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c Konzentration g/m® Y
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2 Als Normzustand wird T = 273,15 Kund p = 1,013010° Pa verwendet.
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1 Einleitung, Stand des Wissens und Aufgabenstellung

Unabhéngig vom Erfolg vorbeugender PrimdrmafBnahmen ist es nahezu unmdoglich, die
Entstehung von Abfillen im Laufe von Produktionsverfahren zu vermeiden. Zur Vernich-
tung von Abfillen, Abwéssern und Abgasen oder zur Verringerung der Mengen oder der
Toxizitdt der erzeugten Abfille setzen die Verfahrenstechniker eine Vielzahl physikali-
scher, chemischer und biologischer Behandlungsverfahren ein, die zusammen als Sekun-

didrmaBnahmen oder auch ,,End-of-the-Pipe*“-Verfahren bezeichnet werden ([1]).

Zahlreiche gewerbliche und industrielle Verarbeitungsprozesse erzeugen Gasstrome, die
fliichtige organische Verbindungen (Volatile Organic Carbon, VOC) enthalten. Aufgrund
der verschérften gesetzlichen Bestimmungen sind Emittenten organisch belasteter Abluft
in zunehmendem Maf3e gezwungen, sich mit ReinigungsmaBnahmen auseinanderzusetzen
[2]. Fir diese gibt es zwei Kategorien von verfligbaren End-of-the-Pipe-Technologien:
Verfahren zur Wertstoffriickgewinnung und -verwertung sowie Verfahren, die eingesetzt
werden, um unerwiinschte Stoffe zu vernichten. Geeignete Riickgewinnungsverfahren
(Kondensation, Aktivkohle-Adsorption, Druck- und Temperaturwechseladsorption, Mem-
brantrennung ([3-5])) sowie nachgeschaltete thermische Verfahren zur Vernichtung uner-
wiinschter Stoffe (konventionelle thermische Oxidation, flammenlose thermische Oxida-
tion, katalytische Oxidation ([6], [7])) sind iiblicherweise erst ab Schadstoffkonzentratio-
nen oberhalb von 2 g/my’ rationell einsetzbar. Fallen dagegen die Reststoffe in geringeren
Konzentrationen oder als verdiinnte Schadstoffgemische an, werden zunehmend biologi-
sche Verfahren eingesetzt, um organisch belastete Abluftstrome betriebssicher und kosten-
giinstig zu reinigen ([8], [9]). Eine Ubersicht typischer Einsatzbereiche verschiedener Ab-
luftreinigungsverfahren ist in der Abb. 1-1 dargestellt ([10-13]).

Das Funktionsprinzip der biologischen Abluftreinigung beruht auf dem natiirlichen Stoft-
wechsel von Mikroorganismen. Sie verbrauchen in einem Reaktor die organischen Abluft-
inhaltsstoffe als Kohlenstoff- und Energiequelle (Substraf) und bewirken damit einen Ab-
bau der gefdhrlichen und/oder toxischen Verbindungen zu Kohlendioxid, Wasser, Bio-
masse und ggf. anderen anorganischen Bestandteilen (Mineralisierung). Voraussetzungen
fiir eine biologische Abluftreinigung ist die prinzipielle biologische Abbaubarkeit der be-
treffenden Abgasinhaltsstoffe, physiologische Druck- und Temperaturverhéltnisse sowie
Schadstoffkonzentrationen unterhalb der jeweils fiir die Mikroorganismen toxischen Berei-
che. Zur Reinigung von organisch belasteten Abwéssern werden bereits seit langer Zeit
biologische Verfahren angewendet.
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1000007 | :
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Abb. 1-1. Ubersicht und Einsatzbereiche unterschiedlicher Abluftreinigungsver-
fahren (nach [11]).

Bei den biologischen Verfahren zur Abluftreinigung unterscheidet man derzeit im wesent-
lichen die drei Varianten Biofilter, Biowéscher und Biomembranverfahren. Die drei Ver-
fahrensvarianten unterscheiden sich vor allem in der Art, wie die schadstofthaltige Abluft
mit den Mikroorganismen in Kontakt gebracht wird. Beim Biofilter durchstrémt die schad-
stoffhaltige Abluft ein mit Trdgermaterial gefiilltes Filterbett. Es handelt sich um offene
Flachenfilter oder Containerfilter mit Schiittungen aus org. Material (z.B. Rindenmulch), in
welchen sich {iber einen ldngeren Zeitraum aus den auf den verwendeten Triagermaterialien
natiirlicherweise vorhandenen Mikroorganismen eine spezifische, fiir den Abbau mehr
oder weniger geeignete Mischpopulation aufbaut [5]. Die Schadstoffe werden durch Ad-
sorption gebunden und von den Mikroorganismen verstoffwechselt. Wahrend der Biofilter
nur zur Reinigung von Abluftstromen mit geringer Beladung von z.B. geruchsintensiven
Verbindungen eingesetzt wird, ermdglicht der Biowascher den Stoffumsatz héher konzen-
trierter, biologisch abbaubarer Substanzen aus Abgasen [14]. Beim Biowdscher erfolgt
zunichst die Entfernung der Luftschadstoffe durch Absorption in eine zusétzliche, umlau-
fende fliissige Phase. Zur Regeneration der Umlauffliissigkeit werden die Schadstoffe

durch in der Waschfliissigkeit frei suspendierte oder auf geeigneten Tragermaterialien im-
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mobilisierte Mikroorganismen abgebaut. Finden Absorptions- und Regenerationsphase in
zwel baulich getrennten Apparaten statt, spricht man von einem entkoppelten Biowischer.
Der biologische Abbau erfolgt dabei groBtenteils durch frei suspendierte Mikroorganismen
in luftbegasten Riihrkesselreaktoren (Belebungsbecken). Diese Verfahrensvariante ist be-
sonders flir langsame Abbauprozesse von Bedeutung, da in der Regenerationsstufe einfa-
cher die fiir die Mikroorganismen optimalem Bedingungen und Verweilzeiten realisiert

werden konnen und Volumenanpassungen moglich sind [15], [16].

Beim gekoppelten Verfahren erfolgen Absorption und biologischer Abbau in einem Reak-
tor. Eine im Kreislauf gefiihrte mikroorganismenhaltige Suspension rieselt als Waschlo-
sung liber geeignete Tropfkorpereinbauten, die zu reinigende Abluft wird dazu im Gleich-
oder Gegenstrom gefiihrt (Rieselbettreaktor, Tropfkorperreaktor). Der Schadstoffabbau
erfolgt hierbei groBtenteils durch Mikroorganismen, die in Form eines Biofilms auf der
Oberflache der Tropfkorper immobilisieren. Es bildet sich auf der Grenzflache eine diinne,
meist geschlossene Schleimschicht (Film), in der Mikroorganismen und inerte Materie in

einer Matrix aus extrazelluldren polymeren Substanzen (EPS) eingebettet sind.

Aus praxisnahen Untersuchungen ist bekannt, daB3 sich bei geeigneten Rahmenbedingun-
gen robuste Mikroorganismenkulturen fiir den Abbau von einer Vielzahl von organischen
Schadstoffen ausbilden [14], [17-20]. Dabei ergeben sich im Dauerbetrieb auf Grund der
zwangsldufig nicht-sterilen Fahrweise fast immer Mischkulturen. Das gilt auch in den Fél-
len, in denen mit einer Reinkultur angeimpft wurde [21]. Aufgrund vielfaltiger Untersu-
chungen aus dem Bereich der Abwassertechnik ist bekannt, da3 die sich zeitlich d&ndernde
Zusammensetzung der im Biofilm vorhandenen Mischpopulation sowohl aufgrund einer
vorhandenen Eigendynamik als auch iiber von auflen aufgeprigte einmalige oder periodi-
sche Storungen in Form von Substrat-Konzentrationsdnderungen einen wesentlichen Ein-
flu} auf Stabilitdt und Abbauleistung der betrachteten Prozesse haben kann [22-40]. Fiir
den Bereich der biologischen Abluftreinigung ist die Untersuchung externer Substratsto-
rungen insofern von groBBer Bedeutung, als dal} in der Praxis oft stark schwankende Rest-
stoffemissionen bis hin zu ldnger andauernden Hungerphasen zu verarbeiten sind [41] (z.B.
Schichtbetrieb fiir eine Lackiererei-Abluft). Nicht zuletzt hingt die Akzeptanz biologischer
Reinigungsverfahren auch von einer detaillierten Kenntnis des Betriebsverhaltens unter

derartigen Verhéltnissen ab.

Die experimentelle Untersuchung des Einflusses externer Substratstorungen auf biologi-
sche Abluftreinigungssysteme erfolgt iiberwiegend in Form von aufgeprédgten, einfachen
oder periodischen shift-, pulse- oder starvation-Phasen [19], [42-58]. Wihrend bei den
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shift- und pulse-Experimenten die Systemantworten in der resultierenden Reingaskonzen-
tration der, den Reaktor verlassenden Abluft auf sprunghafte oder stoBartige Anderungen
in der Eintrittskonzentration untersucht werden, stehen bei starvation-Experimenten die
Frage nach der biologischen Stabilitdt unter Substratabwesenheit sowie die Regenerations-
zeiten des biologischen Abbaus nach erneuter Substratzufuhr im Vordergrund. Oftmals
stellt das als Schadstoff angebotene Substrat fiir die Mikroorganismen die einzige verfiig-
bare Kohlenstoff- und Energiequelle dar.

Wihrend in vielen Arbeiten fiir den Bereich der biologischen Abluftreinigung der Einfluf3
von externen Substratstorungen auf das Abbauverhalten untersucht wurde, konnte eine ggf.
auftretende, resultierende zeitliche Verdnderung in der mikrobiellen Zusammensetzung des
Biofilms aufgrund erheblicher Schwierigkeiten bei der mefltechnischen Zugénglichkeit und
Zuverlassigkeit kaum durchgefiihrt werden [59]. Ein Hauptproblem dabei ist eine eindeu-
tige Identifizierung und Quantifizierung einzelner Bakterienstimme im Biofilm. Klassi-
sche Methoden der Identifizierung (z.B. Isolierung und Charakterisierung durch Verdiin-
nen und Ausplattieren) fiihren oftmals zu einem verfilschten Bild, da sich ein grofler An-
teil der im Biofilm potentiell vorhanden Mikroorganismen nicht auf speziellen Nahrboden
kultivieren 146t [60]. Mit molekularbiologischen Techniken lassen sich die kultivierungs-
bedingten Verschiebungen der mengenméfigen Anteile einzelner Bakteriengruppen ver-
meiden. In den letzten Jahren hat sich unter diesen Techniken die in situ-Hybridisierung
mit fluoreszenzmarkierten rRNA-gerichteten Oligo-Nukleotidsonden als ein hilfreiches
Werkzeug bei der Populationsanalyse verschiedener natiirlicher mikrobieller Gemein-
schaften erwiesen ([61-63]).

Das Grundprinzip dieser Methode beruht auf der selektiven Markierung spezifischer Ab-
schnitte der ribosomalen RNA (rRNA). Die Ribosomen sind die Orte der Proteinsynthese
und somit in jeder Zelle vorhanden. Stellt man die Basensequenzen der 16S—rRNA", die
fiir jeden Organismus charakteristisch sind, zu einem Katalog zusammen und vergleicht
die Sequenzen, so erkennt man einerseits sehr konservative Sequenzen, die also bei allen
Bakterien weitgehend gleich sind und andere Bereiche, die sich schon von Art zu Art un-
terscheiden. Dazwischen existieren sog. Signatursequenzen, die fiir Gruppen von Organis-
men charakteristisch sind [64]. Die 16S—rRNA hat als ein Merkmalstriger den Vorteil, daf3
sie konservative und variable Regionen besitzt und ausreichende Sequenzinformationen
enthalt.

! Untereinheiten der rRNA werden iiber ihre Sedimentationsgeschwindigkeit in der Ultrazentrifuge in
SVEDBERG-Einheiten S charakterisiert.
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Mit dem Einsatz farblich markierter Oligo-Nukleotidsonden mit speziell ausgewihlten
Sequenzen lassen sich so phylogenetisch definierte Populationen im Biofilm selektiv ein-
farben (hybridisieren) und unter dem Lichtmikroskop auszihlen. Fiir eine unspezifische
Bestimmung der Gesamtzellzahl kann mit einem nicht-selektiv bindenden Farbstoff (z.B.
DAPI, 4¢,6-Diamino 2-phenylindol-dihydrochlorid) eingefdarbt werden. Eine detaillierte
Darstellung der beschriebenen Methodik und deren Anwendung auf die in der vorliegen-
den Arbeit untersuchten Biofilm-Mischpopulationen erfolgt bei LINN [65].

Fiir aromaten-abbauende Biofilm-Rieselbettreaktoren liegen seit kurzem mit Hilfe dieser
Methode bestimmte experimentelle Ergebnisse fiir den quantitativen, zeitlichen Verlauf
einzelner Schliisselbakterien bzw. Gruppen innerhalb der Mischpopulationsdynamik im
Biofilm sowohl fiir den Fall eines (ungestorten) Anfahrvorgangs (STOFFELS et al. 1998
[66], PEDERSEN und ARVIN (1999) [67], LINN (1999) [65]) als auch als Antwort auf ex-
terne Substratstorungen (shift und starvation) (LINN (1999) [65], HEKMAT et al. (2003)
[68]) vor. In allen Féllen wurden ausgeprégte, zeitliche Verdnderungen in der mikrobiellen
Zusammensetzung des Biofilms gemessen. Obwohl der jeweilige Schadstoff stets die ein-
zige verfiigbare Kohlenstoff- und Energiequelle war, wurde iibereinstimmend nur ein klei-
ner Teil der im Biofilm vorhandenen Mikroorganismen als potentielle Abbauer des jeweils
angebotenen Schadstoffes identifiziert. Ein direkter Zusammenhang von Schadstoffab-

bauer-Zellzahlen und der gemessenen Abbauleistung konnte bisher nicht gezeigt werden.

Zur Auslegung, Betriebsfithrung, Untersuchung und Optimierung von Biofilm-Riesel-
bettreaktoren fiir die Abluftreinigung werden mathematische Modelle zur Beschreibung
des Systemverhaltens bendtigt (z.B. [69]). Die untersuchten Systeme sind dabei hinsicht-
lich ihrer biologischen Zustinde meist dynamischer Natur mit einer kontinuierlichen Ver-
anderung in Menge, Funktion und Zusammensetzung. Nach dem bisherigen Stand der Mo-
dellierung abluftreinigender Biofilm-Rieselbettreaktoren wird jedoch die biologische
Komponente iiberwiegend als zeitlich konstant in Menge, Funktion und Zusammensetzung
betrachtet [18], [42], [44], [48], [51], [52], [70-79]. Der substratabbauende Biofilm wird
dabei oftmals in Form einer Oberflachenreaktion oder eines senkrecht zur Biofilmoberfla-
che ortsaufgelosten Reaktion-Diffusions-Modells mit konstanter Dicke berticksichtigt. Bei
diesen Modellen handelt sich meist um empirische bzw. semi-empirische Korrelationen fiir
gemessene Abbauraten in Abhédngigkeit verschiedener verfahrenstechnischer Einfluf3gro-

en, die primaér fiir eine technische Auslegung der untersuchten Verfahren gedacht sind.

Bei verhéltnismiBig wenigen Arbeiten erfolgt zusdtzlich eine Beriicksichtigung von zeit-

lich variablen Biofilmeigenschaften (meist lediglich in Form einer zeitlich zunehmenden
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Biofilmdicke aufgrund wachstumsbedingter Akkumulation von Biomasse im Reaktor), und
zwar vornehmlich in Untersuchungen, die sich mit dem Langzeitverhalten und die unter
bestimmten Bedingungen auftretende Verstopfungstendenz (Clogging) von Biofilm-Rie-
selbettreaktoren befassen ([80-83]). Die Simulation von Betriebszustdnden mit externen
Substratstorungen erfolgt meist ebenfalls unter der Annahme konstanter Biofilmeigen-
schaften. Die in shift- oder pulse-Versuchen gemessenen, verzogerten Systemantworten in
der Reingas-Schadstoffkonzentration (die allesamt im Bereich weniger Stunden lagen)
konnten 1.d.R. durch kapazitive Eigenschaften des Trdgermaterials erklart werden ([48],
[50-52], [56]). Eine detaillierte Darstellung des Wissenstands bei der Modellierung rele-
vanter mikrobieller Prozesse und deren Beriicksichtigung in Biofilmsystemen erfolgt par-
allel zur Beschreibung des im Rahmen dieser Arbeit hergeleiteten Modells in Abschnitt 3
(ab Seite 31).

Die Bedeutung von Auswirkungen transienter biologischer Eigenschaften bei der Untersu-
chung von Anfahrvorgdngen oder bei externen Substratstorungen hidngt normalerweise
vom betrachteten Zeitfenster ab. Hierbei kann in kurzzeitige Betrachtungen im Bereich von
Minuten bis Stunden und Eingriffe mit Zeitkonstanten im Bereich von Tagen bis Wochen
unterschieden werden. Wihrend die relevante Dynamik von Biofilm-Prozessen unter kurz-
zeitigen Betrachtungen im wesentlichen durch Transportprozesse bestimmt wird [84], kon-
nen im Bereich groferer Systemzeiten die sich verhdltnisméfBig langsam éndernden Eigen-
schaften der Mischpopulation eine entscheidende Rolle spielen (biologische Drift). Im Fall
langerer Betrachtungszeitraume miissen daher fiir eine quantitative Beschreibung des Ge-
samtprozesses wegen der auftretenden gegenseitigen Wechselwirkungen von Substratkon-
zentration und Biologie (Reaktant und Reaktivitdt) neben einer mathematischen Modellie-
rung von Biofilm und Rieselbettkolonne zusétzlich die mikrobiellen Prozesse und das Ver-
halten der Zellen im Biofilm mit mechanistischen Modellen beriicksichtigt werden [85].
Einen Uberblick der fiir das untersuchte System mdglichen, relevanten charakteristischen
Zeiten enthélt Tab. 3-9 (S.82).

Eine modellhafte Untersuchung unterschiedlicher Zelltypen mit differenzierter Funktions-
charakterisierung innerhalb einer Mischpopulation fiir den Bereich der Abluftreinigung
erfolgte erstmals durch PEDERSEN und ARVIN (1999) [67] im toluol-abbauenden Biofilm-
Rieselbettreaktor auf Basis von experimentellen Ergebnissen fiir die ersten 15 Tage nach
Anfahren des Reaktors bei konstanter Substratbelastung. Simulationsergebnisse flir die
Populationszusammensetzung im Biofilm werden allerdings nicht mitgeteilt. Fiir die Un-

tersuchungen im Fall externer Substratstorungen, die im Experiment zu weitaus drastische-
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ren resultierenden Dynamiken in der Mischpopulations-Zusammensetzung fiihrten [65],

liegen bisher keine Modellrechnungen vor.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die experimentelle Untersuchung und mathemati-
sche Modellierung der Langzeitdynamik eines aromaten-abbauenden Biofilm-Rieselbettre-
aktors im (ungestorten) Anfahrvorgang sowie mit aufgepragten, externen Stérungen in der
Losemittelkonzentration im zu reinigenden Abluftstrom. Es soll dabei gekldrt werden, in-
wiefern sich sprunghaft dndernde Konzentrationen sowie Hungerphasen, die sich iiber ei-
nen Zeitraum von mehreren Wochen erstrecken, auf die Abbauleistung des Rieselbettre-
aktors und die Zusammensetzung der Mischpopulation im Biofilm auswirken. Im Rahmen
einer Parallelarbeit wurden dazu zeitvariable Zellzahlen einiger im Biofilm identifizierter
Populationen und Populationsgruppen mit Hilfe der in situ-Hybridisierung bestimmt [65].
Zur Beschreibung der Abbauprozesse und Charakterisierung der experimentell bestimmten
Populationsdynamik soll ein geeignetes mathematisches Modell fiir den untersuchten Bio-
film-Reaktor aufgestellt werden. Dies schlieBt neben der Modellierung der bekannten, we-
sentlichen mikrobiellen Prozesse im Biofilm eine besondere Beriicksichtigung der Bio-
filmstruktur, insbesondere neuerer Forschungsergebnisse hinsichtlich der Substratpermea-
bilitdt (Porenkonvektion) mit ein. Die Festlegung der Modellparameter kann iiber eine ge-
sonderte, experimentelle Bestimmung oder, sofern dies nicht ohne weiteres moglich ist,
durch Anpassung der Modellrechnungen an Mel3daten der durchgefiihrten shift- und star-
vation-Versuche erfolgen. Uber die Modellbildung soll ein besseres Verstindnis hinsicht-
lich der mdglichen, im Biofilm stattfindenden, wesentlichen Prozesse erreicht, und die
Frage nach moglichen Griinden fiir die Existenz {iberwiegend nicht-schadstoffabbauender
Organismen im (ausschlieBlich mit Schadstoff versorgten) Biofilm sowie nach einem Zu-
sammenhang von Zellzahl und Abbauleistung (Zusammensetzung und Funktion) beant-

wortet werden.



2 Verfahrensbeschreibung, Material und Methoden

2.1 Versuchsanlage

2.1.1 Verfahrensbeschreibung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit experimentell durchgefiihrten Untersuchungen
von Schadstoffabbau und Populationsdynamik im Biofilm-Rieselbettreaktor erfolgten an
einer Versuchsanlage im Labormafistab mit einem Schiittungsvolumen von 10,0 L. Das
VerfahrensflieBbild der verwendeten Versuchsanlage ist in Abb. 2-1 dargestellt. Der Auf-
bau besteht aus einer Rieselbett-Fiillkdrperkolonne (Abb. 2-1, rechter Teil) sowie einer
Einrichtung zur Synthese der bendtigten, schadstofthaltigen Rohgasstrome (Schadgasdar-
stellung, Abb. 2-1 linker Teil). Der in der Schadgasdarstellung erzeugte, feuchte Roh-
gasstrom wird liber beheizte und warmeisolierte Schlauchleitungen zum Biofilm-Riesel-
bettreaktor (K2) gefiihrt und am Kopf in die Kolonne eingeleitet. Nach Durchstromung der
biofilmbewachsenen Fiillkorperschiittung tritt die teilgereinigte Abluft (Reingas) am Ko-
lonnenful} aus und wird iiber den Fliissigkeitsabscheider F2 zum Abzug gefiihrt. Zur Ver-
sorgung der auf den Fiillkérpern immobilisierten Mikroorganismen mit Wasser und beno-
tigten anorganischen Salzen wird eine Mineralsalzlosung im Gleichstrom zur Luft konti-
nuierlich im Kreislauf gefiihrt (Abschnitt 2.2.2). Die Gleichstromfiihrung besitzt gegeniiber
der Gegenstromfiihrung den Vorteil einer gleichméBigeren Fliissigkeitsverteilung und ei-
nes geringeren Druckverlustes. Dariiber hinaus wird ein mdgliches Schadstoff-Stripping

am Kolonnenkopf vermieden.

2.1.2 Biofilmreaktor

Als Biofilm-Rieselbettreaktor wurde eine Fiillkérperkolonne mit 10,8 L Reaktorvolumen
eingesetzt. Mit dem verwendeten Grundaufbau der Versuchskolonne wurde bereits im
Rahmen fritherer Arbeiten erfolgreich biologische Abluftreinigungsexperimente durchge-
fiihrt [75]. Die in der Abb. 2-2 dargestellte Kolonne besteht aus fiinf Glasschiissen mit ei-
nem Innendurchmesser von 140 mm und einer Wandstirke von 5 mm. Als Zwischenstiicke

werden zur Fixierung und Dichtung der Glasschiisse mit O-Ringen aus Viton versehene Flan-
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Abb. 2-1. AnlagenflieBbild der Versuchseinrichtung mit Biofilm-Rieselbettreaktor
(rechts) und Rohgaserzeugung (links). Die durch Vierecke umschriebenen Mef3- und
Regelgrofen werden iiber den ProzeBrechner gesteuert und dokumentiert.
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tails zur Instrumentierung sind iibersichtlichkeitshalber nicht dargestellt).
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sche (J 166 mm x 18 mm) aus HD-PVC verwendet. Der wesentlich breitere Kolonnensumpf
(0 300 mm x 6 mm) ist aus Plexiglas (Polymethylmethacrylat) gefertigt, der groBere Durch-
messer ermoglicht eine einfache Anordnung von Mef3-, Regel- und Dosiervorrichtungen iiber
den Umfang des Kolonnensumpfes (in Abb. 2-2 nicht dargestellt). Uber eine Kopfplatte aus
HD-PVC werden die Glasschiisse gegen den Kolonnensumpf fixiert. Die Gesamthohe der
Kolonne betrigt etwa 1,0 m. Durch die verwendeten, optisch transparenten Werkstoffe kann
die biofilmbewachsene Fiillkorperschiittung auf einfache Art beobachtet werden. Durch ge-
eignete Lichtabdeckungen wird die Vermehrung phototropher Organismen im Inneren der
Kolonne behindert.

2.1.3 Fiillkorperschiittung

Im Inneren der Kolonne ist als biologisches Tragermaterial eine regellose Fiillkorperschiittung
mit einer effektiven Schiittungshohe von 0,65 m angeordnet. Die Schiittung (Gesamtvolumen
10,0 L) ist in zwei gleich grofle Abschnitte aufgeteilt (Abb. 2-2). Beide Abschnitte sind auf
kreisrunden Drahtgittereinlagen (Edelstahl, [1 1 mm, Maschenweite 5 mm) gelagert. Das un-
tere Stiitzgitter befindet sich am Fuf3 des untersten Glasschusses, das obere Stiitzgitter ober-
halb des von unten gezéhlten zweiten Flansches. Der, innerhalb der beiden Schiittungsab-
schnitten vorhandene Zwischenraum dient einer einfachen Entnahme von Proben bewachse-
ner Fiillkorper fiir biologische Untersuchungen, sowie der Aufnahme von Deckgldsern als
ebene, transparente Aufwuchsflachen fiir die insitu-Mikroskopie [65]. Zur Entnahme von
Biofilmproben oder Einbringung der Deckgldser sind in die Zwischenflansche seitliche Pro-

benahmeschleusen integriert (in Abb. 2-2 nicht dargestellt).

Als Fiillkrper wurden RALU Ringe® (Raschig, D-Ludwigshafen) aus Polypropylen mit hy-
drophilierter Oberfliche verwendet (Tab. 2-1). Fiir diesen Fiillkorper lagen bereits Erfahrun-
gen hinsichtlich der Brauchbarkeit als biologisches Tragermaterial aus fritheren Untersuchun-
gen vor ([75]). Die fiir eine erwiinschte Verbesserung der Benetzungseigenschaften werk-
seitig durchgefiihrte Oberflichenbehandlung (Hydrophilierung) der Fiillkorperoberflache ver-
einfacht eine Erstansiedlung der Mikroorganismen sowie die Ausbildung eines gut haftenden,

flachendeckenden Biofilms.
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Tab. 2-1. Eigenschaften und Abmessungen der verwendeten Fiillkorper-
schiittung nach Angabe des Herstellers (Angaben fiir Schiittdichte, spe-
zifische Oberfliche und Porositidt wurden in dieser Arbeit gesondert be-
stimmt und weichen aufgrund unterschiedlicher Groenverhéltnisse von

Kolonnendurchmesser und Fiillkorper von den Herstellerangaben ab).

Schiittung

Effektive Schiittungshohe H 0,65m
Schiittungsdurchmesser d 0,14 m

Volumen der Schiittung Vg 10,0 L

Anzahl der Fiillkrper ngy 1 580

Fiillkorper

Markenname RALU Ring® 15

Material hydrophiliertes Polypropylen
Abmessungen 18 mm x 18 mm

spezifische Oberflache a

Schiittdichte

Porositit

Randwinkel bei Benetzung mit Wasser

Kritische Oberflichenspannung"

300 m*/m’

158 000 Fiillkérper/m’
0,94

15° - 25°

5900 N/m

" nach [86].

2.1.4 Umlauffliissigkeit

Die zirkulierende Mineralsalzlosung (Abschnitt 2.2.2) wird {iber die Kreiselpumpe P21
(Abb. 2-1) (Grundfos, D-Wahlstedt, Typ UP 20-45 N150) gefordert. Die Aufgabe der
Umlauffliissigkeit erfolgt am Kolonnenkopf oberhalb der Fiillkoérperschiittung, iiber eine
90°-Axial-Vollkegeldiise aus Messing (Lechler, D-Metzingen, Typ 460.766) wird eine
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gleichméBige Verteilung der Mineralsalzlosung liber den Kolonnenquerschnitt erreicht
(Druckverlust 60 mbar bei 120 L/h). Der Fliissigkeits-Volumenstrom wird mit einem
Schwebekorper-DurchfluBmesser (Kobold, D-Hofheim, Typ KSM, MeBbereich 0 —
170 L/h) bestimmt und kann iiber ein Kugelhahn (Whitey, USA-Highland Heights, Ohio,
Modell 63TSW12T) eingestellt werden. Der Umlauffliissigkeits-Volumenstrom betrug bei
allen durchgefiihrten Versuchsreihen 120 L/h.

Die Fiillstandsregelung im Kolonnensumpf erfolgte liber einen Magnetschalter mit Schwim-

mer (Kobold, D-Hofheim, Typ N-1-VA). Bei Absinken des Fliissigkeitsspiegels unter einen
eingestellten Grenzwert wird mit der Schlauchpumpe P23 (Cole-Parmer, USA-Niles, Illinois,
Typ Masterflex 7544-30) demineralisiertes Wasser aus dem Vorratsbehilter B23 in den
Sumpf der Kolonne K2 gefordert. Um eine Uberbefiillung bei Ausfall der Fiillstandsmessung
zu verhindern, wird iiber eine weitere, auf gleicher Achse montierte, identische Schlauch-
pumpe P24 bei Bedarf iiberstehende Sumpffliissigkeit abgepumpt, wobei die Offaung des
Absaugstutzens von P24 auf Hohe der oberen Fiillstandgrenze eingestellt ist. Um die Ausbil-
dung von anaeroben Zonen im Kolonnensumpf zu vermeiden und eine gute Durch-
mischung der Sumpffliissigkeit zu gewihrleisten wird iiber eine weitere Kreiselpumpe P22
(Grundfos, D-Wahlstedt, Typ UP 20-45 N150) der Sumpf kontinuierlich durchmischt.

2.1.5 Steuerung, Regelung und MeBwerterfassung

Fiir den notwendigen Dauerbetrieb der Anlage mit kontinuierlicher Messung, Uberwa-
chung und Dokumentation wichtiger MeBwerte und Betriebsgroen wurde eine weitge-
hend automatisierte ProzeBsteuerung bendtigt. Die liber dieses System gesteuerten und
iiberwachten Grofen sind in den AnlageflieBbildern (Abb. 2-1, S.9 und Abb. 2-4, S.24)
nach DIN19227 mit umschriebenen Quadraten dargestellt. Die Online-MeBwerterfassung
und Steuerung der Versuchsanlage erfolgt iiber einen Datenlogger (Biodata, UK-
Manchester, Typ Microlink 550), der von einem als ProzeBrechner eingesetzten Personal
Computer (PC 486) iiber einen IEEE 488 Bus angesteuert und ausgelesen wird. Mit einer
im Rahmen dieser Arbeit erstellten Software konnten die Vorgabewerte fiir Schadgas-Mas-
senstrome und Stickstoffdosierung eingestellt, wichtige Betriebsgrofen wie pH-Wert und
Temperatur im Rieselbettreaktor iiberwacht und dokumentiert, sowie die Messung der
Schadstoffkonzentrationen in der Abluft mit automatisierter Auswahl der Probenahme-
stellen durchgefiihrt werden (Abschnitt 2.3.1.3, S.23).
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Die Temperatursteuerung in der Kolonne erfolgte iiber eine in den Kolonnensumpf einge-
baute Rohrschlange (8 mm x 1 mm, Lénge 1,5 m, Edelstahl), die mit Kiihlwasser (TU-
Netz) versorgt wurde. Bedingt durch den Energieeintrag der installierten Pumpleistung
(Kreiselpumpen P21 und P22) und den mit ca. 35 °C eintretenden synthetischen Abluft-
strom muflite zur Aufrechterhaltung des fiir den biologischen Abbau optimalen Tempera-
turbereichs um 30 °C ([65], [87]) gekiihlt werden. Ein Temperaturregler steuerte dabei
mittels eines in der Sumpffliissigkeit befindlichen Temperaturfiihlers (Pt100) den Kiihl-
wasservorlauf iiber ein Magnetventil. Die Uberwachung und Aufzeichnung der Temperatur
durch den ProzeBrechner erfolgte am Kolonnenkopf und Kolonnensumpf durch zwei wei-
tere Platin-Widerstandsthermometer (Pt100).

Der aerobe, biologische Abbau des in dieser Arbeit verwendeten Aromaten-Gemisches
(Abschnitt 2.2.1, S.17) fiihrt zu einer kontinuierlichen Saurebildung [65]. Zur Regelung
und Uberwachung des pH-Wertes wird ein pH-Controller (Bioengineering, CH-Wald) mit
einer in der Sumpffliissigkeit eingetauchten pH-Glaselektrode (Ingold Mettler-Toledo, CH-
Greifensee, Typ Xerolyt) verwendet. Mit der durch den biologischen Abbauproze3 beding-
ten Saurebildung erfolgt die Regelung allein durch gesteuertes Zudosieren von 2n Natron-
lauge iiber die Schlauchpumpe P26 (Cole-Parmer, USA-Niles, Illinois, Typ Masterflex
7544-30).

Fiir die kontinuierliche Versorgung einer fiir das mikrobielle Wachstum benétigten Stick-
stoffquelle wurde mit der Schlauchpumpe P25 (Cole-Parmer, USA-Niles, Illinois, Typ
Masterflex 7544-30) absatzweise Ammonium-Dihydrogenphosphatlosung (Konzentration
100 g/L in entionisiertem Wasser) aus einem Vorratsgefd3 in den Kolonnensumpf dosiert.
Die tigliche Dosiermenge wurde in regelméfigen Zeitabstinden an den iiber Ammonium-
Konzentrationsmessungen (Abschnitt 2.3.4) in der Umlauffliissigkeit bestimmten Stickstoff-
verbrauch angepafit. Die Steuerung der Dosierpumpe erfolgte iiber den Prozefrechner. Zur
Verfolgung des lonengehalts in der Umlauffliissigkeit erfolgt eine kontinuierliche Leitfa-
higkeitsmessung und Dokumentation (Endress + Hauser MeBtechnik, D-Weil am Rhein,
Modell Smartec CLD 130). Zur Bestimmung der Druckdifferenz entlang der Fiillkorper-
schiittung wird zwischen Kolonnenkopf und Kolonnensumpf ein Digital-Differenzmanometer
verwendet (Greisinger, D-Regenstauf, Typ GDH 07 A, 0 — 7 000 Pa).
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2.1.6 Ablufterzeugung

Das VerfahrensflieBbild der Schadgasdarstellung ist in Abb. 2-1 (linke Seite) dargestellt.
Ein dem TU-Netz entnommener Druckluftstrom wird iiber einen Ol- und Wasserabschei-
der (Miinchner Druckluftzentrale, D-Miinchen) gereinigt und mit einem Druckminderer
(EWO Hermann Holzapfel KG, D-Stuttgart) auf einen Leitungsdruck von 1,5 bar gedros-
selt. Die definierte Einstellung des gewiinschten Luftstroms erfolgte mit Hilfe eines
Massendurchflulreglers (Bronkhorst High-Tech B.V., NL-Ruurlo, Typ EL-FLOW F-
202AC-FA-33-V) mit dem Luftmassenstréme von 0 — 2,15 g/s (0 — 6 my’/h) eingestellt
werden konnten. Der maximale Fehler betrug nach Kalibrierung 0,6 % vom Endwert. Die
Sollwertvorgabe erfolgte extern {iber den ProzeBrechner, der Istwert wurde kontinuierlich

erfaf3t und dokumentiert.

Zur Vermeidung einer moglichen Austrocknung unbenetzter Biofilmbereiche im Biofilm-
reaktor wurde der Abluftstrom zundchst mit Wasser bei 30 °C in einer mit entionisiertem
Wasser berieselten Fiillkérperkolonne (HD-PVC, Schiittungsvolumen 10 L RALU Ring®
15) gesittigt. Die Berieselungsfliissigkeit wurde mit der Kreiselpumpe P11 (Grundfos, D-
Wabhlstedt, Typ UP 20-45 N150) im Kolonnensumpf angesaugt und iiber einen Fliissig-
keitsverteiler am Kopf der Kolonne aufgegeben. Ein angeschlossenes Thermostat (Haake,
D-Karlsruhe, Typ F3) mit externem Temperaturfiihler (Pt 100) am Kopf der Luftbefeuch-
terkolonne regelte {iber die Erwdrmung der Berieselungsfliissigkeit die Temperatur des
Luftstroms auf 30 °C. Die Wasserfiillmenge der Befeuchterkolonne wurde iiber die
Schlauchpumpen P12 und P13 (Cole-Parmer, USA-Niles, Illinois, Typ Masterflex 7544-30)
konstant gehalten. Um einer moglichen Rekondensation von Wasser im Gasstrom vorzu-
beugen, wurden weiterhin sdmtliche stromabwirts liegenden, gasfiihrenden Schlauchlei-
tungen (16 x 4, PVC mit Gewebeeinlage) wéarmeisoliert und mit einer unter der Isolierung
verlegten Widerstandsheizung (spezifischer Widerstand 100 0/m) elektrisch beheizt. Die
sich zwischen Wérmeisolierung und Schlauchauflenseite im Dauerbetrieb einstellende

Temperatur wurde regelmiBig bestimmt und betrug im Mittel etwa 35 °C.

Die Einstellung der gewiinschten Schadstoffkonzentration erfolgte durch kontinuierliches,
vollstdndiges Verdampfen einer definierten Losemittelmenge im gasdurchstromten Schad-
stoffverdampfer. Die benétigte Schadstoffkonzentration im Rohgas wurde iiber die zuge-
filhrte Schadstoffmenge bei konstant gehaltenem Luftstrom eingestellt. Die genaue Dosie-
rung des Schadstoffes erfolgte mit Hilfe eines speziell fiir sehr kleine DurchfluBmengen
konzipierten MassendurchfluBreglers (Bronkhorst High-Tech B.V., NL-Ruurlo, Typ LI-
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Abb. 2-3. Schnittdarstellung des Verdampferblocks (nicht maBstéblich). Die Gasphase
durchstromt den Verdampfer horizontal von links nach rechts, der Schadstoff tritt von un-
ten in den beheizten Block ein und wird an der Quarzglaswolle verdampft.

QUI-FLOW L1-C2-FA-11-P) mit dem Schadstoffstrome bis zu 12 g/h eingestellt werden
konnten. Der maximale Fehler betrug nach Kalibrierung 0,7 % vom Endwert. Der Sollwert
konnte extern vom ProzeBrechner vorgegeben werden, der Istwert wurde kontinuierlich
erfalit und dokumentiert. Die Forderung des Schadstoffs aus dem Vorratsgefal B12 (Fas-
sungsvermdgen 5 L, Edelstahl) erfolgte iiber einen konstanten, anliegenden Uberdruck von
1 bar.

Der Schadstoffverdampfer bestand aus einem aus Messing gefertigten Verdampferblock
mit kreisformigem Querschnitt (Abb. 2-3). Die Luft stromte durch eine horizontal ange-
legte Bohrung ([J 26 mm), der fliissige Schadstoff trat von unten iiber eine Kapillarleitung
in den Verdampferblock ein. Um die vollstandige Verdunstung der Losemittelkomponen-
ten zu erreichen, wurde mit einem Einsatz aus Quarzglaswolle die Verdampfungsoberfla-
che vergroflert und mit einer Heizpatrone bei ca. 60 °C elektrisch beheizt. Zur Gewaihrlei-
stung einer guten Vermischung wurde der Luftstrom im Eintrittsbereich des Verdampfers
durch geeignete Einbauten verwirbelt. Eine Beheizung iiber die angegebene Temperatur
hinaus war nicht sinnvoll, da in diesem Fall bereits partielle thermische Zersetzung einzel-

ner Schadstoffkomponenten einsetzte.
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2.2 Eingesetzte Medien und Materialien

2.2.1 Modellschadstoff Solvesso-100"

Das als Modellschadstoff verwendete Losemittel ist ein schwer wasserlosliches, hochsie-
dendes Gemisch, welches hauptsidchlich (> 96 Vol.%) aus einkernigen, mehrfach alkylier-
ten Aromaten besteht". Aromaten besitzen unter den Kohlenwasserstoff-Losemitteln die
groBBte Losekraft. Weitere Bestandteile sind Olefine, Paraffine und Naphtene [88]. Das
Losemittel wird weltweit unter dem Markennamen Solvesso-100~ von Exxon Chemical
Company (USA-Irving, Texas) produziert und hauptsdchlich als Losemittel fiir Lackierbe-
triebe verwendet. Solvesso-100" liegt in Form einer klaren, farblosen Fliissigkeit vor, die
Gewinnung erfolgt durch katalytische Dehydrierung von Olefinen-Paraffin-Mischungen
(Rohbenzinschnitte) und anschlieBender rektifikativer Aufreinigung. Eine Zusammenstel-
lung der physikalischen Eigenschaften und Stoffwerte von Solvesso-100" bzw. die der in
dieser Arbeit fiir das verwendete Vielkomponenten-Gemisch als stellvertretend angenom-
menen Schliisselkomponenten ist in Tab. 8-1 (S.158) im Anhang aufgefiihrt. Durch die
herstellungsbedingte, chargenweise stark schwankende Zusammensetzung von Solvesso-
100" wurde die Zusammensetzung der bezogenen Charge (Silbermann, D-Gablingen, Ch.-
B. Nr. 5242110) iiber eine GC-Analyse bestimmt (Abschnitt 2.3.1.2, S.21). Fiir sdmtliche
Abbauversuche wurde diese Charge verwendet. Die experimentell bestimmte Zusammen-

setzung der verwendeten Solvesso-Charge ist in Abschnitt 4.1.1 (S.83) angegeben.

2.2.2 Mineralsalzlosung

Der Reaktor wurde im Betrieb mit 5 L Mineralsalzlosung befiillt. Die Hauptaufgabe der
umlaufenden Mineralsalzlosung besteht neben der Funktion als Feuchteregulativ und
Schadstoffmediator in einer optimalen Versorgung der im Biofilm immobilisierten Mikro-
organismen mit den fiir das mikrobielle Wachstum benétigten Mineralsalzen und Spuren-
elementen. Die Zusammensetzung der verwendeten Mineralsalzlosung nach HEGEMANN
[89] (modifiziert) ist in Tab. 2-2 wiedergegeben. Die Zusammensetzung der fiir die Her-

stellung der Mineralsalzlosung benétigten Spurenelementlésung nach DREWS [90] (modi-

Y Der Zusatz ,,100° weist auf den Flammpunkt in Grad Fahrenheit hin.
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Tab. 2-2. Zusammensetzung der Mineralsalzlosung nach

HEGEMANN [89] (modifiziert).

MgSO,
C&Clz

(NH4)6M07024 |:H20

FeSO,4 [7TH,0
(NH4)2S04
KH,PO,
Na,HPOq

Spurenelementldsung nach DREWS

0,58 g/L
67 mg/L
0,2 mg/L
2 mg/L

1 g/L
3,4 ¢/L
4,5 g/L
10 mL/L

Tab. 2-3. Zusammensetzung der Spurenelementldsung nach

DREWS [90] (modifiziert).

MnCl, [4H,O
CoCl, [LbH,O
CuSOq4
Na,MoO4 [2H,O
ZnCl,

LiCl

SnCl, [2H,0
H;BO;

KBr

KJ

BaCl,

10 mg/L
4 mg/L
1 mg/L
3 mg/L
2 mg/L
0,5 mg/L
0,5 mg/L
1 mg/L
2 mg/L
2 mg/L
0,5 mg/L
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fiziert) ist in Tab. 2-3 angegeben. Beide Losungen wurden mit entionisiertem Wasser an-
gesetzt. Von den Orginalformulierungen beider Autoren wurde insofern abgewichen, als
daB auf die Zugabe von Natrium-Ethylendiamintetraacetat (Na-EDTA) als Komplexbildner
verzichtet wurde. Die im Reaktor umlaufende Mineralsalzlosung wurde in regelméBigen

Abstinden (alle 2 bis 3 Wochen) vollstindig durch frische Losung ersetzt.

2.2.3 Startkultur

Um eine hygienisch weitgehend unbedenkliche Bakterienkultur mit einem hohen Potential
zu gewihrleisten, wurde ein Inokulum aus einer Lackschlammprobe einer Lackierstrale
fiir Kraftfahrzeugkarosserien (BMW AG, D-Miinchen-Milbertshofen) gewonnen [65]. Die
Probe wurde aus dem Waschwasserabflull der Metallik-Lackierstrale entnommen, wo die
mit fein zerstdubtem Wasser aus der Luft ausgewaschenen Lackpartikel, Pigmente und
Harze der Abluft gesammelt werden. Die Probenahme erfolgte in Form von Schopfproben,
die Lebendkeimzahl betrug etwa 1000° Zellen / L auf HD-Agar. Eine gesonderte Adaption
der so gewonnenen Startkultur an den verwendeten Schadstoff erfolgte nicht. Fiir alle
weiteren Anfahrvorgdnge der Reaktoren wurde mit Biofilmproben vorhergehender Ver-
suchsreihen inokkuliert bzw. die biofilmbewachsene Fiillkdrperpackung nur grob gereinigt,

so daB die verbleibenden Biofilmreste an den Fiillkérpern als Animpfkultur dienten.

2.3 Melverfahren und Analysemethoden

2.3.1 Messung der Schadstoffkonzentration

2.3.1.1 Vorbemerkung und MeBiprinzip

Zur Schadstoff-Konzentrationsbestimmung in der Gasphase wurden zwei verschiedene
Methoden verwendet. Uber eine komponentenspezifische Analyse mittels Kapillar-Ga-
schromatographie (GC-Messung) wurden die individuellen Konzentrationen der im ver-
wendeten Schadstoff vorhandenen Hauptkomponenten bestimmt (Abschnitt 2.3.1.2). Eine
wesentlich schnellere und einfacher zu handhabende Methode zur Konzentrationsmessung

ist die im folgenden als TOC-Messung bezeichnete Bestimmung des gesamten, in der Gas-
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phase enthaltenen organisch gebundenen Kohlenstoffs als Summenmessung (7otal Orga-

nic Carbon).

Bei der GC-Messung erfolgt zunéchst eine Auftrennung der in der Probe enthaltenen Lo-
semittelkomponenten entlang einer Kapillarsdule. Die aufgetrennten Bestandteile erschei-
nen dann nacheinander an einem Detektor (FID) und werden dort getrennt erfaf3t. Bei der
Gesamtkohlenstoffmessung (TOC-Messung) wird der zu analysierende Probegasstrom

direkt, also ohne vorhergehende Trennung zum Detektor gefiihrt.

In beiden Fillen erfolgt die Detektion des Schadstoffes mit Hilfe eines Flammenionisati-
onsdetektors (FID). Das MeBprinzip beruht auf dem Nachweis der Ionen, die bei Verbren-
nung der in der Gasstromung enthaltenen organischen Molekiile durch thermische lonisa-
tion entstehen. Die in einer Wasserstofflamme gebildeten freien Ladungstriger werden in
einem anliegenden elektrischen Feld getrennt [91]. Das elektrische MeBsignal ist bei hin-
reichend kleinen Kohlenwasserstoff-Konzentrationen etwa proportional zur der, pro
Zeiteinheit die Flamme passierenden, organisch gebundener C-Atome und somit, bei kon-
stant gehaltenem Probegasstrom, ein Mal} fiir die Schadstoftkonzentration selber. Da das
Ausmal} der Ionisation auch von der chemischen Struktur der jeweiligen Komponente ab-
héngt, miissen zundchst die entsprechenden Proportionalititsfaktoren (response-factors)
aus den reinen Substanzen ermittelt werden [92]. Fiir die im vorliegenden Modellschad-
stoff vorhandenen Hauptkomponenten kann aufgrund ihrer chemischen Ahnlichkeit von
vergleichbaren response-factors ausgegangen werden. Die anhand der reinen Substanzen
experimentell bestimmten response-factors der sechs in Tab. 4-1 (S.84) dargestellten
Hauptkomponenten lagen innerhalb eines Bereiches von 15 % vom Maximalwert (Ergeb-

nisse nicht dargestellt).

Die Messung von Schadstoftkonzentrationen in der wiBirigen Mineralsalzlosung wurde mit
dem Verfahren der Dampfraumanalyse (,,headspace-Gaschromatographie®, HSGC-Mes-
sung) durchgefiihrt. Das Verfahren beruht auf dem Prinzip, da3 bei hinreichend kleinen Kon-
zentrationen die in einem tiiber der Fliissigkeit stehenden Dampfraum mef3bare Konzentration
einer fliichtigen Substanz in direktem Verhéltnis zu der Konzentration in der fliissigen Phase
steht, sofern diese beiden Phasen miteinander im thermodynamischen Gleichgewicht stehen.
Statt der direkten Analyse der fliissigen Phase wird also die mit der fliissigen Phase im
Gleichgewicht stehende Dampfphase analysiert (Abschnitt 2.3.1.4).

Fiir die beschriebenen Mefverfahren zur Schadstoff-Konzentrationsbestimmung wurde ein
Gaschromatograph Typ CP 9001 (Chrompack, D-Frankfurt) verwendet, der mit zwei

Flammenionisationsdetektoren ausgeriistet war. Fiir die GC-Messung als auch fiir die
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TOC-Bestimmung steht dabei jeweils ein Detektor zur Verfligung. Die Detektoren wurden
bei einer Temperatur von T =250 °C mit Wasserstoff (Reinheit 5.0, Linde AG, D-Hollrie-
gelskreut) als Brenngas betrieben. Die Brennerluft wurde dem hauseigenen Druckluftnetz
entnommen und mittels Aktivkohle und Silikagel gereinigt und getrocknet. Als make-up-
Gas wurde Stickstoff (Reinheit 5.0, Linde AG, D-Hollriegelskreut) verwendet. Die einge-
stellten Vordriicke und Gas-Volumenstrome fiir die Flammenionisationsdetektoren sind in

der Tab. 2-4 zusammengefalt.

Tab. 2-4. Vordruck und Volumenstrome der Betriebsgase fiir die
Flammenionisationsdetektoren.

Betriebsgas Vordruck, kPa Volumenstrom, mLy/min
Stickstoff 150 30
Wasserstoff 150 35
Luft 200 240

2.3.1.2 GC-Messung

Die komponentenspezifische Schadstoff-Analyse einer Gasprobe erfolgte absatzweise
durch Aufgabe einer 1 mL umfassenden Probegasmenge in den bei einer Temperatur von
200 °C temperierten Injektor mit einer gasdichten Spritze. Als Trennsdule wurde eine
WCOT Fused Silica, coating CP-Wax 52CB 0,25 mm ID mit 50 m Lénge eingesetzt
(Chrompack, D-Frankfurt) mit Triagergas Wasserstoff (Reinheit 5.0, Linde AG, D-Hoéllrie-
gelskreut). Der eingestellte Sdulenvordruck von 100 kPa ergab bei einer Ofentemperatur
von T = 50 °C einen Siulendurchflul von 1,67 mLyx/min Wasserstoff. Zur Reduzierung der

Analysedauer wurde eine zeitvariable Ofentemperatur gemal3 Tab. 2-5 programmiert.

Die Auswertung des Detektorsignals erfolgte {iber eine Zeitintegration der Signalverlaufe
(Peaks) der jeweils reinen, aufgetrennten Komponenten auf dem ProzeBrechner mit einer
vom GC-Hersteller gelieferten Software (Maestro Ver. 1.4). Aufgrund sehr dhnlicher re-

sponse-factors entsprechen die aus einer Analyse erhaltenen Fldchenverhiltnisse der Peaks
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Tab. 2-5. Optimiertes Temperaturprogramm zur
GC-Analyse von Solvesso-100".

Ofentemperatur Dauer
Starttemperatur 50 °C 1 min
Rampe 1 5°C/min 8 min
Rampe 2 10 °C / min 5 min
Endtemperatur 140 °C 1 min

Tab. 2-6. Integratoreinstellungen (Maestro)
fiir die GC-Analyse.

sampling frequency, Hz 5,55556
runtime, min 15
shoulder sensitivity 10 000
threshold 253
minimum area 300
width 0,09

in guter Ndherung den Massenbriichen der entsprechenden Komponenten. Die verwende-

ten Einstellwerte des Integrators sind in der Tab. 2-6 zusammengefalt.

Die Kalibrierung der GC-Messungen erfolgte mit drei externen Standards bekannter Kon-
zentrationen [92] (50, 250 und 600 mg/mN3 Schadstoff). Zur Herstellung der Priifgasstan-
dards wurden mit pL-Spritzen definierte Mengen fliissiges Losemittel in luftbefiillte
Gasanalyse-Beutel (MTC, D-Miihleim, Tedlar-Beutel Typ 231-15) mit bekanntem Volu-
men (25 L) injiziert. Nach einer Mischzeit von 24 h wurden mit einer gasdichten Spritze
jeweils 1 mL Gasprobe iiber ein Septum entnommen und nach dem oben beschriebenen
Verfahren analysiert. Die Identifizierung der im Schadstoff enthaltenen Hauptkomponen-
ten erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten mit Reinstoffstandards (Reinheit 90 % -
99 %, Aldrich-Chemie, D-Steinheim).
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2.3.1.3 TOC-Messung

Im Gegensatz zur komponentenspezifischen GC-Messung wird zur Bestimmung der Lo-
semittel-Gesamtkonzentration ein kontinuierlicher Probegasstrom des zu analysierenden
Gasgemisches ohne vorhergehenden Trennschritt direkt zum FID geleitet [93]. Die kon-
tinuierliche Durchstromung des Detektors liefert ein FID-Signal, welches bei hinreichend
geringen Konzentrationen linear mit der Losemittelkonzentration in der zu analysierenden
Abluft korreliert; das am FID anliegende Signal kann direkt, d.h. ohne vorhergehende Zeit-

integration verwendet werden.

Die Entnahme des fiir die Analyse jeweils bendtigten kontinuierlichen Probegasstroms er-
folgte an den entsprechenden MefBstellen. Die Probenahmestelle fiir das in den Biofilmre-
aktor eintretende Rohgas befand sich unterhalb der Kopfplatte der Kolonne, die fiir den
austretenden Reingasstrom war oberhalb der Sumpffliissigkeit angebracht. Beide MefBstel-
len waren mit einem Tropfenabscheider (Volumen 50 mL) versehen. Da nur ein FID fiir
die TOC-Messungen zur Verfligung stand, mufiten die Konzentrationsbestimmungen an
den einzelnen MeBstellen zeitlich nacheinander erfolgen was weitgehend automatisiert
geschah.

Von jeder MeBstelle fiihrte eine beheizte und wirmeisolierte Kapillarleitung aus Edelstahl
(O 2 mm x 0,5 mm) zum Probenahmesystem (Abb. 2-4), wo die jeweils aktive Probenah-
mestelle durch Schaltung des entsprechenden Ventils (V31 — V35) ausgewahlt wird. Fiir
eine rasche Ansprechzeit des FID wurden mit Viton-Dichtungen versehene 24V-Mikroma-
gnetventile mit moglichst kleinen Totvolumina eingesetzt, die kompakt auf einer An-
schluBplatte montierbar sind (Kunke GmbH, D-Malente, Typ SP 764).

Mit Hilfe der Membran-Kolbenpumpe P31 (KNF Neuberger, D-Freiburg, Typ N72 TVE)
wurde der, durch das entsprechende Ventil freigeschaltete Probegasstrom angesaugt und
auf einen Uberdruck von 1,3 bar gefordert. Die Einstellung eines definierten Pro-
begasstroms fiir den FID erfolgte durch Regulierung des Vordrucks vor einer im Ofen des
Gaschromatographen montierten, inaktiven Glaskapillare (1 m Fused Silica, uncoated 1D
0,25-OD 0,40, Chrompack, D-Frankfurt) mit Hilfe des Prdzisions-Druckminderers V37
(Porter Instruments, US-Hatfield, Pennsylvania, Modell 8286). Die Ofentemperatur betrug
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Abb. 2-4. VerfahrensflieBbild des Probenahmesystem. Der von der entsprechenden Mel3-
stelle kommende Probegasstrom wird iiber die Ventile V31 bis V35 durch den ProzeBrech-
ner ausgewdhlt und mit einer Membranpumpe (P31) zum Detektor geleitet.

wiéhrend der TOC-Messungen konstant 50 °C. Mit einem eingestellten Vordruck von
0,4 bar betrug der Probegasstrom 8,8 mLy/min. Zur Verkiirzung der Ansprechzeit der
TOC-Messung beim Wechsel der Probenahmestelle wurde mit der Membranpumpe P31
etwa die dreifache Menge Probegas von der MeBstelle zum Probenwechsler gefordert. Der
iiberschiissige Anteil wurde vor dem Druckminderer V37 iiber den Bypass V36 in die At-
mosphdre entlassen. Um ein Auskondensieren von Wasser aus dem feuchten Pro-
begasstrom zu verhindern, wurden alle beschriebenen Komponenten des Probenahmesy-
stems in einem beheizten und warmeisolierten Modul angeordnet. Um die bei p = 1,3 bar
erhohte Taupunktstemperatur nicht zu unterschreiten, wurde bei T =50 °C temperiert.
Samtliche gasfiithrenden Leitungen bestanden aus Edelstahlkapillaren ([J 2 mm x 0,5 mm),

die mit Rohrverschraubungen aus Messing (Serto, D-Fuldabriick) montiert wurden.

Die Auswahl der jeweils aktiven Mefstelle iiber die Schaltung der Ventile V31 — V35 er-
folgte programmgesteuert durch den ProzeBrechner. Um einer moglichen Kondensation
von Wasser in den probegasfithrenden Kapillarleitungen des Probenahmesystems zusétz-
lich vorzubeugen, erfolgte zwischen zwei Konzentrationsmessungen jeweils eine kurze

Spiilphase, in der anstatt feuchtes Probegas trockene Umgebungsluft angesaugt wurde. Im
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Rahmen des Zeitprogramms konnten etwa 8 — 12 Konzentrationsmessungen innerhalb von
24 h durchgefiihrt werden.

Die Kalibrierung der TOC-Messung erfolgte wie bei den GC-Messung mit drei externen
Standards bekannter Konzentrationen (Abschnitt 2.3.1.2, S.21). Dazu wurde an eine ge-
sondert ansteuerbare Probenahmestelle jeweils ein Beutel mit Kalibriergas angeschlossen.
Die Reproduzierbarkeit der Messung wurde alle drei Monate {iberpriift, eine systematische
Drift wurde nicht festgestellt. Eine GroBtfehlerabschdtzung ergab die in der Tab. 2-7 dar-
gestellten, bereichsweise ermittelten Vertrauensbereiche fiir die Schadstoff-Konzentrati-

onsmessungen nach der TOC-Methode.

Tab. 2-7. Abgeschitzte MeBgenauigkeit der
TOC-Methode.

Konzentration, Vertrauensbereich,
g/ Il’lN3 g/ mN3
0,05 + 0,005
0,25 + 0,02
0,6 + 0,03

2.3.14 HSGC-Messung

Die Durchfithrung der Headspace-Gaschromatographie erfolgte nach der Methode der stati-
schen Dampfraumanalyse gemall DIN 38 407 [94]. 10 mL der zu analysierenden Fliissig-
keitsprobe wurden mit einer Pipette in ein mit 12 g Kaliumcarbonat (Merck, D-Darmstadt,
p-a.) befiilltes 20 mL Rollrandglas (Macherey-Nagel, D-Diiren, Typ N 20-10) gegeben und
mit einer teflongedichteten Aluminium-Bordelkappe mit PTFE-beschichtetem Septum aus
Butylgummi (Macherey-Nagel, D-Diiren, Typ N 20 TB) gasdicht verschlossen. Das Roll-
randglas wurde vor Verwendung zur Entfernung fliichtiger Verunreinigungen bei 150 °C im
Trockenschrank ausgeheizt. Nach kraftigem Schiitteln bis zum fast vollstdndigen Losen des

Salzes wurde das Rollrandglas bis zur Einstellung des Phasengleichgewichtes in einem bei
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80 °C beheiztem Olbad temperiert. Die Kaliumcarbonat-Menge ist dabei so bemessen, daf
auch nach Sittigung der eingesetzten Fliissigkeitsmenge bei Olbadtemperatur ein ungeldster
Bodensatz verbleibt. Die hohe Salzkonzentration in der Fliissigphase fiihrt zu einer Reduktion
des Wasser-Partialdrucks in der Gasphase und damit zu einer Verbesserung der Mef3genauig-
keit. Nach genau 1 h wird dem Rollrandglas {iber Durchstechen des Septums mit einer gas-
dichten Spritze 1 mL Gasprobe entnommen und nach der in Abschnitt 2.3.1.2 dargestellten
Methode mit dem GC analysiert. Die Kalibrierung des MeBBverfahrens wurde mit drei Stan-
dards unterschiedlicher Konzentrationen durchgefiihrt (0,035 g/m’, 0,351 g/m’ und
0,875 g/m’).

2.3.2 Experimentelle Bestimmung des Verteilungskoeffizienten

Als Verteilungskoeffizient my bezeichnet man den Quotienten der Konzentrationen, die
sich in zwei verschiedenen, einander angrenzenden Phasen hinsichtlich eines in beiden
Phasen l6slichen Stoffes i im thermodynamischen Gleichgewicht einstellen. Fiir das Ver-
teilungsgleichgewicht der Schadstoffkomponenten in der fliissigen und gasféormigen Phase
gilt

my =% (2-1)

mit der Gleichgewichtskonzentration der Schadstoffkomponente in der Gasphase cg* (in
g/my’) und in der Fliissigphase o (in g/m’). Der Verteilungskoeffizient kann in diesem
Fall fiir eine gegebene Gasphasen-Konzentration cg* als ein MaB fiir die Loslichkeit der be-
trachteten Komponente in der fliissigen Phase aufgefafit werden. Im Bereich der Umwelt-
verfahrenstechnik ist die Angabe der Schadstoff-Loslichkeiten iiber einen Verteilungs-
koeffizienten verbreiteter als die alternative Beschreibung mit Hilfe des Henry-Gesetzes
([121, [95)). GL (2-1) gilt streng nur fiir unendlich verdiinnte Losungen, ist aber mit einer
fiir viele praktischen Félle ausreichenden Genauigkeit bis zu Konzentrationen von einigen
Mol% in der Fliissigkeit anwendbar [96]. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Schadstoft-

konzentrationen ist die Bedingung hinreichender Verdiinnung erfiillt.

Bei der biologischen Abluftreinigung im Biofilm-Rieselbettreaktor kann das Luft-Wasser-
Verteilungsgleichgewicht der abzuscheidenden Komponenten einen entscheidenden Ein-
fluBl auf die Abscheideleistung des Reaktors haben ([97], [98]). Da fiir die im verwendeten

Schadstoff vorliegenden Hauptkomponenten keine fiir die gewihlten Betriebsbedingungen
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(System Luft / Mineralsalzlosung, 30 °C) giiltigen Gleichgewichtsdaten in der Literatur ge-
funden werden konnten, wurden fiir sechs der im verwendeten Schadstoff enthaltenen
Hauptkomponenten Verteilungskoeffizienten gemessen. Die experimentelle Bestimmung
erfolgte dabei fiir jede der sechs Hauptkomponenten bei gleichzeitiger Anwesenheit aller
anderen Schadstoffkomponenten in der Mischung durch Messung des Dampf-Fliissig-
Gleichgewichtes in einem abgeschlossenen System (statische Methode [20], [99]). Dazu
wurden mit einer Vollpipette jeweils 50 mL reine Mineralsalzlosung nach Tab. 2-2 in
200mL Rollrandgliser (Macherey-Nagel, D-Diiren, Typ N 20-200) eingefiillt. Die Schad-
stoffzugabe erfolgte {iber Eindosieren definierter Mengen einer schadstofthaltigen Aceton-
Losung als Losungsvermittler (die resultierenden, absoluten Schadstoff-Mengen im Gleich-
gewichtsgefdll betrugen 0,01 — 0,1 mg Schadstoff). Sofort nach Zugabe der Stammldsung
wurde das Rollrandglas mit einer Bordelkappe mit PTFE-beschichtetem Septum (Macherey-
Nagel, D-Diiren, Typ N 200 TB) verschlossen und zur Einstellung des Phasengleichgewichts
fiir drei Stunden in ein bei 30 °C temperiertes Wasserbad gestellt. Nach der Gleichgewicht-
seinstellung erfolgte zunéchst die Konzentrationsbestimmung der Schadstoffkomponenten in
der Gasphase tliber eine GC-Messung (Abschnitt 2.3.1.2). Dazu wurde dem Rollrandglas nach
Durchstechen des Septums mit einer gasdichten Spritze eine 1 mL Gasprobe entnommen und
direkt in den Injektor des GC injiziert. Die Analyse der fliissigen Phase erfolgte durch stati-
sche Headspace-Gaschromatographie. Hierzu wurde dem 200 mL Gleichgewichtsgefal3
nach Entnahme der Gasprobe die Bordelkappe entfernt und eine 20 mL Fliissigkeitsprobe
nach der in Abschnitt 2.3.1.4 beschrieben Methode analysiert. Aus den jeweils bestimmten
Einzelkonzentrationen der sechs Hauptkomponenten wurden die entsprechenden Vertei-
lungskoeftizienten der Einzelkomponenten in der Mischung berechnet (Abschnitt 4.1.2,

S.83). Die Konsistenz der MeBwerte wurde iiber eine Massenbilanz iiberpriift.

2.3.3 Bestimmung des Stoffdurchgangskoeffizienten

Zur Modellierung von Schadstoffabbau und Populationsdynamik im behandelten Biofilm-
Rieselbettreaktor werden Informationen tiber die Intensitdt des Stoffiibergangs bei der Ab-
sorption des Schadstoffes von der Gas- in die Fliissigphase bendétigt. Durch die mogliche
Vielfalt realisierbarer Stoffiibertragungsapparate ist es nicht immer moglich, fiir ein gege-
benes System auf genaue Berechnungsgleichungen fiir den Stoffiibergang zuriickzugreifen.
Da eine experimentelle Bestimmung des Stoffiibergangs fiir das vorliegende System mit
verhéltnismédfBig wenig zusétzlichem Aufwand erfolgen konnte, wurden entsprechende

Messungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt.
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Der tiber die Phasengrenze Gas-Umlauffliissigkeit iibertragene Stoffstrom wird durch nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht befindliche Konzentrationsunterschiede zwischen
beiden Phasen angetrieben. Fiir hinreichend kleine Konzentrationen bestimmt sich der
uibergehende, flachenspezifische Stoffstrom J, einer Komponente 7 (in g/(m’s)) zu (z.B.
[100]):

ng = kglagl (cg —chl) (2-2)

mit der Konzentration der Komponente i in der Gas- bzw. Fliissigphase ¢, bzw. ¢ (in
g/my’ bzw. g/m’), dem Verteilungskoeffizienten my nach Gl. (2-1), der spezifischen Ober-
flache der Phasengrenze ag (in m*/m’) und dem Stoffdurchgangskoeftizienten kg (in m/s).
Den Stoffdurchgangskoeffizienten k, kann man sich gedanklich aus einem gasseitigen und
einem fliissigseitigen Stoffiibergangskoeffizienten B, bzw. [ (in m/s) zusammengesetzt
vorstellen (Abb. 3-7, S.71). Direkt an der Phasengrenze wird thermodynamisches Gleich-

gewicht angenommen. Im stationdren Fall gilt

L, my (2-3)

Eine experimentelle Bestimmung der Einzelbeitrage zum Stoffaustausch (s, B und ag) ist
1. allg. aufwendig. Einfacher erfolgt die experimentelle Ermittlung des resultierenden Ge-
samteffektes als Produkt aus spezifischer Kontaktfliche der Phasengrenze Gas-Fliissigkeit

ag und dem Stoffdurchgangskoeffizienten kg als volumetrischer Stoffdurchgangskoeffizi-

ent (kld)g (in s™)).

Der Versuchsautbau zur experimentellen Bestimmung des volumetrischen Stoffdurch-
gangskoeffizienten entsprach im Grundaufbau der, fiir die Abbauversuche verwendeten,
Anordnung in Abschnitt 2.1. Der geschlossene Kreislauf fiir die Umlauffliissigkeit wurde
aufgegeben, statt dessen erfolgte eine kontinuierliche Aufgabe von frischer, unbeladener
Fliissigkeit am Kopf der mit schadstoffhaltiger Luft durchstromten Kolonne. Die am
Sumpf der Kolonne austretende, schadstofthaltige Fliissigkeit wurde verworfen. Statt der
Mineralsalzlosung wurde ndherungsweise temperiertes Leitungswasser mit einer Tempe-
ratur von (30 % 0,5) °C verwendet. Der Einfachheit halber wurde weiterhin auf eine ge-
trennte Konzentrationsbestimmung einzelner Schadstoffkomponenten in der Gasphase ver-

zichtet. Das verwendete Schadstoffgemisch wurde ndherungsweise als Quasi-Reinstoff
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angesehen und die Gaskonzentration liber TOC-Messung nach Abschnitt 2.3.1.3 bestimmt.
Die Messungen wurden fiir drei verschiedene Gasgeschwindigkeiten durchgefiihrt, der

Fliissigkeits-Volumenstrom wurde konstant auf 120 L/h eingestellt.

Zur Berechnung der volumetrischen Stoffdurchgangskoeffizienten aus den gemessenen
Schadstoftkonzentrationen ¢, und ¢y, wird ein einfaches Modell fiir den Stoffiibertra-
gungsapparat angenommen [100]. Aus einer einfachen differentiellen Bilanz iiber die Ko-
lonnenhdhe folgt

IHE(Wg,OmH + wl,O)l‘_a’Lg,a - mH wg,ch,c E

WI,OC

(k) =~ (2-4)
Hny 1
BWI,O Woo

mit der Leerrohrgeschwindigkeit der Gas- und Fliissigkeitsstromung wg o bzw. wio (in m/s),

der Schiittungshohe H (in m) und dem Verteilungskoeffizienten my nach GI. (2-1).

Die an der unbewachsenen Fiillkdrperschiittung experimentell bestimmten volumetrischen
Stoffdurchgangskoeffizienten sind zunéchst nicht uneingeschriankt auf den Fall der voll-
stindig mit Biofilm bewachsenen Fiillkérperkolonne iibertragbar. Durch die, mit dem Be-
wuchs verdnderte Gestalt und Beschaffenheit der Austauschoberfliche werden gegeniiber
dem unbewachsenen Zustand oftmals deutlich hohere volumetrische Stoffdurchgangs-
koeffizienten gemessen [101-103]. Ein wesentlicher Einflulfaktor kann hierbei im stark
unterschiedlichen Benetzungsverhalten der verschiedenen Oberflichen und damit in der
spezifischen Phasengrenzfliche ay bestehen [79]. Fiir eine bessere Ubertragbarkeit des
gemessenen Stoffiibergangs auf das Biofilmsystem und fiir einen Vergleich der gemesse-
nen Werte mit den Ergebnissen anderer Autoren soll daher der Stoffdurchgangskoeffizient
kg aus dem experimentell ermittelten volumetrischen Stoffdurchgangskoeffizient (kld)g
bestimmt werden. Zur Berechnung des Stoffdurchgangskoeffizienten mufl die, fiir den
Stoffaustausch zur Verfligung stehende, spezifische Phasengrenzfliche ay bekannt sein. In
erster Ndherung kann angenommen werden, dal3 die effektive Phasengrenzfldche der be-
netzten Oberflache der Fiillkorperschiittung entspricht [104]. Unter Beriicksichtigung einer

unvollstindigen Benetzung im unbewachsenen Fall erhélt man



30 2 Verfahrensbeschreibung, Material und Methoden

_ k),

gl —
algy

k

(2-5)

mit der spezifischen Oberfliche der (trockenen) Fiillkorperschiittung ¢ und dem Benet-

zungsgrad &w [105]:

_ benetzte Packungsoberflidche < "6
gesamte Packungsoberfliche (2-6)

Fiir die verwendete, unbewachsene Fiillkdrperschiittung nach Tab. 2-1 ergibt sich fiir den
Benetzungsgrad bei einem eingestellten Umlauffliissigkeitsstrom von 120 L/h Wasser ein
Zahlenwert von etwa 0,46 (Mittelwert aus den berechneten Benetzungsgraden mit der Kor-
relation von ONDA [105] (&w = 0,44) bzw. PURANIK und VOGELPOHL [106] (&w = 0,48)).
Der Benetzungsgrad ist dabei innerhalb des untersuchten Bereiches nahezu unabhéngig
von der Gasgeschwindigkeit. Bei einer vollstindig mit Biofilm bewachsenen Packungs-
oberfliche kann ndherungsweise von einer vollstdndigen Benetzung (&w = 1,0) ausgegan-
gen werden [101]. Die Ergebnisse der Stoffiibergangs-Messungen sind in Abschnitt 4.1.3
(S.85) dargestellt.

2.3.4 Ammoniumkonzentration in der Umlauffliissigkeit

Zur Optimierung der Ammonium-Dihydrogenphosphat-Dosierung nach Abschnitt 2.1.5
wurde die Ammoniumkonzentration in der Umlauftliissigkeit wahrend der Abbauversuche
regelmafig tiberpriift. Die Ammoniumbestimmung wurde mit dem Ammoniumschnelltest
von Merck (SpectroquantD Ammonium-Test, Merck, D-Darmstadt) gemil3 Anleitung des
Herstellers durchgefiihrt.



31

3 Theoretische Untersuchungen und mathematische Mo-

dellierung

3.1 Verwendete Modellstruktur

Der betrachtete Abluftreinigungsproze3 im Biofilm-Rieselbettreaktor erfolgt {iber mehrere
hintereinander geschaltete Teilschritte. Das zu modellierende System besteht aus dem
Sorptionsvorgang des Schadstoffes aus der Abluft an die im Rieselbettreaktor vorhandenen
kondensierten Phasen (Umlauffliissigkeit und Biofilm), dem Stofftransport innerhalb des
Biofilms und der eigentlichen mikrobiellen Umsetzung innerhalb, oder in néchster Nihe
der abbauenden Mikroorganismen. Das Gesamtsystem kann dabei, wie in Abb. 3-1 darge-
stellt, gedanklich in drei funktional verbundene, einzeln zu beschreibende Teilsysteme
strukturiert werden.

Rohgas

i

Kolonnen-Modell

Biofilm-Modell

Mischpopulations-

Modell
Abb. 3-1. Zusammengesetzte
Teilmodelle zur Beschreibung
_ des untersuchten Biofilm-Rie-
Reingas selbettreaktors.

Das Mischpopulationsmodell beschreibt die Funktion und das Verhalten der Mikroorga-
nismen in Abhingigkeit von ihren Umgebungsbedingungen. Uber das Biofilmmodell wer-
den die Umgebungsbedingungen in Abhdngigkeit des Zellverhaltens und den an der Bio-
filmgrenze herrschenden Randbedingungen festgelegt. Mit dem Kolonnenmodell lassen
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sich schlieBlich die bendtigten Randbedingungen fiir den Biofilm aus der Rohgaskonzen-
tration und der Gasverweilzeit bestimmen. Das resultierende Gesamtmodell verbindet da-
mit die fiir den Betrieb des Biofilm-Rieselbettreaktors ausschlaggebenden verfahrenstech-
nischen Parameter wie Schadstoffkonzentration und Abbauleistung (Funktion, Makro-
skala) mit der mikrobiellen Mischpopulation im Biofilm (Zusammensetzung, Mikroskala).
Im folgenden wird ein mathematische Modell fiir den untersuchten Biofilm-Rieselbettre-
aktor, ausgehend von einem Mischpopulationsmodell hergeleitet. Zundchst werden dazu

die relevanten, mikrobiellen Prozesse im Biofilm untersucht.

3.2 Mikrobielle Prozesse im Biofilm

3.2.1 Vorbemerkung

In biologischen Systemen erfolgen Stoffumwandlungsprozesse durch Mikroorganismen.
Neben biokatalysierten Umsetzungen abiotischer Stoffe (Substrate, Mineralstoffe) zu ande-
ren abiotischen Stoffen (z.B. CO,, Produkte) bzw. zu Biomasse (Wachstum) finden Um-
wandlungsprozesse auch mit den Mikroorganismen selbst statt (z.B. Abnahme durch en-
dogene Atmung, Inaktivierung, Lyse). Die Intensitét der einzelnen Umwandlungsprozesse
kann durch Ratengleichungen (Kinetiken) ausgedriickt werden. Die resultierende, auf das
Reaktionsvolumen ¥ bezogene zeitliche Anderung der Masse einer betrachteten Kompo-

nente i wird als Reaktionsrate »; (in g/ (m’h)) bezeichnet:

1 dm,
=t 3-1
= (3-1)

Handelt es sich bei der betrachteten Komponente i um Mikroorganismen, so wird aufgrund
des verdnderlichen und nur schwer bestimmbaren Wassergehalts von Zellen nur die biolo-
gische Trockenmasse myo (in g) betrachtet. Es ist der Teil ihrer Masse, der nach dem voll-
stindigen Entfernen von Wasser und anderen leichtfliichtigen Komponenten verbleibt. Aus
Gl. (3-1) folgt

r,o=—=L (3-2)
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mit der Trockenmasse-Konzentration X; (in gTM/m3 ):

M0,
X = : 3-3
; ” (3-3)

Fiir einen abiotischen Stoff i (z.B. ein Substrat) folgt aus GlI. (3-1)

_ds,

= — 3-4
Al (3-4)
mit der Konzentration S; (in g/m’):
m.
S =— 3-5
= (3-5)

Prinzipiell kann die beobachtete, effektive Reaktionsrate »; aus den Teilreaktionsraten ver-
schiedener Einzelprozesse P; zusammengesetzt sein. Dariiber hinaus wirkt sich ein be-
stimmter EinzelprozeB u.U. gleichzeitig auf mehrere betrachtete Einzelkomponenten aus
(z.B. Wachstum bei gleichzeitigem Substratverbrauch). Analog zur chemischen Reaktions-
technik kann die Gesamtheit der im System beriicksichtigten Teilprozesse und deren Inter-
dependenzen durch eine ProzeBmatrix dargestellt werden [107], [108]. Die resultierende
Reaktionsrate r; fiir eine im System betrachtete Komponente i folgt aus der Summe aller
Transformationsprozesse P;, multipliziert mit den jeweiligen stochiometrischen Koeftfizi-

enten Vij:

N (3-6)
J

Um das vollstindige System eines Biofilms mit allen Mechanismen und Riickkopplungen
mathematisch zu beschreiben, miissen Modelle fiir alle Einzelprozesse P; bekannt sein.
Aufgrund der Komplexitit ist dies offensichtlich unmoglich. Statt dessen mul sich ein
Modell darauf beschrinken, die fiir seine beabsichtigte Verwendung entscheidenden
Merkmale wiederzugeben. Fiir eine vereinfachte Betrachtung werden dazu im folgenden
lediglich die wichtigsten, bekannten Einzelprozesse betrachtet. Fiir Biofilmsysteme spielen
wenigstens vier fundamentale Prozesse eine Rolle: 1.) Zellwachstum, 2.) Erhaltungsstoft-
wechsel, 3.) Inaktivierung und/oder Lyse und 4.) Produktbildung ([87], [109-111]).
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3.2.2 Zellwachstum

Eine Population von Mikroorganismen erhoht durch Wachstum ihre Masse. Die auf die
aktuell vorhandene Zell-Trockenmasse myo bezogene zeitliche Mengenidnderung durch

Wachstum wird als spezifische Wachstumsrate u (in 1/h) bezeichnet:

1 dmy,

= (3-7)

My, dt

Mit dem Reaktionsvolumen V folgt aus Gl. (3-7) mit Gl. (3-2) und Gl. (3-3) fiir die durch

Wachstum verursachte zeitliche Anderung der Trockenmasse-Konzentration:

PWuchstum = I“l D¢ (3_8)

Generell hiangt die spezifische Wachstumsrate 4 vom Zustand der jeweiligen Zelle, von
ihrer Vorgeschichte und von den herrschenden Milieubedingungen ab. Oft lassen sich aber
die vielfaltigen EinfluBgroBen auf einige wenige Schliisselgroflen reduzieren, die dann als
Variablen in die Wachstumsrate eingehen. Andere moglicherweise das Wachstum beein-
flussende Groflen wie pH-Wert oder Temperatur miissen ggf. nicht gesondert berticksich-
tigt werden, wenn sie beim Experiment konstant gehalten werden. Fiir die Wachstumsrate
von Mikroorganismen in Biofilmen existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Kinetiken,
sowohl unter konstanten als auch unter transienten Bedingungen. Zur Beschreibung von
mikrobiellem Wachstum unter stationdren und quasistationdren Bedingungen konnen un-
strukturierte Modelle verwendet werden". Voraussetzung ist, daB sich die Zusammenset-
zung der Zelle im wesentlichen nicht &ndert (,,balanced growth*) (z.B. [112], [113]). Die
Verwendung einer instationédren, strukturierten Wachstumskinetik ist nur dann sinnvoll,
wenn die Zeitkonstanten der beriicksichtigten dynamischen Prozesse in der GroBenord-
nung der Verdnderung der Umgebung liegen [114]. Schnelle Vorgéinge, die sich sofort auf
verdnderte Umgebungsbedingungen umstellen, sind stets im Gleichgewicht und haben kei-
nen Anteil an der Systemdynamik. Sehr langsame Anpassungen konnen dagegen nihe-
rungsweise als konstant angesehen werden. Typische Zeitkonstanten instationdrer Wachs-
tumskinetiken liegen im Bereich von Minuten bis Stunden [24], [115] (Tab. 3-9, S.82). Zur

Beschreibung der Systemdynamik {iber einen Zeitraum von mehreren Wochen und Mona-

Y Die Bezeichnung ,,unstrukturiert bezieht sich auf die Zelle, die als einheitlich, also nicht unterteilt in

einzelne Zellbereiche angesehen wird.
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ten kann auf quasistationdre, unstrukturierte Wachstumskinetiken zuriickgegriffen werden
[113].

Im allgemeinen ist das mikrobielle Wachstum in Biofilmen durch Limitation von einem
oder mehreren Substraten gekennzeichnet (Kohlenstoffquelle, Sauerstoff etc.) (z.B. [116]).
Eine einfache, unstrukturierte Kinetik fiir das substratlimitierte Wachstum ist der bekannte
Ansatz von MONOD [117]:

S
K, +S

M= H, (3-9)

mit der maximalen Wachstumsrate u, (in 1/h) und der Halbsittigungskonstanten Ky (in
g/m’ bzw. go/m’). Er beschreibt bei angenommener Existenz einer geschwindigkeitsbe-
stimmenden Enzymreaktion die hyperbolische Abnahme der Wachstumsrate 4 mit sinken-
der Substratkonzentration S in der Umgebung der Zellen. Ist ausreichend Substrat vorhan-
den, so vermehren sich die Mikroorganismen anndhernd mit ihrer maximalen Wachstums-
rate un, fiir kleine Substratkonzentrationen geht der Ansatz in eine lineare Wachstumski-

netik

u:%&s fir  S<Ku (3-10)

M

iiber. Entspricht die Substratkonzentration S in der Umgebung der Mikroorganismen ge-
rade dem Zahlenwert der Halbsittigungskonstanten Ky, betridgt die Wachstumsrate pm/2.
Die Zahlenwerte fiir die maximale Wachstumsrate ., und die Halbséttigungskonstante Ky

miissen experimentell bestimmt werden.

Voraussetzung fiir den MONOD-Ansatz nach Gl. (3-9) ist, dall das betrachtete Substrat S
limitierend wirkt und alle anderen fiir das Wachstum bendtigten Stoffe in ausreichender
Konzentration in der Umgebung der Mikroorganismen verfligbar sind. Ein zusitzlicher
EinfluB von z.B. inhibitorisch wirkenden Substanzen (Substrat- bzw. Produktinhibition)
kann nicht wiedergegeben werden. Bei der mathematischen Modellierung von heterotro-
phen Biofilmsystemen mit einem, ausschlieBlich limitierend wirkenden Substrat wird ganz
iiberwiegend die MONOD-Kinetik verwendet (z.B. [22], [118-120]). Fiir den mikrobiellen
Toluol-Abbau konnte bis zu einer Substratkonzentration von 100 mg/L im umgebenden

Medium eine gute Ubereinstimmung mit der MONOD-Kinetik festgestellt werden [121].
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Die auf dem Bakterienwachstum beruhende Bildungsrate von Biomasse Pwachstum Nach
Gl. (3-8) ergibt sich mit Gl. (3-9) zu:

S
K, +S

PWachstum = X D'lm (3-1 1)

Die durch das mikrobielle Wachstum anteilig verbrauchte Substratmenge wird iiber den
Ertragskoeffizienten Y (in grv/g) bestimmt. Er gibt an, wieviel Gramm Biotrockenmasse je

Gramm verbrauchtes Substrat gebildet wird:

1
PSubstratverbrauch == ? @Wachsmm (3 - 1 2)

Das negative Vorzeichen deutet an, daB3 Pyachstum €ine Quelle, Psypstratverbrauch hingegen eine
Senke ist. Da der wachstumsbedingte Substratverbrauch nicht nur zur Substanzdeckung
von zusitzlich gebildeter Biomasse bendtigt wird, sondern je nach Art des Substrates auch
zur Deckung des, durch das Wachstum zusétzlich hervorgerufenen Energiebedarfs der
Zelle veratmet wird, ist der Zahlenwert des Ertragskoeffizienten in Gl. (3-12) normaler-
weise kleiner als eins. Der mengenmaflige Substratverbrauch ist stets grofler oder gleich
der neu gebildeten Biomasse, sofern das betreffende Substrat die einzig verfiigbare Stoft-

und Energiequelle darstellt.

3.2.3 Erhaltungsstoffwechsel

Lebende, aktive Zellen befinden sich in einem FlieBgleichgewicht [64], [122]. Im Gegen-
satz zum thermodynamischen Gleichgewicht ist das FlieBgleichgewicht durch Zustinde
zeitlich konstanter Nicht-Gleichgewichte charakterisiert. Die Erhaltung der fiir die Zell-
physiologie notwendigen Ungleichgewichtszustinde (z.B. lonenpumpen zur Aufrechter-
haltung des Transmembranpotentials) erfordert eine stindige Zuflihrung von freier Energie
[112], [123], [124]. Ein Ausgleich aller Potentiale fiihrte unweigerlich zum Tod der Zelle

(thermodynamisches Gleichgewicht).

Der zur Deckung des kontinuierlichen Energiebedarfs ablaufende Stoffwechsel wird als
Erhaltungsstoffwechsel (,,maintanance energy*) bezeichnet [125-127]. Neben dem Erhal-
tungsstoffwechsel existieren weitere substratverbrauchende Vorginge, die nicht zur ad-

dquaten Neubildung von Biomasse flihren. Die Gesamtheit aller zellinternen Prozesse, die
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zu einem nicht wachstumsbedingten Substratverbrauch fiihren, wird als ,,endogener Meta-
bolismus* bezeichnet [123], [128]. Die experimentelle Bestimmung und modellhafte Be-
rliicksichtigung der nicht mit dem Wachstum unmittelbar verbundenen Stoffwechselaktivi-
tit erfolgte erstmals bei HERBERT [129]. An einer Kultur von Aerobacter aerogenes im
Chemostaten mit Glyzerin als limitierendem Substrat konnte gezeigt werden, da3 die expe-
rimentell bestimmte, spezifische CO, — Produktion (in pLcoy/(mgrvi)) linear von der
Verdiinnungsrate (und damit von der spezifischen Wachstumsrate) abhédngt. Dabei verlief
die ermittelte Gerade allerdings nicht durch den Koordinatenursprung, sondern ergab iiber
eine Extrapolation bis zur Verdiinnungsrate von Null eine positive, spezifische CO, — Pro-
duktion, die auf eine nicht mit dem Wachstum zusammenhédngende Stoffwechselaktivitét
hindeutet. Da im Grenzfall einer verschwindenden Verdiinnungsrate die externe Substrat-
konzentration im Chemostaten gegen Null geht, nimmt HERBERT an, daB3 der endogene
Metabolismus durch den Verbrauch zellinterner Speicherstoffe gespeist wird. Eine andere
Moglichkeit zur modellhaften Berlicksichtigung von endogenem Stoffwechsel besteht
darin, daf3 der fiir den Erhaltungsstoffwechsel bendtigte Energiebedart durch Aufnahme
von zusétzlichem externen Substrat erfolgt [125], [130], [131]. Diese Vorgehensweise wird
insbesondere durch eine experimentell nachgewiesene Abhingigkeit der Ertragskoeffizi-
enten nach Gl. (3-12) von der spezifischen Wachstumsrate unterstiitzt. PIRT [131] zeigt die
Gleichwertigkeit beider Ansétze fiir den Chemostaten mit nicht verschwindender Verdiin-

nungsrate.

Die modellhafte Beriicksichtigung von endogenem Metabolismus iiber einen, gegeniiber
dem reinen Zellwachstum erhohten Verbrauch von externem Substrat ist zwar weit ver-
breitet [112], versagt aber in den Féllen, in denen keinerlei externes Substrat verfiigbar ist
(starvation). Unter Substratabwesenheit (allgemeiner: bei Mangelzustinden) oder Zustin-
den mit nur geringer Wachstumsrate fiihrt endogener Metabolismus stets zu einem Ver-
brauch intrazelluldrer Speicherstoffe und damit zu einer Abnahme der ZellgréB3e (,,endoge-
nous decay*). Dieser Effekt mul3 bei der mathematischen Modellierung von Biofilmen und
Belebtschlammsystemen beriicksichtigt werden [123], [132]. Bei Submerskulturen mit

guter Substratversorgung ist dieser Effekt hingegen zumeist vernachléssigbar.

Fiir Biofilme oder vergleichbare Systeme mit niedrigen Wachstumsraten wird in der Lite-
ratur der Erhaltungsstoffwechsel liberwiegend mit dem Ansatz nach HERBERT [129] be-
schrieben, der den zusdtzlichen Energiebedarf iiber den Verbrauch von zellinterner Bio-
masse berticksichtigt ([123], [133-137]). Die durch den Erhaltungsstoffwechsel verursachte
Senke in der aktiven Biomasse wird proportional zur vorhandenen Biotrockenmasse-Kon-

zentration iiber einen endogenen Decay-Koeffizienten k. (in 1/h) beschrieben:
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I Erhaltungsstoffivechsel — _ke D¢ (3-13)
Der endogene Decay-Koeffizient k. kann prinzipiell von vielen EinfluBgréen abhéngen.
LEENEN [138] zeigte experimentell, dal z.B. die in Zellndhe vorhandene Ammonium- und
Sauerstoffkonzentration das Ausmall des endogenen Decays beeinflussen kann. Von eini-
gen Sonderfillen abgesehen ist allerdings die Abhédngigkeit des Decay-Koeffizienten 4.
von den Umgebungsbedingungen unbekannt und wird daher in der Biofilm-Modellierung

vereinfacht als konstant angenommen.

3.2.4 Zell-Inaktivierung und Lyse

Ein weiterer Effekt, der fiir die modellhafte Beschreibung von Mikroorganismen in Bio-
filmen mit niedrigen Wachstumsraten bedeutend sein kann, ist die Abnahme von aktiver
Biomasse durch den ProzeB der Inaktivierung (Zelltod) und Lyse [110]. Mit Inaktivierung
wird das irreversible und vollstindige Erliegen des Zellstoffwechsels bezeichnet [139]
(Zelltod). Die Zellmorphologie wird durch den Inaktivierungsvorgang zunichst nicht be-
einfluf}t, insbesondere konnen tote Zellen noch eine Zellmembran besitzen und erscheinen
duBerlich (z.B. unter dem Lichtmikroskop) unversehrt. Die moglichen Ursachen und Me-
chanismen von Zell-Inaktivierung sind vielfaltig und gréftenteils noch Gegenstand aktu-
eller Forschung (z.B. [130]). Die meisten Arbeiten auf diesem Gebiet untersuchen den Ein-
fluBl exogener Faktoren auf den Zelltod wie Hitze, Strahlung, Infektionen durch Bakterio-
phagen, mechanische Einwirkung oder toxisch wirkende chemische Substanzen (Antibio-
tika) [112]. Experimentell konnte gezeigt werden, da3 auch unter Abwesenheit externer
letaler Faktoren eine (scheinbar zufillige) Zell-Inaktivierung erfolgt [133], [140-142].

Der Inaktivierung folgt mit einer gewissen zeitlichen Verzégerung die Zersetzung der
Zelle (Lyse). Das Erliegen des Zellstoffwechsels fiihrt zu einem Zusammenbrechen zel-
linterner Regelsysteme und zu einer unkontrollierten, intrazelluldren Freisetzung von Lyse-
Enzymen ([143-145]). Die in jeder intakten Zelle vorhandenen Enzyme werden zur gesteu-
erten Aufspaltung der Zellwénde, z.B. bei der Zellwand-Erneuerung oder Zellteilung be-
ndtigt; ein unsystematisches Einwirken fithrt zum Verlust der Zellintegritit und zur Zerset-
zung (Autolyse) [145]. Die eigentliche Zelle ist dann morphologisch nicht mehr als solche
erkennbar. Die freigesetzten Lyse-Enzyme konnen weitere, intakte und aktive Zellen in der

Umgebung der lysierten Zelle angreifen und ebenfalls lysieren [130].
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Die aus der Zell-Lyse entstehenden Zersetzungsprodukte (16sliche Substanzen und Zell-
fragmente) werden als Zell-Lysat bezeichnet. Das Zell-Lysat entspricht in seiner Zusam-
mensetzung weitgehend der urspriinglichen Zelle, ist gut biologisch verwertbar und kann
von anderen, aktiven Zellen wieder als Kohlenstoff- und Energiequelle aufgenommen und
genutzt werden [146-149]. Im allgemeinen ist die lyse-induzierte Umsetzung von Zellma-

terial zu biologisch verwertbarem Substrat nicht vollstandig.

Das Wachstum von Mikroorganismen mit Zell-Lysat als Substrat wird in der Literatur als
»cryptic growth® bezeichnet (z.B. [142], [150], [151]). In Systemen mit geringer externer
Substratversorgung (wie es in vielen natiirlichen Biosystemen der Fall ist) kann das auf
»cryptic growth® beruhende Zellwachstum ein Vielfaches der beobachtbaren Nettozu-
nahme an Biomasse betragen. Insbesondere in Mischpopulationssystemen kann der ,,cryp-
tic growth“-Effekt, bedingt durch ein vorhandenes, héheres Abbaupotential hinsichtlich
der nach der Lyse verbleibenden Zellfragmente eine grofe Rolle spielen [146]. So finden
PEDERSEN et al. [152] fiir Pseudomonas putida in einer toluol-abbauenden, immobilisierten
Mischpopulation eine, gegeniiber der effektiven Wachstumsrate des Biofilms um den
Faktor 14 hohere, wahre Wachstumsrate der Mikroorganismen selber. Da auch bei mikro-
biellem Wachstum auf Zell-Lysat der Biomasse-Ertragskoeffizient aus energetischen
Griinden stets kleiner als eins ist (Abschnitt 3.2.2), kommt es in einem reinen Lyse-,,cryp-
tic growth“-Zyklus zu einer Nettoabnahme von Biomasse. Insbesondere bei Faulschlamm-
prozessen spielt dieser Effekt im Zusammenhang mit einer angestrebten Biomasse-Mini-
mierung eine grofle Rolle ([123], [153]).

Die mathematische Modellierung von zufillig auftretender, intrazelluldr induzierter Inakti-
vierung erfolgte erstmals durch SINCLAIR und TOPIWALA an einer Kultur von Aerobacter
aerogeneses im stationédr durchstromten Fermenter [133] (dort als ,,natural death* bezeich-
net). Durch Inaktivierung verursachte Abnahme aktiver Biomasse wird dort — entsprechend
dem endogenen Decay (Abschnitt 3.2.3) — proportional zur vorhandenen, aktiven Biotrok-

kenmasse-Konzentration mit dem Inaktivierungskoeffizienten / (in 1/h) beschrieben:

])Inaktivicrung =-1 DY (3'14)

Die durch Inaktivierung verursachte Abnahme an aktiver Biomasse fiihrt gleichzeitig zu

einer Zunahme von inaktiver Biomasse.

Die beobachtbare, effektive zeitliche Anderung von aktiver Biotrockenmasse im System

resultiert aus der Summe der drei Einzelprozesse Wachstum (Gl. (3-11)), Erhaltungsstoft-
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wechsel (Gl. (3-13)) und Inaktivierung (Gl. (3-14)). Dabei macht sich bei niedrigen
Wachstumsraten (geringe Substratkonzentrationen) der Einflu8 von Erhaltungsstoffwech-
sel und Inaktivierung tendenziell am stérksten bemerkbar, was auch experimentell gezeigt
werden konnte [154]. Fiir hinreichend geringe Substratkonzentrationen kann die effektive
Biomasse-Anderung negativ werden und so zu einer Nettoabnahme von aktiver Biomasse
zugunsten von fliichtigem CO; (Erhaltungsstoffwechsel) und toter Biomasse (Inaktivie-
rung) fiihren.

Die durch Inaktivierung von aktiver Biomasse entstandenen toten Zellen sind der Lyse
unterworfen. Die mathematische Beschreibung des Lyse-Prozesses von toten Zellen unter
Freisetzung von biologisch verwertbaren Substraten erfolgt in der Literatur {iberwiegend
durch einen linearen Ansatz, der die Lyserate proportional zur jeweils vorliegenden Kon-
zentration von inaktiver Biotrockenmasse Xp setzt ([67], [144], [146], [148], [155]):

PLyse :_IPXP (3-15)

mit dem Lysekoeffizienten /p (inl/h). HAMER [130] kommt zu dem Schlu3, da3 schon der
unter Abwesenheit exogener Faktoren induzierte Zelltod aufgrund eines Zusammenbre-
chens des Stoffwechselregulativs eintritt. Prinzipiell konnte dann der Vorgang von Zelltod

und Zell-Lyse sofort hintereinander ablaufen [123].

3.2.5 Produktbildung

Aktive Mikroorganismen mit einem funktionierenden Metabolismus geben kontinuierlich
Stoffe an ihre Umgebung ab. Neben Zwischen- und Endprodukten aus dem Stoffwechsel
selber konnen dies gezielt produzierte Substanzen sein, z.B. weil deren Existenz in der
ndheren Umgebung der Organismen fiir diese von Vorteil ist. Unabhédngig von der enor-
men Komplexitit bekannter und denkbarer relevanter Produktbildungsprozesse werden fiir
den aromaten-abbauenden Biofilm wenigstens zwei Vorgéinge diskutiert: Die Bildung von
Biofilmstrukturstoffen (EPS) [110] und die Freisetzung von Stoffwechsel-Intermediaten in
Verbindung mit dem Aromatenabbau [67], [156], [157].

EPS werden von zahlreichen Bakterienarten produziert und z.T. um die Zelle herum als
Schleimkapsel angelagert. Die Bildung von EPS unterstiitzt die Primédransiedlung von sus-
pendierten Zellen auf der Aufwuchsfliche und dient der Schaffung einer geeigneten Poly-
mermatrix, von der die Mehrheit der Mikroorganismen vielféltig profitieren kann (z.B. als
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Diffusionsbarriere fiir Exoenzyme oder Toxine, rdumliche Fixierung symbiotischer Struk-
turen u.a., [246]). In stofflicher Hinsicht stellen die EPS eine Ansammlung von organi-
schem Material dar, deren Produktion direkt oder indirekt mit zusdtzlichem Substratver-

brauch einher geht.

Experimentell konnte gezeigt werden, dall die EPS-Produktion in einer Submerskultur
stark mit der Wachstumsrate der untersuchten Organismen gekoppelt ist [158], [159]. Uber
die EPS-Produktion und -Abbau in Biofilmen ist hingegen nur wenig bekannt. Bei der
mathematischen Modellierung von Biofilmsystemen bleibt die Bildung von EPS iiberwie-
gend unberiicksichtigt ([78], [80], [118], [134], [136], [151], [157], [241], [244], [245])
bzw. erfolgt in Form einer irreversiblen, zusétzlichen Kohlenstoff-Fixierung ([22], [23],
[67], [156]). Danach besitzt die gebildete EPS eine hohe biologische Stabilitit mit einer

vernachldssigbaren erneuten Freisetzung von zuvor fixiertem Kohlenstoff.

In einer neueren Untersuchung an einem instationdren, tiefenaufgeldsten Biofilmmodell
konnte gezeigt werden, daf3 die Beriicksichtigung von EPS keinen nennenswerten Einfluf3
auf die Ergebnisse flir das Biofilmwachstum und die Substratumsetzung im Biofilm hat
[243]. Dabei wurde auch ein méglicher Abbau von EPS zugunsten physiologisch verwert-
barem Kohlenstoff beriicksichtigt. Obgleich fiir den hier untersuchten Biofilm ein EPS-
Anteil an der Gesamttrockenmasse von rd. 90 % experimentell bestimmt wurde, wird an-
genommenen, da3 Bildung und Abbau von EPS hinsichtlich der hier zu untersuchenden
Dynamik nur eine untergeordnete Rolle spielt. Fiir die Modellierung von Mischpopulati-
onsdynamik und Abbauraten wird die Existenz und Produktion von EPS im Biofilm daher
vernachldssigt. Die Auswirkungen dieser Vereinfachung wiirden sich im wesentlichen
dann in der fehlenden Beriicksichtigung ggf. zusdtzlich vorhandener Substratsenken und
-Quellen niederschlagen. In erster Ndherung konnte diese Einschrankung dann dahinge-
hend iiberwunden werden, dafl den beriicksichtigten Modellpopulationen jeweils ein ent-
sprechender EPS-Anteil fest anhaftet.

Die Bildung von Stoffwechsel-Intermediaten fiihrt &hnlich wie der in Abschnitt 3.2.4 be-
schriebene Lyseprozel3 zu einer mdglichen Freisetzung biologisch verwertbarer Substrate.
Die Mediat-Bildung in Biofilmen kann dabei einen grofen Einfluf auf die resultierenden
Stoffkreisldufe haben [160]. So erfolgt der biologische Abbau vieler Xenobiotika im Bio-
film stufenweise iiber Zwischenprodukte in komplexen Funktionskonsortien im Biofilm
[161-168]. Nachgewiesene Intermediate im Zusammenhang mit dem einkernigen Aroma-
tenabbau sind Benzoat ([163], [169], [170]), Benzylalkohol ([157], [169]), Benzaldehyd, p-
Cresol ([169]), 4-Methylbrenzcatechin ([156], [171]) und 3,6-Dimethylbrenzcatechin
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([172]). Die Reaktionskinetik der Intermediat-Bildung und deren Freisetzung ist erwar-
tungsgemdl sehr komplex und Gegenstand aktueller Forschung. Oft wird eine starke Ab-
héngigkeit der Intermediat-Bildung von der Wachstumsrate gemessen. Stark vereinfacht
wird die Bildungsrate proportional zur Wachstumsrate angesetzt ([156], [157], [171]):

[)lntermediatbildung = kp l‘l D}( (3 - 1 6)

mit dem als konstant angenommenen Produktbildungs-Koeffizienten A, (in Zntermediat-
c/grv). Ein wachstumsunabhingiger Produktbildungs-Anteil (wie er z.B. in der Produkt-
bildungskinetik nach LUEDEKING und PIRET [173] enthalten ist) wird hier vernachldssigt.

3.3 Mischpopulationsmodell

3.3.1 Das 2-Spezien-2-Substrate (2S52S)-Modell

Die im Biofilm vorhandene, aktive Mischpopulation soll vereinfacht durch zwei unter-
schiedlich agierende, aktive Mikroorganismen-Gruppen beschrieben werden. Wahrend die
Angehorigen der Gruppe A (potentielle Schadstoffabbauer) den angebotenen Schadstoff
(Primérsubstrat, Index 1) verwerten, sind die Organismen der Gruppe B (Sekundérabbauer)
aufgrund nachweislich fehlender Schadstoff-Abbaumdglichkeit auf ein alternatives Sub-
strat angewiesen (Sekundirsubstrat, Index 2). Die Gruppe der Schadstoffabbauer ist dar-
iiber hinaus ebenfalls imstande, das angenommene Sekundérsubstrat zu verstoffwechseln.
Als Sekundirsubstrat-Herkunft konnen dabei prinzipiell viele Mdoglichkeiten in Frage
kommen. Hier wird angenommen, dafl die Sekundirsubstrat-Entstehung im Biofilm so-
wohl durch den Lyseprozel3 inaktiver Zellen als auch iiber eine Intermediat-Bildung der
Schadstoffabbauer im Zusammenhang mit dem Schadstoffabbau erfolgen kann. Das ange-
nommene Sekunddrsubstrat kann somit sowohl aus dem Material abgestorbener und ly-
sierter Zellen als auch aus Stoffwechsel-Intermediaten des einkernigen Aromaten-Abbaus
bestehen. Es wird im folgenden vereinfacht als eine einheitliche Substanz mit sehr guter
Bioverwertbarkeit angesehen und hinsichtlich seiner Zusammensetzung und seiner physi-
kalischen Eigenschaften ndherungsweise durch den Modellstoff Glucose charakterisiert
[37].
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Fiir die modellhafte Beschreibung von Inaktivierung und Lyse wird neben der Gruppe der
potentiellen Schadstoffabbauer und der Sekunddrpopulation zusitzlich eine inaktive Bio-
massefraktion beriicksichtigt (Index P). Der Vorgang der Inaktivierung fiihrt zu einer Ab-
nahme bei den aktiven Populationen bei gleichzeitiger Zunahme der inaktiven Biomasse.
Die verzogert einsetzende Lyse ,,verbraucht inaktive Biomasse unter Bildung von Sekun-
dérsubstrat. Alle aktiven Organismen betreiben Erhaltungsstoffwechsel. Das angenom-
mene Mischpopulationsmodell mit den beriicksichtigten Transformationsprozessen ist in
Abb. 3-2 schematisch dargestellt.

Die auf dem angenommenen Sekundirsubstrat beruhende Lebensweise der Sekundérpo-
pulation (Typ B) erfordert obligat die Anwesenheit der Schadstoffabbauer (Typ A) (Proto-
kooperation). Weiterhin ist eine Wettbewerbssituation um das Sekundérsubstrat méglich,
da zumindest bei lysat-dominiertem Sekundérsubstrat prinzipiell fiir beide Organismentyp-
en eine Verwertungsmoglichkeit besteht (Competition). Protokooperation und Competition
werden als die wesentlichen mikrobiellen Interaktionen in Biofilmen angesehen [116].
Weitergehende mikrobielle Wechselwirkungen sind im hier verwendeten Mischpopulati-

onsmodell nicht vorhanden.

Fiir eine mathematische Formulierung des angenommenen Mischpopulationsmodells miis-
sen fiir die im einzelnen beriicksichtigten Transformationsprozesse Ratengleichungen an-
gegeben werden. Die resultierende Anderungsrate einer betrachteten Komponente ergibt
sich dabei aus den einzelnen Prozefraten unter Beriicksichtigung der jeweiligen stéchio-
metrischen Koeffizienten nach GI. (3-6) (S.33). Das Ausmal} der beriicksichtigten Prozesse
hingt nur von den Bedingungen ab, die innerhalb oder in der jeweiligen Umgebung der
betrachteten Zellen herrschen; die Formulierung des Mischpopulationsmodells ist in dieser
Form zunéchst unabhingig von der Wahl einer konkreten Umgebung, in der die Mikroor-

ganismen ihre Stoffwechselaktivitit entfalten.

Die resultierende zeitliche Anderung in der Trockenmasse der aktiven Primérabbauer (Typ
A) (in grw/(m’h) ) erfolgt durch Zunahme aufgrund von Wachstum auf Primérsubstrat
(Schadstoff, Konzentration S;) und Sekundédrsubstrat (Konzentration S,), sowie eine Ab-

nahme durch Erhaltungsstoffwechsel und Inaktivierung:

S S
— 1 2
rA - l’lm,Al XA + l’lm,AZ

— X, "k X,-1.X -
KM,A1+S1 KM,A2+S2 * mA A (3-17)
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Abb. 3-2. Schematische Darstellung des 2S2S-Modells mit zwei aktiven Modellpopulatio-
nen (potentielle Schadstoffabbauer A, Sekundarabbauer B), einer inaktiven Zellpopulation
(P) sowie zwei Substraten (Schadstoff S, Sekundérsubstrat S,).

Die spezifischen Wachstumsraten entsprechen dem Ansatz von MONOD GI. (3-11) mit der
maximalen Wachstumsrate uma; (auf Primérsubstrat) bzw. uma» (auf Sekundérsubstrat)
sowie den Halbséttigungskonstanten Ky a1 und Ky a2 . Die Zellabnahme durch Erhaltungs-
stoffwechsel erfolgt nach GI. (3-13) proportional zur vorhandenen Trockenmasse-Konzen-
tration mit dem endogenen Decay-Koeffizienten k., die spezifische Inaktivierungsrate
wird gemiB Gl. (3-14) iiber einen Inaktivierungskoeffizienten /5 beschrieben. Fiir die zeit-
liche Anderungsrate in der Trockenmasse der aktiven Sekundérabbauer ergibt sich entspre-
chend

S
: Xy —k g Xy — Iy Xy (3-18)

s = My K
M,B2 2

Fiir das ausschlieBlich auf Sekundérsubstrat erfolgende Wachstum des Sekundirabbauers
(Typ B) gilt ebenfalls die MONOD-Gleichung, Erhaltungsstoffwechsel und Inaktivierung
erfolgen analog zum Primérabbauer jeweils linear zur vorhandenen Zelltrockenmasse-

Konzentration.
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Die durch Inaktivierung hervorgerufene, kontinuierliche Abnahme von Schadstoffabbauern
und Sekundérpopulation fiihrt zu einer entsprechenden Zunahme in der Trockenmasse der
inaktiven Mikroorganismen (Typ P). Es wird angenommen, dall der Vorgang der Inaktivie-
rung spontan und ohne Verlust von Zellmasse erfolgt (der stochiometrische Koeffizient ist

eins):
re =1, X, 1, Xy -1, X, (3-19)

Die durch den LyseprozeB3 erfolgende Zersetzung von inaktiven Mikroorganismen mit
Freisetzung von Sekundérsubstrat erfolgt nach GI. (3-15) mit einem konstanten Lyse-

koeffizienten /p.

Die Verbrauchsrate des Primérsubstrats (Schadstoff) resultiert aus einem wachstumsbe-
dingten Anteil der Primérabbauer (Verbrauch von Primérsubstrat zugunsten von Biomas-
sebildung Typ A) sowie der Intermediat-Bildung durch A (biokatalysierte Umsetzung von

Primérsubstrat zu Sekundérsubstrat ohne Verdnderung der Biomasse von A):

1 S 1 S
n="""Hua 1 Xy ——ku 1
Yy 7 KyatS,

X, (3-20)
Der erste Term beschreibt die, durch das MONOD-Wachstum von A auf Primérsubstrat ver-
ursachte Substratsenke. Der Kehrwert des Ertragskoeffizient Ya; gibt an, wieviel Gramm
Substrat zur Bildung von einem Gramm Biotrockenmasse (Typ A) verbraucht werden. Der
zweite Term gibt den Verbrauch von Primérsubstrat an, der zur Bildung von Intermediér-
produkten durch Typ-A-Organismen fiihrt, ohne die Biomasse von A selbst zu verédndern.
Die Intermediat-Bildung durch A erfolgt wachstumsabhéngig, proportional zum Produkt-
bildungs-Koeffizienten &, nach Gl. (3-16). Das mogliche Wachstum von A auf Sekundér-
substrat liefert keinen Intermediat-Beitrag. Der Kehrwert des Ertragskoeffizienten Ypg gibt
an, wieviel Gramm Schadstoff zur Bildung von einem Gramm Intermediat verbraucht wer-
den (Bei einer vollstindigen Umsetzung von Schadstoff zu Intermediat ergibt sich auf-
grund der unterschiedlichen Einheiten fiir S} und S, ein Maximalwert fiir Yps von 0,9 g¢/g,
sieche auch FuBnote 2), S.79). Die aus dem Mischpopulationsmodell resultierende Ande-
rungsrate flir das Primédrsubstrat 7| ist immer kleiner oder gleich Null, es wird somit eine

externe Primérsubstratquelle benotigt.
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Die resultierende Reaktionsrate fiir das Sekundérsubstrat ergibt

1 S, 1 S,

r,=—— — 2 X, -— — 2 X
’ YA2 um’A2 KM,A2 +S2 * YBZ uquz KM,BZ +S2 ? (3 21)
1 S i
+— X, tk p, ————
YP P P P LAL I<MA1 +S1 A

mit dem Substratverbrauch durch MONOD-Wachstum von Primérabbauern (erster Term,
Ertragskoeffizient Ya) und Sekundédrabbauern (zweiter Term, Ertragskoeffizient Yg;) so-
wie der Sekundérsubstratbildung durch Lyse inaktiver Organismen (dritter Term, Ertrags-

koeffizient Yp) und Intermediatproduktion durch A (vierter Term).

Die zusammenfassende Darstellung des verwendeten Mischpopulationsmodells in Form
einer ProzeBmatrix nach Gl. (3-6) (S.33) erfolgt in Tab. 3-1. Die im Modell berticksich-
tigten Teilprozesse j (Wachstum, Erhaltungsstoffwechsel, Inaktivierung, Produktbildung
und Lyse) sind zeilenweise dargestellt, die im System bilanzierten Komponenten i (Primér-
und Sekundirabbauer, inaktive Mikroorganismen sowie Primér- und Sekundéirsubstrat)
sind in Spalten angeordnet. Die quantitative Auswirkung eines jeden betrachteten Teilpro-
zesses auf die Gesamtidnderung in der Menge einer bilanzierten Komponente ist iiber den
jeweils angegebenen stochiometrischen Koeffizienten festgelegt. Jede der im System be-
trachteten Komponenten i erfahrt durch die Einwirkung einer oder mehrerer Transformati-
onsprozesse j iiber die stdchiometrischen Koeffizienten v;; eine resultierende Anderungs-
rate r; gemél Gl. (3-6). Eine Zusammenfassung der fiir das 2S2S-Modell getroffenen An-

nahmen und Voraussetzungen enthélt Tab. 3-2.
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3 Theoretische Untersuchungen und mathematische Modellierung

Tab. 3-2. Zusammenstellung der fiir das Mischpopulationsmodell getroffenen Annahmen
und Voraussetzungen.

Das morphologisch strukturierte Mischpopulationsmodell beriicksichtigt drei Spezies
(Abbauer, Nichtabbauer, Inaktive) und zwei Substrate (Schadstoff und Sekundarsub-
strat).

Nur eine der betrachteten aktiven Spezies kann den Schadstoff verwerten.

Der Sekundérabbauer (Nicht-Schadstoffabbauer) verwertet ein Sekundérsubstrat. Der

Schadstoffabbauer kann ebenfalls das Sekundérsubstrat verwerten.
Die Modellpopulationen behalten ihre funktionellen Eigenschaften iiber alle Zeiten bei.

Beide aktiven Organismenarten betreiben einzelsubstratlimitiertes Wachstum, Erhal-

tungsstoffwechsel, und erleiden Inaktivierung.
Das Vorhandensein und die Produktion von EPS werden vernachlissigt.

Die Kinetik und Stochiometrie der beriicksichtigten mikrobiellen Prozesse sind rdum-
lich und zeitlich konstant, ihr Ausmal} wird ausschlieBlich durch die lokale Zusammen-
setzung im Biofilm bestimmt. Sie konnen mit unstrukturierten, stationdren Modellen

beschrieben werden. Die Aktivitdt und GroBe der Zellen ist konstant.
Die betrachteten Mikroorganismen erfahren keine Inhibitionen.

Mit Ausnahme der beiden angenommenen Substrate sind alle anderen bendtigten

Wachstumsfaktoren (z.B. Sauerstoff, Mineralstoffe, usw.) ausreichend verfiigbar.
Anwesenheit und Einflul sonstiger Organismen wird vernachléssigt.

Anderungen von Temperatur oder Druck werden nicht beriicksichtigt, die Wirmeto-

nung der biochemischen Reaktionen wird vernachldssigt.

3.3.2 Gegeniiberstellung von ModellgroBen und experimentell bestimmten

Zellzahlen

Fiir einen Vergleich von Modellrechnung und experimentell bestimmten Zellzahlen muf3

zunéchst die phylogenetisch dominierte Systematik des Experiments bei LINN [65] auf die

funktionsdominierte Struktur des Mischpopulationsmodells ,,iibersetzt“ werden. Die Vor-

gehensweise soll dabei anhand der in Abb. 3-3 dargestellten hierarchischen Ubersicht der,
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bei der experimentellen Bestimmung eingesetzten, unterschiedlich spezifisch bindenden

Oligo-Nukleotidsonden veranschaulicht werden.

Von der Gesamtzahl der mit DAPI unspezifisch einfarbbaren Zellen je Probe lie8 sich nur
ein Teil gleichzeitig mit der fiir alle Eubakterien spezifisch bindenden Sonde EUB338
markieren. Die Gegenprobe mit der fiir alle Eukaryonten spezifisch bindenden Sonde
EUKS516 ergab in jedem Fall einen vernachldssigbar kleinen Anteil von weniger als 1 %
der mit DAPI anfarbbaren Gesamtzellzahl. Weiterhin ist aufgrund von mikroskopischen
Beobachtungen davon auszugehen, dall es sich bei den durch DAPI, nicht aber durch
EUB338 markierbaren Zellen ganz iiberwiegend um Bacteria handelt [174]. Sehr wahr-
scheinlich unterbleibt eine spezifische Markierung dieser Zellen mit EUB338 deswegen,
weil entweder die Oligo-Nukleotidsonde nicht von der Zelle aufgenommen oder nicht an
die spezifische Bindungsstelle (rRNA) transportiert wird, bzw. keine ausreichenden Men-
gen an ribosomaler RNA in der Zelle vorhanden sind. In beiden Fillen kann man davon
ausgehen, daf} die Zelle ihre Stoffwechselaktivitét eingestellt bzw. nahezu eingestellt hat
(inaktive Zelle) [63], [175]. Die Einfarbung mit DAPI erfolgt hingegen unabhingig vom
Aktivitdtszustand der Zelle. Es wird daher angenommen, da3 die Differenz von mit DAPI
einfiarbbaren Zellen npap; und der Zellzahl ngygass, die sich mit der Sonde EUB338 markie-
ren lie}, die Anzahl np der inaktiven Zellen des 2S2S-Modells darstellen:

Np = Apapr ~ Meupsss (3-22)

Die Identifikation der potentiellen Schadstoffabbauer erfolgte in einer vorhergehenden
Untersuchung aus einem Screening einer unter normalen Betriebsbedingungen aus dem
Rieselbettreaktor entnommenen Biofilmprobe [65]. Die entsprechenden Oligo-Nukleo-
tidsonden, die spezifisch an die isolierten, schadstoffabbauenden Stimme binden, sind in
der Abb. 3-3 durch graue Flichen unterlegt (Bcv13b, Pg24-586 und Pw20-586). Mit der
Annahme, dal die isolierten und identifizierten Stimme die einzig vorhandenen Schad-
stoffabbauer in der vorhanden Mischpopulation darstellen, erhédlt man die Zellzahl der Ab-

bauer 7, aus der Summe der isolierten Einzelzellzahlen ngcyi3p, 71pg24-586 Und npw20-s36:

N = Npeize T Mpgasss T Mpyao-sse (3-23)
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DAPI (Gesamtzellzahl, GZZ)

— inaktive Zellen

—» EUB338 (Bacteria) aktive Zellen

—» ALF968 (Alpha-Subklasse der Proteobacteria)
—» BET42a (Beta-Subklasse der Proteobacteria)

—» BONEZ23a (Betal-Untergruppe der Proteobacteria)

—» |Bcv13b | (Burkholderia viethamensis, B. cepacia)

—» Rest (5 - 10 %)
—» GAM42a (Gamma-Subklasse der Proteobacteria)

—» Ps56a (Teil der fluoreszierenden Pseudomonaden)

—» | Pg24-586 | (Pseudomonas spec. / P. alcaligenes)

—» |Pw20-586| (Pseudomonas spec. / P. aeruginosa)

—» Rest (vereinzelt)

—» Rest (< 1%)

—» Rest (< 1%)

—» EUK516 (Eucarya, Pilze, Nematoden usw. (vorbehaltlich einer
Zuganglichkeit), alle < 1%)

—» Rest (Archaea, nicht zugangliche Zellen, alle < 1%)

Abb. 3-3. Ubersicht der bei der experimentellen Populationsbestimmung eingesetzten
Marker (DAPI bzw. Oligo-Nukleotidsonden). Potentielle Schadstoffabbauer sind grau
hinterlegt (zusammengefal3t aus [65]).

Sofern die Schadstoffabbaubarkeit eindeutig und ausschlieBlich denjenigen Zellen zuzu-
ordnen ist, die durch die Sonden Bcv13b, Pg24-586 und Pw20-586 spezifisch markierbar
sind, ergibt sich die Zellzahl der Sekundérpopulation ng aus der Differenz der aktiven Zel-

len ngygp3ss und der Zellzahl der Abbauer na:

Ny = Ngypysg ~ Ny (3-24)
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Neben einer Umrechnung von experimentell bestimmten Zellzahlen in die 2S2S-Systema-
tik erfolgte eine Abschitzung der Genauigkeit der umgerechneten Zellzahlen aus der, in
[65] angegebenen Standardabweichungen fiir die aus Einzelmessungen entstandenen,
phylogenetisch definierten Zellzahlen iiber eine entsprechende Fehlerfortpflanzungs-Rech-
nung. Die tatsdchlichen Unsicherheiten in der Zellzahlbestimmung diirften allerdings auf-
grund zusétzlicher Einfliisse teilweise deutlich hoher liegen und kénnen nicht mit ausrei-

chender Genauigkeit abgeschétzt werden [65].

Fiir einen Vergleich der experimentell bestimmten Zellzahlen mit den Modellierungser-
gebnissen werden die in der Simulationsrechnung verwendeten Trockenmasse-Konzentra-
tionen X; in Zellzahlen je Fiillkérper n™**" umgerechnet. Die theoretische Zell-Anzahl
ergibt sich dabei aus der im Biofilm eines Fiillkorpers enthaltenen Gesamtzelltrockenmasse
der Spezies i bezogen auf die mittlere Trockenmasse der einzelnen Zelle myo; (in g). Die
Gesamttrockenmasse je Fiillkorper und Spezies folgt aus dem Produkt von Trockenmasse-
Konzentration X; und dem Gesamtvolumen des auf einem Fiillkorper ausgebildeten Bio-
films (bewachsene Fiillkorperoberfliche multipliziert mit der berechneten Biofilmdicke
L¢). Die Oberfldache des einzelnen Fiillkorpers ergibt sich aus der spezifischen Oberfldche
der Schiittung a, dem Volumen der Fiillkdrperschiittung Vg und der Anzahl der Fiillkorper

im Reaktor ngy:

. V.a
pMol) = x GRS (3-25)

1
Re Myio

Bei der Umrechnung von Trockenmasse-Konzentrationen in Zellzahlen wird angenom-
men, daf die mittlere Zellmasse myo,; zeitlich und raumlich konstant ist. Die Berechnung
der Biofilmdicke Ly, flir die zunichst ein Biofilmmodell bendtigt wird, ist in Abschnitt
3.4.2 (S.53) bzw. Abschnitt 3.4.3 (S.64) dargestellt. Die Vorgehensweise zur Bestimmung
der mittleren Zell-Trockenmasse myo; wird in Abschnitt 3.6 (S.74) behandelt. Simulati-

onsergebnisse fiir Zellzahlen je Fiillkdrper sind in Abschnitt 4.2 (S.87) dargestellt.
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3.4 Biofilmmodelle

3.4.1 Vorbemerkung

Das zuvor dargestellte Mischpopulationsmodell beschreibt die reaktionskinetischen Eigen-
schaften der Mikroorganismen in Abhdngigkeit von ihrer Umgebung. Zur Berechnung der
zeitlichen Entwicklung des Biofilmsystems und der erzielten Stoffwechselleistung miissen
die rdumliche Ausdehnung des Biofilms, die lokale Verteilung der Modellpopulationen
und Substrate im Biofilm sowie die diffusiven und konvektiven Stofftransportvorginge in
Form eines Biofilmmodells beriicksichtigt werden. Das Biofilmmodell stellt die Kopplung
von Mischpopulationsmodell und Abbauleistung dar (Abb. 3-1, S.31).

Experimentell untersuchte Biofilme allgemein sind durch eine enorme Vielfalt hinsichtlich
Struktur, Zusammensetzung, Funktion oder Provenienz gekennzeichnet (z.B. [176]). Ent-
sprechend hat sich bis heute keine einheitliche Modellvorstellung fiir Biofilmsysteme aus-
gebildet. Stark wasserhaltige Biofilmsysteme in der Abwassertechnik (aquatische Bio-
filme) werden oftmals als Mehrphasensysteme mit diskontinuierlichen festen Phasen in-
nerhalb einer kontinuierlichen, fliissigen Phase angesehen. Die fliissige Phase fiillt dabei
dhnlich einer Schwammstruktur die zwischen angrenzenden, festen Partikeln gebildeten
Poren und Hohlrdume vollstindig aus [177] (Abb. 3-4). Wihrend man zunichst aus-
schlieBlich diffusiven Substrat-Transport im Biofilm annahm, wurde mit zunehmender
Weiterentwicklung in der MeBtechnik gezeigt, dal in vielen Biofilmsystemen auch kon-
vektiv durchstromte Bereiche existieren ([178-191]). Dabei ist das Ausmal} der konvekti-
ven Transportprozesse in den Poren und Kanilen z.T. stark abhéngig von Alter, Genese
oder mikrobieller Zusammensetzung des untersuchten Biofilms und schlecht vorherbe-
stimmbar. Dreidimensionale Untersuchungen der Biofilmarchitektur (z.B. mit konfokaler
Laserscanning-Mikroskopie) zeigen zum Teil sehr ausgeglichene Populationsverteilungen
signifikanter mikrobieller Spezialisten entlang der Biofilmtiefe, was indirekt ebenfalls auf
eine gute Substratdurchdringung des Biofilms mit vernachlissigbaren Gradienten hindeu-
ten kann (z.B. [63]). Bei Untersuchung des im vorliegenden Fall zu modellierenden Bio-
filmsystems mit konfokaler Laserscanning-Mikroskopie konnten keine signifikanten Gra-
dienten in der Populationsverteilung, Biofilmstruktur oder rdumlicher Zusammensetzung
des Biofilms festgestellt werden [65]. Hinsichtlich des vorherrschenden Stofftransportme-
chanismus‘ liegen keine direkten Informationen vor. Der Substrat-Transport im Biofilm
kann dabei i. allg. sowohl diffusiv als auch konvektiv erfolgen. Es werden daher im Rah-

men der Modellierung beide Grenzfille untersucht und nachfolgend beschrieben. Das Re-
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aktion-Diffusions-Modell stellt den Grenzfall fiir verschwindende Porenkonvektion dar, der
Stofftransport innerhalb des Biofilms ist minimal und erfolgt rein diffusiv. Der andere
Grenzfall wird tiber eine perfekte Substratdurchdringung des Biofilms mit verschwinden-
den Gradienten charakterisiert (Biofilmmodell bei perfekter Durchmischung). Der Biofilm
wird in diesem Fall als ein ideal riickvermischter Reaktionsraum angesehen. Es wird davon
ausgegangen, dafl das Ausmal} der Substratdurchdringung im experimentell untersuchten
Biofilm zwischen den beiden modellierten Grenzfillen liegt. Da das Biofilmmodell mit
perfekter Riickvermischung als ein Speziallfall aus dem Reaktion-Diffusions-Modell her-
vorgeht, erfolgt zunédchst die Darstellung der fiir beide Modelle benédtigten Grundlagen mit

einer Herleitung des allgemeineren Modells.

3.4.2 Reaktion-Diffusions-Modell

Im Rahmen der Modellrechnung wird davon ausgegangen, dafl der zu modellierende Bio-
film bedingt durch den kontinuierlichen Kontakt mit der umlaufenden Mineralsalzlésung
und der mit Wasser gesittigten Abluftstrémung als ein aquatischer Biofilm angesehen
werden kann. Die fiir den aquatischen Biofilm im folgenden angenommenen Modellvor-
stellungen basieren auf den Arbeiten von WANNER und GUIJER [23], [35], [38], [156] und
WANNER und REICHERT [192].

Das zu modellierende Biofilmsystem wird, wie in Abb. 3-4 schematisch dargestellt, als
eine pordse Struktur von festen und gelartigen, einander beriihrender Partikel und Flocken
angesehen. Die Hohlrdume dieser Struktur sind vollstdndig mit Porenwasser ausgefiillt
(Schwammstruktur). Es werden drei diskontinuierliche, feste Phasen (s) und eine kontinu-
ierliche, fliissige Phase (0) berticksichtigt. Die festen, partikuldren Phasen bestehen jeweils
aus einer der im verwendeten Mischpopulationsmodell angenommenen Zelltypen (Ab-
bauer, Nichtabbauer oder inaktive Zellen) (Abschnitt 3.3, S.42). Eine Flocke kann auch,
wie in Abb. 3-4 angedeutet, aus mehreren partikuliren Phasen zusammengesetzt sein. Die
fliissige Phase besteht aus Wasser mit darin geldsten Substraten und Produkten. Es wird
angenommen, daf sich die im Biofilm geldsten Stoffe ausschlieBlich in der fliissigen Phase

befinden, die festen Phasen werden als substratfrei angesehen.
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Abb. 3-4. Schematische Darstellung der mo-
dellierten Biofilmstruktur. Zell-Agglomerate
bilden eine zusammenhingende Feststoffma-
trix, die von einer kontinuierlichen, fliissigen
Phase ausgefiillt wird (@ potentielle Schad-
stoffabbauer, <> Sekundérpopulation, @ in-
aktive Zellen, ——— Porenwasser).

Der Porenwasser-Anteil im Biofilm wird iiber den Volumenanteil f; (in m® Porenwasser
pro m’ Biofilm) angegeben (Porositit). Der verbleibende Volumenanteil (1- f;) wird nach
Voraussetzung von der Gesamtheit aller festen Phasen eingenommen. Jeder festen Phase i
ist ein Volumenanteil f; zugeordnet. Zur Umrechnung von Trockenmasse-Konzentrationen
X; in den Volumenanteil f;, den die feste Phase i im Biofilm einnimmt, wird die Trocken-
masse-Dichte p; eingefiihrt (in g Trockenmasse pro m® feste (wasserhaltige) Phase 7). Der

Volumenanteil einer festen Phase i ergibt sich damit zu:
X,
fi=— (3-26)

Die Summe der Volumenanteile aller im Biofilm vorhandenen Kompartimente ist voraus-

setzungsgemal gleich eins:

ﬁ+ﬁ+£+f/ =1 (3_27)
Pr Pz P»p

Die feste, zusammenhidngende Biofilmphase kann sich durch Wachstum oder Schrump-
fung in seiner Menge verdndern. Setzt man Inkompressibilitit fiir die festen Biofilmbe-
standteile voraus, so resultiert aus einer Mengenzunahme ein Ausdehnungsvorgang der
betreffenden festen Phase. Dabei ist a priori noch nicht festgelegt, ob das Wachstum zu

einer Zunahme des Biofilmvolumens oder zu einer Abnahme der Porositit flihrt (oder bei-
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des) (Die Volumenanteile der beiden anderen festen Phasen sollen in dieser Betrachtung
zundchst als konstant angenommen werden). Tatsdchlich kann der Porenwasser-Volumen-
anteil f; 1. allg. mit der Tiefe und dem Alter des Biofilms variieren ([177], [192], [194]). In
der vorliegenden Untersuchung wird niherungsweise von einem zeitlich und rdumlich kon-

stanten Porenwasser-Anteil f; ausgegangen.

Eine wachstumsbedingte Ausdehnung der Feststoffmatrix fiihrt zu einer, von der Auf-
wuchsfliche weg gerichteten Advektionsbewegung mit der Geschwindigkeit uy relativ zu
einer festen Stelle x (Abb. 3-5) (Eine Schrumpfung resultiert in eine Bewegung in umge-
kehrter Richtung). Als Volumenausgleich zur fortschreitenden Schwammstruktur stromt
Porenwasser in die entsprechende Gegenrichtung (Geschwindigkeit #;). Wenn man davon
ausgeht, dal das Volumen der feuchten Biomasse grof3tenteils aus Wasser besteht, gilt fiir

den inkompressiblen Biofilm mit konstanter Porositit f;:

S ==0=1,)u, (3-28)
Aufwuchsflache % Xa(X) freie Oberfliche
E
/ S1(x)
Z e —uw

Abb. 3-5. Schematische Darstellung des zur Aufstellung der Erhaltungsgleichungen fiir
den Biofilm verwendeten Bilanzraums (Reaktion-Diffusions-Modell).
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Die mathematische Modellierung des Biofilms erfolgt fiir das Reaktion-Diffusions-Modell
instationdr und eindimensional, senkrecht zur Aufwuchsflache. Die Gradienten in Parallel-
richtung zur Aufwuchsfldche werden gegeniiber den Verldufen entlang der Biofilmtiefe als
vernachléssigbar angesehen. Die Biofilmdicke soll gegeniiber dem Radius der gekriimmten
Aufwuchsflachen (Fillkorper) klein sein, so dall der Biofilm als ein ebenes Problem be-

trachtet werden kann.

Die Aufstellung der Erhaltungsgleichungen erfolgt fiir den in Abb. 3-5 schematisch darge-
stellten Bilanzraum an einer Stelle x (differentielles Volumenelement der Breite dx) in
kartesischen Koordinaten. Unter der Annahme, dal} die Ausdehnung des zu modellierenden
Systems wesentlich grof3er ist als die charakteristischen Abmessungen der im Biofilm an-
genommenen Flocken, kann die Biofilmstruktur als ein isotropes Medium mit einer konti-
nuierlichen Verteilung der Zusammensetzung senkrecht zur Aufwuchsfliche angesehen
werden ([195], [196]). Fiir ein homogenes Mehrkomponentensystem mit Konvektion (Ge-
schwindigkeit u), Reaktion (volumetrische Reaktionsrate r;, Gl. (3-1), S.32) und sonstigen
flichenspezifischen Fliissen J; lautet die instationdre Massenbilanz fiir eine Komponente i

mit der Konzentration ¢; allgemein ([197], S.560):

—i =TT 3-29
P (3-29)

Fiir die Trockenmasse einer in der festen Phase betrachteten Komponente i (Abbauer,
Nichtabbauer oder inaktive Zellen) folgt mit ¢; = X;:

X, __0u.X,) oJ; ‘r (3-30)
ot Ox Ox

mit der mittleren Trockenmasse-Konzentration X; der Spezies i (in grm /m3Bioﬁlm), der lo-
kalen Biofilm-Ausdehnungsgeschwindigkeit ¢ (in m/h), dem flachenspezifischen Massen-
strom J; (in grm/ (szioﬁlmquerschnitt [h)) und der spezifischen Reaktionsrate »; nach Gl. (3-2)
(S8.32) ((in gTM/(m3 Biofim Lh)). Mit dem, neben dem Advektionsanteil zusitzlich auftreten-
den Massenstrom J; wird die mogliche Eigenbewegung der Mikroorganismen in der Bio-
filmmatrix beschrieben. Der durch diesen Prozel3 hervorgerufene Transport kann empirisch
in Form einer durch Konzentrationsgradienten verursachten ,,Partikeldiffusion” analog
zum 1. FicKschen Gesetz mit einem effektiven Partikel-Diffusionskoeffizienten D/ (in

m?/s) angenihert werden [192]:
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0X.
J =-DO i (3-31)
Ox

Der Ansatz beschreibt einen Partikeltransport innerhalb der Feststoffmatrix zur Modellie-
rung von beobachtbaren Ausgleichsvorgéingen ([188], [196]). Faktisch ist der durch effek-
tive Diffusion verursachte Partikeltransport gegeniiber der Feststoff-Advektion u¢ in aller
Regel vernachldssigbar. Im folgenden soll vereinfachend von identischen Zahlenwerten fiir
alle D,* ausgegangen werden, d.h. der Netto-Partikeltransport durch Diffusion verschwin-
det.

Einsetzen von Gl. (3-31) in Gl. (3-30) und Ausdifferenzieren des Advektionsterms ergibt
die fiir die festen Biofilmkomponenten i zu losende Erhaltungsgleichung unter der An-

nahme konstanter Partikel-Diffusionskoeffizienten Di(s):

X X, X,
Lz-qu—Xi%+Df”a—;+f:— ; i0{A,B,P} (3-32)
ot 0x 0x Ox

Die auf der linken Seite der Gleichung bezeichnete zeitliche Anderung der mittleren Trok-
kenmasse-Konzentration X; der Spezies i an einer Stelle x erfolgt aufgrund von Advektion
durch wachstumsbedingtes Verschieben der festen Biofilmanteile (erster und zweiter
Summand auf der rechten Seite), Partikeldiffusion (dritter Summand) sowie durch eine
Quelle bzw. Senke von Spezies i infolge der im zugrundeliegenden Mischpopulationsmo-
dell berticksichtigte mikrobielle Prozesse (Abschnitt 3.3.1).

Bei der Aufstellung der Erhaltungsgleichungen fiir die Substrate (Schadstoff bzw. Sekun-
dérsubstrat) ist zu beachten, dafl diese nach Voraussetzung ausschlieBlich in der fliissigen
Phase vorliegen (Porenwasser). Bilanziert man wie in Gl. (3-32) {iber ein vollstindiges
Biofilm-Volumenelement (Porenwasser + Feststoffphasen), so folgt die Erhaltungsglei-
chung fiir die geldsten Substrate aus Gl. (3-29) mit ¢; = fi.S;:

a(flSi):_a(ulffSi)_%+p (3-33)
ot ox ox

mit der lokalen Substratkonzentration S; und der Porenwasser-Stromungsgeschwindigkeit
up. Der zweite Summand beschreibt den Substrat-Transport J; aufgrund von FicKscher Dif-

fusion in der fliissigen Phase. Unter der Annahme hinreichend kleiner, lokaler Substrat-
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konzentrationen gilt fiir den diffusionsgetriebenen, auf den gesamten Biofilm-Querschnitt

bezogenen Massestrom J;:

as,
=~1,D, 5" (3-34)

mit dem Diffusionskoeffizienten D; der Komponente i in der fliissigen Phase im Biofilm
(in m*/h). Bei diffusivem Stofftransport in heterogenen Medien entspricht der effektive
Diffusionskoeffizient D; in Gl. (3-34) dem, um einen Labyrintfaktor (,,tortuosity-factor*)
korrigierten Zahlenwert fiir die ungestorte Diffusion der reinen Komponente i im entspre-
chenden homogenen Medium. Der Labyrintfaktor berticksichtigt die aufgrund der imper-
meablen Heterogenititen verursachten lidngeren Diffusionswege (Verwindung) ([84],
[112], [192], [198], [199]). Er kann als das Verhiltnis von freier Weglédnge zur mittleren
Wegliange der molekularen Diffusion im heterogenen Medium angegeben werden". Fiir
Biofilme wurden Labyrintfaktoren von 0,2 bis iiber 10 gemessen ([183], [184], [186],
[192], [193], [196], [201-203]). Gegenliber der ungestorten Diffusion im homogenen Me-
dium erhohte Zahlenwerte (Labyrintfaktoren > 1) lassen auf die Existenz zusitzlicher,
konvektiver Transportprozesse in den Poren und Kanilen des Biofilms schlieBen (Ab-
schnitt 3.4.3). Aufgrund der vorhandenen, breiten Streuung der MeBwerte wird auf eine
gesonderte Beriicksichtigung von Labyrintfaktoren verzichtet (Labyrintfaktor Eins) (Die
Untersuchung des Grenzfalls hoher Substratpermeabilitit erfolgt in Abschnitt 3.4.3).

Einsetzen von Gl. (3-34) und Gl. (3-28) in GI. (3-33) ergibt mit einem konstant angenom-
menen Diffusionskoeffizienten D; und konstantem Porenwasser-Anteil f; die Erhaltungs-

gleichung fiir die geldsten Substrate:

oS, 0S, Ou
— L+S —L[+ D, ;10,2 -
ot f El 6x+ Ox%- ox’ f/ ! {’} (3-35)

Der erste Summand auf der rechten Seite beschreibt den Transport von gelosten Substraten
mit einer, der Advektion entgegengerichteten Ausgleichsstromung der fliissigen Phase. Der
zweite Summand beschreibt den Substrat-Transport aufgrund von FicKscher Diffusion, der
dritte Summand kennzeichnet den Verbrauch bzw. die Bildung von geldster Komponente i
durch mikrobielle Aktivitét.

D Gelegentlich wird auch der Kehrwert dieses Verhiltnisses als tortuosity-factor bezeichnet (z.B. [200]).
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Mit GI. (3-32) und GI. (3-35) stehen Erhaltungsgleichungen zur Beschreibung von Popula-
tions- und Substratprofilen im Biofilm zur Verfligung. Bendtigt wird noch ein Ausdruck
fiir die lokale Biofilm-Ausdehnungsgeschwindigkeit us. Die lokale Ausdehnungsgeschwin-
digkeit an einer Stelle x folgt aus einem, durch mikrobielle Prozesse (bei verschwindender
Netto-Partikeldiffusion) verursachten Ausdehnungs- (oder Schrumpfungs-) Vorgang der
Gesamtheit aller festen Phasenanteile im Biofilm zwischen der massedichten Aufwuchs-
fliche (x = 0) und der betrachteten Stelle x. Dividiert man GI. (3-32) durch die jeweilige
(konstante) Trockenmasse-Dichte p; erhdlt man formal eine ,,Erhaltungsgleichung® fiir den
Volumenanteil der Feststoffphase i. Summiert man iiber alle Feststoffphasen (s) fallen we-
gen GI. (3-27) alle Terme mit Ausnahme des zweiten und letzten Summanden in Gl. (3-32)

weg und man erhalt

Ou, _ 1 &1

ox 1-f, f&ap,

(3-36)

Die lokale Biofilm-Ausdehnungsgeschwindigkeit us (x,¢) ergibt sich durch Integration von
Gl. (3-36) von der Aufwuchsflache (x = 0) bis zur Stelle x mit der Randbedingung, dal3 die
Biofilm-Geschwindigkeit an der (ruhenden) Aufwuchsfliche Null ist:

1 L&,
)= L 3-37
)= [ D @

Uber die Biofilm-Ausdehnungsgeschwindigkeit ist zugleich die momentane Biofilmdicke
L(t) festgelegt. Die zeitliche Anderung der beobachtbaren Biofilmdicke entspricht der ef-
fektiven Biofilm-Ausdehnungsgeschwindigkeit u¢ an der Phasengrenze Biofilm-Umlauf-
fliissigkeit (x = Ly):

ug(x=L,,1)==—= (3-38)

Die momentane Biofilmdicke zu einem Zeitpunkt ¢ bestimmt sich aus einer (vorzugeben-
den) Anfangsdicke L¢(¢ = 0) durch Integration der zeitlichen Anderung Gl. (3-38) von ¢ =0
bis ¢
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L.()= juf (x=L.)de+L,(=0) (3-39)

0

Zur Berechnung der resultierenden Populations- und Substratprofile im Biofilm nach
GI. (3-32) und GI. (3-35) werden fiir jede betrachtete Komponente jeweils zwei Randbe-
dingungen benoétigt. Fiir eine massedichte Aufwuchsfliche mit uy= 0 folgt fiir die Randbe-

dingungen an der Stelle x = 0:

9% 20 fir x=0.1 (3-40)
Ox
%20 fiir x =0, t (3-41)
Ox

An der Phasengrenze Biofilm-Umlauffliissigkeit (x = Lf) wird angenommen, daf} der resul-
tierende Gesamteffekt aus stromungsmechanisch bedingter Erosion von Feststoffanteilen
in die Rieselfilm-Phase sowie Immobilisierung von Partikeln aus der Rieselbett-Phase an
die Biofilmoberfliche komponentenweise vernachlédssigbar ist. Gedanklich steht die im
Umlauf gefiihrte Fliissigphase nach kurzer Zeit mit der freien Biofilmoberflache in einem
Anlagerungs-Ablosungs-Gleichgewicht. Die Randbedingungen fiir die festen Biofilmkom-

ponenten an der freien Biofilmoberflache (x = L¢) lauten:

%:0 firx=1L,, 1t (3-42)
Ox f

Die freie Biofilmoberflache soll hinsichtlich des Sekundérsubstrates als massedicht ange-
sehen werden, d.h. es soll kein diffusiver Stofftransport von Sekundérsubstrat in die Gas-

oder Fliissigphase erfolgen:

9, _

S =0 fiirx =L (3-43)

Die Randbedingung fiir den Schadstoff (S7) an der Stelle x = Ly lautet
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Sy = o Siir x =1Lt (3-44)

mit der biofilmseitig anliegenden Schadstoffkonzentration an der Phasengrenze cgpn. Die
an der Phasengrenze anliegende Schadstoffkonzentration ist fiir das Biofilmmodells vorge-

geben und wird iiber das Kolonnenmodell festgelegt (Abschnitt 3.5).

Der resultierende, flichenspezifische, in den Biofilm eindringende Schadstoffstrom Jj¢
(Abb. 3-7) folgt aus dem, an der Phasengrenze bei x = Ly vorhandenen Schadstoff-Kon-

zentrationsgradienten im Biofilm gemal Gl. (3-34).

oS
Jis (cf,Ph): lefa_xl (3-45)

x=L;¢

Fiir nicht verschwindende Biofilm-Wachstumsgeschwindigkeiten erfolgt zusétzlich zum
diffusivem Schadstoffstrom nach GI. (3-45) ein konvektiver Transport iiber die Phasen-
grenze aufgrund der advektiven Ausgleichstromung. Der in diesem Fall durch die schad-
stofthaltige Umlauffliissigkeit bzw. schadstofthaltiges Porenwasser zusétzlich zu GI.
(3-45) transportierte Schadstoffstrom ist allerdings gegeniiber der molekularen Diffusion

vernachlédssigbar.

Als Anfangsbedingungen fiir Gl. (3-32) (S.57) und GI. (3-35) (S.58) miissen zum Zeit-
punkt #=0 konsistente Populations- und Substratprofile sowie eine anfingliche Bio-
filmdicke fiir GI. (3-39) vorgegeben werden. Durch Vernachldssigung von mikrobiellen
Adsorptions-Vorgidngen an die Aufwuchsfldche (Immobilisierungsvorgang) ist das vorste-
hend dargestellte Biofilmmodell nicht in der Lage, die erste Anwachsphase des Biofilms
richtig zu beschreiben (Induktionsphase, ca. 10 — 20 h [110]). Es wird daher von einem
(fiktiven) Ausgangszustand mit einer substratfreien, gleich verteilten Population bei voll-
stindig besiedelter Aufwuchsflache ausgegangen (Tab. 3-8, S.80). Die anfingliche Bio-
filmdicke entspricht dann in etwa einem mittleren Zelldurchmesser, was der Vorstellung

einer flaichendeckend ausgebildeten Zell-Monolayer auf den Fiillkdrpern entspricht.

X (xr=0)=x (3-46)

S (x,t=0)=0 (3-47)
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L(t=0)=L" (3-48)

Mit dem Integro-Differentialgleichungssystem Gl. (3-32) (S.57), Gl. (3-35), GI. (3-37) und
Gl. (3-39) (S.58) ist ausgehend von einem vorgegebenen Anfangszustand die rdumliche
und zeitliche Zusammensetzung des Biofilms (X, Xs, Xp, S1, S2) sowie seine Dicke L¢
festgelegt. Die in den Gleichungen enthaltenen Quellen bzw. Senken 7; sind {iber das ver-
wendete 2S2S-Mischpoulationmodell bestimmt (Abschnitt 3.3.1, S.42). Die noch bendtigte
Randbedingung fiir die biofilmseitig anliegende Schadstoffkonzentration in Gl. (3-44) wird
iiber das Kolonnenmodell (Abschnitt 3.5, S.67) als Funktion des in den Biofilm eintreten-
den Schadstoffstroms nach Gl. (3-45) vorgegeben. Das Vorgehen zur Losung der Modell-
gleichungen ist in Abschnitt 3.7 (S.80) dargestellt. Ergebnisse der Modellrechnungen fiir
das Reaktion-Diffusions-Modell enthélt Abschnitt 5.2 (S.112). Die fiir das Reaktion-Diffu-
sions-Modell getroffenen Annahmen und Vereinfachungen sind in der Tab. 3-3 zusam-

mengefalt.



3.4 Biofilmmodelle 63

Tab. 3-3. Zusammenstellung der fiir das Reaktion-Diffusions-Modell getroffenen Annah-
men und Voraussetzungen.

Der Biofilm wird als ein Kontinuum angesehen. Die Komponenten werden nicht durch
Struktur oder Verhalten einzelner diskreter Partikel oder Molekiile beschrieben, son-
dern durch mittlere GroBBen wie Konzentrationen oder Volumenbriiche. Der gewéhlte

Bilanzraum ist wesentlich groBer als die Abmessungen einzelner Partikel.

Die senkrecht zur Aufwuchsfldche verlaufenden Gradienten der betrachteten Eigen-
schaften sind um ein Vielfaches groBer als in andere Richtungen. Der Biofilm wird

durch eine raumlich eindimensionale Modellbildung beschrieben.
Der Biofilm kann als ein ebenes Problem angesehen werden.

Der Biofilm besteht aus drei diskontinuierlichen festen Phasen (Abbauer, Nichtab-
bauer, inaktive Zellen) und einer kontinuierlichen fliissigen Phase (Wasser). Die festen
Phasen beriihren einander und bilden eine schwammaéhnliche Struktur. Das zusammen-

hiangende Porennetzwerk ist vollstindig von der Fliissigphase ausgefiillt.

Die Biofilm-Fortschreitungsgeschwindigkeit entsteht durch Volumeninderung der fe-

sten Phasen. Sie ist an einer Stelle x im Biofilm fiir alle festen Phasen gleich grof.

Der Fliissigkeits-Volumenanteil f; (Porositit) ist im gesamten Biofilm rdumlich und

zeitlich konstant.

Die geldsten Substrate befinden sich ausschlieBlich in der Fliissigphase, die festen

Komponenten sind in ihrem Inneren substratfrei.

Der diffusive Transport von Feststoffanteilen und 16slichen Substraten kann durch
Ficksche Diffusion mit rdumlich und zeitlich konstanten Diffusionskoeffizienten und
Aktivititskoeftizienten =~ 1 beschrieben werden. Die Partikel-Diffusionskoeffizienten
D® sollen fiir alle drei festen Phasen zahlenmiBig gleich groB sein (kein Nettotrans-
port durch Partikeldiffusion). Der Substrate-Diffusionskoeffizient entspricht dem Zah-

lenwert fir die molekulare Diffusion im reinen Wasser.

Die Trockenmasse-Dichten p; der festen Phasen sind zeitlich und rdumlich konstant.
Das Volumen der feuchten Biomasse besteht hauptséchlich aus Wasser. Der Biofilm

wird als inkompressibel betrachtet.

Mikrobielle Anlagerungs- oder Ablésungsvorginge an der Phasengrenze Biofilm-Um-

lauffliissigkeit werden vernachldssigt.
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3.4.3 Biofilmmodell mit perfekter Durchmischung

Im Grenzfall einer perfekten Substratdurchdringung des Biofilms werden sdmtliche Kon-
zentrationsgradienten der geldsten Komponenten im Biofilm verschwinden. Die Ge-
schwindigkeit des substratspezifischen Stofftransportes ist in diesem Fall um Grdéfenord-
nungen hoher als die biochemische Umsetzung der Mikroorganismen; das System ist in-
nerhalb des Biofilms rein reaktionslimitiert. Die entlang der Biofilmtiefe konstanten Sub-
stratkonzentrationen fiihren an jeder Stelle im Biofilm zu einer einheitlichen mikrobiellen
Aktivitdt, so daB sich auch hinsichtlich der Populationszusammensetzung im Biofilm eine
Gleichverteilung einstellt. Die mathematische Beschreibung des Biofilms vereinfacht sich
in diesem Fall zu einem Modell eines ideal riickvermischten Riihrkessels mit zeitvariabler
Dicke L.

Ausgangspunkt zur Herleitung der Modellgleichungen fiir das Biofilmmodell mit perfekter
Durchmischung sind die allg. Erhaltungsgleichung fiir das Reaktion-Diffusions-Biofilm-
modell nach Abschnitt 3.4.2. Aus Gl. (3-32) (S.57) folgt fiir verschwindende Trockenma-
sse-Konzentrationsgradienten die vereinfachte Erhaltungsgleichung fiir die festen Biofilm-

komponenten i:

9X; = —X.au—f+r. (3-49)
ot tox

Der Gradient der lokalen Biofilm-Ausdehnungsgeschwindigkeit bleibt bestehen, da auch
im Fall vollstdndiger Riickvermischung die lokale Feststoff-Advektionsgeschwindigkeit an
jeder Stelle x im Biofilm verschieden ist. Die Gleichung fiir den Geschwindigkeitsgra-
dienten GI. (3-36) (S.59) vereinfacht sich fiir das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermi-
schung zu einem algebraischen Ausdruck. Einsetzen in GI. (3-49) fiihrt zu einem System

gewoOhnlicher DGLen:

dX 1

ir_k”[ . i0{A,B,P} (3-50)
b,

Der erste Term auf der rechten Seite beschreibt die zeitliche Anderung der mittleren Trok-
kenmasse-Konzentration der Komponente i aufgrund einer Anderung des Biofilmvolumens
(durch Ausdehnung oder Schrumpfung), der zweite Term bildet die aus der ProzeBmatrix
(GI. (3-6), S.33 und Tab. 3-1, S.47) resultierende Quelle oder Senke aufgrund der mikro-

biellen Prozesse. Ein zusitzlicher Quellterm zur Beschreibung von iiber die Bilanzgrenze
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hinweg ausgetauschten Stoffstromen wird nicht benotigt, da nach Voraussetzung kein

Nettotransport von Zellen iiber die Phasengrenze Biofilm-Umlauffliissigkeit erfolgt.

Das Vorgehen zur Herleitung der Substratgleichungen erfolgt analog. Aus Gl. (3-35)
(S.58) ergibt sich fiir verschwindende Substrat-Konzentrationsgradienten die vereinfachte

Erhaltungsgleichung fiir die Substratkonzentration S; im Porenwasser:

. - Ou, 0 :
%;iﬁ_giﬁ+L . i0{12} (3-51)
ot f, Ox ox f,

Die Porenwasser-Substratkonzentration im Biofilm kann sich aufgrund verschiedener Ef-
fekte verdndern. Der zweite Summand beschreibt eine Konzentrationsédnderung alleine
aufgrund einer Anderung des Biofilmvolumens, ohne Beriicksichtigung von auftretenden
Ausgleichstromungen. Der erste Summand auf der rechten Seite beschreibt die zeitliche
Massendnderung der Komponente i im Biofilm aufgrund der, fiir nicht verschwindendes
Biofilmwachstum {iber die Phasengrenze hinweg stattfindenden advektiven Ausgleich-
stromung mit der Konzentration S;. Bei Wachstum wird substrathaltiges Porenwasser als
Volumenausgleich zu der sich ausdehnenden Feststoffmatrix im Biofilm aufgenommen,
bei Schrumpfung entsprechend umgekehrt. Bestliinde der Biofilm ausschlielich aus Po-
renwasser (f; = 1) so wiirden sich beide Effekte (erster und zweiter Term) stets genau aus-
gleichen, eine Volumenédnderung des Biofilms hitte in diesem Fall keinen resultierenden
EinfluB3 auf die Substratkonzentration im Film. Der dritte Term kennzeichnet Verbrauch

bzw. Bildung von geldster Komponente i durch mikrobielle Aktivitit.

Fiir den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Biofilm ist die praktische Relevanz des
ersten und zweiten Terms in Gl. (3-51) marginal, beide Terme sind gegeniiber dem Reakti-
onsterm vernachléssigbar. Aus Griinden der Konsistenz im Vergleich mit dem Reaktion-
Diffusions-Modell soll dennoch eine moglichst iibereinstimmende Beriicksichtigung bzw.
Vernachldssigung vergleichbarer Effekte angestrebt werden. Daher wird wie im Fall des
Reaktion-Diffusions-Modells der Ausgleichsterm (erster Summand in GI. (3-51)) ver-
nachldssigt, wohingegen der volumenvariable Anteil (zweiter Summand in GI. (3-51))
beriicksichtigt bleibt. Mathematisch bzw. numerisch ergeben sich hierdurch keine Vorteile,
bei einer isolierten Betrachtung des Biofilmmodells mit perfekter Riickvermischung bietet

es sich daher an, einheitlich beide Terme zu vernachlédssigen.

Mit Einsetzen von GI. (3-36) (S.59) in GI. (3-51) folgt die Erhaltungsgleichung fiir das

Sekundarsubstrat S, fiir das vereinfachte Biofilmmodell:
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)
LS (3-52)

ds, _ 1 e
=S,
dt I-f,&p [

Fiir die zeitliche Anderung der lokalen Schadstoffkonzentration S erhilt man analog

ds 1 &7 roJ
1 — _ k+1+1,Ph

E_ ll_fz kzlp_k 7[ Lffz

(3-53)

wobei zusétzlich die, von aullerhalb des Biofilmsystems iiber die Phasengrenze Biofilm-
Umlauffliissigkeit eintretende Schadstoffmenge iiber den fldchenspezifischen Schad-

stoffstrom J; p als Funktion der biofilmseitig anliegenden Randkonzentration cgpy

Jl,Ph = Jl,Ph (cf,Ph ) (3'54)

beriicksichtigt werden muB. Uber den Schadstoffstrom Jipn ist das vereinfachte Biofilm-
modell mit dem Kolonnenmodell (Abschnitt 3.5) gekoppelt. Im stationdren Fall (konstante
Biofilmdicke und Substratkonzentrationen) entspricht der eintretende Schadstoff-Massen-

strom genau der oberflachenspezifischen Reaktionsrate L.
Die zeitliche Anderung der Biofilmdicke ergibt sich aus Gl. (3-38) und Gl. (3-37) (S.59)

mit

ay _, 1 <h
dt 7 1-f, &p,

(3-55)

Fiir das vereinfachte Biofilmmodell bei perfekter Durchmischung sind die gesuchten zeitli-
chen Verldufe von Xa, Xs, Xp, S1, S» und Ly liber das Anfangswertproblem GI. (3-50),
Gl. (3-52), Gl. (3-53) und GI. (3-55) definiert. Die verwendeten Anfangsbedingungen ent-
sprechen denen des Reaktion-Diffusions-Modells (vollstindig besiedelte, substratfreie
Zell-Monolayer, gleich verteilte Population) (Tab. 3-8, S.80). Fiir das vereinfachte Bio-
filmmodell getroffene Annahmen und Vereinfachungen sind in der Tab. 3-4 zusammenge-
faflt. Das Vorgehen bei der Losung der Modellgleichungen wird in Abschnitt 3.7 (S.80)
dargestellt, Ergebnisse der Modellrechnungen fiir das vereinfachte Biofilmmodell mit per-
fekter Riickvermischung enthilt Abschnitt 5.1 (S.99).
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Tab. 3-4. Zusammenstellung der fiir das Biofilmmodell bei perfekter Durchmischung ge-
troffenen Annahmen und Voraussetzungen

Der Biofilm wird als ein Kontinuum angesehen. Die Charakterisierung seiner Eigen-

schaften erfolgt durch kontinuierlich verteilte GroBen.

Die Substratpermeabilitéit des Biofilms ist unendlich groB3, die Substratkonzentrationen

sind in alle Raumrichtungen gleich verteilt.
Der Biofilm kann als ein ebenes Problem angesehen werden.

Der Biofilm besteht aus drei diskontinuierlichen festen Phasen (Abbauer, Nichtab-
bauer, Inaktive) und einer kontinuierlichen, ideal riickvermischten fliissigen Phase
(Wasser). Die festen Phasen beriihren einander und bilden eine schwammaihnliche
Struktur. Das zusammenhédngende Porennetzwerk ist vollstindig von der Fliissigphase

ausgefiillt.

Die Biofilm-Fortschreitungsgeschwindigkeit entsteht durch Volumenénderung der fe-

sten Phasen. Sie ist an einer Stelle x im Biofilm fiir alle festen Phasen gleich gro8.

Der Fliissigkeits-Volumenanteil f; (Porositdt) ist im gesamten Biofilm rdumlich und

zeitlich konstant.

Die geldsten Substrate befinden sich ausschlieBlich in der Fliissigphase, die festen

Komponenten sind in ihrem inneren substratfrei.

Die Trockenmasse-Dichten p; der festen Phasen sind zeitlich und rdumlich konstant.
Das Volumen der feuchten Biomasse besteht hauptsdchlich aus Wasser. Der Biofilm

wird als inkompressibel betrachtet.

Mikrobielle Anlagerungs- oder Ablosungsvorgéinge an der Phasengrenze Biofilm-Um-

lauffliissigkeit werden vernachldssigt.

3.5 Kolonnenmodell

Zur Festlegung der biofilmseitig anliegenden Phasengrenzkonzentration des Schadstoffes

cepn(J1pn) 1n Gl. (3-44) (S.61) als Funktion des in den Biofilm eindringenden fldchenspezi-
fischen Schadstoffstrom nach GI. (3-45) (S.61) (fiir den Fall des Reaktion-Diffusions-Mo-

dells) bzw. des in den Biofilm eindringenden flichenspezifischen Schadstoffstroms

Jipn(cepn) 1n Gl. (3-54) (S.66) als Funktion der anliegenden Phasengrenzkonzentration (fiir
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den Fall des Biofilmmodells mit perfekter Durchmischung) wird ein Kolonnenmodell be-
ndtigt, das die gesuchten funktionalen Abhingigkeiten iiber die extern vorgegebene Roh-
gaskonzentration ¢, bestimmt (Abb. 3-1, S.31). Im Kolonnenmodell werden die beiden im
Rieselbettreaktor vorhandenen fluiden Phasen (schadstofthaltige Luft- bzw. Umlaufstro-
mung) sowie zwischen ihnen entlang der Reaktorhohe auftretende Stofftransportvorginge
in Abhdngigkeit von der Biofilmreaktivitdt beschrieben. Die fiir den Betrieb des Gesam-
tapparates auf der Makroskala betrachteten, verfahrenstechnischen EinfluBgroBBen wie
Raumbelastung RB, Eliminationskapazitit FC und Umsatz U werden somit iiber den auf
der Mikroskala stattfindenden, biologischen Abbau festgelegt. Die resultierende, auf das

Reaktorvolumen Vr bezogene, effektive Abbauleistung wird als Eliminationskapazitat

EC=~ 2 e/ e __we e (3-56)

in g/(m’h) angegeben mit dem Gas-Volumenstrom Vg, der Reingaskonzentration ¢y, und

der Gasverweilzeit (in h):
A
7 (3-57)

Analog wird die in den Reaktor eintretende, volumenspezifische Schadstofffracht als

Raumbelastung (in g/(m’h)) bezeichnet:

== (3-58)

Der resultierende Schadstoffumsatz ergibt sich als Quotient aus Eliminationskapazitit und

Raumbelastung

U=-—*—>="= (3-59)

Die mathematische Modellierung des verwendeten Rieselbettreaktors erfolgt vereinfacht
mit einer modifizierten Form des Uniform-Concentration-Model (UCM) nach DIKS und
OTTENGRAF [70], [71]. Unter der Voraussetzung einer, gegeniiber der Gasstromung hinrei-
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chend hohen Fliissigkeitsstromung wird die Schadstoffkonzentration in der umlaufenden
Fliissigphase ndherungsweise als konstant iiber die Reaktorh6he angenommen. Diese Ver-
einfachung ist im vorliegenden Fall gerechtfertigt, da die eingestellte Gasverweilzeit im
untersuchten Rieselbettreaktor um den Faktor 3 — 5 hoher lag als die mittlere, mit dem
Fliissigkeits-Holdup berechnete Verweilzeit der Umlauffliissigkeit (= 5 s)". Dariiber hin-
aus zeigten auch experimentelle Untersuchungen der Biofilmzusammensetzung im unter-

suchten Reaktor keine signifikanten Unterschiede entlang der Schiittungshohe ([65]).

Zur Uberpriifung der getroffenen Annahme wurde eine Vergleichsrechnung mit einem
erweiterten Kolonnenmodell mit variabler Fliissigkeitskonzentration durchgefiihrt. Fiir die
Vergleichsrechnung wurde eine Reaktionsrate 1. Ordnung mit konstantem Ratenkoeffizi-
enten entlang der Schiittungshohe angenommen. Die berechneten Differenzen in der Fliis-
sigkeitskonzentration betrugen im Mittel etwa 7%. Auf Hohe der Biofilm-Probenahme-
stelle im Bereich der halben Kolonnenhdhe war die Abweichung vernachldssigbar. Die
Unterschiede in der Gaskonzentration war entlang der gesamten Schiittungshdhe unbe-
deutend.

Fiir das verwendete Kolonnenmodell wird weiterhin angenommen, dafl die gesamte, zur
Verfiigung stehende Fiillkdrperoberflache einheitlich mit Biofilm bewachsen ist und voll-
stindig mit Umlauffliissigkeit benetzt wird (&w = 1, Abschnitt 2.3.3, S.27). Die Gasphase
steht somit nur mit der Umlauffliissigkeit in Kontakt. Der biologische Abbau findet wei-
terhin ausschlieBlich im Biofilm statt, der vollstindige Austausch der Umlauffliissigkeit
wihrend der Abbauversuche fiihrte zu keiner mefSbaren Reduzierung der Eliminationska-

pazitit.

Der zu beschreibende Rieselbettreaktor und die nach Modellvoraussetzungen qualitativ zu
erwartenden Schadstoff-Konzentrationsverldufe entlang der Reaktorhdhe sind in der Abb.
3-6 schematisch dargestellt. Das am Kolonnenkopf eintretende Rohgas (Massenstrom 7,
Schadstoft-Eintrittskonzentration ¢, ¢) stromt von oben nach unten entlang der fliissigkeits-
benetzten, biofilmbewachsenen Fiillkorperschiittung (Hohe H), wihrend es durch den Ab-
sorptionsprozefl mit der Fliissigphase kontinuierlich an Schadstoff verarmt. Die {iber die
Kolonnenhdhe einheitliche Schadstoffkonzentration der Fliissigphase ¢ stellt sich im sta-

tiondren Fall als Folge eines Gleichgewichts von, aus der Gasphase iibergehendem Schad-

Y Der Holdup der Umlauffliissigkeit (diskontinuierliche Phase) betrug bei einem Umlaufstrom von 120 L/h
rd. 0,160 L.
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rhg, Cg.e

mp, Cle

Abb. 3-6. Schematische Darstellung des fiir das Kolonnenmodell verwendeten Bilanz-
raumes (cgc Rohgaskonzentration, ¢y, Reingaskonzentration, ¢ Schadstoffkonzentration
in der Umlauffliissigkeit).

stoffstrom Jy und dem, in den Biofilm eintretenden und dort abgebauten Schadstoffstrom
Jir ein (Abb. 3-7). Der Stoffiibergangswiderstand Fliissigkeit (1) — Biofilm (f) soll dabei
vernachldssigt werden, d.h. die Schadstoffkonzentration im Kern der Umlauffliissigkeit
entspricht der biofilmseitig anliegenden Randkonzentration (cepn =cj). Im Experiment
werden fiir biofilmbewachsene Oberflichen wesentlich héhere Stoffiibergangskoeffizien-
ten gemessen als fiir Grenzflichen ohne mikrobiellen Bewuchs was im wesentlichen auf
den EinfluB} der fraktalen Biofilmstruktur auf die hydrodynamische Grenzschicht zuriick-
gefiihrt wird [204]. Der Schadstofftransport innerhalb des Fliissigkeitsfilms erfolgt kon-
vektiv durch ideale Riickvermischung ([78], [205]).

Fiir eine Untersuchung langer Systemzeiten (¢ > T,) kann die Herleitung des Kolonnen-
modells auf den quasistationdren Fall beschrinkt werden. Es wird davon ausgegangen, dal3

die im Rahmen des Kolonnenmodells beriicksichtigten Prozesse (Strémung, Diffusion)
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Wio Wg,0

_

Aufwuchsflache

N

Abb. 3-7. Fiir das Kolonnenmodell angenommener Bilanzraum mit Schadstoff-Konzentra-
tionsprofilen in der Gasphase (g), in der Umlauffliissigkeit (I) und im Biofilm (f) (fiir das
Reaktion-Diffusions-Modell). Der Stoffiibergangswiderstand an der Phasengrenze Biofilm
(f) — Umlauffliissigkeit (1) wird vernachldssigt.

nach Tab. 3-9 (S.82) wesentlich schneller ablaufen als die betrachteten mikrobiellen Pro-
zesse im Biofilm. Fiir die Schadstoffkonzentration in der Gasphase erhdlt man aus einer

differentiellen Massenbilanz nach Abb. 3-7 im stationdren Zustand
dcg B ( )
Wy Ak —(kLd) y\c, —myc (3-60)

mit dem Verteilungskoeffizienten my nach Gl. (2-1) (S.26), der Gas-Leerrohrgeschwindig-
keit wyo und dem volumetrischen Stoffdurchgangskoeffizienten zwischen Gas- und Fliis-
sigphase (kld)g (in h™") (Abschnitt 2.3.3, S.27). Durch Integration von Gl. (3-60) entlang
der Kolonnenhdhe / mit der Randbedingung am Kolonnenkopf cy(z = 0) = ¢,  folgt fiir die
Schadstoffkonzentration in der Gasphase am Kolonnenaustritt (Reingaskonzentration)

_ _ —Ng
Coa —(cg’e chl)e ® +myc, (3-61)

mit
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kla), H
N, = e, _ (ka),t, (3-62)

Weo

Aus einer Massenbilanz fiir die Gesamtkolonne nach Abb. 3-6 folgt fiir die {iber die Ko-

lonnenhdhe konstante Schadstoffkonzentration der Fliissigphase c¢;

Coe Tgalf‘]lf

¢ = —
my  my(1-e )

(3-63)

mit der Gasverweilzeit T, nach Gl. (3-57) (in h), der spezifischen Phasengrenzfliche zwi-
schen Umlauffliissigkeit und Biofilm ay¢ (in m*/m’) und dem in den Biofilm eindringenden
flachenspezifischen Schadstoffstrom Ji¢ (in g/(m?h) ). Wegen der nur sehr schwer zu be-
stimmenden spezifischen Phasengrenzfliche ajr zwischen Umlauffliissigkeit und Biofilm,
wird ndherungsweise angenommen, da} diese der spezifischen Oberfliche der verwende-
ten Fiillkorper entspricht.

Die zur Berechnung der Reingaskonzentration ¢, , nach Gl. (3-61) und GI. (3-63) (und da-
mit der prozeBtechnisch interessierenden Systemgroflen EC und U) benétigte zusétzliche
Bestimmungsgleichung fiir den in den Biofilm eintretenden Schadstoffstrom Jj ist fiir das

jeweilige Biofilmmodell in der Form

Je = f(c) (3-64)

vorgegeben. Uber die Gl. (3-64) wird das entsprechende Biofilmmodell in das Kolonnen-
modell eingebunden, sie stellt zugleich die Kopplung der mikrobiellen Systemzustédnde
(wie Zellzahlen oder Wachstumsraten) mit den verfahrenstechnischen Systemeigenschaf-

ten (wie Raumbelastung oder Umsatz) dar. Fiir den Umsatz U gemdll Gl. (3-59) folgt aus

Gl. (3-61):
U= E—M%_eﬁ%l) (3-65)
cg,c

Fiir eine verschwindende Abbaureaktion im Biofilm (Jir=0) folgt mit GI. (3-63) ein Mi-
nimalumsatz von U = 0. Nach oben ist der Umsatz beim UCM-Kolonnenmodell durch den

Stoffiibergang Gas — Umlauffliissigkeit begrenzt. Fiir den Grenzfall einer verschwinden-
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den Schadstoftkonzentration in der Umlauftliissigkeit (c; = 0, Stofftransport und Reaktion
im Biofilm sind maximal) erhdlt man fiir den maximal moglichen Umsatz U,,,x den Aus-
druck

U =1-¢ (3-66)

d.h. der maximal mdgliche Umsatz hingt geméf GI. (3-62) nur noch vom volumetrischen
Stoffdurchgangskoeffizienten (kld), und der Gasverweilzeit T, ab. Eine Zusammenfassung

der fir das verwendete Kolonnemodell getroffenen Annahmen und Voraussetzungen ent-
halt Tab. 3-5.
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Tab. 3-5. Zusammenstellung der fiir das Kolonnenmodell getroffenen Annahmen und
Voraussetzungen.

= Die mittlere Kontaktzeit der Umlauffliissigkeit ist hinreichend klein gegeniiber der
mittleren Verweilzeit der Gasphase. Die Schadstoffkonzentration in der Umlauffliis-

sigkeit kann iiber die Reaktorhohe ndherungsweise als konstant angesehen werden.

= Die Fiillkorperoberfliche ist gleichméfBig mit einem schadstoffabbauenden Biofilm
bewachsen und vollstindig mit Umlauffliissigkeit benetzt. Die spezifische Oberflache
der Phasengrenze Umlauffliissigkeit — Biofilm entspricht der spezifischen Oberflache

der Fiillkorper.

= Axiale Riickvermischung von Gas- und Fliissigkeitsstromung wird vernachldssigt
(Kolbenstromung, kein Fliissigkeits-Holdup). In radiale Richtung erfolgt jeweils voll-

stindige Durchmischung.

= Die im Kolonnenmodell beriicksichtigten Prozesse sind gegeniiber den mikrobiellen

Prozessen im Biofilm schnell (quasistationédre Betrachtung).

= Die Volumenstrome und Dichten der betrachteten fluiden Phasen sind rdumlich und
zeitlich konstant. Die Fiillkorperschiittung ist gleichméBig iiber den Reaktor verteilt,

die Stromungsquerschnitte sind konstant.
= Der Stoffiibergangswiderstand Umlauffliissigkeit — Biofilm wird vernachléssigt.

= An den betrachteten Phasengrenzen herrscht hinsichtlich der Schadstoffkonzentration

thermodynamisches Gleichgewicht.

= Der biologische Abbau findet ausschlieBlich im Biofilm statt (kein Abbau in der Um-
lauffliissigkeit).

3.6 Bestimmung der Modellparameter

Zur Auswertung des vorstehend dargestellten Gesamtmodells fiir den Biofilm-Riesel-
bettreaktor werden Zahlenwerte fiir insgesamt 31 Parameter fiir den Fall des Biofilmmo-
dells mit perfekter Riickvermischung und zusédtzlich drei Diffusionskoeffizienten fiir das
Reaktion-Diffusions-Modell benétigt. Ein Teil der Zahlenwerte ist konstruktiv oder iiber
die eingestellten Versuchsbedingungen vorgegeben bzw. konnte der Literatur entnommen

werden oder wurde im Rahmen dieser Arbeit gesondert experimentell bestimmt. Diese
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vorgegebenen Modellgroen sind mit den, in den Simulationsrechnungen verwendeten
Zahlenwerten in der Tab. 3-6 (S.77) zusammengefalit.

Die verbleibenden 17 Parameter des verwendeten 2S2S-Modells sowie der Porenwasser-
Anteil im Biofilm f; und die Zell-Trockenmasse myo waren nicht oder nur mit unbefriedi-
gender Genauigkeit ohne weiteres direkt experimentell bestimmbar. So variierten z.B. die
unter dem Lichtmikroskop ausgemessenen Zelldurchmesser oftmals um den Faktor 10,
was zu einer Streuung in der abgeschédtzten Zellmasse um einen Faktor grofer als 30 fiihrt.
Die Auswertung verfligbarer Literaturdaten zur Bestimmung der gesuchten Parameter mit
vergleichbaren Zahlenwerten fiihrte teilweise ebenfalls zu erheblichen Bandbreiten (Tab.
8-5 bis Tab. 8-13, S.163-172). Dariiber hinaus ergeben sich aufgrund einer teilweise feh-
lenden direkten Ubertragbarkeit von MeBwerten anderer Autoren auf die hier betrachteten
ModellgroBen zusitzliche Unsicherheiten im Zahlenwert. Die Physiologie immobilisierter
Zellen unterscheidet sich oftmals drastisch vom Zustand suspendierter Zellen, so daf3
bspw. Kinetikparameter mikrobieller Submerskulturen i.d.R. nicht direkt auf die Verhélt-
nisse im Biofilm tibertragbar sind ([206]).

Die Festlegung der Werte fiir diese verbleibenden Modellparameter erfolgte daher durch
Anpassung von berechneten Zellzahl-Verldufen an die experimentell bestimmten Zellzah-
len der Versuchsreihe mit externen Storungen. Der dabei einzuhaltende, zuldssige Werte-
bereich fiir die einzelnen Modellparameter wird iiber die in der Literatur vorgefundenen
oder aufgrund eigener Messungen und Uberlegungen abgeschitzter Bandbreiten festgelegt.
Die verwendeten Wertebereiche sind in der Tab. 3-7 zusammengefaf3t. Die fiir die Simula-

tionsrechnungen verwendeten Anfangswerte sind in der Tab. 3-8 dargestellt.

Die Anpassung der Simulationsrechnung an die MeBBwerte erfolgte iiber eine Minimierung
der Summe der quadratischen Abweichungen von Simulationsrechnung und MeBwerten
(Fehlerquadratsummen-Minimierung) (z.B. [207]). Die mit dem optimalen Parametersatz
(Losungsvektor) berechneten, zeitlichen Zellzahl-Verldufe geben die experimentellen
Zellzahlen aller drei Modellpopulationen zu den jeweiligen MeBzeitpunkten insgesamt
moglichst gut (d.h. im vorliegenden Fall mit minimaler Fehlerquadratsumme) innerhalb
der Parameter-Wertebereiche nach Tab. 3-7 wieder. Die zur Parameteranpassung verwen-
dete Zielfunktion lautet
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Mytesswerte (Modell) (Modell) (Modell)
_ A RO Bi —ng; P —Hp; H
F= Z 10 + 10 + 10 O] (3'67)
10 10 10
i=1 0

mit den experimentell ermittelten Zellzahlen je Fiillkorper na, na; und na; sowie den zu

identischen Zeitpunkten mit Hilfe der Modellrechnung bestimmten, simulierten Zellzahlen
je Fiillkorper na,™, na, M und nn MY nach Gl. (3-25) (S.51). Zur Vermeidung
von sehr groflen Zahlenwerten fiir die Zielfunktion F und der damit verbunden numeri-
schen Schwierigkeiten wurden die Abweichungen zwischen Modell und Experiment vor
dem Quadrieren auf 10'° Zellen je Fiillkérper normiert. Zur Berechnung von Zellzahlen je
Fiillkorper fiir das Reaktion-Diffusions-Biofilmmodell wurde fiir die Trockenmasse-Kon-
zentration X; in Gl. (3-25) (S.51) ein integraler Wert liber die Biofilmtiefe verwendet.

Statt der Zielfunktion nach GI. (3-67) sind prinzipiell auch andere Optimierungsstrategien
denkbar, die im allgemeinen dann auch zu anderen Ldosungsvektoren fithren konnen. Die
iiber einer Minimierung von Gl. (3-67) resultierenden Modellparameter sind daher keine
,»Absolutlosungen®, sondern stets im Zusammenhang mir der verwendeten Optimierungs-

strategie zu bewerten.
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Tab. 3-6. Vorgegebenen Zahlenwerte fiir die verwendeten Modellparameter.

Modellparameter Zahlenwert Bemerkung
Schiittungshohe H 0,65 m vorgegeben (Tab. 2-1, S.12)
Schiittungsdurchmesser d 0,14 m vorgegeben (Tab. 2-1, S.12)
Spezifische Oberflache der Fiill- 300 m*/m’ vorgegeben (Tab. 2-1, S.12)
korperschiittung a
Fiillkdrperanzahl im Reaktor npy 1 580 vorgegeben (Tab. 2-1, S.12)
Verteilungskoeffizient my 0,4 experimentell, diese Arbeit
(Abschnitt 4.1.2, S.83)
Stoffdurchgangskoeftizient kg 20000 m/s experimentell, diese Arbeit
(Abschnitt 4.1.3, S.85)
Rohgas-Volumenstrom 7, 0,300° my’/s  Anfahrversuch (Gasverweilzeit

Partikel-Diffusionskoeffizient D,

Diffusionskoeffizient von Schad-
stoff im Biofilm D;

Diffusionskoeffizient von Sekun-

dérsubstrat im Biofilm D,

Trockenmasse-Dichte der Bio-
masse 0 (fiir alle Populationen
identisch)

0,58300 mx’/s

1,000 m*h

3,610 m*h

2,400° m*h

10000° gry/m’

T,=3335)

Versuch mit extern aufgeprig-
ten Storungen (Gasverweilzeit
T,=17,2s)

abgeschitzt

Stoffwert (Tab. 8-1, S.158)"

Stoffwert (Tab. 8-2, S.159)"

experimentell bestimmt fiir den
in dieser Arbeit untersuchten
Biofilm (MeBwerte 3500° bis
15000° gry/m?) [208]

Literaturwerte 500° bis 220010°
grw/m’ ([22], [37], [81], [158],
[209])

" Fiir die Substrat-Diffusionskoeffizienten im Biofilm-Porenwasser werden niherungsweise die Zahlen-

werte fiir die molekulare Diffusion in reinem Wasser verwendet.
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Tab. 3-7. Zusammenstellung der durch Anpassung an experimentelle Daten ermittelten
Modellparameter mit dem jeweiligen, im Rahmen der Anpassung zugelassenen Wertebe-

reich.

Modellparameter Wertebereich Bemerkung
mittlere Zell-Trockenmasse myio 1,000 - 1,000 grm ([65], [210])
1,000 gy 2,500 grv ([148])

1007 - 500™ gry (Abge-
schétzt aus Zellgroenbestim-
mungen fiir den hier untersuch-
ten Biofilm)

Porenwasser-Volumenanteil im 0,3-0,95 Literaturiibersicht (Tab. 8-13,

Biofilm f; S.172)

maximale spezifische Wachstums- 0,01 —0,5 h™! Literaturiibersicht (Tab. 8-5,

rate von Schadstoffabbauern auf S.163)

Schadstoff L a1

Halbséttigungskonstante der 0,05-02g/m’ Literaturiibersicht (Tab. 8-5,

MoNoOD-Gleichung fiir das Wachs- S.163)

tum von Schadstoffabbauern auf

Schadstoff Ky ai

maximale spezifische Wachstums- 0,1 — 1,5 h! Literaturiibersicht (Tab. 8-6,

rate von Schadstoffabbauern auf S.164)

Sekundirsubstrat pm a2

Halbsittigungskonstante der 0,1 —20 go/m’ Literaturiibersicht (Tab. 8-6,

MoNOD-Gleichung fiir das Wachs- S.164)

tum von Schadstoffabbauern auf

Sekundérsubstrat Ky a2

Endogener Decay-Koeffizient 0,001 —0,08 k! Literaturiibersicht (Tab. 8-9,

Schadstoffabbauer k. a S.168)

Inaktivierungskoeffizient Schad- 0,0004 — 0,04 h'  Literaturiibersicht (Tab. 8-7,

stoffabbauer /4 S.166)

maximale spezifische Wachstums- 0,1 — 1,5 h! Literaturiibersicht (Tab. 8-6,

geschwindigkeit von Sekundérab-

bauern auf Sekundérsubstrat i g2

S.164)




3.6 Bestimmung der Modellparameter

79

Tab. 3-7. (Fortsetzung).

Halbséttigungskonstante der
MonNoD-Gleichung fiir das Wachs-
tum von Sekunddrabbauern auf

Sekundirsubstrat Ky g2

Endogener Decay-Koeffizient Se-

kundérabbauer k.

Inaktivierungskoeffizient Sekun-

dérabbauer /I

Lysekoeffizient /p

Produktbildungskoeffizient £,

Ertragskoeffizient bei Wachstum
von Schadstoffabbauern auf Schad-
stoff Y, Al

Ertragskoeffizient bei Wachstum
von Schadstoffabbauern auf Sekun-

dérsubstrat Ya,

Ertragskoeffizient bei Wachstum
von Sekundidrabbauern auf Sekun-

darsubstrat Yg»

Ertragskoeftizient der Sekundér-
substratbildung durch Lyse inakti-

ver Zellen Yp

Ertragskoeffizient der Sekundir-
substratbildung aus Schadstoff
durch Schadstoffabbauer Ypg

0,1 -20 g¢/m’

0,001 —0,08 h'
0,0004 — 0,04 h™!
0,001 -0,1 h™
0-10° gc/gmm

10— 1,7 grw/g

10— 1,9 grw/ec

10_4 — 1,9 gTM/gC

2 — 103 gTM/gC

10%-0,9 go/g

Literaturiibersicht (Tab. 8-6,
S.164)

Literaturiibersicht (Tab. 8-9,
S.168)

Literaturiibersicht (Tab. 8-7,
S.166)

Literaturiibersicht (Tab. 8-8,
S.168)

physikalisch sinnvoller Bereich
0—o0

Literaturiibersicht (Tab. 8-10,
S.170), physikalisch sinnvoller
Bereich 0 - 1,7 b2
Literaturiibersicht (Tab. 8-11,
S.171), physikalisch sinnvoller
Bereich 0 - 1,9 b
Literaturiibersicht (Tab. 8-11,
S.171), physikalisch sinnvoller
Bereich 0—-1,9 D
Literaturiibersicht (Tab. 8-12,
S.172), physikalisch sinnvoller

Bereich 2 — o0 !

Physikalisch sinnvoller Bereich
0-0,9?

! Umgerechnet iiber einen Kohlenstoffanteil in der Zell-Trockenmasse von 53,2 Gew.% C ([112]) und
unter der Annahme, daB3 das jeweils betrachtete Substrat die einzige C-Quelle fiir das mikrobielle

Wachstum darstellt.

? Umgerechnet iiber einen Kohlenstoffanteil im Schadstoff von 90 Gew.% C (Tab. 8-1, S.158).
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Tab. 3-8. Fiir die Simulationsrechnungen verwendete Anfangswerte.

Modellgrof3e Zahlenwert Bemerkung

Anfingliche Biofilmdicke L{” 1,000° m GroBenordnung einer Zell-Mo-
nolayer

Anfingliche Trockenmasse-Kon- 1-f£, D Bei Reaktion-Diffusions-Mo-

zentrationen im Biofilm X 3 P dell konstant entlang der Auf-
wuchsfldche

Anfingliche Substratkonzentratio- 0 g/m’ Substratfreier Biofilm

nen im Biofilm S,-(O)

" Der Anfangswert fiir die Trockenmasse-Konzentrationen héngt fiir einen vorgegebenen Anfangswert der
Biofilmdicke noch vom jeweiligen Wert des Porenwasser-Volumenanteils f; ab, so daf3 sich fiir unter-
schiedliche Werte fiir f; jeweils andere Startwerte ergeben. Fiir die berechneten Parametersitze nach
Tab. 5-1 (S.100) bzw. Tab. 5-3 (S.113) betragen die Zahlenwerte 1674,3 bzw. 19431 gpy/nr’.

3.7 Losung der Modellgleichungen

Mit dem Kolonnenmodell Gl. (3-61) (S.71) und GI. (3-63) (S.72), einem Biofilmmodell
nach GI. (3-32), GL. (3-35), GI. (3-37), GL. (3-39), GI. (3-44) und GI. (3-45) (S5.57-61) (Re-
aktion-Diffusions-Modell) bzw. nach Gl. (3-50) bis Gl. (3-55) (S.64 und 66) (Biofilmmo-
dell mit perfekter Durchmischung) und dem Modell fiir die Mischpopulation (Tab. 3-1,
S.25) ist das zu modellierende System mit den Modellparametern nach Tab. 3-6 (S.77) und
Tab. 3-7 (S.78) sowie den Anfangswerten nach Tab. 3-8 vollstindig beschrieben.

Das Biofilmmodell bei perfekter Durchmischung stellt gemeinsam mit der Mischpopula-
tions-ProzeBmatrix (Tab. 3-1, S.25) ein nichtlineares Anfangswertproblem erster Ordnung
mit zeitabhéngigen Koeffizienten dar. Die Losung erfolgt numerisch mit Hilfe eines kom-
merziellen AWP-Solvers fiir steife Systeme (Numerical Algorithms Group, UK-Oxford,
[211]) unter Fortran 90. Die Losung des Reaktion-Diffusions-Modells ist wesentlich auf-
wendiger, da es sich hierbei um ein nichtlineares Integro-Differentialgleichungssystem mit
einer wandernden Randbedingung handelt. Dariiber hinaus ist das System aufgrund der
stark unterschiedlichen Systemzeiten der beriicksichtigten Prozesse nach Tab. 3-9 sehr
steif. Obgleich die zeitliche Anderung der Substratprofile S;(x,) und S(x,f) wesentlich
schneller erfolgt als die der Populationsprofile Xa(x,?), Xp(x,f) und Xp(x,?), fiihrt die Be-
riicksichtigung der Zeitableitungen in Gl. (3-35) (S.68) i. allg. zu einer erhohten numeri-

schen Stabilitdt des Losungsverfahrens. Sie wurden daher in den Gleichungen belassen.
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Die zusétzlich bendtigte Rechenzeit gegentiber der vereinfachten Annahme quasistationa-
rer Substratprofile war unerheblich. Allerdings wurde als eine zusitzliche Vereinfachung
bei der Losung des Reaktion-Diffusions-Modells der Advektionsanteil in der Substrate-
Bilanzgleichung (erster Term auf der rechten Seite von GI. (3-35)) vernachldssigt. Der
durch Advektion hervorgerufene Substrat-Transport im Biofilm ist etwa um den Faktor

100° geringer als der diffusive Stofftransport.

Zur vereinfachten Berticksichtigung der zeitlich wandernden Randbedingung wird das Sy-

stem in ein mitbewegtes Koordinatensystem (¢, ¢) mit

&(t)= fx(t) (3-68)

transformiert und dort geldst ([23], [212]). Die resultierenden transformierten Modellglei-
chungen sind in Anhang 8.2 (S.160) angegeben. Die numerische Losung erfolgte mit ei-
nem im Rahmen dieser Arbeit unter Fortran 90 erstellten, semi-impliziten zeitdiskreten
Solver, zur Losung des der Integro-Differentialgleichung zugrundeliegenden PDE-Pro-
blems wurde ein kommerzieller Loser (NAG, [211]) einbezogen. Die Integration in é-
Richtung erfolgte auf einem nicht-dquidistanten, strukturierten Gitter mit 200 bis 400 Git-
terpunkten (Chebyshev Kollokation). Zur Losung des gewdhnlichen AWP entlang der

Gitterpunkte wurde eine Linienmethode verwendet.

Fiir einen gegeben Parametersatz und vorgegeben Rohgaskonzentration konnten so zeitli-
che Verldufe von Abbauleistung, Biofilmdicke und Modellpopulations-Zellzahlen berech-
net werden. Die danach erfolgende Parameteroptimierung iiber die Zielfunktionsminimie-
rung (GL. (3-67), S.76) mit den einzuhaltenden Nebenbedingungen nach Tab. 3-7 (S.78)
wurde mit einem einfachen Suchschrittverfahren 2. Ordnung durchgefiihrt ([213]).

Fiir die Simulationsrechnungen wurden Standard-PCs mit INTEL Pentium Prozessoren
(200 MHz) unter Windows NT 4.0 sowie eine Workstation Typ HP9000 (Hewlett Packard)
verwendet. Abhidngig von Rechner und Modell betrug die bendtigte CPU-Zeit fiir eine Si-
mulationsrechnung zwischen wenigen Minuten (Biofilmmodell mit perfekter Durch-
mischung) und einigen Stunden (Reaktion-Diffusions-Modell). Eine Optimierungsrech-
nung fiir das Reaktion-Diffusions-Modell benétigte je nach Startldsung und Parametertiefe

etwa ein bis zwei Wochen.
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Tab. 3-9. Charakteristische Zeiten fiir das modellierte System.

Schadstoffdiffusion in der Gasphase 0,00005 h
Substratdiffusion im Biofilm 0,0001 = 0,3 h
Kontaktzeit der Umlauftliissigkeit 0,002 h
Gasverweilzeit 0,005-0,01 h
mikrobielles Wachstum 1-100h

Decay, Inaktivierung, Lyse 10— 10 000 h
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4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Vorversuche

4.1.1 Zusammensetzung der verwendeten Charge Solvesso-100"

Fiir die experimentelle Bestimmung von Verteilungskoeffizienten und komponentenspezi-
fischer Abbauleistung im Biofilm-Rieselbettreaktors wird die genaue Zusammensetzung
des verwendeten Modellschadstoffes benétigt. Die quantitative Analyse des verwendeten
Modellschadstoffes erfolgte gaschromatographisch nach der in Abschnitt 2.3.1.2 (S.21)
beschriebenen Vorgehensweise. Neben sechs identifizierten Hauptkomponenten wurden
dabei eine Reihe kleinerer Peaks gemessen, die vereinfacht in drei verschiedene Gruppen
zusammengefalt wurden. Die aus den Messungen ermittelten Massenbriiche fiir die
Hauptkomponenten und der zusammengefalit behandelten Gruppen sind mit ihren jeweili-
gen Retentionszeiten # (in min) in Tab. 4-1 wiedergegeben. Zum Vergleich sind vom Her-
steller angegebene Zusammensetzungen dargestellt [88]. 68 Gew.% der analysierten
Charge Solvesso-100" besteht demnach aus den sechs Hauptkomponenten, gemeinsam mit
den drei bereichsweise zusammengefalliten Gruppen werden rd. 94 Gew.% des Modell-
schadstoffes erfafit.

4.1.2 Verteilungskoeffizienten

Fiir die sechs im verwendeten Schadstoff identifizierten Hauptkomponenten (Tab. 4-1)
wurden die Verteilungskoeffizienten fiir das System (feuchte Luft / Mineralsalzlosung) bei
30 °C nach der in Abschnitt 2.3.2 (S.26) angegebenen Methode bestimmt. Es wurden je-
weils vier Messungen innerhalb von drei Konzentrationsbereichen durchgefiihrt. Die expe-
rimentell ermittelten Verteilungskoeffizienten mit der einfachen Standardabweichung als
Unsicherheitsmal} sind in der Tab. 4-2 dargestellt. Zum Vergleich sind von MACKAY und
SHIU [214] mitgeteilte MeBwerte (25 °C, System (feuchte Luft / Wasser)) sowie mit Hilfe
einer Gruppenbeitragsmethode berechnete Werte (30 °C, System (Luft / Wasser), Grenzak-
tivitdtskoeffizient bei unendlicher Verdiinnung nach UNIFAC [215], Dampfdruck nach
ANTOINE [216]) angegeben. Zur Bestimmung eines Verteilungskoeffizienten fiir den als
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Quasi-Reinstoff angesehenen Schadstoff wird ein liber die Zusammensetzung der sechs
Hauptkomponenten nach Tab. 4-1 gewichteter Zahlenwert der Einzel-Verteilungskoeffizi-
enten berechnet. Durch die geringen Unterschiede innerhalb der bestimmten Zahlenwerte
ist diese Vorgehensweise fiir den hier verfolgten Zweck gerechtfertigt. Fiir den mittleren
Verteilungskoeffizienten des Quasi-Reinstoffs wird im weiteren eine Zahlenwert von

my = 0,4 verwendet.

Tab. 4-1. Gaschromatographisch bestimmte Zusammensetzung der verwendeten Charge
von Solvesso-100".

Komponente Retentionszeit frr, Massenbruch StdAbw. Angabe des
min % Herstellers"
4-Ethyltoluol 9,15 0,048 2,6 0,051 — 0,062
3-Ethyltoluol 9,23 0,112 3,2 0,109 -0,133
1,3,5-Trimethylbenzol 9,66 0,066 1,5 0,073 - 0,078
2-Ethyltoluol 10,06 0,062 1,8 0,055 -0,070
1,2,4-Trimethylbenzol 10,57 0,309 0,8 0,311 -0,341
1,2,3-Trimethylbenzol 11,73 0,083 1,8 0,065 — 0,082
Summe Hauptkomponenten 0,680
Bereich 1 6,8 <tr< 9,0 0,033 4,6 —
Bereich 2 10,85 <t < 11,6 0,134 3,2 —
Bereich 3 11,8 <t<12,4 0,097 3,2 —
Summe erfa3ter Kompo- 0,944

nenten und Gruppen

! Massenbruch, Ergebnisse aus fiinf verschiedenen Analysen ([88]).
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Tab. 4-2. Zusammenstellung experimentell bestimmter sowie mit Hilfe einer Gruppen-
beitragsmethode berechneter Verteilungskoeffizienten nach Gl. (2-1) fiir die im verwen-
deten Schadstoff vorhandenen Hauptkomponenten in der Mischung. Als Unsicherheits-
mal ist die Standardabweichung der Einzelmessungen angegeben.

Experiment Experiment )

] UNIFAC/Antoine
Komponente (30 °C, Mineralsalzlsg.) (25 °C, Wasser)
) ) (30 °C, Wasser)
(diese Arbeit) [214]
1,2,3-Trimethylbenzol 0,29 + 0,06 0,13 0,46
1,2,4-Trimethylbenzol 0,36 + 0,05 0,24 0,62
2-Ethyltoluol 0,39 £ 0,04 0,17 0,48
1,3,5-Trimethylbenzol 0,48 + 0,06 0,24 0,73
3-Ethyltoluol 0,51 £ 0,07 n.v. 0,56
4-Ethyltoluol 0,55+ 0,06 0,2 0,57
Solvesso-100" 0,4 % 0,05

4.1.3 Stoffdurchgangskoeffizient

Zur experimentellen Bestimmung des Schadstoffiibergangs Luft-Umlauffliissigkeit an der
unbewachsenen Fiillkdrpersdule wurden insgesamt 16 Messungen bei drei unterschiedli-
chen Gas-Leerrohrgeschwindigkeiten durchgefiihrt (21,0EI]0'3 m/s, 30,OEI]O'3 m/s und
42,100 m/s). Der Umlauffliissigkeitsstrom wurde in Ubereinstimmung mit den durchge-
fiihrten Abbauversuche konstant auf Vl =120 L/h eingestellt. Die aus den gemessenen
Gas-Schadstoftkonzentrationen nach Gl. (2-4) und GI. (2-5) (S.30) mit einem Benetzungs-
grad von &y = 0,46 berechneten Stoffdurchgangskoeftizienten k, sind in der Abb. 4-1 {iber
der Gas-Leerrohrgeschwindigkeiten w,o aufgetragen (Mittelwerte und Streubereiche der
Einzelmessungen). Der in Abb. 4-1 zum Vergleich zusitzlich dargestellte durchgezogene
Verlauf ergibt sich aus GI. (2-3) (S.28) mit den, aus der Literatur entnommenen Korrela-
tionen fiir 3, (RANZ und MARSHALL [217]) und B (MORRIS und JACKSON [218]) fiir berie-
selte Packungen wobei der genaue Giiltigkeitsbereich dieser Korrelationen unklar ist. Auf-
grund der experimentell ermittelten, geringen Gasgeschwindigkeits-Abhéngigkeit (im un-
tersuchten Bereich) wird im weiteren fiir die Modellierungsrechnungen ein von der Gas-

geschwindigkeit unabhédngiger Zahlenwert von kg = 20000 m/s verwendet.
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Abb. 4-1. Aus Stoffiibergangs-Messungen berechnete mittlere Stoffdurchgangskoeftizi-
enten von Solvesso-100" als Funktion der Gas-Leerrohrgeschwindigkeit fiir die unbewach-
sene Fiillkorperschiittung (System Luft-Leitungswasser, 30 °C) (& Mittelwert mit Streube-
reich der Einzelmessungen, GI. (2-3) (S.28), Erklarung im Text).

4.1.4 Komponentenspezifischer biologische Abbau

Um die Zuléssigkeit einer einheitlichen Behandlung des Schadstoffes auch hinsichtlich des
biologischen Abbaus im Biofilm-Rieselbettreaktor zu iiberpriifen, wurden die komponen-
tenspezifischen Umsétze der sechs im verwendeten Schadstoff enthaltenen Hauptkompo-
nenten iiber eine GC-Messung von Rohgas- und Reingaskonzentration bestimmt. Die
durchschnittlichen Ergebnisse fiir jeweils flinf Einzelmessungen sind in der Tab. 4-3 fiir
eine Gasverweilzeit von 7,=17,2s dargestellt. Hinsichtlich der gemessenen Umsitze
konnten fiir die verschiedenen Komponenten keine signifikanten Unterschiede festgestellt
werden. Der Gesamtumsatz zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfiihrung lag mit etwa 0,3
tendenziell am unteren Ende des beobachteten Bereichs. Ein gute und hinsichtlich der un-
tersuchten Hauptkomponenten einheitliche biologische Abbaubarkeit wird auch an anderer
Stelle mitgeteilt [219].



4.2 Populationsdynamiken und Abbauraten 87

Tab. 4-3. Komponentenspezifischer Umsatz flir sechs im verwendeten Schadstoff
enthaltenen Hauptkomponenten (7, = 17,2 s; Vl =120 L/h; T=30 °C).

Konzentration im Konzentration im  spezifischer Umsatz,

Komponente Rohgas, g/my’ Reingas, g/my’ U, Gl. (3-59)
1,2,3-Trimethylbenzol 30,6 22,3 0,271
1,2,4-Trimethylbenzol 128,0 85,1 0,335
2-Ethyltoluol 24,9 20,0 0,197
1,3,5-Trimethylbenzol 32,4 27,0 0,167
3-Ethyltoluol 57,1 46,1 0,193
4-Ethyltoluol 21,4 17,9 0,164

4.2 Populationsdynamiken und Abbauraten

4.2.1 Populationsdynamik im Anfahrversuch

Der Anfahrversuch mit einer konstanten Rohgaskonzentration ohne extern aufgeprigte
Stérungen wurde, ausgehend von einem Neustart des Reaktor nach vorhergehender Abrei-
nigung der biofilmbewachsenen Fiillkdrperschiittung iiber einen Zeitraum von 2 660 h
durchgefiihrt. Die eingestellten Betriebsparameter sind in der Tab. 4-4 dargestellt. Neben
Messung von Roh- und Reingaskonzentrationen erfolgte eine Bestimmung der im Biofilm
vorhandenen Zellzahlen mit der Methode der in situ-Hybridisierung [65] (Abschnitt 1 und
Abschnitt 3.3.2, S.48). Wihrend des Anfahrversuchs wurden neun Populationsmessungen
durchgefiihrt, die Zellzahl je Fiillkorper bei Start der Versuchsreihe (¢ =0 h) war vernach-

lassigbar.
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Tab. 4-4. Zusammenstellung der eingestellten Betriebs-
parameter beim Anfahrversuch.

Rohgaskonzentration cg . 0,55 g/mN3 D
Reingaskonzentration ¢, 0,23 g/mN3 D
Raumbelastung RB 59 g/(m’h) !
Eliminationskapazitit EC 35 g/(m’h) "
Umsatz U 0,58
Gas-Volumenstrom Vg 0,300 mx*/s
Gasverweilzeit T, 333s

Umlauffliissigkeits-Volumen-

strom V, 120 L/h
Betriebstemperatur 7 30°Cx1°C
Versuchsdauer 111d

Y Mittlerer Zahlenwert fiir den Versuchszeitraum.
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Abb. 4-2. Experimentell bestimmter zeitliche Verlauf von Schadstoffkonzentration und
Zellzahlen je Fiillkorper fiir den Anfahrversuch ohne extern aufgeprigte Stérungen (——
Rohgaskonzentration, — — Reingaskonzentration). Der dargestellte Streubereich ent-
spricht der zweifachen, abgeleiteten Standardabweichung der zugrundeliegenden Messun-
gen nach [65].
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Die von LINN mitgeteilten, phylogenetisch strukturierten Zellzahlen wurden nach der in
Abschnitt 3.3.2 (S.48) beschriebenen Vorgehensweise in 2S2S-Modellpopulations-
Zellzahlen umgerechnet. Der resultierende, zeitliche Verlauf fiir die Zellzahlen je Fiillkor-
per von Schadstoffabbauern, Sekundiarabbauern und inaktive Zellen fiir das 2S2S-Modell
ist in der Abb. 4-2 gezeigt. Fiir die dargestellten MeBwerte eingetragene Fehlerbalken wur-
den aus den mitgeteilten Standardabweichungen der urspriinglichen, durch Auszdhlung
erfaflten Zellzahlen iiber eine Fehlerfortpflanzungs-Rechnung bestimmt (abgeleitete Stan-
dardabweichungen). Der dargestellte Streubereich entspricht in beiden Richtungen jeweils
der einfachen, abgeleiteten Standardabweichung. Die Zahlenwerte fiir berechnete Zellzah-
len und resultierende Standardabweichungen der Modellpopulationen sind in Tab. 8-14
(S.173) im Anhang zusammengefaB3t. Uber die Versuchsdauer gemittelte MeBwerte fiir die
Roh- und Reingaskonzentrationen fiir den Anfahrversuch sind in der Abb. 4-2 (unten) dar-
gestellt. Der tatsdchliche Verlauf der Schadstoftkonzentrationen schwankte unsystematisch
bis zu 15 % um die angegebenen Werte. Eine Darstellung der Abbauraten erfolgt in Ab-
schnitt 4.2.3 (S.95), Zahlenwerte enthilt Tab. 8-16 (S.175) im Anhang.

Nach Starten des Anfahrversuchs mit einer vernachldssigbarer Zellzahl je Fiillkorper er-
folgte ein systematischer Anstieg aller drei Modellpopulationen mit unregelméBigen
Schwankungen. Die dargestellten Schwankungen erscheinen im Fall der Schadstoffab-
bauer besonders ausgeprigt (vor allem der erste MeBwert der Versuchsreihe). Der Anteil
aktiver Zellen an der Gesamtzellzahl betrdgt etwa 60 bis 75 %, wobei sich der Anteil der
inaktiven Zellen mit zunehmender Versuchsdauer tendenziell leicht erhoht. Der Bereich
der aktiven Zellen wird zahlenméBig deutlich von der Sekundérabbauer-Population domi-
niert. So betrdgt der Anteil der potentiellen Schadstoffabbauer an der Gesamtzahl aktiver
Zellen mit Ausnahme des ersten und vorletzten MeBwertes weniger als 4 % ohne einen
erkennbaren systematischen Verlauf. Signifikante Unterschiede in der Aufwachsdynamik

fiir die unterschiedlichen Modellpopulationen sind nicht erkennbar.

4.2.2 Populationsdynamik unter extern aufgeprigten Stérungen

In dieser Versuchsreihe wurde die Populationsdynamik unter abschnittsweise konstanten
Rohgaskonzentrationen mit shift- und starvation-Phasen untersucht. Die Schadstoffbela-
stung wurde dabei iiber einen Versuchszeitraum von rd. 7 000 h mehrfach sprunghaft ver-
dndert. Die entsprechenden Betriebsparameter sind in der Tab. 4-5 zusammengestellt. Fiir
diese Versuchsreihe wurden 15 Zellzahlbestimmungen im Biofilm iiber in situ-Hybridisie-
rung durchgefiihrt (LINN [65]). In Abb. 4-3 sind aus den experimentellen Ergebnissen von
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LINN berechnete Zellzahlen fiir das 2S2S-Modell zusammen mit der abgeleiteten, zweifa-
chen Standardabweichung als Streumal} dargestellt. Die verwendeten Zahlenwerte sind in
der Tab. 8-15 (S.174) im Anhang angegeben. Der Verlauf der zeitlich variabel eingestell-
ten Rohgaskonzentration sowie der mittleren gemessenen Reingaskonzentrationen ist in
der Abb. 4-3 (unten) wiedergegeben. Nach einer Startkonzentration von 370 g/my° erfolgt
nach 190 h etwa eine Verdopplung auf 640 g/my’, der sich bei =800 h eine Verringerung
auf 270 g/my’ anschlieBt. Nach einem erneuten skiff-up auf 640 g/my’ bei =1 330 h folgt
die Einleitung der schadstoffreien starvation-Phase von 2 690 h < ¢ < 6 200 h. Die End-
konzentration fiir 7 > 6 200 h bis zum Versuchsende betrug rd. 520 g/my’. Die angegebe-
nen Konzentrationen von Roh- und Reingas sind Mittelwerte innerhalb der jeweiligen Be-
reiche. Der tatsdchliche Verlauf der Schadstoffkonzentrationen schwankte unsystematisch
bis zu 15 % um die angegebenen Werte. Die Darstellung der gemessenen Abbauraten er-
folgt in Abschnitt 4.2.3 (S.95), Zahlenwerte enthélt Tab. 8-16 (S.175) im Anhang.

Tab. 4-5. Zusammenstellung der eingestellten Betriebs-
parameter beim Versuch mit extern aufgeprigten Sto-

rungen.
Rohgaskonzentration ¢, 0,0-0,7 g/mN3
Reingaskonzentration ¢, 0-0,4 g/mN3
Raumbelastung RB 0 — 145 g/(m’h)
Eliminationskapazitit EC 35—90 g/(m’h)
Umsatz U 0,5-0,8
Gas-Volumenstrom Vg 0,583007 my’/s
Gasverweilzeit T, 17,2 s

Umlauffliissigkeits-Volumen-

strom V, 120 L/h
Betriebstemperatur 7 30°Cx+1°C

Versuchsdauer 287 d
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Abb. 4-3. Experimentell bestimmter zeitliche Verlauf von Schadstoffkonzentration und
Zellzahlen je Fiillkorper fiir den Versuch mit extern aufgepragte Storungen ( Rohgas-
konzentration, — — Reingaskonzentration). Der dargestellte Streubereich entspricht der

zweifachen, abgeleiteten Standardabweichung der zugrundeliegenden Messungen nach
[65].




4.2 Populationsdynamiken und Abbauraten 93

Nach Start der Versuchsreihe mit abgereinigter Schiittung (mit einer vernachldssigbaren
Zellzahl je Fiillkorper) erfolgt ziigig ein Anwachsen der Zellzahlen bis zum ersten shifi-
down bei =800 h. Mit Halbierung der Schadstoffkonzentration verringern sich zunichst
die Zellzahlen aller drei Modellpopulationen bis zu einem scheinbaren Verharrungsniveau
fiir 1 000 h <¢ <1330 h, von dem aus keine weitere systematische Abnahme erfolgt. Mit
der nachfolgenden Verdopplung der Schadstoffkonzentration (bei =1 330 h) findet eine
erneute — zeitlich verzogerte — Zunahme der Zellzahlen bis zu einem Maximalwert zwi-
schen 2 690 h <¢ <3 123 h statt, ohne dal ein Verharrungspunkt auf diesem hohen Niveau
erreicht zu sein scheint. In der darauffolgenden starvation-Phase kommt es bei allen Mo-
dellpopulationen zu einer signifikanten Abnahme der Zellzahlen. Die erneute Schadstoff-
zufuhr nach rd. 3 500 h Hungerphase filihrt zu einer raschen Erholung der Mischpopulation

mit signifikantem Anstieg aller Modellpopulationen.

Tendenziell ist eine Verdnderung in der Rohgaskonzentration stets von einer in gleicher
Richtung verlaufenden Zellzahl-Veridnderung begleitet. Dabei lassen sich unabhédngig von
der jeweiligen Richtung unterschiedlich stark ausgeprigte Dynamiken erkennen. Zur
Quantifizierung der unterschiedlichen Populationsdynamiken kann die zwischen zwei auf-
einanderfolgenden MeBzeitpunkten /™ und /" bestimmte, relative zeitliche Zellzahlinde-

rung ¢" verwendet werden:

(n+l) _ (n)
m_ 1 n n;

4 = e _w

1

(4-1)

Die Grof3e ist ein MaB fiir die Intensitdt der zeitlichen Zellzahldnderung, fiir eine Zellzahl-
Abnahme gilt g; < 0. Berechnete Werte von ¢; sind fiir alle drei Modellpopulationen in
Abb. 4-4 zusammengefallt dargestellt. Generell zeigen die Abbauer die ausgepriagteste Dy-
namik, gefolgt von der Sekundirpopulation und den Inaktiven. Die Abweichungen der
relativen Zellzahldnderungen zueinander sind hierbei innerhalb der nicht schadstoffabbau-
enden Populationen weniger stark ausgebildet als gegeniiber den Abbauern. Unmittelbar
nach einer sprunghaften Anderung der Rohgaskonzentration zeigen sich die Unterschiede
am deutlichsten. Mit zunehmender Anpassung der Populationsverldufe an die neue Roh-

gaskonzentration entwickeln sich die Abweichungen weniger charakteristisch.
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4.2.3 Abbauraten

Nach erstmaligem Animpfen des Reaktors mit der in Abschnitt 2.2.3 (S.19) beschriebenen
Startkultur wurde ein schneller Anstieg der Abbauleistung beobachtet. Nach etwa 2 Tagen
erreichte das System beziiglich der gemessenen Schadstoffkonzentrationen einen quasista-
tiondren Zustand, bei dem die beobachtete Abbauleistung nicht weiter anstieg und schein-
bar unsystematisch innerhalb eines in etwa konstant verlaufenden Bereichs schwankte. Bei
erneutem Anfahren des Reaktors nach grobem Abreinigen des Biofilmbewuchses konnte

keine systematische Leistungsabnahme beobachtet werden.

Wihrend hinsichtlich der Mischpopulations-Zusammensetzung im Biofilm in beiden dar-
gestellten Versuchsreihen stetige, systematische Verdnderungen mit langen Systemzeiten
(etwa Tage bis Wochen) gemessen wurden, ergaben sich fiir die gemessenen Abbauraten
in allen Féllen wesentlich kiirzere Relaxationszeiten. Sowohl nach Anfahren des Reaktors
als auch nach einer sprunghaften Anderung in der Rohgaskonzentration stellte sich die
Abbauleistung des Reaktors stets innerhalb eines kleinen Zeitbereichs von ¢ <2 h auf einen
neuen, quasistationdren Zustand ein. Der Einfahrvorgang auf einen neuen Wert in der Ab-
bauleistung erfolgte dabei in der GroBenordnung der zeitlichen Aufldsung der Schadstoff-
Konzentrationsmessung (etwa 2-3 h). Systematische Verdnderungen der Abbauleitung in-
nerhalb der, fiir die Biofilmzusammensetzung charakteristischen Systemzeiten wurden im
Rahmen der durchgefiihrten Versuchsreihen nicht beobachtet.

Wihrend des Anfahrversuchs und des Versuchs mit extern aufgeprigten Stérungen gemes-
sene, mittlere Reingaskonzentrationen sind in Abb. 4-5 iiber der jeweiligen Rohgaskon-
zentration aufgetragen (ausgefiillte Symbole). Dariiber hinaus sind MeBwerte von Roh-
und Reingaskonzentrationen eingetragen, die im Rahmen von weiteren Abbauversuchen
mit unterschiedlichen, abschnittsweise konstant eingestellten Gas-Eintrittkonzentrationen
und drei verschiedenen Gasverweilzeiten bestimmt wurden (leere Symbole). Jeder einge-
tragene MeBwert reprisentiert einen iiber mehrere Tage gemittelten, quasistationdren Be-
triebspunkt. Die fiir die zusdtzlich dargestellten MeBwerte giiltigen Betriebsparameter sind
in Tab. 4-6 zusammengefalit. Zahlenwerte sind in Tab. 8-16 (S.175) im Anhang enthalten.

In der Abb. 4-6 sind die, aus den gemessenen Konzentrationen aus Abb. 4-5 resultierenden
Eliminationskapazititen EC nach GI. (3-56) (S.68) iiber der entsprechenden Raumbela-
stung RB nach GI. (3-58) aufgetragen. Nach Gl. (3-59) (S.68) ergibt sich der Umsatz U als
Quotient von Eliminationskapazitit und Raumbelastung. Er entspricht damit im Mittel
zahlenméBig der Steigung der in Abb. 4-6 eingetragenen Ausgleichsgraden. Die Aus-



96 4 Experimentelle Ergebnisse

0.5
m : : : : : : o
EZ 044 R RRRRRREERE SERRRERE D e SRRRRMEEERE SRRRRREERE
> . . . . . .

- :
S : ©)
s 5 5 5 5 A T o
g 03 AL ............ ............ ........... ............ ........ AO ........... ...........
= 5 5 5 5 : ©AD A
£ N
S . : . . O e . N
Q | | | | S A
c 02 . D T e B RS R e
% : : : : - : R : :
A :
% )
£ 5 5 5 5 A 5
c 014 L S L U AL S L
e 5 n A4 5 5 5 5
A8 A
a4 ° -
0.0 | | T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Rohgaskonzentration Cyer g/mN3

Abb. 4-5. Experimentell bestimmte, mittlere Reingaskonzentrationen als Funktion der je-
weils gemessenen Rohgaskonzentration fiir verschiedene Versuchsreihen (@ Anfahrversuch
(1;=33,35s); a Versuch mit extern aufgeprigten Stérungen (7,=17,25); zusitzliche
MeBwerte A T,=17,2s;07,=27,85;0 T, = 33,3 5).

gleichsgerade wurde mit einer linearen Regression iiber alle dargestellten Betriebspunkte
bestimmt (Regressionskoeffizient 0,800). Fiir die untersuchten Betriebszustdnde ergibt sich
ein mittlerer Umsatz U von rd. 0,61 innerhalb einer Schwankungsbreite von 0,35 am unte-
ren und 0,85 am oberen Ende. Vereinzelt wurden Umsétze bis zu 0,9 gemessen. Bei allen
durchgefiihrten Versuchen konnte mit Ausnahme der ersten zwei Tage nach Animpfen der
Kolonne mit einem nicht adaptierten Inokulum keine systematischen Anderung im Umsatz
festgestellt werden. Verschlechterungen traten allenfalls bei Mangelsituationen auf (z.B.
fehlende Ammonium-Versorgung), oder wenn die Kolonne aufgrund hoher Biomasse-Ak-
kumulation am Zuwachsen war (Clogging). Mit der beschriebenen Laboranlage erreichte
Eliminationskapazititen liegen im oberen Bereich der von anderen Autoren fiir vergleich-
bare Systeme mitgeteilten Bandbreite (z.B. [75], [79], [83], [223-225]). Innerhalb des un-
tersuchten Betriebsbereiches nach Tab. 4-4 (S.88), Tab. 4-5 (S.91) und Tab. 4-6 (S.97)

konnte keine signifikante Abhdngigkeit der Abbauleistung von der Gasverweilzeit oder
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vom physiologischen Zustand der Mischpopulation beobachtet werden. Gasverweilzeit-
unabhéngige Umsitze {iber gewisse Bereiche werden auch von anderen Autoren mitgeteilt
([78], [222]).

Tab. 4-6. Zusammenstellung der eingestellten Betriebsparameter flir
die Vermessung zusitzlicher Betriebspunkte.

Rohgaskonzentration cg ¢ 0,1 -0,7 g/mN3
Raumbelastung RB 20 — 150 g/(m’h)
Eliminationskapazitit EC 20 — 100 g/(m’h)

Umsatz U 0,35-0,9
Gas-Volumenstrom 7, 0,580/ 0,36000™ / 0,300 mys
Gasverweilzeit T, 17,2s/27,8s/33,3s

Umlauffliissigkeits-Volumen-

strom ¥, 120 L/h

Betriebstemperatur 30°Cx1°C
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Abb. 4-6. Aus gemessenen Reingaskonzentrationen berechnete Eliminationskapazititen
als Funktion der Raumbelastung fiir verschiedene Versuchsreihen (@ Anfahrversuch
(1, =33,3 s); a Versuch mit extern aufgeprigten Stérungen (7, = 17,2 s); zusétzliche MeB-
werte & T,=17,2s ;0 T, =27,8s ;0 1, = 33,3 5). Die dargestellte Ausgleichsgerade (Stei-
gung = 0,608) folgt aus einer linearen Regression iiber alle MeBpunkte (Regressionskoefti-
zient = 0,800).
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5 Ergebnisse der Simulationsrechnungen

5.1 Biofilmmodell bei perfekter Durchmischung

5.1.1 Mischpopulationsdynamik und Abbauraten fiir den Versuch mit extern

aufgepragten Storungen

Zur Bestimmung von Zahlenwerten fiir die nur ihrer Grof3enordnung nach bekannten Mo-
dellparameter nach Tab. 3-7 (S.78) wurde eine Optimierungsrechnung mit Minimierung
der Zielfunktion GI. (3-67) (S.76) durchgefiihrt. Der dabei vorgegebene Wertebereich der
Modellparameter ist in der Tab. 3-7 angegeben. Die Anpassung erfolgte an die Versuchs-
reihe mit extern aufgeprigten Storungen. Die zeitliche Abfolge der jeweils vorgegeben
Rohgaskonzentrationen entsprach dabei den in Abb. 4-3 (S.92) dargestellten, abschnitts-
weise gemittelten Werten (durchgezogene Kurve). Die berechneten ModellgrofSen sind in
der Tab. 5-1 zusammengefafit. Der erreichte Minimalwert flir die Zielfunktion betrug
Fiin=31,6. Die Zahlenwerte sind mit der fiir deren Bestimmung verwendeten Berech-

nungsvorschrift giiltigen Anzahl an signifikanten Dezimalstellen angegeben.

Die resultierenden zeitlichen Verldufe der drei Modellpopulationen in Zellzahlen pro Fiill-
korper sind gemeinsam mit den, flir die Anpassung verwendeten experimentellen Daten-
punkten in der Abb. 5-1 dargestellt. Man erkennt eine tendenziell richtige Wiedergabe der
experimentellen Ergebnisse, im Mittel stimmen rd. 47 % der MeBBwerte mit den berechne-
ten Verldufen innerhalb des Bereiches der einfachen, abgeleiteten Standardabweichung
iberein. Vergleichbar zu den experimentellen Ergebnissen zeigen die Schadstoffabbauer
eine leicht ausgepriagtere Dynamik in der Reaktion auf Verdnderungen in der Rohgaskon-
zentration, gefolgt von der Sekundérpopulation und den inaktiven Zellen, die eine in etwa
vergleichbare Dynamik zeigen. Die Wiedergabe der MeBwerte erfolgt fiir alle drei Popula-
tionstypen mit einer vergleichbaren Genauigkeit.

Fiir einen Vergleich der resultierenden Gesamtdynamik ist in der Abb. 5-2 die Summe der
simulierten Zellzahl-Verldaufe (durchgezogene Kurve) gemeinsam mit den entsprechenden
MeBwerten (npap;, Abschnitt 3.3.2, S.48) (ausgefiillte Kreise) dargestellt. Da der Modell-
Biofilm nach Voraussetzung ausschlielich aus den drei beriicksichtigten Populationstypen
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Tab. 5-1. Ergebnis der Parameteranpassung an experimentell bestimmte
Zellzahlen der Versuchsreihe mit extern aufgepridgten Storungen fiir das
2S2S-Modell mit perfekt durchmischtem Biofilm.

Mo 51442007 gmm ke 1,0000010°  h

fi 0,94977 - Is 7,017800° h'
Hm.Al 0,078587  h’' Ip 0,013130 h!
Kyar  0,050000  g/m’ ke 26,407 gc/gm
Him,A2 0,10000 h! Yai 5,018000°  grw/g
Kymax  0,81586 go/m’ Yan 1,9000 grm/ge
kea 0,015322  h' Y82 1,9000 grv/ge
Ia 4,000000* h Yp 2,0000 grm/gc
Lon. 52 1,1636 h! Yps 0,25050 gclg
Kup: 20,000 ge/m’

und einem konstanten Porenwasser-Anteil besteht, ist der berechnete Verlauf der Gesamt-
zellzahl (bei identischen Zellvolumen myo/p;) zugleich proportional zur berechneten Bio-
filmdicke L (GI. (3-25), S.51 mit Gl. (3-27), S.54). Der zeitliche Verlauf der simulierten
Biofilmdicke in Abb. 5-2, dargestellt an der rechten Ordinatenachse, féllt mit der berech-

neten Kurve fur die Gesamtzellzahl zusammen.

Der simulierte Verlauf der Gesamtzellzahl in Abb. 5-2 wichst innerhalb der ersten 122
Tage unter Substratversorgung rasch an und erreicht unmittelbar vor der starvation-Phase
eine maximalen Wert von 9,400 Zellen pro Fiillkdrper bei einer entsprechenden Bio-
filmdicke von rd. 5,1 mm. Bei einsetzenden starvation-Bedingungen erfolgt eine deutliche
Abnahme der Zellzahl bis 3,2000° Zellen pro Fiillkérper (Biofilmdicke rd. 0,17 mm). Wih-
rend die berechnete Gesamtzellzahl bis etwa =4 000 h den experimentellen Ergebnissen
der GroBenordnung nach entspricht, steht die aus dem Modell resultierende, weitere Ab-
nahme der Gesamtzellzahl gegen Ende der starvation-Phase im Widerspruch zur experi-
mentellen Beobachtungen. Der simulierte Verlauf der Gesamtzellzahl folgt in weiten Tei-

len der Dynamik der experimentellen Daten.
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Abb. 5-1. Berechneter zeitliche Verlauf von Schadstoffkonzentration und Zellzahlen je
Fiillkorper fiir den Versuch mit extern aufgeprigten Stérungen ( Simulationsrech-
nungen (oben) bzw. Rohgaskonzentration (unten); — — Reingaskonzentration; © MeBwert
mit zweifacher, abgeleiteter Standardabweichung als Streumal3) (2S2S-Modell mit perfekt
riickvermischtem Biofilm).
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Abb. 5-2. Berechneter zeitliche Verlauf der Gesamtzellzahl fiir den Versuch mit extern
aufgeprdgten Storungen (—— Simulationsrechnung; e MeBwert). Die dargestellte
Kurve entspricht zugleich der berechneten Biofilmdicke (rechte Ordinate) (2S2S-Modell
mit perfekt riickvermischtem Biofilm) (Bereiche konstanter Rohgaskonzentration sind
durch senkrecht gestrichelt dargestellte Begrenzungen charakterisiert).

Der aus der Modellrechnung resultierende zeitliche Verlauf der Reingaskonzentration ent-
spricht ebenfalls dem im Experiment beobachteten Verhalten. Eine sprunghafte Anderung
in der Rohgaskonzentration fiihrt innerhalb weniger Stunden zu einem neuen, quasistatio-
ndaren Wert in der Reingaskonzentration. Die aus den berechneten Reingas-Konzentrati-
onsverldufen resultierenden Abbauraten und Umsitze sind in der Abb. 5-3 (durchgezogene
Kurven) gemeinsam mit den experimentell bestimmten Werten (unterbrochene Kurven)
dargestellt. Zwischen den berechneten und gemessenen Verldufen der Eliminationskapa-
zitdt ist mit Ausnahme des letzten Abschnitts (r > 6 200 h) eine gute Ubereinstimmung
erkennbar (mittlere Abweichung flir den schadstoffversorgten Versuchszeitraum rd.
8,5 %). Der berechnete Umsatz betrdgt unabhingig von Rohgaskonzentration und physio-
logischem Zustand des Biofilms nahezu konstant 0,642 (Abb. 5-3, unten). Insbesondere ist
— in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen — kein direkter Zusammen-
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Abb. 5-3. Berechneter und experimentell bestimmter zeitliche Verlauf von Elimi-
nationskapazitit £C und Umsatz U fiir den Versuch mit extern aufgeprigten Sto-
rungen ( Modell; — — Experiment) (2S2S-Modell mit perfekt riickver-
mischtem Biofilm) (Bereiche konstanter Rohgaskonzentration sind durch senk-
recht gestrichelt dargestellte Begrenzungen charakterisiert).

hang von Abbauleistung und der Schadstoffabbauer-Zellzahl erkennbar. Der berechnete
Umsatz entspricht nahezu dem maximal moglichen Umsatz nach GI. (3-66) (S.73)
(Umax = 0,643). Die modellierte Abbauleistung ist demzufolge nahezu vollstindig durch den
Stoffiibergang Gas — Umlauffliissigkeit limitiert. Die resultierende Schadstoffkonzentra-
tion in der Umlauffliissigkeit und somit auch im gesamten Biofilm (fiir das hier diskutierte
Modell bei perfekter Durchmischung) geht gegen Null.

Die Zahlenwerte der Modellparameter sind in der Tab. 5-1 zusammengefaflt. Die maxi-
malen Wachstumsraten der Schadstoffabbauer sind fiir beide Substrate etwa gleich grof3
und betragen ungefdhr ein Zehntel des Wertes fiir die maximale Wachstumsrate der Se-
kundérabbauer. Deutlichere Unterschiede ergeben sich fiir die Zahlenwerte der entspre-
chenden Halbséttigungskonstanten Ky a1, Kma2 und Ky pp. Dabei liegen alle drei Zahlen-

werte z.T. deutlich {iber den fiir den Biofilm berechneten entsprechenden Substratkonzen-
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trationen S; und S,, die aufgrund der ausgepridgten Stoffiibergangslimitierung fiir den
Schadstoff S} im Mittel nur 5007 g/m3 betrdgt und fiir das Sekundérsubstrat S, im Bereich
von 0,1 — 0,2 go/m’ liegt". Fiir alle drei beriicksichtigten mikrobiellen Wachstumsprozesse
ergeben sich wegen §; < Ky; ndherungsweise lineare Ratengleichungen nach Gl. (3-10)
(S.35). Die in der Tab. 5-2 dargestellten, resultierenden Wachstumsgeschwindigkeits-
koeffizienten 1. Ordnung betragen fiir die Schadstoffabbauer etwa das zwei- bis dreiBigfa-
che des Wertes fiir die Sekundirabbauer. Unter Beachtung der vorherrschenden Substrat-
Konzentrationsbereiche sind die resultierenden, spezifischen Wachstumsraten der Schad-
stoffabbauer insgesamt um den Faktor zwei groBer als die der Sekundérpopulation und
filhren so bei Schadstoffversorgung zu einer ausgepragteren Aufwuchs-Dynamik der
Schadstoffabbauer gegeniiber der Sekundarpopulation.

Tab. 5-2. Resultierende Wachstumsgeschwindig-
keitskoeffizienten fiir eine Wachstumskinetik
1.0rdnung mit Modellparametern aus Tab. 5-1.

Umat ! Kmal 1,6 m*/(g()
Umaz/ Knva 0,12 m*/(gc M)
Ump2/ Kmp2 0,06 m*/(gcH)

Der gemeinsame Einflul von Inaktivierung (/4 bzw. Ig) und endogenem Metabolismus
(kea bzw. k.p) fiihrt unter Schadstoff-Abwesenheit bei den Schadstoffabbauern zu einer
um etwa den Faktor zwei hoheren, effektiven spezifischen Abnahme an Zellmasse im Ver-
gleich zur Sekundirpopulation, was zu ausgepriagteren Dynamiken bei sprunghafter Ab-
nahme der Rohgaskonzentration fiihrt.

Die Lyserate Ip der inaktiven Zellen mit Freisetzung von Sekundérsubstrat entspricht in
threr Grofenordnung der Inaktivierungsrate der Sekundirpopulation. Die Inaktivierungs-
rate der Schadstoffabbauer ist dem gegeniiber um etwa eine Gréfenordnung kleiner, wo-
durch der Beitrag der Schadstoffabbauer zum inaktiven Zellmaterial vernachlédssigbar ist.
Der berechnete Ertragskoeffizient Yp fiir die Bildung von Sekundérsubstrat aus totem
Zellmaterial fiihrt zu einer vollstandigen Umsetzung von Zell-C in Substrat-C.

Y In natiirlichen Okosystemen herrschen Substratkonzentrationen bis unter 1 mg/m® ([64]).
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Die relative Bedeutung der betrachteten Einzelprozesse kann iiber ihre jeweilige spezifi-
sche Reaktionsrate in Form einer Kohlenstoff-Bilanz verdeutlicht werden. In den Abb. 5-4
bis Abb. 5-7 sind die, durch die im einzelnen modellierten Stoffumwandlungsprozesse
(Abb. 3-2, S.44) hervorgerufenen Kohlenstoff-Massenstrome fiir verschiedene Biofilm-
Zustande grafisch dargestellt. Die Bezeichnung folgt der ProzeBnumerierung in Tab. 3-1
(S.47). Die Breite der eingezeichneten Massenstrome steht fiir deren Intensitét in g¢/h, ent-
sprechend bezogen auf den eingetragenen Mafistab. Der jeweils von links eintretende
Kohlenstoff-Massenstrom repriasentiert dabei die Schadstoffmenge, die zum betrachteten
Zeitpunkt in der Kolonne abgebaut wird (in gc/h)". Die vereinfacht mit ,,CO,* bezeichne-
ten Strome beschreiben die Senke von bilanziertem Kohlenstoff durch Erhaltungsstoff-
wechsel sowie durch eine unvollstindige Umsetzung von Substrat zu Biomasse (Quantifi-
ziert iiber die entsprechenden Ertragskoetfizienten). Ob dabei die entsprechende Kohlen-
stoffmenge tatsichlich in Form von Kohlendioxid das System verldft, ist fiir die folgenden
Betrachtungen unerheblich. Sonstige unvollstindig verlaufende Umsetzungen werden ver-

nachlissigt.

Die beiden folgenden Abbildungen verdeutlichen die Reaktionsraten im Biofilm fiir den
Fall einer vorhandenen Schadstoffversorgung. Die Abb. 5-4 gilt fiir den jlingeren Biofilm
(bei =798 h, unmittelbar vor Verringerung der Rohgaskonzentration). In der Abb. 5-5
sind die entsprechenden Verhiltnisse in einem é&lteren Biofilm-Stadium dargestellt (bei

t =2 688 h, unmittelbar vor Beginn der Hungerphase).

Unabhéngig vom Alter des Biofilms werden rd. 5 des in den Biofilm eintretenden Schad-
stoffstroms iiber den ProzeB der Intermediat-Bildung zu Sekundirsubstrat umgesetzt, %
werden direkt fiir das Wachstum der Schadstoffabbauer verwand (Verhiltnis Strom ,,1 zu
Strom ,,5% ca. 2). Dabei ist allerdings die aus dem Wachstum auf Schadstoff neu gebildete
Biomasse aufgrund des sehr kleinen berechneten Ertragskoeffizienten Y, vernachléssigbar
gering; der Hauptzuwachs an Schadstoffabbauern erfolgt durch das Wachstum auf Sekun-
dérsubstrat.

Aufgrund der, gegeniiber den Schadstoffabbauern leicht verzogerten Wachstumsdynamik
der Sekundérabbauer, gewinnt der letztgenannte Populationstyp erst mit wachsendem Bio-
filmalter an Bedeutung (Abb. 5-5). Die stetig anwachsende Sekundérpopulation bean-
sprucht einen zunehmenden Anteil am verfiigbaren Sekundérsubstrat (Verhédltnis von

Strom ,,6 zu Strom ,,2°). Wegen der zwischen beiden aktiven Populationstypen bestehen-

! Zur Umrechnung von Schadstoffstrdme in Kohlenstoffstrome siehe FuBnote 2) auf S.79.
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Abb. 5-4. Kohlenstoff-Massenstrome im Biofilm aufgrund
der modellierten Einzelprozesse fiir den Versuch mit extern
aufgepragten Storungen (=798 h ; Ly= 3,1 mm) (2S2S-Mo-
dell mit perfekt riickvermischtem Biofilm, die Numerierung
der Stoffstrome entspricht Tab. 3-1 (S.47), zur Bezeichnung
der BilanzgroBen siche Abb. 3-2 (S.44)).

den Konkurrenzsituation um Sekundirsubstrat erzeugt die verzogert anwachsende Sekun-
darpopulation einen stetig zunehmenden, nachteiligen Einflul auf die Schadstoffabbauer,
der letztlich zu einem Zuriickdrangen der Schadstoffabbauer-Population fiihren kann. Die-
ser Vorgang setzt unter den modellierten Verhiltnissen etwa bei zehnfacher Uberzahl an
Sekundirabbauern ein und ist in der Abb. 5-1 innerhalb des zweiten shift-ups fiir
t>2 000 h als Abnahme der Schadstoffabbauer-Zellzahl sichtbar.

In Abb. 5-6 und Abb. 5-7 sind die berechneten Kohlenstoffstrome fiir den Zustand unter
Schadstoff-Abwesenheit wéhrend der starvation-Phase dargestellt. Abb. 5-6 veranschau-
licht die TeilprozeBraten im Biofilm kurz nach Wegfall der Schadstoffversorgung bei
t =2 695 h, wihrend Abb. 5-7 die Verhiltnisse nach der 146 Tage andauernden Mangelsi-
tuation bei £ = 6 195 h, direkt vor der erneuten Schadstoffzufuhr wiedergibt®).

D Bei Wegfall der Schadstoffversorgung entarten die Stoffstrome ,,1 (Wachstum auf Schadstoff) und ,,5%
(Sekundirsubstratbildung aus Schadstoff) zu Linien mit der Breite Null.
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Abb. 5-5. Kohlenstoff-Massenstrome im Biofilm aufgrund der
modellierten Einzelprozesse fiir den Versuch mit extern aufge-
priagten Stérungen (r=2688h ; L¢=5,1 mm) (2S2S-Modell
mit perfekt riickvermischtem Biofilm, die Numerierung der
Stoffstrome entspricht Tab. 3-1 (S.47), zur Bezeichnung der
BilanzgroBen siehe Abb. 3-2 (S.44)).

Kurz nach Wegfall der Schadstoffversorgung setzt eine ausgepriagte Nettoabnahme aktiver
Zellen ein (Abb. 5-6). Der Abflul von zelluldr gebundenem Kohlenstoff zugunsten von
inaktivem Zellmaterial und aufgrund endogener Atmung iiberwiegt den Zuwachs durch
Wachstum. Die inaktiven Zellen lysieren zu Sekundérsubstrat und bilden damit die einzig
verfiigbare Substratquelle im momentan nicht schadstoffversorgten Biofilm. Das aus-
schlieBliche Wachstum auf eigenem Lysat fiihrt aufgrund der stets vorhandenen Bildung
von fliichtigem Kohlendioxid zu einer kontinuierlichen Aufzehrung der vorhandenen Po-
pulationen in einem immer diinner werdenden Biofilm. Aufgrund der um den Faktor zwei
hoheren spezifischen Zellmassen-Abnahme bei den Schadstoffabbauern verliert diese Po-
pulation gegeniiber der Sekundirpopulation rasch an Bedeutung. Wie in Abb. 5-7 darge-
stellt, erfolgen gegen Ende der Hungerphase die Stoffumwandlungsprozesse im Biofilm

nahezu ausschlieBlich durch die Sekundédrabbauer-Population.
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Abb. 5-6. Kohlenstoff-Massenstrome im Biofilm aufgrund der modellierten
Einzelprozesse fiir den Versuch mit extern aufgeprigten Storungen unter
starvation-Bedingungen (t=2 695h ; L¢=5,1 mm) (2S2S-Modell mit per-
fekt riickvermischtem Biofilm, die Numerierung der Stoffstréme entspricht
Tab. 3-1 (S5.47), zur Bezeichnung der BilanzgroBen siche Abb. 3-2 (S.44)).
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Abb. 5-7. Kohlenstoff-Massenstrome im Biofilm aufgrund der modellierten
Einzelprozesse fiir den Versuch mit extern aufgeprigten Storungen unter
starvation-Bedingungen (#=6 195 h ; Ly=0,17 mm) (2S2S-Modell mit per-
fekt riickvermischtem Biofilm, die Numerierung der Stoffstréme entspricht
Tab. 3-1 (S.47), zur Bezeichnung der Bilanzgrof3en siche Abb. 3-2 (S.44)).
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5.1.2 Mischpopulationsdynamik und Abbauraten im Anfahrversuch

Um die Giiltigkeit der berechneten Zahlenwerte fiir die Modellparameter auflerhalb der
Versuchsreihe, an die das Modell angepalit wurde, zu validieren, wurde der experimentell
ermittelte, zeitliche Zellzahl-Verlauf fiir den Anfahrvorgang nach Abschnitt 4.2.1 (Abb.
4-2, S.89) mit den aus Anpassung an den Verlauf unter extern aufgepriagten Storungen ge-
wonnenen Zahlenwerten nach Tab. 5-1 nachgerechnet. Die berechneten Verldufe sind in
der Abb. 5-8 dargestellt. Um auch den asymptotisch erreichten Biofilmzustand nach hin-
reichend langer Zeiten darzustellen, wurde die Berechnung iiber die Dauer des Popula-
tions-Experiments von ¢ =2 660 h hinaus auf einen Zeitraum von ¢ = 12 000 h ausgedehnt.
Der resultierende Zahlenwert fiir die (in diesem Fall nicht minimale) Fehlerquadratsumme
nach Gl. (3-67) (S.76) betrigt fiir diese Versuchsreihe F'=197,2. Die Zahlenwerte sind mit
der fiir deren Bestimmung verwendeten Berechnungsvorschrift giiltigen Anzahl an signifi-

kanten Dezimalstellen angegeben.

Wihrend die experimentellen Verldaufe von Sekundérpopulation und inaktiven Zellen gro-
Benordnungsmifig richtig und dem Verlauf nach tendenziell iibereinstimmend wiederge-
geben werden, stimmen im Fall der Schadstoffabbauer die berechneten und experimentell
bestimmten Zellzahlen zumindest der Gré3enordnung nach iiberein. Man erkennt auch hier
ein Zuriickdrangen der Schadstoffabbauer bei zunehmender Anzahl der Sekundarpopula-
tions-Zellzahl aufgrund der vorhandenen Sekundérsubstrat-Konkurrenz fiir > 1 000 h. Die
berechneten Abbauraten steigen unmittelbar nach dem Anfahren der Kolonne rasch an.
Bereits nach 24 h wird die volle Abbauleistung erreicht. Der berechnete Schadstoffumsatz
liegt fiir £> 24 h bei rd. U= 0,86 (Unax = 0,865, GI. (3-66), S.73), die Eliminationskapazi-
tit bei EC =51 g/(m’h).

Der berechnete, zeitliche Verlauf der Gesamtzellzahl ist in der Abb. 5-9 als durchgezogene
Kurve dargestellt. Zusétzlich sind die experimentell bestimmten Gesamtzellzahlen im Bio-
film mit eingezeichnet (ausgefiillte Kreise). Der durchgezogene Verlauf der Gesamt-
zellzahl in Abb. 5-9 entspricht zugleich dem zeitliche Verlauf der simulierten Bio-
filmdicke, dargestellt an der rechten Ordinatenachse. Aufgrund der Vernachlissigung von
EPS und biologisch nicht weiter abbaubaren Inertia kann es zu keiner Akkumulation von
dauerhaft im Biofilm verbleibender Substanzen kommen, da alle modellierten Populatio-
nen endogenem Decay bzw. der Lyse unterworfen sind. Daher wichst der simulierte Bio-
film nicht {iber alle Grenzen an, sondern erreicht nach etwa 10 000 h eine maximale Dicke

von etwa 5 mm. Die im Biofilm vorhandenen, aktiven Populationen bendtigen in diesem
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Abb. 5-8. Berechneter zeitliche Verlauf von Schadstoftkonzentration und Zellzahlen je
Fiillkorper fiir den Anfahrversuch mit Modellparametern nach Tab. 5-1 (S.100)
(—— Simulationsrechnungen bzw. Rohgaskonzentration; — — Reingaskonzentration; O
MeBwert mit zweifacher, abgeleiteter Standardabweichung als Streumal}) (2S2S-Modell
mit perfekt riickvermischtem Biofilm).
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Abb. 5-9. Berechneter zeitliche Verlauf der Gesamtzellzahl fiir den Anfahrversuch

(

Simulationsrechnung; @ MeBBwert). Die dargestellte Kurve entspricht zugleich der

berechneten Biofilmdicke (rechte Ordinate) (2S2S-Modell mit perfekt riickvermischtem

Biofilm).

Fall den gesamten, verfligbaren Schadstoff mittelbar allein zur Erhaltung des Stoffwech-

sels. Der Schadstoffabbau entspricht dann der Summe aller endogenen Decay-Prozesse.

Eine dariiber hinaus erfolgende, weitere Zunahme der aktiven Biomasse ist fiir die vorge-
gebene Rohgaskonzentration nicht moglich. Das Zellzahl-Verhiltnis von Schadstoffab-

bauer zu Sekundérpopulation erreicht im asymptotischen Endzustand einen Minimalwert

von rd. 1 zu 33.
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5.2 Reaktion-Diffusions-Modell

5.2.1 Mischpopulationsdynamik und Abbauraten fiir den Versuch mit extern

aufgepragten Storungen

Die Parameteranpassung fiir das 2S2S-Modell mit dem Reaktion-Diffusions-Biofilmmo-
dell an die experimentellen Daten ergab eine minimale Fehlerquadratsumme nach
Gl. (3-67) (S5.76) von Fp,i, = 32,0. Die Ergebnisse der Optimierungsrechnung sind in der
Tab. 5-3 zusammengefalt. Die Zahlenwerte sind mit der fiir deren Bestimmung verwen-
deten Berechnungsvorschrift giiltigen Anzahl an signifikanten Dezimalstellen angegeben.
Mit den optimierten Modellparametern berechnete zeitliche Verlaufe von Populations-
Zellzahlen und Reingaskonzentration sind gemeinsam mit den, fiir die Anpassung verwen-
deten, experimentell bestimmten Zellzahlen fiir die Versuchsreihe mit extern aufgepragten
Schadstoff-Stérungen in der Abb. 5-10 dargestellt. Eine Ubereinstimmung von MeBwert
und berechnetem Verlauf innerhalb des Bereiches der einfachen Standardabweichung ist
fiir rd. 49 % der MeBBwerte gegeben. Tendenziell erfolgt eine richtige Wiedergabe der un-
terschiedlich stark ausgeprdgten Dynamiken fiir alle drei modellierten Populationstypen. In
Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen verbleibt eine nennenswerte
Anzahl aktiver Sekundérabbauer und inaktiver Zellen im Biofilm bis zum Ende der starva-
tion-Phase bei t = 6 200 h. Die Zellzahl der Schadstoffabbauer féllt hingegen wihrend der
starvation-Phase deutlich ab und ist gegen Ende der Hungerphase in nur noch marginalem
Umfang im Biofilm vertreten (Zellzahl Schadstoffabbauer zu Gesamtzellzahl im Biofilm
bei t=6200h etwa 1 zu 400%). Trotz des erheblichen Riickgangs der Schadstoffabbauer
erreicht das System bereits 48 h nach Wiedereinsetzen der Schadstoffversorgung rd. 95 %
der vollen Abbauleistung, was in etwa den Verhéltnissen beim Anfahren des biofilmfreien
Reaktors nach Zugabe einer nicht adaptierten Startkultur (Abschnitt 2.2.3, S.19) entspricht.
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Tab. 5-3. Ergebnis der Parameteranpassung an experimentell bestimmte
Zellzahlen der Versuchsreihe mit extern aufgeprdgten Storungen fiir das
2S2S-Modell mit Reaktion-Diffusions-Biofilmmodell.

myvo  8,325807°  gru ke 1,341500° b’

fi 0,41706 - Iy 4,753900* b
Pmar 049199 h! Iy 1,0004000° b
Kmar  0,12709 g/m’ ke 1,8808 gc/grum
LA 0,10749 h! Yar 0,26810 grm/g
Kuar 18,745 go/m’ Yao  0,46389 grv/gc
ke 0,010570 h! Y,  0,79475 grm/ge
I 2,721200°  h' Yp 2,0011 grwm/gc
Unp2  1,5000 h! Yos 0,48687 gc/g
Kup:  0,10091 go/m’

Der aus den drei Einzelpopulationen resultierende zeitliche Verlauf der Gesamtzellzahl ist
in der Abb. 5-11 gemeinsam mit den MeBwerten dargestellt. Der berechnete Verlauf
stimmt gut mit den experimentellen Daten iiberein. Die dargestellte Kurve fiir die Gesamt-
zellzahl entspricht zugleich dem zeitlichen Verlauf der simulierten Biofilmdicke, aufgetra-
gen an der rechten Ordinatenachsen (vergl. Abschnitt 5.1.1, S.99). Die berechnete Bio-
filmdicke betrdgt im Maximum ca. 0,7 mm bei =2 690 h sowie im Minimum, gegen
Ende der starvation-Phase bei t = 6 200 h rd. 0,03 mm und liegt damit der Gré8enordnung
nach jeweils am unteren Ende des im Experiment beobachtbaren Bereichs. Die geringe
Biofilmdicke resultiert in erster Linie aus dem relativ niedrigen Porenwasser-Anteil im

Biofilm, fiir den ein Zahlenwert von etwa 0,42 berechnet wurde (Tab. 5-3).
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Abb. 5-10. Berechneter zeitliche Verlauf von Schadstoffkonzentration und Zellzahlen je
Fiillkorper fiir den Versuch mit extern aufgeprigten Stérungen ( Simulationsrech-
nungen bzw. Rohgaskonzentration, — — Reingaskonzentration; © MeBBwert mit zweifa-
cher, abgeleiteter Standardabweichung als Streumal3) (2S2S-Modell mit Reaktion-Diffusi-
ons-Biofilmmodell).
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Abb. 5-11. Berechneter zeitliche Verlauf der Gesamtzellzahl fiir den Versuch mit extern
aufgeprdgten Storungen (—— Simulationsrechnung; @ Mefwert). Die dargestellte Kurve
entspricht zugleich der berechneten Biofilmdicke (rechte Ordinate) (2S2S-Modell mit Re-
aktion-Diffusions-Biofilmmodell) (Bereiche konstanter Rohgaskonzentration sind durch
senkrecht gestrichelt dargestellte Begrenzungen charakterisiert).

Aus den berechneten Reingas-Konzentrationsverldufen resultierende Abbauraten und Um-
satze sind in der Abb. 5-12 dargestellt. Die mittlere Abweichung von den experimentellen
Daten betrégt fiir Eliminationskapazitit und Umsatz jeweils 31,4 %. Die berechneten Ver-
laufe liegen in allen Féllen unterhalb der experimentellen Werte. Mit Ausnahme des Wie-
deranfahrvorgangs nach der starvation-Phase reagiert das System stets innerhalb eines sehr
kurzen Zeitraums auf Verdnderungen in der Rohgaskonzentration. Der berechnete Umsatz
variiert zwischen 0,45 und 0,50 und liegt damit deutlich unter dem maximal moglichen
Umsatz fiir den Grenzfall einer unendlich schnell erfolgenden Schadstoff-Umsetzung im
Biofilm (Upnax = 0,643, GI. (3-66), S.73). Weiterhin kann eine leichte Abhingigkeit vom
physiologischen Zustand des Biofilms beobachtet werden. Der Umsatz reagiert auf eine
sprunghafte Anderung in der Rohgaskonzentration mit einer entsprechend schnellen, der

jeweiligen Konzentrationsédnderung entgegengerichteten Bewegung um bis zu fiinf Pro-



116 5 Ergebnisse der Simulationsrechnungen

Umsatz, U

0 1000 2000 3000 4000 5000 600 7000
Zeitt, h

Abb. 5-12. Berechneter und experimentell bestimmter zeitliche Verlauf von Eli-
minationskapazitit EC und Umsatz U fiir den Versuch mit extern aufgepriagten
Storungen ( Modell; — — Experiment) (2S2S-Modell mit Reaktion-Diffusi-
ons-Biofilmmodell) (Bereiche konstanter Rohgaskonzentration sind durch senk-
recht gestrichelt dargestellte Begrenzungen charakterisiert).

zentpunkte, die in einer anschlieBenden, langsam verlaufenden Relaxationsphase mit einer
gleichzeitig stattfindenden, kontinuierlichen Verdnderung der Biofilmzusammensetzung
wieder abgebaut wird (Abb. 5-10 und Abb. 5-12).

Aufgrund der beim Reaktion-Diffusions-Modell angenommenen, endlichen Stofftrans-
portwiderstinde im Biofilm bilden sich entlang der Biofilmtiefe bereits kurze Zeit nach
Anwachsen ausgeprigte Gradienten hinsichtlich der Substratkonzentrationen und der mi-
krobiellen Zusammensetzung aus. In der Abb. 5-13 ist die berechnete Biofilmzusammen-
setzung entlang der dimensionslosen Biofilmtiefe & (Gl. (3-68), S.81) von der Aufwuchs-
flache (¢ = 0) bis zur Phasengrenze Biofilm-Umlaufflissigkeit (¢ = 1) fiir den jungen, sub-
stratversorgten Biofilm dargestellt (¢ = 105 h, Lf = 0,063 mm). Die Charakterisierung der
lokalen, mikrobiellen Zusammensetzung des Biofilms erfolgt iiber die Volumenanteile f;



5.2 Reaktion-Diffusions-Modell 117

0.25 - 0.012 ©
f £

0.5 s ................ ............... ................ .............. ! mE c;;)

T ol 020 o[ 0010 &
g3 § § - % 5
S 04 4o SRR e, s c | =
2< § | ] S[ 0008 g
33 § § | 015 ® 5
2 ;: 03 do ................ . ................ I 8 GC) B 0006 g
o 9 : : s z N <
= - 010 S g
% % 0.2 A ................ , ................ l L % L 0.004 g
9 z z z 9 2
N 0 : : E 2 B =
Q 0.1 e ................ ................ ........ / ..... 0.05 g - 0.002 _Cg

. . _ . ? 5

z z z ©

0.0 +————— e e e e 0.00 - 0.000 »

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Dimensionslose Entfernung von der Aufwuchsflache ¢

Abb. 5-13. Berechnete Biofilmzusammensetzung und Substratgradienten entlang der
dimensionslosen Biofilmtiefe (Versuch mit extern aufgepragten Stérungen, =105 h,
L¢=0,063 mm) (BBEE Schadstoffabbauer; ] Sekundérpopulation; [__1 inaktive
Zellen; Schadstoffkonzentration; — — Sekundérsubstratkonzentration).

(GI. (3-26), S.54) der jeweiligen Modellpopulation in der festen Phase. Die Summe der
drei Feststoff-Volumenanteile ist dabei gemiB Gl. (3-27) (S.54) konstant ((1-f;) =
58,3 Vol.%). Die an der Phasengrenze Biofilm-Umlauffliissigkeit anliegenden Grenzkon-
zentrationen betragen fiir den betrachteten Biofilm bei t =105h S;({=1)=0,215 g/m3
und S,(§=1)~ 0,012 ge/m’.

Der in Abb. 5-13 von der rechten Seite bei é=1 in den Biofilm eindringende Schad-
stoffstrom wird innerhalb einer Reaktionszone von rd. 13 um (0,8 < & < 1) nahezu voll-
stindig abgebaut. Der Konzentrationsverlauf des Sekundirsubstrates verlduft entspre-
chend. Zwischen der Aufwuchsflache (bei £=0) und der schadstoffabbauenden Schicht
liegende Biofilmbereiche befinden sich aufgrund fehlender Schadstoffversorgung in einer
Mangelsituation, so dal die Abnahme von Biomasse durch endogenen Metabolismus und
Lyse die durch Wachstum auf Sekundérsubstrat neu gebildete Zellmasse deutlich iiber-
wiegt. Die unterschiedlichen Wachstumsbedingungen im Biofilm fiihren zu einer variablen

lokalen Ausdehnungsgeschwindigkeit. Der resultierende Verlauf der lokalen Advektions-
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Abb. 5-14. Berechnete Advektionsgeschwindigkeit im Biofilm
entlang der dimensionslosen Biofilmtiefe fiir den Versuch mit
extern aufgepréagten Storungen (¢ = 105 h, L¢= 0,063 mm).

geschwindigkeit nach GI. (3-37) (S.59) entlang der dimensionslosen Biofilmtiefe & ist in
der Abb. 5-14 dargestellt. Man erkennt fiir die nicht schadstoffversorgten Biofilmbereiche
eine, zur Aufwuchsflidche hin gerichtete Schrumpfungsgeschwindigkeit bis zu -4,5 pm/d.
Erst ab einer Biofilmtiefe von & = 0,85 (Lage des Minimums in Abb. 5-14) iiberwiegt die
Biomassezunahme durch mikrobielles Wachstum. Die Biomassezunahme in den oberen
Biofilmschichten {iberkompensiert dabei im dargestellten Fall den darunterliegenden
SchrumpfungsprozeB3, so dall es zu einer effektiven Zunahme der Biofilmdicke um rd. 12

um/d an der Phasengrenze von Biofilm und Umlauftliissigkeit kommt.

Wihrend des weiteren Biofilmwachstums bleibt die Dicke der schadstoffabbauenden
Schicht von etwa 10 — 20 pm bestehen. In Abb. 5-15 ist die tiefenvariable Zusammenset-
zung eines élteren Biofilmzustandes dargestellt (=2 660 h, L= 0,7 mm). Nur rd. 2 % des
ausgebildeten Biofilms tragen nunmehr zum Schadstoffabbau bei, im {ibrigen Biofilm
herrschen starvation-Bedingungen. Die fiir diesen Fall anliegenden Phasengrenz-Konzen-
trationen betragen S = 0,445 g/m3 und S, = 0,015 gc/m3. Der Verlauf der lokalen Advekti-
onsgeschwindigkeit entlang der Biofilmtiefe ist in der Abb. 5-16 dargestellt. Mit Aus-
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nahme der relativ diinnen, deutlich abgegrenzten, schadstoffversorgten Oberfliche erfolgt
weiterhin iiberall sonst im Biofilm eine Biomassenabnahme, die in eine relativ zur Auf-
wuchsfliache stattfindende Schrumpfungsbewegung resultiert. Dabei kann auch hier der
Biomassezuwachs in der diinnen, schadstoffabbauenden Schicht die gesamte, darunterlie-

gende Biomasseabnahme noch tiberkompensieren (s~ 3 pm/d bei = 1).

Fiir beide betrachteten Biofilmzustinde (#=105h bzw. 2 660 h) kommt es an der gut
schadstoffversorgten Oberflache aufgrund eines Selektionsvorteils zu einer Akkumulation
von Schadstoffabbauern (Abb. 5-13 und Abb. 5-15). Der Selektionsvorteil beruht auf einer
hoheren, spezifischen Wachstumsrate ua; fiir das Wachstum der Schadstoffabbauer auf
Schadstoff gegeniiber dem spezifischen Wachstum ug, der Sekundédrpopulation auf Sekun-
dérsubstrat. Obgleich die maximale Wachstumsrate der Sekundirpopulation x4y, g, um den
Faktor drei grofB3er ist als die maximale Wachstumsgeschwindigkeit der Schadstoffabbauer
(4m,a1), resultiert aufgrund der deutlich unterschiedlichen, oberflichennahen Substratkon-
zentrationen (S; = 0,2...0,5 g/m3 , $=0,01...0,02 gc/m3) eine um den Faktor zwei hohere
spezifische Wachstumsrate fiir die schadstoffabbauende Population. Das Wachstum der
Schadstoffabbauer auf Sekundérsubstrat ist hierbei vernachlédssigbar. Aufgrund der relativ
hohen Schadstoffkonzentration in den oberflaichennahen Biofilmbereich ist die Ratenglei-

chungen fiir das Wachstum der Schadstoffabbauer bereits deutlich nicht-linear.

In Abb. 5-17 sind die betrachteten Einzelprozefraten im Biofilm fiir das verwendete 2S2S-
Modell bei =2 660 h an der gut schadstoffversorgten Oberflache bei £ = 1 dargestellt. Die
eingezeichneten Intensititen repriasentieren hierbei die entsprechenden Reaktionsraten in
gc/(m*h)". An der Biofilmoberfliche ist fiir beide aktive Modellpopulationen der wachs-
tumsbedingte Zuwachs jeweils grofler als die Abnahme durch Inaktivierung oder endoge-
nen Metabolismus. Der Vorgang der Inaktivierung ist gegeniiber den hohen Wachstums-
raten vernachléssigbar. Die an der Biofilmoberfldche eliminierte Schadstoffrate (,,5,*) wird
etwa zu gleichen Teilen zur Bildung von Biomasse sowie als Stoffwechsel-Intermediat zu
Sekundérsubstrat umgesetzt (Rate ,,1° = Rate ,,5°). Die direkte Umsetzung von Schadstoff
zu Sekundirsubstrat erfolgt mit einem verhéltnismédBig kleinen Ertragskoeffizienten

(Yps = 0,5 gc/g). Aufgrund des an der Oberfliche vorhandenen, relativ niedrigen Anteils

! Aufgrund der tiefenvariablen Intensitit der modellierten Prozesse beim Reaktion-Diffusions-Modell erfolgt
die Darstellung lokaler Effekte in Form von Reaktionsraten statt in Massenstromen wie fiir den Fall des
Biofilmmodells mit perfekter Riickvermischung. Die dariiberhinaus getroffenen Annahmen sind auf S.105
dargestellt.
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Abb. 5-15. Berechnete Biofilmzusammensetzung und Substratgradienten entlang der
dimensionslosen Biofilmtiefe (oben) sowie ein vergrofert dargestellter Ausschnitt
(unten) fiir den Versuch mit extern aufgepragten Stérungen (¢ =2 660 h, L¢= 0,7 mm)
(BT Schadstoffabbauer, 1 Sekundarpopulation; 1 inaktive Zellen; ——
Schadstoffkonzentration; — — Sekundarsubstratkonzentration).
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Abb. 5-16. Berechnete Advektionsgeschwindigkeit im Biofilm
entlang der dimensionslosen Biofilmtiefe (oben) sowie ein ver-
groBert dargestellter Ausschnitt (unten) fiir den Versuch mit
extern aufgepriagten Stérungen (=2 660 h, L= 0,7 mm).



122 5 Ergebnisse der Simulationsrechnungen

LLCOZH LLCOZH

@

S1

E
e —

Abb. 5-17. Spezifische Reaktionsraten der betrachteten Ein-
zelprozesse im Biofilm an der Phasengrenze Biofilm — Um-
lauffliissigkeit (¢ =1) fiir den Versuch mit extern aufgeprag-
ten Stérungen (=2 660 h ; Ly= 0,7 mm) (2S2S-Modell mit
Reaktion-Diffusions-Biofilmmodell, die Numerierung der
Stoffstrome entspricht Tab. 3-1 (S.47), zur Bezeichnung der
BilanzgroBen siehe Abb. 3-2 (S.44)).

F—— 210000 gc/(m3H)

inaktiver Zellen ist die Sekundérsubstratbildung durch Lyse nur von untergeordneter Be-
deutung. Das gebildete Sekundirsubstrat wird nahezu vollstindig durch die Sekundérpo-

pulation verbraucht (uar < uar).

Durch den Advektionsvorgang erfolgt ein kontinuierlicher Transport von an der Oberfla-
che gebildeten Schadstoffabbauern in die Tiefe des Biofilms hinein. In den nicht schad-
stoffversorgten Biofilmbereichen (ab etwa 20 um Entfernung von der Phasengrenze) bildet
die lyse-induzierte Sekundérsubstratbildung die einzige verfiigbare Substratquelle. Unter
Schadstoff-Abwesenheit kehrt sich der Selektionsvorteil zugunsten der Sekundarpopula-
tion um, es erfolgt eine stete Abnahme der Schadstoffabbauer entlang der Advektionsbe-
wegung aufgrund der etwa siebenfach hoheren Decay- und Inaktivierungsraten im Ver-

gleich zur Sekundérpopulation (bei vernachldssigbarem Sekundirsubstrat-Wachstum). Fiir



5.2 Reaktion-Diffusions-Modell 123

oy
“COy” @
, 1
A P 2
9 ® o
S2
N @ )

o ®

F 210 go/(mh)

Abb. 5-18. Spezifische Reaktionsraten der betrachteten Einzelpro-
zesse im Biofilm an der Aufwuchsfliche (§=0) fiir den Versuch
mit extern aufgeprigten Storungen (r=2660h ; L¢=0,7 mm)
(2S2S-Modell mit Reaktion-Diffusions-Biofilmmodell, die Nume-
rierung der Stoffstrome entspricht Tab. 3-1 (S.47), zur Bezeichnung
der BilanzgroBen siche Abb. 3-2 (S.44)).

den betrachteten Biofilmzustand bei 1 =2 660 h (Abb. 5-15) hat die Sekundérpopulation
die Schadstoffabbauer in den unteren Schichten des Biofilms (0 < & < 0,4) weitestgehend

verdrangt.

In Abb. 5-18 sind die betrachteten Prozefiraten fiir den schadstoffarmen Biofilm, unmittel-
bar an der Aufwuchsfliche (¢ =0) dargestellt. In der Ndhe der Aufwuchsfliche erfolgen
die Stoffumwandlungsprozesse nahezu ausschlieflich durch die auf eigenem Zell-Lysat
wachsende Sekundérabbauer-Population. Die Abnahme von aktiver Biomasse durch Inak-
tivierung und endogenem Stoffwechsel ist deutlich grofer als die Neubildung durch
Wachstum. Insgesamt stellt die volumenspezifische Substratumsetzung in der Tiefe des

Biofilms nur einen Bruchteil der Reaktionsraten an der Biofilmoberfldche dar.
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Abb. 5-19. Integral gemittelte Kohlenstoff-Massenstrome im
Biofilm aufgrund der modellierten Einzelprozesse fiir den
Versuch mit extern aufgeprigten Storungen (1=2660h ;
L¢=0,7mm) (2S2S-Modell mit Reaktion-Diffusions-Bio-
filmmodell, die Numerierung der Stoffstrome entspricht Tab.
3-1 (S.47), zur Bezeichnung der BilanzgroB3en sieche Abb. 3-2
(S.44)).

Wie gezeigt, variieren die Intensititen der betrachteten Einzelprozesse aufgrund der ausge-
priagten Substrat- und Populationsgradienten entlang der Biofilmtiefe erheblich. Die aus
den integralen Mittelwerten der entsprechenden Prozefraten entlang der Biofilmtiefe be-
rechneten Kohlenstoffstrome (in gc/h) sind in Abb. 5-19 dargestellt”. Die resultierenden
Stoffstrome sind im wesentlichen vom gut schadstoffversorgten, oberflaichennahen Reakti-
onsregime dominiert. Die unterhalb der schadstoffabbauenden Schicht herrschenden Re-
aktionsraten spielen fiir den AbbauprozeB nur eine untergeordnete Rolle. Aufgrund der
berechneten, hoheren spezifische Wachstumsrate der Schadstoffabbauer in Verbindung mit
dem deutlich niedrigeren Ertragskoeffizienten im Vergleich zum Wachstum der Sekundr-

population (Ya; = ¥3Yp,) wird trotz einer deutlichen zahlenméBigen Unterlegenheit gegen-

! Details zur Art der Darstellung sowie der dabei getroffenen Annahmen sind auf S.105 dargestellt.
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iiber der Sekundérpopulation insgesamt mehr Substrat-C im Biofilm durch die Schad-

stoffabbauer umgesetzt (Strom ,,1* > Strom ,,6%).

Ein groBer Anteil der im Biofilm vorhandenen Schadstoffabbauer ist aufgrund der gerin-
gen Eindringtiefe des Schadstoffes nicht direkt am Schadstoffabbau beteiligt. Dieser Anteil
kann iiber den Katalysatorwirkungsgrad ) charakterisiert werden, der das Verhéltnis von
tatsdchlicher Reaktionsrate zu einer maximal moglicher Reaktionsrate fiir den Fall angibt,
daB an jeder Stelle im Biofilm die anliegenden Randkonzentration c¢py = Si(¢ = 1) herrscht
(Abb. 3-7, S.71). Fiir das hier verwendete Modell erhilt man":

ECYy (KM,AI *Copn )

1 k (5-1)
Ny Mo A Him A1Crpn e E}T + Yip E
Al PS

Fiir den in Abb. 5-13 (S.117) dargestellten Biofilmzustand wird mit der biofilmseitig an-

r]:

liegenden Schadstoffkonzentration von S;(§=1)=0,215 g/m’ ein relativ kleiner Kataly-
satorwirkungsgrad von 1= 0,06 berechnet, fiir den Biofilm in Abb. 5-15 (S.120) erhilt
man sogar nur 1 = 0,034 (S;(§= 1) = 0,445 g/m’). Die im Verhiltnis zur Biofilmdicke ge-
ringe Eindringtiefe des Schadstoffes (Abb. 5-13 und Abb. 5-15) kennzeichnet fiir den Fall

U < Unax eine Diffusionslimitierung fiir den Schadstoffabbau im Biofilm.

Die nach einer Rohgaskonzentrationsdnderung einsetzende, allméhlich verlaufende Drift-
bewegung im Abbauverhalten (Abb. 5-12, S.116) ist auf eine, mit der Konzentrationsénde-
rung einhergehende, kontinuierliche Verschiebungen in der oberflichennahen mikrobiellen
Biofilmzusammensetzung zuriickzufiihren. Nach einer sprunghaften Erh6hung der Rohgas-
konzentration (z.B. fiir t =1 330 h) verdndert sich erst allméhlich die oberflichennahe
Mischpopulations-Zusammensetzung zu Gunsten eines hoheren Schadstoffabbauer-An-
teils. Diese Verschiebung ist in einer geringen, zusdtzlichen Steigerung der Eliminations-
kapazitit in Abb. 5-12 sichtbar. Umgekehrt macht sich nach einer Verringerung der Roh-
gaskonzentration eine allméhlich verlaufende, zusétzliche Abnahme in der Eliminations-
kapazitit bemerkbar, die mit einer langsamen Abreicherung von schadstoffabbauenden
Zellen in den oberflichennahen Bereichen des Biofilms einhergeht (Abb. 5-12 fiir
t =800 h).

! Die Herleitung von Gl. (5-1) erfolgt im Anhang in Abschnitt 8.6 (S.176).
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5.2.2 Mischpopulationsdynamik und Abbauraten im Anfahrversuch

Zur Verifizierung der berechneten Modellparameter wurde auch fiir das Reaktion-Diffusi-
ons-Biofilmmodell eine Vergleichsrechnung durchgefiihrt. Dazu wurde der Anfahrversuch
(Abb. 4-2, S.89) mit, aus der Anpassung an die Versuchsreihe mit extern aufgepréigten Sto-
rungen gewonnenen Zahlenwerten nach Tab. 5-3 (S.113) nachgerechnet. Die berechneten
Verlédufe sind in der Abb. 5-20 dargestellt. Fiir eine Betrachtung des nach hinreichend lan-
ger Zeit asymptotisch erreichten Biofilmzustands wurde die Berechnung iiber die Dauer
des Experiments von ¢ =7 000 h auf =10 000 h ausgedehnt". Die berechnete Fehlerqua-
dratsumme nach Gl. (3-67) (S.76) betrdgt fiir den Anfahrversuch mit dem Parametersatz
nach Tab. 5-3 F'=193,6.

Fiir alle drei Modellpopulationen erfolgt eine groBenordnungsméfig richtige und dem
Verlauf nach tendenziell iibereinstimmende Wiedergabe der experimentellen Zellzahlen.
Das berechnete Verhéltnis von Schadstoffabbauer-Zellzahl zur Sekundarpopulation betragt
bei t=10000 h etwa 1 zu 13. Der berechnete Schadstoffumsatz betrdgt nach einer Ein-
laufzeit von etwa 400 h rd. 0,68 (Umax =0,865), die Eliminationskapazitit liegt bei
EC =40,3 g/(m’h). Fiir den Bereich ¢ < 400 h werden zunichst leicht hohere Eliminations-
kapazititen berechnet, die dann fiir zunehmende Zeiten langsam auf den angegebenen

Wert abklingen (Ergebnisse nicht dargestellt).

Der fiir den Anfahrversuch berechnete, zeitliche Verlauf der Gesamtzellzahl ist zusammen
mit den entsprechenden experimentellen Werten in Abb. 5-21 dargestellt. Bei einer in etwa
vergleichbaren GroBenordnung von MeBBwert und Modell sind die Abweichungen gegen
Ende der Versuchsreihe am groBten. Wie im Falle des Biofilmmodells mit perfekter Riick-
vermischung ist die berechnete Gesamtzellzahl zugleich proportional zur simulierten Bio-
filmdicke, dargestellt an der rechten Ordinatenachse. Aufgrund der vernachlissigten Bil-
dung von EPS und biologisch nicht weiter abbaubaren Inertia wichst der Biofilm wie fiir
den Fall des Biofilmmodells mit perfekter Riickvermischung nicht iiber alle Grenzen an,
sondern erreicht nach etwa 10 000 h eine maximale Dicke von rd. 0,54 mm. Der gesamte
verfiigbare Schadstoff wird in diesem Fall mittelbar allein fiir den Erhaltungsstoffwechsel

der im Biofilm vorhandenen Populationen benétigt.

Y Im Gegensatz zum Biofilmmodell mit idealer Riickvermischung wird fiir das Reaktion-Diffusions-Modell
bereits nach rd. 10 000 h hinreichende Ubereinstimmung mit den asymptotischen Grenzwerten erreicht.
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Abb. 5-20. Berechneter zeitliche Verlauf von Schadstoffkonzentration und Zellzahlen je
Fiillkorper fiir den Anfahrversuch mit Modellparametern nach Tab. 5-3 (S.113) ( Si-
mulationsrechnungen bzw. Rohgaskonzentration; — — Reingaskonzentration; © MeBBwert
mit zweifacher, abgeleiteter Standardabweichung als Streumall) (2S2S-Modell mit Reak-
tion-Diffusions-Biofilmmodell).
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Abb. 5-21. Berechneter zeitliche Verlauf der Gesamtzellzahl fiir den Anfahrversuch
( Simulationsrechnung; @ MeBBwert). Die dargestellte Kurve entspricht zugleich der
berechneten Biofilmdicke (rechte Ordinate) (2S2S-Modell mit Reaktion-Diffusions-Bio-
filmmodell).

5.3 Vergleichende Diskussion

Die experimentell bestimmten, zeitlichen Zellzahl-Verldufe der Versuchsreihe mit extern
aufgepréigten Storungen werden hinsichtlich der Gesamtzellzahl sowie fiir alle drei model-
lierte Populationstypen gesondert von beiden Biofilmmodellen generell groenordnungs-
méBig richtig und dem Verlauf nach iibereinstimmend wiedergegeben (Abb. 5-1, S.101,
Abb. 5-2, S.102, Abb. 5-10, S.114 und Abb. 5-11, S.115). Die grofiten Abweichungen er-
geben sich dabei jeweils fiir den Bereich ¢ < 800 h. Die Ubertragung der angepafiten Para-
meter auf den Anfahrversuch fiihrt in beiden Fillen zu einer der GroBenordnung nach
richtigen Wiedergabe aller drei Modellpopulationen mit &hnlichen charakteristischen Ver-
laufen fiir beide Biofilmmodelle (Abb. 5-8, S.110, Abb. 5-9, S.111, Abb. 5-20, S.127, Abb.
5-21, S.128). Als MaB fiir die Ubereinstimmung von Modellverlauf und experimentell be-
stimmten Zellzahlen kann die Fehlerquadratsumme Gl. (3-67) (S.76) herangezogen wer-
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den. Auf Basis dieses Ahnlichkeitsmafes ist die Wiedergabequalitiit der experimentell be-

stimmten Zellzahlen fiir beide untersuchte Biofilmmodelle vergleichbar gut.

Die berechneten Biofilmdicken bis 0,7 mm (Reaktion-Diffusions-Modell, Abb. 5-11,
S.115) bzw. 5 mm (Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung, Abb. 5-2, S.102) bei
der Versuchsreihe mit extern aufgepriagten Stérungen stimmen mit dem Bereich der expe-
rimentellen Beobachtungen {iberein. Das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung
liefert im vorliegenden Fall aufgrund der besseren Substratversorgung und dem grof3eren
Fliissigkeits-Volumenanteil gegeniiber dem Reaktion-Diffusions-Modell stets hohere
Werte fiir L. Fiir den in dieser Arbeit untersuchten Biofilm stehen zwei Me3werte der Bio-
filmdicke fiir einen quantitativen Vergleich zur Verfiigung [65]. Die in Tab. 5-4 darge-
stellten Messungen wurden mittels konfokaler Laserscanning-Mikroskopie am 3. bzw. 28.
Betriebstag nach Anfahren der Kolonne mit ndherungsweise konstanter Rohgaskonzentra-
tion durchgefiihrt. Beide Messungen wiesen einen groflen Schwankungsbereich auf. Den
MeBwerten sind in der Tab. 5-4 die Ergebnisse der entsprechenden Simulationsrechnung
gegentibergestellt.

Tab. 5-4. Vergleich von experimentell bestimmten und berechneten
Biofilmdicken (c. = 0,56 g/m’, T,= 17,2 s).

Biofilmdicke L, mm t=72h t=670h
Experiment ([65]) 0,010" 0,08 — 0,96
Biofilmmodell mit perfekter

, . 0,5 2,9
Riickvermischung
Reaktion-Diffusions-Modell 0,07 0,38
" Mittelwert.

Wihrend fiir den jungen Biofilm bei # = 72 h beide Biofilmmodelle deutlich zu hohe Werte
fiir L¢ liefern, liegen zumindest fiir das Reaktion-Diffusions-Modell die berechnete Bio-
filmdicken bei =670 h im experimentell festgestellten Bereich. Das Biofilmmodell mit
perfekter Riickvermischung liefert hingegen auch fiir diesen Fall einen zu hohen Wert.
Einschriankend ist zu beachten, dall die Aufwuchsfliche bei #=72 h im Widerspruch zu
den getroffenen Modellannahmen erst heterogen bewachsen und nur zu ca. 50 % mit Bak-

terienzellen besiedelt war ([65]).
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Mit dem hergeleiteten 2S2S-Mischpopulationsmodell konnen weiterhin die experimentell
beobachteten, unterschiedlichen Populationsdynamiken unabhéngig vom verwendeten Bio-
filmmodell tendenziell richtig beschrieben werden. Fiir beide Biofilmmodelle folgt aus den
entsprechend an experimentelle Zellzahlen angepaliten Modellparametern fiir die Schad-
stoffabbauer die jeweils ausgeprigteste Dynamik in der Antwort auf sprunghafte Rohgas-
Konzentrationsdnderungen. Die Unterschiede innerhalb der nicht schadstoffabbauenden
Populationen sind weniger prignant. Insgesamt fiihrt das Reaktion-Diffusions-Modell zu
deutlicheren Unterschieden in der Populationsdynamik als das Biofilmmodell mit perfekter
Riickvermischung. Zur Quantifizierung der unterschiedlichen Dynamiken koénnen die Re-
laxationszeiten der mit einer schlagartigen Konzentrationsinderung jeweils einhergehen-
den Zellzahldnderungen betrachtet werden. In der Tab. 5-5 sind die entsprechenden Zeiten,
beginnend mit der Konzentrationsdnderung bis zum Erreichen von 63,2 % (=1/e) des

neuen Endwerts dargestellt.

Tab. 5-5. Populationsspezifische Relaxationszeiten der durch einen
shift-up (0.3 - 0,6 g/my’) bzw. shift-down (0,6 — 0,3 g/my’) hervorge-
rufenen Zellzahlverdnderung bis Erreichen von 63,21 % vom Endwert
(sonstige Betriebsparameter gemédl Tab. 4-5, S.91).

Ta, h IB, h Ip, h
Biofilmmodell mit perfek-  shift-up 248 1211 1285
ter Riickvermischung shift-down 300 1052 1129
Reaktion-Diffusions- shift-up 94 870 1 844
Modell shift-down 86 770 1721

Die deutlich ausgeprigtere Aufwachsdynamik der Schadstoffabbauer bei einer Erh6hung
der Schadstoftkonzentration im Rohgas resultiert im Modell aus einer um den Faktor zwei
hoheren, effektiven Wachstumsrate auf Schadstoff (im Reaktion-Diffusions-Modell) bzw.
auf Sekundérsubstrat (Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung) gegeniiber dem
Wachstum der Nichtabbauer auf Sekundérsubstrat. Umgekehrt erfolgt die fiir den Fall ei-
ner schlagartigen Verringerung der Rohgaskonzentration wesentlich pragnanter ausgebil-
dete Abnahmedynamik der Schadstoffabbauer aufgrund der fiir beide Biofilmmodelle etwa
um den Faktor zwei bis sieben hoher berechneten Inaktivierungsraten und Decay-Koeffizi-

enten. Das Reaktion-Diffusions-Modell liefert dabei fiir die aktiven Populationen eine in
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den Relaxationszeiten jeweils um den Faktor zwei bis drei ausgepriagtere Dynamik als das

Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung.

Beide aktive Populationstypen erreichen unter konstanter Rohgaskonzentration nach hin-
reichend langer Zeit einen Sittigungszustand, bei dem die Zellzahl nicht mehr weiter an-
steigt (Abb. 5-8, S.110 und Abb. 5-20, S.127). Wachstum, Inaktivierung und Erhaltungs-
stoffwechsel bilden dann einen Gleichgewichtszustand. Aufgrund der im Falle der Schad-
stoffabbauer stdrker ausgepriagten Intensitit von endogenem Metabolismus und Lyse, liegt
der Sattigungszustand fiir diese Population im Vergleich zur Sekundérpopulation trotz der
hoheren effektiven Wachstumsrate auf einem deutlich niedrigeren Niveau. Das Zellzahl-
Verhiltnis na/ng betrigt fiir das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung im Mittel
0,03 und im Reaktion-Diffusions-Modell 0,08.

Die Dominanz nicht schadstoffabbauender Zellen im Biofilm wird in beiden Modellen
dariiber hinaus dadurch begiinstigt, dal bei Schadstoffverfligbarkeit die Intermediat-Bil-
dung der Schadstoffabbauer in beiden Féllen die Hauptquelle fiir das Sekundirsubstrat
bildet. Die Lyse inaktiver Zellen spielt hierbei nur eine untergeordnete Rolle (Abb. 5-4,
S.106, Abb. 5-5, S.107, Abb. 5-17, S.122 und Abb. 5-19, S.124). Die zu Sekundérsubstrat
umgesetzte Menge Schadstoff kann dabei den fiir das Wachstum verwendeten Gesamtsub-
stratverbrauch der Schadstoffabbauer iibertreffen (Abb. 5-17, S.122). Relativ wenige
Schadstoffabbauer konnen dadurch eine wesentlich grolere Anzahl Sekundarabbauer-Zel-
len bestdndig mit Sekundérsubstrat versorgen und deren Verbleib im Biofilm ermdglichen.
Die experimentell beobachtete, auffillige Dominanz von nicht schadstoffabbauenden Or-
ganismen in aromaten-abbauenden Biofilmen ([65], [67], [68], [109]) kann damit erklart

werden.

Befindet sich die Modell-Mischpopulation im Biofilm aufgrund fehlender Schadstoffver-
sorgung in einer Mangelsituation (starvation), so kann Sekundérsubstrat ausschlieBlich
durch Lyse inaktiver Zellen gebildet werden (Abb. 5-6, S.108, Abb. 5-7, S.108 und Abb.
5-18, S.123). Starvation-Zustinde konnen bei vernachlissigbarer Schadstoffkonzentration
im Abluftstrom oder generell bei geringer Substratdurchdringung in hinreichender Entfer-
nung von der Phasengrenze Biofilm-Umlauffliissigkeit auftreten. Das unter starvation-Be-
dingungen erfolgende Wachstum auf eigenem Lysat (,,cryptic growth®) kann die Aus-
16schung der aktiven Populationen (Sekundérabbauer und auf Sekundérsubstrat wachsende
Schadstoffabbauer) durch Bildung von ,,Reserven* verzégern (,,Zellrecycling®). In einer
Untersuchung anderer Autoren konnten eine verzogerte Umsetzung von bereits gebildeter

Biomasse zu fliichtigem CO, fiir einen aquatischen, toluol-abbauenden Biofilm mit C14-
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markiertem Substrat experimentell nachgewiesen werden [220]. Im vorliegenden Misch-
populationsmodell gewéhrleistet dieser Mechanismus die Erhaltung einer aktiven Popula-
tion im Biofilm wéhrend der rd. 150 Tage andauernden Hungerphase und ermdglicht damit
eine ziigige Regeneration der Abbauleistung nach erneuter Schadstoffzufuhr, wie sie auch
im eigenen Experiment beobachtet wurde (Abb. 5-12, S.116). Der auch von anderen Auto-
ren experimentell beobachtete, nur unwesentliche Einflu von lédnger anhaltenden starva-
tion-Phasen auf das neuerliche Anfahren von abluftreinigenden Biofiltern bzw. Biofilm-
Rieselbettreaktoren ([19], [44], [45], [49], [53], [55]) konnte damit wesentlich auf den
,cryptic growth*“-Effekt zuriickzufiihren sein.

Der Schadstoffabbau ist fiir beide untersuchte Biofilmmodelle bereits sehr kurze Zeit nach
Anfahren des Reaktors deutlich stofftransportlimitiert (Stofflibergangslimitierung Gas-
Umlauffliissigkeit im Fall des Biofilmmodells mit perfekter Riickvermischung bzw. Diffu-
sionslimitierung im Biofilm fiir das Reaktion-Diffusions-Modell). Der Reaktor zeigt in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen trotz kontinuierlicher Zunahme
aktiver Biomasse eine nahezu konstante Abbauleistung. Beim Reaktion-Diffusions-Modell
werden kontinuierlich in der Ndhe der Phasengrenze Biofilm-Umlauffliissigkeit gebildete
Schadstoffabbauer durch den Advektionsvorgang relativ zur Aufwuchsfldche in den Bio-
film hinein transportiert. Dadurch sind im Fall des Reaktion-Diffusions-Modells eine zu-
sdtzliche Anzahl von Abbauern vorhanden, die nicht direkt am Schadstoffabbau beteiligt
sind (Katalysatorwirkungsgrad n =0,03...0,06) (Abb. 5-13, S.117 und Abb. 5-15, S.120).
Erhoht sich das Schadstoffangebot iiber einen plotzlichen Anstieg in der Rohgaskonzen-
tration, so steht sofort ein Teil der im Biofilm vorhandenen Schadstoffabbauer fiir den Ab-
bau der zusitzlichen Schadstoffmenge zur Verfiigung. Die resultierende Abbauleistung im
Biofilms kann sich im Fall einer Konzentrationserh6hung somit schnell steigern, obwohl
sich die spezifische Wachstumsrate der Schadstoffabbauer an der Biofilmoberfliche be-
reits im Sattigungsbereich befindet. Die Existenz von zusétzlichem, ungenutzten Abbau-
potential in der Tiefe des Biofilms wurde bereits von anderen Autoren als eine mogliche
Erklarung fiir experimentell beobachtete, instantane Steigerungen in der Abbauleistung
nach einer Erh6hung der Rohgaskonzentration vermutet [151]. Fiir den Fall des Biofilm-
modells mit perfekter Riickvermischung flihrt eine Konzentrationssteigerung nach Model-
lannahme sofort aufgrund der geringen Schadstoffkonzentration im Biofilm zu einer Erho-
hung der Abbauleistung. Fiir den modellierten Reaktor folgt dadurch in beiden Féllen stets
eine nahezu instantane Anpassung der Eliminationskapazitit nach einer moderaten Erho-
hung der Rohgaskonzentration, wie es auch experimentell in der vorliegenden Arbeit be-
obachtet, und von anderen Autoren gemessen wurde ([42], [43], [45-48], [51-54], [56],

[151]).
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Die als Antwort auf extern aufgeprigte Storungen in der Rohgaskonzentration einherge-
hende Anderung der Mischpopulation im Biofilm erfolgt deutlich langsamer (Tab. 5-5,
s.0.). Der EinfluB3 der einsetzenden Mischpopulationsdynamik auf die Abbauleistung ist
dabei gering (fiir das Reaktion-Diffusions-Modell, Abb. 5-12, S.116) bzw. im Rahmen der
Modellgenauigkeit nicht vorhanden (Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung, Abb.
5-3, S.103). Die Beobachtung einer weitgehenden Funktionskonstanz bei gleichzeitig vor-
handener, deutlicher Dynamik in der mikrobiellen Gemeinschaft wurde experimentell auch

in anderen Biofilmsystemen festgestellt [221].

Die Anzahl der im Biofilm vorhandenen Schadstoffabbauer-Zellen kann fiir eine gleich-
bleibende, resultierende Eliminationskapazitdt unabhidngig vom verwendeten Biofilmmo-
dell stark variieren (Abb. 5-1, S.101, Abb. 5-8, S.110 und Abb. 5-10, S.114). Die Unter-
grenze bildet die, fiir die gezeigte Abbauleistung mindestens benétigte Abbauer-Zellzahl.
Sie wird in den Modellrechnungen bereits nach sehr kurzer Zeit erreicht (wenige Stunden).
Fiir hinreichend lange Zeiten ist die maximale Zellzahl der Schadstoffabbauer durch das
Gleichgewicht von Wachstum, endogenem Decay und Inaktivierung charakterisiert (s.0.).
In diesem Zustand wird nur ein kleiner Anteil des vorhandenen Abbaupotentials tatsach-
lich fiir den Schadstoffumsatz genutztl). Fiir den durchgefiihrten Anfahrversuch liegt der
berechnete Schwankungsbereich der Schadstoffabbauer, innerhalb dessen eine nidherungs-
weise gleichbleibende Eliminationskapazitét erreicht wird, fiir beide Biofilmmodelle etwa
ahnlich zwischen 10° und 40010° Zellen je Fiillkorper (cge = 0,55 g/my’) (Abb. 5-8, S.110
und Abb. 5-20, S.127).

Fiir beide Biofilmmodelle strebt die Abbauer-Zellzahl bei in etwa konstanter, resultieren-
der Eliminationskapazitit asymptotisch einem bestimmten Gleichgewichtswert zu. Der
dann im einzelnen, jeweils fiir hinreichend lange Zeiten erreichte Endwert héngt dabei
nicht wesentlich vom verwendeten Biofilmmodell ab. Die fiir beide Biofilmmodelle be-
rechneten stationdren Gleichgewichtszustdnde fiir lange Zeiten von Abbauer-Zellzahl und
Eliminationskapazitit sind in der Abb. 5-22 als durchgezogene Kurve gemeinsam mit den
experimentell bestimmten Zellzahlen aus dem Anfahrversuch (Abschnitt 4.2.1, S.87) bzw.
aus dem Versuch mit extern aufgepriagten Storungen (Abschnitt 4.2.2, S.90) dargestellt.
Die eingezeichneten Verldufe entsprechen Betriebspunkten der Modellosungen nach

15000 h Einlaufzeit mit jeweils konstant eingestellten Rohgaskonzentrationen von

Y Fiir das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung werden dariiber hinaus zwischen diesen beiden
Grenzfillen transiente Zustdnde berechnet, in denen die Zellzahl der Schadstoffabbauer teilweise zunédchst
sogar grofler sein kann als die Gleichgewichtszellzahl fiir lange Zeiten (vergl. Abb. 5-8, S.110).
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coe=0,1 bis 0,7 g/mN3 und zwei verschiedenen Gasverweilzeiten (T, = 17,2 bzw. 33,3 s).
Fiir die berechneten Verldufe folgt eine klare Abhdngigkeit der asymptotisch erreichten
Abbauer-Zellzahl von der resultierenden Eliminationskapazitit. Der fiir das jeweilige Bio-
filmmodell ermittelte Verlauf ist im Rahmen der Modellgenauigkeit innerhalb des unter-
suchten Bereichs unabhéngig von der Gasverweilzeit T,; die mit unterschiedlichen Gas-
verweilzeiten berechneten Verldufe fallen auf der, fiir das entsprechende Biofilmmodell

giiltigen Kurve in Abb. 5-22 zusammen.

Der fiir hinreichend lange Zeiten asymptotisch erreichte Betriebspunkt charakterisiert ein
Gleichgewichtszustand, bei dem der vom Biofilm aufgenommene Schadstoffstrom (und
damit die resultierende Eliminationskapazitit) mittelbar vollstindig zur Erhaltung des
Stoffwechsels der vorhandenen, aktiven Populationen bendtigt wird (s.o.). Befindet sich
die Mischpopulation im Biofilm in einem transienten Zustand zwischen der Anfahrphase
und dem Erreichen der Losungen fiir lange Zeiten, so 148t sich aus den Modellrechnungen
noch kein eindeutiger Zusammenhang von Abbauer-Zellzahl und Eliminationskapazitét
ableiten. Fiir das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung betrigt dieser Zeitraum
fiir eine konstante Rohgaskonzentration von ¢y = 0,55 g/rnN3 nach Abb. 5-8 (S.110) etwa
5000 h, fiir das Reaktion-Diffusions-Modell etwa 300 - 500 h (Abb. 5-20, S.127). Das
Fehlen einer eindeutigen Korrelation von Schadstoffabbauer-Zellzahl und Eliminationska-
pazitét, wie sie flir den in dieser Arbeit untersuchten Reaktor mitgeteilt wird ([65] bzw.
MeBwerte in Abb. 5-22) kann damit erklart werden, daf3 die im Biofilm vorhandene Misch-
population noch nicht in allen Fillen den asymptotischen Zustand fiir lange Zeiten erreicht
hat.

Unabhéngig von der moglichen Komplexitdt des realen Systems kann davon ausgegangen
werden, daf} es im vorliegenden, experimentell untersuchten Biofilm fiir eine vorgegebene
Raumbelastung nur eine begrenzte, maximale Anzahl aktiver Zellen geben kann, oberhalb
derer die angebotene Schadstoffmenge nicht mehr zur Deckung des Erhaltungsstoffwech-
sel ausreicht ([22], [151]). Fraglich ist, ob dieser Zustand in den vorliegenden Versuchsrei-
hen bereits erreicht wurde. Die relativ kurze Einlaufzeit fiir das Reaktion-Diffusions-Bio-
filmmodell von etwa 300 h kann experimentell nicht nachvollzogen werden. Der ausge-
dehnte Wertebereich der gemessenen Schadstoffabbauer-Zellzahlen in Abb. 5-22 148t aller-
dings keine zuverldssigen Aussagen hinsichtlich moglicherweise erreichter Gleichge-

wichtslosungen mit asymptotisch verlaufenden Zellzahlen zu.
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Abb. 5-22. Schadstoffabbauer-Zellzahl je Fiillkérper in Abhédngigkeit von der Eliminati-
onskapazitdt im asymptotisch erreichten Gleichgewichtszustand fiir hinreichend lange
Zeiten (—— Biofilmmodell mit perfekter Vermischung; — — Reaktion-Diffusions-Mo-
dell, @ Anfahrversuch (7,=33,3s); a Versuch mit extern aufgeprigten Stdérungen
(1, =17,25)). Die berechneten Verldufe fiir die zwei Gasverweilzeiten (T,=17,2 und
33,3 s) fallen auf der jeweiligen Modellkurve zusammen. Die berechneten Verldufe sind
giltig fiir 0,1 < ¢, < 0,7 g/my’.

Fiir beide Biofilmmodelle berechnete Eliminationskapazititen sind fiir verschiedene Gas-
verweilzeiten in Abb. 5-23 gemeinsam mit den experimentellen Ergebnissen aus Abschnitt
4.2.3 (S.95) vergleichend gegeniiber gestellt. Die dargestellten Verldufe sind fiir Rohgas-
konzentrationen von 0,1 bis 0,7 g/my’ berechnet und entsprechen den asymptotischen
Gleichgewichtszustinden nach jeweils 15 000 h Einlaufzeit. Aufgrund der, fiir eine feste
Rohgaskonzentration schnell erreichten Konstanz in der Abbauleistung, gelten die berech-
neten Werte mit einem Fehler in der Eliminationskapazitdt von weniger als 5 % auch fiir
den Bereich 100 h<7< 15000 h. Die auf Basis der Simulationsrechnungen bestimmten
Eliminationskapazititen liegen innerhalb des experimentell ermittelten Bereichs, die be-
rechneten Schadstoffumséitze betragen 0,42 bis 0,86, wobei das Reaktion-Diffusions-Bio-
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Abb. 5-23. Simulierte und experimentell bestimmte Eliminationskapazititen in Abhén-
gigkeit von der Raumbelastung fiir drei verschiedene Gasverweilzeiten (— — Biofilm-
modell mit perfekter Riickvermischung (7, = 17,2 s); Biofilmmodell mit perfekter
Riickvermischung (7, =33,3 s); — OO— Reaktion-Diffusions-Modell (7,=17,2 s);
— [— Reaktion-Diffusions-Modell (7,=33,3s); @ exp. (Anfahrversuch, 7,=33,35);
a exp. (Versuch mit extern aufgeprigten Stérungen, T,=17,25s); weitere MeBwerte:
AT,=172s;0T,=27,85;0T,=33,35).

filmmodell fiir beide Verweilzeiten die niedrigereren Umsitze liefert. Der nahezu lineare
Verlauf der Modellrechnung mit einem konzentrationsunabhéngigen Umsatz entspricht
qualitativ den experimentellen Ergebnissen auch anderer Autoren ([83], [222]). Ein merk-
lich gekriimmter Verlauf der Eliminationskapazitit in Abhéngigkeit der Raumbelastung in
Richtung abnehmender Umsétze wird fiir den Toluol-Abbau im Biofilm-Rieselbettreaktor
erst ab einer Rohgaskonzentration oberhalb von 1 g/m’ beobachtet ([83]). Im Gegensatz zu
den experimentellen Ergebnissen ergibt sich aus der Simulationsrechnung eine klare Gas-
verweilzeit-Abhingigkeit der Eliminationskapazitét fiir konstante Raumbelastung. Die be-
rechneten, verweilzeitabhéngigen Unterschiede sind allerdings kleiner als der Streubereich

der MeBwerte, so dall eine Verweilzeitabhingigkeit im Umfang der berechneten Abwei-
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chungen fiir die experimentellen Daten nicht notwendigerweise ausgeschlossen werden

kann.

Das hergeleitete 2S2S-Modell ist, bei teilweise deutlich unterschiedlichen Zahlenwerten
fiir die Modellparameter, mit beiden untersuchten Biofilmmodellen in der Lage, die we-
sentlichen experimentellen Ergebnisse fiir Zellzahlen, Abbauraten und die Biofilmdicke
grofBenordnungsméBig richtig wiederzugeben. Der Einflu von Mischpopulationsmodell
und Biofilmmodell ist dabei aufgrund der simultan erfolgten Parameteranpassung nicht
unabhingig voneinander zu beurteilen. Allerdings konnen wesentliche Eigenschaften des
experimentell untersuchten Systems allein auf Basis des Mischpopulationsmodells, unab-
héngig vom verwendeten Biofilmmodell erkldrt werden. Die Unterschiede in der Wieder-
gabe der experimentellen Daten ist zwischen beiden Biofilmmodellen nicht signifikant.
Bemerkenswert ist, daB das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung bei einem
deutlich geringeren Rechenaufwand jedenfalls nicht eindeutig schlechter ist hinsichtlich
der Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse als das Reaktion-Diffusions-Modell. Die
guten Ergebnisse beim Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung unterstiitzen die
auch experimentell gerechtfertigte Vorstellung einer guten Substratdurchdringung bei ver-

schwindenden Populationsgradienten.
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6 Zusammenfassung

Zur betriebssicheren und kostenglinstigen Reinigung organisch belasteter Abluftstrome
werden zunehmend biologische Verfahren eingesetzt. Von besonderem Interesse kann da-
bei der Einflull von in der Praxis auftretenden, stark schwankenden Reststoffemissionen
und Hungerphasen auf die abbauenden Mikroorganismen sowie deren Auswirkung auf die
Abbauleistung sein. Zur Untersuchung der Dynamik eines aromaten-abbauenden Biofilm-
Rieselbettreaktors wurden Messungen von Abbauraten und der mikrobieller Zusammen-
setzung des Biofilms im (ungestorten) Anfahrvorgang und mit aufgeprigten, externen Sto-
rungen in der Losemittelkonzentration im Abluftstrom durchgefiihrt. Die Zeitkonstanten
der instationdr aufgeprigten Losemittelversorgung lag dabei im Bereich von Tagen bis
Wochen. Als Modellschadstoff wurde ein Gemisch aus mehrfach alkylierten Aromaten

verwendet.

Fiir den Biofilm-Rieselbettreaktor wurden mit Rohgaskonzentrationen bis etwa 0,7 g/my’
maximale Eliminationskapazititen bis 100 g/(m’h) gemessen. Der Umsatz betréigt im Mit-
tel etwa 0,6 *+ 0,25 ohne eine eindeutig erkennbare Abhdngigkeit von der Rohgaskonzen-
tration oder der Gasverweilzeit (fiir 17,2 < 7, < 33,3 s). Sowohl nach Anfahren des Reak-
tors als auch nach einer sprunghaften Anderung in der Rohgaskonzentration stellte sich die
Abbauleistung des Reaktors stets innerhalb eines kleinen Zeitbereichs von ¢ <2 h auf einen

neuen, quasistationdren Zustand ein.

Die von LINN [65] nach phylogenetischen Gesichtspunkten erfolgte Populationsanalyse des
Biofilms ergab funktionale Unterschiede innerhalb der identifizierten Bakterienstimme
hinsichtlich deren Fihigkeit, alleine auf dem (als einzige externe Kohlenstoff- und Ener-
giequelle) angebotenen Schadstoff zu wachsen. Wihlt man fiir die im einzelnen phyloge-
netisch bestimmten, aktiven Zellzahlen eine Zuordnung, bei der nur das potentielle
Wachstum auf Schadstoff unterschieden wird, so erkennt man zwischen beiden Funktions-
gruppen deutliche Unterschiede in der Zellzahl-Dynamik als Antwort auf schlagartige Ver-
anderungen in der Schadstoffkonzentration. Die Zellzahlinderung erfolgt fiir beide Popu-
lationstypen jeweils in Richtung der Konzentrationsinderung. Die Gruppe der Schad-
stoffabbauer zeigt dabei regelmiBig eine ausgepriigtere Anderungsrate mit steileren zeitli-
chen Verldufen. Die verschieden ausgebildeten Dynamiken kdnnen mit einer unterschiedli-
chen Schadstoff-Abbaufihigkeit zusammenhidngen. Zur Beschreibung der Abbauprozesse
und Charakterisierung der Populationsdynamik wird ein mathematisches Modell fiir den

untersuchten Biofilm-Reaktor hergeleitet.
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Ausgehend von zwei unterschiedlich agierenden, aktiven Modellorganismen (Schad-
stoffabbauer und Sekundérpopulation) wird ein Mischpopulationsmodell entwickelt, wel-
ches auf eine moglichst einfache Weise die wesentlichen, im Biofilm stattfindenden Pro-
zesse beriicksichtigt (Wachstum, Erhaltungsstoffwechsel, Inaktivierung und Lyse). Wih-
rend die Schadstoffabbauer den angebotenen Schadstoff verwerten, ist die Sekundérpopu-
lation auf ein alternatives Substrat angewiesen (Sekundarsubstrat). Zusétzlich zu den zwei
aktiven Modellpopulationen wird eine dritte, inaktive Zellpopulation mit einbezogen, da
die Lyse inaktiver Zellen unter Freisetzung biologisch verwertbarer Substanzen eine we-
sentliche Substratquelle fiir die im Biofilm vorhandenen, aktiven Populationen darstellen
kann. Dariiber hinaus kann Sekundirsubstrat auch im Zusammenhang mit dem Schad-
stoffabbau gebildet werden. Die mathematische Beschreibung der mikrobiellen Prozesse
erfolgt mit einfachen, unstrukturierten Modellen. Das Mischpopulationsmodell wird mit
einem Modell fiir den Biofilm und einem Kolonnenmodell verbunden, um den zu untersu-
chenden Gesamtapparat mathematisch zu beschreiben. Beim Biofilmmodell werden zwei

Grenzfille der Substratdurchdringung betrachtet.

Das Reaktion-Diffusions-Biofilmmodell entspricht der Vorstellung eines bioaktiven Kata-
lysators mit ausgepriagten Konzentrationsgradienten von Edukten und Produkten entlang
der Biofilmtiefe. Der Stofftransport des an der Phasengrenze Umlauffliissigkeit-Biofilm
eintretenden Substrates erfolgt im Inneren des Biofilms rein diffusiv mit iiberlagerter, mi-
krobieller Reaktion. Das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung beschreibt den fiir
einige Biofilmsysteme experimentell festgestellten Zustand einer hohen Substratdurch-
dringung (z.B. durch konvektive Anteile in fliissigkeitsdurchstromten Poren und Kanélen)
mit vernachldssigbaren Konzentrations- oder Populationsgradienten entlang der Biofilm-
tiefe. Es wird angenommen, da3 das Ausmal3 der Substratdurchdringung im vorliegenden
Biofilm zwischen diesen beiden Grenzfillen liegt. Als Kolonnenmodell wird eine einfache,
quasistationdre Niherung mit einer idealisierten, entlang der Reaktorhdhe als einheitlichen
angesehenen Fliissigkeitskonzentration verwendet. Die Bestimmung der Modellparameter

erfolgt teilweise durch Anpassung an experimentelle Zellzahl-Verlaufe.

Mit dem hergeleiteten Mischpopulationsmodell konnen die experimentell bestimmten Po-
pulationsdynamiken unabhingig vom verwendeten Biofilmmodell tendenziell richtig be-
schrieben werden. Mit an experimentelle Zellzahlen angepaliten Modellparametern werden
die unterschiedlichen Dynamiken von Schadstoffabbauern und der Sekundérpopulation
sowie die ungefihren Populationsanteile richtig wiedergegeben. In Ubereinstimmung mit
den experimentellen Befunden liefern die Simulationsergebnisse eine deutliche zahlenmi-

Bige Dominanz der nicht schadstoffabbauenden Sekundirpopulation innerhalb der aktiven
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Modellorganismen. Das Reaktion-Diffusions-Modell fiihrt zu einer ausgepréagteren Dyna-
mik als das Biofilmmodell mit perfekter Riickvermischung. Berechnete Abbauraten und
Biofilmdicken stimmen im wesentlichen mit dem experimentell beobachteten Bereich
iiberein. Mit den Zahlenwerten der Modellparameter, die durch Anpassung an die Ver-
suchsreihe mit extern aufgepragten Storungen bestimmt wurden, konnen die Populations-
verldufe und Abbauraten des Anfahrversuchs richtig wiedergegeben werden. Auf Basis der
Fehlerquadratsumme ist die Wiedergabequalitit der experimentell bestimmten Zellzahlen
fiir beide untersuchte Biofilmmodelle dhnlich. Die mittleren Abweichungen in der Elimi-

nationskapazitdt liegen fiir beide Biofilmmodelle vergleichbar zwischen 10 und 50 %.

Der EinfluB3 der als Antwort auf extern aufgeprédgte Storungen in der Rohgaskonzentration
einsetzenden Mischpopulationsdynamik auf die Abbauleistung ist gering bzw. im Rahmen
der Modellgenauigkeit nicht vorhanden. Die Beobachtung einer weitgehenden Funktions-
konstanz bei gleichzeitig vorhandener, deutlicher Dynamik in der mikrobiellen Gemein-
schaft stimmt mit den experimentellen Ergebnissen iiberein. Fiir eine gleichbleibende, re-
sultierende Eliminationskapazitidt kann die Anzahl der im Biofilm vorhandenen Schad-
stoffabbauer-Zellen stark variieren. Die Untergrenze bildet die fiir die gezeigte Abbaulei-
stung mindestens bendtigte Abbauer-Zellzahl. Sie wird in den Modellrechnungen in Uber-
einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen bereits nach sehr kurzer Zeit erreicht
(wenige Stunden). Fiir hinreichend lange Zeiten ist die maximale Zellzahl der Schad-
stoffabbauer durch das Gleichgewicht von Wachstum, Erhaltungsstoffwechsel und Lyse
charakterisiert. Der vom Biofilm aufgenommene Schadstoffstrom wird in diesem Fall
mittelbar vollstdndig zur Erhaltung des Stoffwechsels der gesamten vorhandenen, aktiven
Populationen bendtigt. Befindet sich die Mischpopulation im Biofilm in einem transienten
Zustand zwischen der Anfahrphase und dem Erreichen der Losungen fiir lange Zeiten, so
146t sich aus den Modellrechnungen noch kein eindeutiger Zusammenhang von Abbauer-

Zellzahl und Eliminationskapazitit ableiten.

Der Schadstoffabbau ist fiir beide untersuchte Biofilmmodelle bereits sehr kurze Zeit nach
Anfahren des Reaktors deutlich stofftransportlimitiert (Stofflibergangslimitierung Gas-
Umlauffliissigkeit im Fall des Modells mit ideal riickvermischtem Biofilm bzw. Diffusi-
onslimitierung im Biofilm fiir das Reaktion-Diffusions-Modell). In diesem Zustand wird
nur ein Teil des vorhandenen Abbaupotentials tatsdchlich fiir den Schadstoffumsatz ge-
nutzt. Erhoht sich das Schadstoffangebot {iber einen plétzlichen Anstieg in der Rohgaskon-
zentration, so steht sofort eine erginzende Leistungsreserve fiir den Abbau der zusitzlichen

Schadstoffmenge zur Verfiigung. Fiir den modellierten Reaktor folgt dadurch eine nahezu
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instantane Anpassung der Eliminationskapazitit nach einer moderaten Erh6hung der Roh-

gaskonzentration, wie es auch experimentell in der vorliegenden Arbeit beobachtet wurde.

Befindet sich die Modell-Mischpopulation im Biofilm aufgrund fehlender Schadstoffver-
sorgung in einer Mangelsituation (starvation), so kann Sekundérsubstrat nach Modellan-
nahme ausschlieBlich durch Lyse inaktiver Zellen gebildet werden. Das unter starvation-
Bedingungen erfolgende Wachstum auf eigenem Lysat (,,cryptic growth*) kann den Riick-
gang der aktiven Populationen verlangsamen und ermdglicht damit eine auch im Experi-

ment beobachtete ziigige Regeneration der Abbauleistung nach erneuter Schadstoffzufuhr.

Das hergeleitete Mischpopulationsmodell ist mit beiden untersuchten Biofilmmodellen in
der Lage, die wesentlichen experimentellen Ergebnisse fiir Zellzahlen, Abbauraten und die
Biofilmdicke grofenordnungsméBig richtig wiederzugeben. Der Einflul von Mischpopu-
lationsmodell und Biofilmmodell kann dabei aufgrund der simultan erfolgten Parame-
teranpassung nicht unabhdngig voneinander beurteilt werden. Weitergehende Untersu-
chungen sind nétig, um Art und Ausmall der mikrobiellen Prozesse im Biofilm unabhingig
von strukturellen Modellannahmen zu bestimmen. Dies schlieBt eine mogliche Erweite-
rung der Biofilm-Modellierung auf die Beriicksichtigung von EPS-Bildung und -Abbau
ein. Die Beriicksichtigung differenzierterer Stoffumwandlungswege, insbesondere der
Abbauwege des verwendeten Schadstoffes sowie eine detailliertere Beschreibung von
Struktur und Stofftransportvorgidngen im Biofilm konnten das ProzeBverstindnis weiter

verbessern.
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8 Anhang

8.1 Verwendete Stoffwerte

Tab. 8-1. Physikalische Eigenschaften und verwendete Stoffwerte von Solvesso-100".

Summenformel CoHj» Giltig fiir die identifizierten Haupt-
komponenten (Abschnitt 4.1.1, S.83)

Molekulargewicht 120 g/mol Zahlenwert fiir die identifizierten
Hauptkomponenten

Schmelzpunkt <-50°C nach [226]

Siedebereich 155-181°C nach [226]

spezifische Dichte der Flis- 0,88 kg/L nach [226]

sigkeit (15°C)

Dampfdruck (38°C) 1200 Pa nach [226]

Kinematische Viskositit der 9,210 m%/s nach [226]

Fliissigkeit (25 °C)

Wirmeausdehnungskoeffizi- 0,790 K! nach [226]

ent der Fliissigkeit (25 °C)

Verteilungskoeffizient Luft/ 0,4 diese Arbeit (Abschnitt 4.1.2, S.83)

Mineralsalzlosung (30 °C)
(Mittelwert der sechs Haupt-

komponenten)

Diffusionskoeffizient in Was- 3,6(10° m*/h Bestimmt nach der Methode von

ser (Bestimmt als Trimethyl- WILKE und CHANG [227]. Fiir 25 °C
benzol bei 30 °C) werden MeBwerte von 2,900 bis

3,200 m?/h mitgeteilt [228]
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Tab. 8-1. (Fortsetzung).

Diffusionskoeffizient in Luft 24,1010 m*h Bestimmt als Mittelwert der berechne-
(Bestimmt als Trimethylben- ten Diffusionskoeffizienten nach der
zol bei 30 °C) Methode von FULLER, SCHEDDLER und

GIDDINGS [227] (25,200~ m*/h) und
der Methode von CHAPMAN und
ENSKOG [197] (22,7007 m*/h). Fiir
25 °C werden MeBBwerte von 22,2[1]0"3
bis 23,000 m*/h mitgeteilt [228]

Tab. 8-2. Verwendete Stoffwerte fur Sekundarsubstrat.

Molekulargewicht 180 g/mol Zahlenwert fiir den Modellstoff Glu-
cose

Diffusionskoeffizient von 2,400 m*h Zahlenwert flir den Modellstoft Glu-

Sekundérsubstrat im Biofilm cose in Wasser (25 °C) [15], [216].

D, HARREMOES teilt fiir 16sliches orga-

nisches Substrat ein Zahlenwert von
2,3700° m?/h mit [229]

Tab. 8-3. Verwendete Stoffwerte von Luft (bei 30°C und 1,013 bar).

Dichte 1,149 kg/m3 Zahlenwert fiir trockene Luft [227]
dyn. Viskositét 18,700° kg/(m[§)  Zahlenwert fiir trockene Luft [227]

Tab. 8-4. Verwendete Stoffwerte der Mineralsalzlosung.

Dichte (30°C) 1000 kg/m’ Zahlenwert fiir Wasser
dyn. Viskositat 8,000 kg/(m(S)  Zahlenwert fiir Wasser [227]
Oberflichenspannung 70,000 N/m Zahlenwert fiir Wasser [216]
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8.2 Koordinatentransformierte Modellgleichungen

Die Transformation der Modellgleichungen GI. (3-32) (S.57), Gl. (3-35) (S.58) und GI.
(3-37) (S.59) mit den Randbedingungen Gl. (3-40) bis Gl. (3-44) (S.61) und den Anfangs-
bedingungen Gl. (3-46) bis Gl. (3-48) (S.62) in ein mitbewegtes Koordinatensystem erfolgt
durch die Substitution

_z
= &y
flt.z)=g(t.8) (8-2)
) (t.2) =5_g%=Lg§ (8-3)
0z 0 0z L, D¢

f<az>E _dg o, 3¢ 08 _[Pef] _gig%% (8-4)
¢

o H oea 9o Do L,

Die transformierten Modellgleichungen, die fiir die Simulationsrechnungen verwendet
wurden, ergeben sich durch Einsetzen von GI. (8-1) bis GI. (8-4) in die entsprechenden
Gleichungen in (x, 7). Fiir die gelosten Substrate im Biofilm erhdlt man unter Vernachléssi-

gung der Ausgleichstromung der Biofilm-Advektion

| -~ L,3s. r
%:- ! %+E_f%+i (8_5)
ot L, f, 0¢ L, 9¢ f,
mit
__D.f, 05,
i L, 0f (8-6)

und den Rand- bzw. Anfangsbedingungen
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0S,
37 (E=04)=0 (8-7)
S(E=L1)=c,p (1) (8-8)
oS
6—52(5 =11)=0 (8-9)
S{Et=0)=58"(¢) (8-10)
Fiir die partikuldren Substanzen (Zellmasse) erhdlt man
X, - L, ax,
L:—L%.F _fL (8-11)
ot L, 0¢ L, 0¢
mit
J, =u - D’ oKX, 8-12
i S Lf aE ( - )
und den Rand- bzw. Anfangsbedingungen
0X,
¥(E =0,6)=0 (8-13)
0X,
¥(5 =L6)=0 (8-14)
X,(&t=0)=xXx"(&) (8-15)

Die Berechnung der lokalen Biofilm-Advektionsgeschwindigkeit erfolgt mit der Ndaherung

identischer Partikel-Diffusionskoeffizienten aus
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L, ‘0s r
w= Ez%%f (8-16)

mit der Randbedingung
u, (E=0,1)=0 (8-17)

Die Biofilmdicke ergibt sich schlieBlich durch zeitliche Integration der Biofilm-Advekti-

onsgeschwindigkeit an der Phasengrenze Biofilm-Umlauffliissigkeit

t L 1 3
L, =LO+[—L (S —dédrt (8-18)
! ! 'gl_f/,'!—zz P;
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8.3 Literaturiibersicht fiir die verwendeten Modellparameter

Tab. 8-5. Maximale Wachstumsraten und Halbséttigungskonstanten fiir das mikrobielle
Wachstum auf Schadstoftkomponenten oder vergleichbaren Substraten (MONOD-Kinetik).
Die Halbséttigungskonstante bezieht sich auf das jeweils angegebene Substrat.

-1 KM;
Autor Um, h 3 Substrat Bemerkungen
g/m
ARCANGELIund 0,15 0,2 Toluol Aus Wachstumsmessungen an ei-
ARVIN (1992) nem aquatischen Biofilm durch An-
[148] -03 passung bestimmt (20 °C)
DEBUS und 1,67 0,3- Xylole Enzymkatalysierte Umsetzung von
WANNER (1992) 0,6 Xylol in Methylbrenzcatechin.
[171] Durch Anpassung an experimentelle
Daten eines xylol-abbauenden,
aquatischen Membran-Biofilms be-
stimmt (25 °C)
ANONYMOUS 0,128 - 4-Ethyltoluol Abgeschitzt aus Arbeiten anderer
(1994) [228] Autoren (25 °C)
ANONYMOUS 0,128 - 1,2,3-Trimethyl- Abgeschitzt aus Arbeiten anderer
(1994) [228] benzol Autoren (25 °C)
ANONYMOUS 0,26 - 1,3,5-Trimethyl- Abgeschétzt aus Arbeiten anderer
(1994) [228] benzol Autoren (25 °C)
MIRPURI et al. 0,1 4 Toluol Mit Aktivitdtsmessungen am Bio-

(1996) [230]

film und Wachstumsraten fiir die
Submerskultur fiir P. Putida 54G
bestimmt (24 °C) (Aus Parame-
teranpassung an experimentelle Da-

ten)
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Tab. 8-5. (Fortsetzung).

ALONSO et al. 0,125 0,16 Toluol
(1997) [80]

PEDERSEN et al. 0,1 0,1 Toluol
(1997) [152]

PEDERSENund 0,113 0,1 Toluol
ARVIN (1999)
[67]

Aus MeBwerten flir Biomassepro-
duktion und Abbauraten an einem
Biofilm-Rieselbettreaktor durch An-
passung bestimmt (32 °C)

Auf Grundlage von Aktivitdtsmes-
sungen fiir den Biofilm abgeschitzte
Zahlenwerte aus experimentell be-
stimmter Wachstumsrate einer
Submerskultur von Pseudomonas
putida R1 (26 °C)

Aus Parameteranpassung an expe-
rimentelle Daten von Biofilmunter-
suchungen an einem toluol-abbau-
enden Rieselbettreaktor (junger Bio-
film, 26 °C). Der Wert fiir Ky wurde

iibernommen von [152]

Tab. 8-6. Maximale Wachstumsraten und Halbséttigungskonstanten fiir das mikrobielle
Wachstum auf Sekundérsubstrat bzw. auf dem Modellsubstrat Glucose (MONOD-Kinetik).
Die Zahlenwerte fiir die Halbsédttigungskonstante sind fiir eine bessere Vergleichbarkeit
auf den Kohlenstoffanteil des jeweils angegebenen Substrat bezogen.

K,
Autor U, 07! M
gc/ m

3 Substrat

Bemerkungen

JENKINS (1980) 0,38 2 Glucose

[231]

RoBINSON etal. 0,4 2 Glucose

(1984) [158]

Experimentelle Bestimmung an einer
Submerskultur von Pseudomonas

spec. im Chemostaten (25 °C)

Experimentelle Bestimmung an einer
Submerskultur von Pseudomonas

aeruginosa im Chemostaten (25 °C)
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Tab. 8-6. (Fortsetzung).

HAMER (1985) 0,5 0,2  org. Material
[123]

MASON und 0,69 20 Lyseprodukte
HAMER (1987) 146

[146]

BANKS et al. 0,53 4 Glucose

(1990) [147]

ARCANGELIund 0,1 1,61) org. Material
ARVIN (1992)

[148]

DEBUS und 0,29 0,95 4-Methyl-
WANNER (1992) brenzcatechin

[171]

PEDERSEN und 0,02 1,6 org. Material
ARVIN (1999)
[67]

Aus MeBwerten fiir ein natiirliches
Konsortium (Belebtschlamm) im
Chemostaten abgeschétzt (ohne Tem-

peraturangabe)

Experimentelle Bestimmung an einer
Submerskultur von Klebsiella pneu-
monia bei Wachstum auf eigenen,
16slichen Lyseprodukten (35 °C)

Experimentelle Bestimmung an einer
Submerskultur von Hyphomicrobium

spec. im Chemostaten (28 °C)

Aus Wachstumsmessungen an einem
aquatischen, toluol-abbauenden Bio-
film durch Anpassung bestimmt (na-
tiirliches Konsortium) (20 °C)

Durch Anpassung an experimentelle

Daten eines xylol-abbauenden aqua-

tischen Membran-Biofilms bestimmt
(Stoffwechsel-Intermediat beim Xy-

lolabbau) (25 °C)

Aus Parameteranpassung an experi-
mentelle Daten von Biofilmuntersu-
chungen an einem toluol-abbauenden
Rieselbettreaktor (junger Biofilm,

26 °C). Der Wert fiir Ky wurde iiber-

nommen von [ 148]

! Umgerechnet mit einem COD fiir Biomasse von 0,4 g/gq, und einem Kohlenstoffanteil von 50 Gew.% C.
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Tab. 8-7. Zahlenwerte fiir Absterberaten (Irreversible Transformation von aktiver Bio-
masse in inaktive, partiell biodegradative Biomasse) als Inaktivierungskoeffizienten.

Autor Lh! Bemerkungen

RYAN (1959) [142] 0,001 — 0,01 Aus experimenteller Bestimmung an einer
Submerskultur von Escherichia coli auf
Glucose bzw. Lactose (37 °C)

POSTGATE und HUNTER 0,0367 Berechnet aus experimentell bestimmten

(1962) [140] Zellzahlen einer glyzerin-limitierten Sub-
merskultur von Aerobacter aerogenes
(30 °C)

SINCLAIR und TOPIWALA 0,005 Experimentelle Bestimmung aus Wachs-

(1970) [133] tumsversuchen einer Submerskultur von

Aerobacter aerogenes auf Glucose im
Chemostaten (25 °C, pH 7,1)

DRrozbD et al. (1978) [144] 0,01 — 0,04 Aus experimenteller Bestimmung an einer
Submerskultur von Methylococcus spec. auf
Methan im Chemostaten in Abhéngigkeit
der Verdiinnungsrate (42 °C)

KISSEL (1984) [24] 0,0017 Abgeschitzter Zahlenwert filir einen aquati-
schen Autotroph-Heterotroph-Biofilm
(20 °C)
WANNER und GUJER 0,00417 Schétzwert fiir einen aquatischen Auto-
(1984) [38] troph-Heterotroph-Biofilm (20 °C)
HAMER (1985) [123] 0,01 —0,04"”  Abgeschitzter Zahlenwert fiir Belebt-

schlamm im Chemostaten (abhingig von

der Verdiinnungsrate) (ohne Temperaturan-

gabe)
MASON und HAMER 0,02 Aus experimenteller Bestimmung an einer
(1987) [146] Submerskultur von Klebsiella pneumonia

auf eigenen Lyseprodukten (35 °C)

Y Vermutlich wurden die Zahlenwerte von DROZD et al. [144] verwendet.
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Tab. 8-7. (Fortsetzung).

ARCANGELI und ARVIN
(1992) [148]

BILBO et al. (1992) [155]

DEBUS und WANNER
(1992) [171]

RITTMANN und MANEM
(1992) [22]

LEFEBVRE et al. (1995)
[232]

WIK et al. (1995) [32]

PEDERSEN und ARVIN
(1999) [67]

0,025

0,0025
0,0029

0,0042 - 0,0125

0,00042

0,0072

0,0042

0,01 (fiir He-
terotrophe)
0,08 (fiir To-

luolabbauer)

Aus experimenteller Bestimmung an einem
aquatischen, toluol-abbauenden Biofilm
(20 °C) (natiirliches Konsortium)

Aus Parameteranpassung an experimentelle
Daten eines methan-abbauenden, aquati-
schen Biofilms (20 — 24 °C)

Durch Anpassung an experimentelle Daten
eines xylol-abbauenden aquatischen Mem-
bran-Biofilms bestimmt (25 °C)

Aus Anpassung an experimentelle Daten
fiir einen aquatischen, Autotroph-Hetero-

troph-Biofilm (ohne Temperaturangabe)

Aus experimentellen Daten durch Model-
lanpassung bestimmt fiir einen glucose-ab-
bauenden Biofilm von Escherichia coli
(37 °C)

Abschitzung fiir einen nitrifizierenden Bio-
film (11 °C)

Aus Parameteranpassung an experimentelle
Daten von Biofilmuntersuchungen an einem
toluol-abbauenden Rieselbettreaktor (junger
Biofilm, 26 °C)
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Tab. 8-8. Zahlenwerte fiir Zerfallsraten von Zellen unter Freisetzung 16slicher, biover-
wertbarer Substrate (Lyseraten).

Autor Ip, h! Bemerkungen
MASON und HAMER 0,05 Aus experimenteller Bestimmung an einer
(1987) [146] Submerskultur von Klebsiella pneumonia auf

eigenen Lyseprodukten (35 °C)

ARCANGELI und ARVIN 0,003 - 0,04  Aus experimenteller Bestimmung an einem
(1992) [148] aquatischen, toluol-abbauenden Biofilm
(20 °C)
BILBO et al. (1992) [155]  0,0025 + Aus Parameteranpassung an experimentelle
0,0029 Daten eines methan-abbauenden, aquatischen

Biofilms (20 — 24 °C)

PEDERSEN und ARVIN 0,08 Aus Parameteranpassung an experimentelle

(1999) [67] Daten von Biofilmuntersuchungen an einem
toluol-abbauenden Rieselbettreaktor (junger
Biofilm, 26 °C)

Tab. 8-9. Zahlenwerte fiir endogenen Decay.

Autor ke, h! Bemerkungen
POSTGATE und HUNTER 0,081 Berechnet aus experimentell bestimmten
(1962) [140] Zellzahlen einer glyzerin-limitierten Sub-
merskultur von Aerobacter aerogenes
(30 °C)
MARR et al. (1963) [233] 0,028 Experimentelle Bestimmung aus Wachs-

tumsversuchen einer Submerskultur von
Escherichia coli auf Glucose im Chemosta-
ten (30 °C)
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Tab. 8-9. (Fortsetzung).

PIRT (1965) [131]

PIRT (1965) [131]

TEMPEST et al. (1966)
[234]

SINCLAIR und TOPIWALA
(1970) [133]

DRrozp et al. (1978) [144]

KIsSEL (1984) [24]

WANNER und GUJER
(1984) [38]

HAMER (1985) [123]

0,0418

0,0414

0,02

0,07

0,015

0,0067

0,00833

0,04 — 0,08

Experimentelle Bestimmung aus Wachs-
tumsversuchen einer Submerskultur von He-

terobacter aerogeneses auf Glyzerin im
Chemostaten (37 °C)

Experimentelle Bestimmung aus Wachs-
tumsversuchen einer Submerskultur von
Aerobacter cloacae auf Glucose im Chemo-
staten (37 °C)

Nach Modellgleichungen von SINCLAIR und
ToPIWALA [133] aus exp. Daten der Autoren
an einer Submerskultur von Aerobacter ae-

rogenes im Chemostaten berechnet (35 °C)

Experimentelle Bestimmung aus Wachs-
tumsversuchen einer Submerskultur von
Aerobacter aerogenes auf Glucose im Che-
mostaten (25 °C)

Berechnet aus experimentellen Daten anderer
Autoren (LINTON et al. [235] und DOWNS et
al. [236]) fiir eine Submerskultur von Me-
thylococcus spec. auf Methan (45 °C)

Abgeschitzter Zahlenwert fiir einen aquati-
schen Autotroph-Heterotroph-Biofilm

(20 °C)

Schatzwert fiir einen aquatischen Autotroph-

Heterotroph-Biofilm (20 °C)

Aus MeBwerten fiir ein natiirliches Konsor-
tium (Belebtschlamm) im Chemostaten abge-

schitzt (keine Temperatur angegeben)
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Tab. 8-9. (Fortsetzung).

ARCANGELI und ARVIN 0,0061
(1992) [49]

DEBUS und WANNER 0,00275
(1992) [171]

RITTMAN und MANEM 0,0017
(1992) [22]

WIK et al. (1995) [32] 0,00125

ZHANG et al. (1995) [136] 0,001

ALONSO et al. (1997) [80] 0,018

PEDERSEN et al. (1997) 0,0048
[152]

Bestimmt aus MefBwerten an einem aquati-
schen, Toluol abbauenden Biofilms (25 °C)

Durch Anpassung an experimentelle Daten
eines xylol-abbauenden aquatischen Mem-
bran-Biofilms bestimmt (25 °C)

Aus Anpassung an experimentelle Daten fiir
einen aquatischen, Autotroph-Heterotroph-

Biofilm (ohne Temperaturangabe)

Abschitzung fiir einen nitrifizierenden Bio-
film (11 °C)

Experimentelle Bestimmung an einer auf
suspendierten Erdpartikeln immobilisierten
Mischkultur auf Naphthalin (22 °C)

Aus MeBwerten fiir Biomasseproduktion und
Abbauraten an einem Biofilm-Rieselbettre-

aktor durch Anpassung bestimmt (32 °C)

Experimentelle Bestimmung aus Wachs-
tumsversuchen einer Submerskultur von
Pseudomonas putida R1 auf Toluol (26 °C)

Tab. 8-10. Zahlenwerte fiir Ertragskoeffizienten bei Wachstum von Schadstoffabbauern
auf Schadstoff (in Gramm Trockenmasse je Gramm Schadstof¥).

Autor Y, grm/g

Bemerkungen

LINTON et al. (1978) [237] 1,4

PEDERSEN et al. (1997) 0,18
[152]

Aus verallgemeinerter Korrelation fiir maxi-
male Ertragskoeffizienten in der Sub-
merskultur als Funktion des Substrate-

Brennwerts (berechnet fiir Trimethylbenzol)

Aus experimenteller Bestimmung an einem
toluol-abbauenden Biofilm (Mischkultur)
(26 °C)
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Tab. 8-11. Zahlenwerte fiir Ertragskoeffizienten bei Wachstum auf Sekundérsubstrat (in
Gramm Trockenmasse je Gramm Kohlenstoff im Substrat).

Autor Y, grm/gc Bemerkungen

OBAYASHI und GAUDY 0,67 - 1,0" Aus experimenteller Bestimmung des

(1973), [238] Wachstums einer Mischpopulation auf inak-
tivem Belebtschlamm

LINTON (1978) [237], 0,56 Allgemeiner Zahlenwert fiir das submerse,

NORBERG (1982) [239] aerobe Wachstum von heterotroph lebenden
Mikroorganismen auf Kohlenhydraten

TURAKHIA (1986) [240] 0,83 Experimentelle Bestimmung an einer immo-
bilisierten Kultur von Pseudomonas aeru-
ginosa auf Glucose (ohne Temperaturan-
gabe)

HAUK (1987) [222] 0,44 Rieselbett, Abbau von Propionaldehyd

MASON und HAMER 0,8 —0,98" Aus experimenteller Bestimmung an einer

(1987) [146] Submerskultur von Klebsiella pneumonia auf
eigenen Lyseprodukten (35 °C)

BANKS und BRYERS 0,13 Wachstum einer Submerskultur von Pseu-

(1990) [147] domonas putida auf Zelldebris und Zell-Ly-
seprodukten im Chemostaten (28 °C)

ARCANGELI und ARVIN 0,8 Schatzwert fiir das heterotrophe Wachstum in

(1992) [148] einem aquatischen, toluol-abbauenden Bio-
film (20 °C)

RITTMANN und MANEM 0,29 Aus Anpassung an experimentelle Daten fiir

(1992) [22] einen aquatischen, Autotroph-Heterotroph-
Biofilm fiir Wachstum auf Acetat (ohne
Temperaturangabe)

ALONSO et al. (1997) [80] 0,84 Aus MeBwerten fiir Biomasseproduktion und

Abbauraten an einem Biofilm-Rieselbettre-

aktor durch Anpassung bestimmt (32 °C)

Y Umgerechnet iiber einen Kohlenstoffanteil in der Zell-Trockenmasse von 53,2 Gew.% C [112].
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Tab. 8-12. Zahlenwerte fiir Ertragskoeffizienten bei Sekundérsubstratbildung durch Lyse
inaktiver Zellen (in Gramm Trockenmasse je Gramm Kohlenstoff im Substrat).

Autor Yp grv/gc Bemerkungen

HAMER (1985) [123] 2,0 Aus Schétzwert fiir die Bildung von verwert-
barem Substrat aus lysierten Zellen in einem
natiirliches Konsortium (Belebtschlamm) im

Chemostaten (ohne Temperaturangabe)

MASON und HAMER 2,01 Abschétzung fiir die Bildung von 16slichem

(1987) [146] Substrat aus toten Zellen und Zellfragmenten
durch Lyse beim Wachstum von Klebsiella
pneumonia in einer Submerskultur auf eige-
nen Lyseprodukten (35 °C)

! Umgerechnet iiber einen Kohlenstoffanteil in der Zell-Trockenmasse von 53,2 Gew.% C [112].

Tab. 8-13. Zahlenwerte fiir Volumenanteile der Fliissigphase im Biofilm (Porenwasser).

Autor fi Bemerkungen
DEBUS und WANNER 0,8 Durch Anpassung an experimentelle Daten
(1992) [171] eines xylol-abbauenden, aquatischen Mem-

bran-Biofilms bestimmt (25 °C)

DE BEER et al. (1994) 0,5 aerober, aquatischer Biofilm
[178]
ZHANG und BisHOP (1994) 0,6 — 0,93 Experimentelle Bestimmung an einem aqua-
[177] tischen, heterotrophen Biofilm (20 °C)
ARCANGELI und ARVIN 0,7 Experimentelle Bestimmung an einem aqua-
(1995) [241] tischen, toluol-abbauenden Biofilm (20 °C)
WIK et al. (1995) [32] 0,3 Abschédtzung fiir einen nitrifizierenden Biofilm

(11 °C)
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Tab. 8-13. (Fortsetzung).

WIK und BREITHOLTZ

(1996) [36]
Diese Arbeit

0,3

0,75-0,99

Abschidtzung fiir Autotroph-Heterotroph-Bio-

film

Rechnerischer Bereich mit Biofilm-Trocken-
masseanteil von 0,01 — 0,15 Gew.% ([152],
[209], [242] und eigene Messungen), Zell-
Trockenmasseanteil von 0,15 — 0,3 Gew.%
([64], [158]) und EPS-Zellen-Trockenmasse-
verhéltnis von 0,9 — 0,95 ([65],[242])

8.4 Experimentell bestimmte Zellzahlen fiir das 2S2S-Modell

Tab. 8-14. Aus experimentell bestimmten, phylogenetisch definierten Populationen nach
[65] berechnete Zellzahlen in der 2S2S-Systematik nach Abschnitt 3.3.2 fiir den Anfahr-

versuch.
Zeit 1.1 n,?o Oalha ng Oglhp np OplLhp
g 10 100 10'° 10° 10'° 101
142 0,13837 0,06786 0,19081 0,07203 0,10682 0,04754
334 0,00903 0,00472 0,42873 0,07485 0,17024 0,05898
478 0,00435 0,00191 0,46784 0,12439 0,23681 0,11557
646 0,01330 0,00654 1,19999 0,22363 0,31671 0,17702
814 0,00669 0,00329 1,58229 0,46729 0,54102 0,43366
1486 0,07899 0,03033 2,04537 0,42065 1,65564 0,40577
1656 0,16988 0,11270 7,43841 1,54199 3,69171 1,35584
2158 1,09386 0,21527 4,46682 0,83840 1,89932 0,83012
2661 0,44599 0,46444  14,31140 2,57385 9,54261 2,23529
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Tab. 8-15. Aus experimentell bestimmten, phylogenetisch definierten Populationen nach
[65] berechnete Zellzahlen in der 2S2S-Systematik nach Abschnitt 3.3.2 fiir den Versuch

mit externen Storungen.

Zeit 1. 1 nl?o Oplhip ng Oplhp np Oplhp

’ 10 1010 100 1010 100 1010
315 0,02755 0,01046 2,69632 0,45511 1,05613 0,34715
508 0,41837 0,17861 3,49231 0,63069 1,18932 0,51537
796 1,18758 0,58956 6,44078 1,31568 2,11163 1,11139
983 0,12676 0,07361 2,29200 0,46250 0,98124 0,40314
1101 0,17808 0,05536 2,54071 0,51875 1,27121 0,47220
1324 0,14499 0,04199 2,85125 0,56072 1,30376 0,49127
1486 0,28452 0,11570 1,86954 0,29793 0,54594 0,19978
1800 0,23049 0,16682 2,78410 0,53842 1,47541 0,45811
2685 0,48205 0,46517 6,98651 1,30608 2,43144 0,99607
3123 0,02288 0,01010 3,18163 0,78758 3,48549 0,81008
3840 0,00841 0,00422 1,32887 0,40363 1,86272 0,43495
6190 0,00000 0,00000 0,75219 0,23218 1,48781 0,27863
6384 0,24905 0,11234 1,43767 0,30259 1,11328 0,29816
6502 1,07060 0,29988 1,44580 0,34089 1,08360 0,31928
6890 0,98443 0,29575 2,89927 0,46402 3,21630 0,43711




8 Anhang 175

8.5 Experimentell bestimmte Abbauraten

Tab. 8-16. Zusammenstellung der in der vorliegenden Arbeit dargestellten Betriebspunkte
mit Reingaskonzentrationen c,, als Funktion von Gasverweilzeit 7, und Rohgaskonzentra-

tion ¢y sowie berechnete Raumbelastungen RB, Eliminationskapazititen EC und Umsitze
U.

Ty, S Coes g/my’ Co s g/my’ RB, g/(m’h) EC, g/(m’h) U Versuchsreihe

17,2 0,371 0,154 77,6 454 0,585 2)
17,2 0,641 0,256 134,1 80,5 0,600 2)
17,2 0,272 0,088 56,8 38,3 0,674 2)
17,2 0,637 0,217 133,4 87,9 0,659 2)
17,2 0,518 0,105 108,3 86,4 0,798 2)
17,2 0,115 0,027 24,1 18,5 0,770 3)
17,2 0,559 0,155 117,0 84,6 0,723 3)
17,2 0,687 0,271 143,8 87,2 0,606 3)
17,2 0,614 0,246 128,6 77,1 0,599 3)
17,2 0,695 0,231 145,5 97,0 0,667 3)
17,2 0,626 0,282 131,0 72,0 0,549 3)
17,2 0,556 0,149 116,4 85,1 0,731 3)
17,2 0,298 0,071 62,4 47,5 0,760 3)
17,2 0,231 0,062 48,3 35,4 0,732 3)
17,2 0,216 0,044 453 36,1 0,797 3)
17,2 0,684 0,260 143,3 88,9 0,621 3)
17,2 0,674 0,249 141,0 88,9 0,631 3)
17,2 0,596 0,220 124,38 78,7 0,630 3)
17,2 0,400 0,050 83,7 73,3 0,875 3)
17,2 0,209 0,077 43.8 27,8 0,634 3)
17,2 0,192 0,020 40,2 36,0 0,897 3)
17,2 0,560 0,223 117,3 70,7 0,603 3)
17,2 0,564 0,313 118,1 52,6 0,445 3)
17,2 0,569 0,324 119,0 51,1 0,429 3)
17,2 0,576 0,291 120,7 59,7 0,495 3)
17,2 0,608 0,215 127,2 82,1 0,646 3)
27,8 0,679 0,245 88,0 56,2 0,639 3)

27,8 0,479 0,160 62,0 413 0,666 3
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Tab. 8-16. (Fortsetzung).

27,8 0,672 0,415 87,0 33,2 0,382 3
27,8 0,650 0,282 84,2 47,7 0,567 3
27.8 0,410 0,035 53,1 48,5 0,914 3)
33,3 0,550 0,230 59,0 35,0 0,580 D
33,3 0,602 0,302 64,8 32,2 0,497 3
33,3 0,649 0,338 69,9 33,5 0,479 3
33,3 0,593 0,283 63,9 33,4 0,522 3)
33,3 0,503 0,231 54,3 29.4 0,542 3)
33,3 0,677 0,322 73,0 38,3 0,525 3
33,3 0,248 0,039 26,8 22,6 0,844 3
33,3 0,547 0,135 58,9 44.4 0,753 3)

! Mittlere Werte fiir den Anfahrversuch.
% Abschnittsweise gemittelte Werte fiir die Versuchsreihe mit extern aufgeprigten Storungen.

%) Zusitzlich vermessene Betriebspunkte.

8.6 Katalysatorwirkungsgrad fiir das Reaktion-Diffusions-Modell

Der Katalysatorwirkungsgrad 1 kennzeichnet das Verhiltnis von tatsdchlicher Reaktions-
rate » zu einer maximal moglichen Reaktionsrate ™ fiir eine vorgegebene Randkonzen-
tration S, um z.B. den Ausnutzungsgrad einer chemisch aktiven Katalysatorschicht zu

quantifizieren:

n=—- (8-19)

Im vorliegend untersuchten Fall entspricht die im Biofilm umgesetzte Schadstoffmenge
genau der Eliminationskapazitit EC. Da die Eliminationskapazitit nach Gl. (3-56) (S.68)
auf das Reaktorvolumen bezogen ist, erhélt man fiir die auf das Biofilmvolumen bezogene,

je Zeiteinheit umgesetzte Schadstoffmenge:
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Ve _ EC
LeaVy La

n=E

(8-20)

Der maximale Schadstoffabbau im Biofilm wird erreicht, wenn die an der Phasengrenze
Biofilm-Umlauffliissigkeit anliegende Konzentration c¢pp (Abb. 3-7, S.71) an jeder Stelle
im Biofilm herrscht. Aus Gl. (3-20) (S.45) folgt fiir diesen Fall:

max cf,Ph H 1

R = X +—2 8-21
1 u ! KM,AI +cf,Ph . HYAI YPS E ( )

wobei hier nur die Betrdge der Reaktionsraten interessieren. Die Trockenmasse-Konzen-
tration X ergibt sich aus der gesamten, im Reaktor vorhandene Schadstoffabbauer-Trok-

kenmasse bezogen auf das vollstindige Biofilmvolumen:

_ AMyi0 4 Ppy

8-22
LeaVy ( )

A

Einsetzen von Gl. (8-20), GI. (8-21) und GI. (8-22) in Gl. (8-19) ergibt

ECY, (KM,AI * Cepn )

1k (8-23)
Ny Mo A Him A1Crpn e +Y7
Al PS
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