pH = 9 le-
diglich 4,4 % PHA erzielt werden. Der Versuch ohne pH-Kontrolle fuhrt zu einer PHA-
Produktion von 13,2 % und erzielt damit nur ca. den halben PHA-Gehalt wie die Versuche
bei pH = 7 oder 8. Eine pH unkontrollierte Produktion hatte somit niedrigere Investitions- und
Betriebskosten, da die pH-Regelung sowie die Verbrauchsmaterialien Sdaure und Lauge ent-
fallen wirden. Aufgrund der wesentlich niedrigeren PHA-Produktion ist eine pH unkontrol-

lierte zweite Stufe jedoch nicht sinnvoll.

4.3.4 Dauer des feast/famine-Zyklus

Das Einstellen eines feast/famine-Zyklus ist flir die Selektion der Mikroorganismen zwingend
erforderlich. Auf diese Weise erlangen die Biopolymererzeuger einen Selektionsvorteil und
kénnen sich gegen die Mikroorganismen ohne intrazellulare Speicherfahigkeit durchsetzen.
Um den Einfluss der Zyklusdauer auf die PHA-Produktion zu untersuchen, wurden Versuche
mit unterschiedlicher Zyklusdauer durchgefuhrt. Tabelle 8 listet die durchgefiihrten Versuche
auf und stellt die erzielten PHA-Gehalte dar. Durch die Zugabe einer konstanten Menge an
Substrat sollte die Dauer der feast-Phase unveréndert bleiben, so dass die Variation der Zyk-

luslange lediglich unterschiedlich lange famine-Phasen zur Folge hat.

Dabei kann kein signifikanter Einfluss der Dauer der famine-Phase auf die PHA-Produktion

beobachtet werden. Bei der kiirzesten Zyklusdauer wird der hochste PHA-Gehalt erreicht. Die
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mittlere Zyklusdauer zeigt einen Abfall der PHA-Produktion, wahrend die langste Zyklusdau-

er von 72 h wieder zu einer Zunahme der PHA-Produktion fihrt.

Tabelle 8: PHA-Produktion in Abhéngigkeit der Zyklusdauer

Zyklusdauer PHA PHB/PHV
h Gew.% | Gew.%/Gew.%
24 28,4 14,7/13,7
48 18,3 9,5/8,8
72 21,4 8,3/13,1

Es ist davon auszugehen, dass die kirzeste Zyklusdauer bereits eine ausreichend lange fami-
ne-Phase besitzt, so dass eine Verlangerung der Zyklusdauer keinen entscheidenden Einfluss

auf die Selektion nimmt.

5 Fazitder Versuchsergebnisse

5.1 Fermentation

Die Versuche zur Optimierung der Randbedingungen der ersten VFA-Produktionsstufe erga-
ben einen pH-Wert von 6, eine Temperatur von ca. 30 °C, eine Reaktoraufenthaltszeit von 4
Tagen und eine tagliche Entnahmemenge von 25 %. Nicht vergessen werden darf jedoch die
Batch-Produktion der ersten Versuche z.B. zur pH-Wert Optimierung. Die hierfiir verwendete
Reaktorkombination kann im Vergleich zu den anderen Versuchen als RT = 10 d und
WD =100 % bezeichnet werden. Hierbei wurden die bei weitem hochsten VFA-
Konzentrationen mit tber 18.000 mg/L erreicht, was zu einer taglichen VFA-Fracht von 1829
mgvra/(Ld) und damit dem zweitbesten Ergebnis fuhrt (vergl. Tabelle 4). Ein Vorteil dieser
Verfahrensweise ist die geringe Reaktorlaufzeit von 10 d. Die beschriebenen Probleme der
Methanbildung kdnnen dabei so gut wie ausgeschlossen werden. Ein Nachteil fiir eine dauer-
hafte Produktion ware jedoch, dass man zur taglichen VFA-Produktion 10 Reaktoren benéti-

gen wiirde.
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5.2 PHA-Produktion

Aus denen in der ersten Stufe produzierten Fettsauren lasst sich prinzipiell PHA herstellen.
Dabei ist eine VFA-Konzentration von 1200 mgvra/L besser geeignet als eine hohere VFA-
Konzentration von 2000 mgvra/L. Die Reaktortemperatur sollte um die 20 °C liegen. Sowohl
hohere als auch niedrigere Temperaturen flihren zu schlechteren Ergebnissen. Der pH-Wert
sollte in einem Bereich zwischen 7 und 8 und damit im neutralen bis leicht alkalischen Be-
reich liegen. Dementsprechend muss eine leichte Erhohung des pH-Werts zwischen Stufe 1
und 2 erfolgen. Bei einer Zyklusdauer von 24 h stellte sich eine ausreichend lange famine-
Phase ein, so dass eine Selektion der Mikroorganismen maoglich war. Dies ist von besonderer
Bedeutung, da die besten Bedingungen der Stufe 1 dazu fuhren, dass taglich Substrat zur Ver-

fligung steht und so eine optimale Koppelung beider Prozessstufen maglich ist.
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