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Aus Gulle Geld machen

Ammoniumrickgewinnung aus Abwassern

Das Projekt stm befasst sich mit dem Problemstoff Ammoniak, der bei der Massenviehhaltung im Abfallprodukt Guil-
le anfallt. Es wird vorgeschlagen, Ammoniak in Form von Magnesium-Ammonium-Phosphat, dem einzigen schwer
I6slichen Ammoniumsalz, auszufallen und so aus der Giille abzutrennen. Da dieses Salz im Sauren I6slich ist und aus
den pflanzenphysiologisch essenziellen Komponenten Mg, N und P besteht, stellt es einen wertvollen Diinger dar.

1. Einleitung

Fir die Ernihrung der wachsenden Welt-
bevélkerung Intensivlandwirtschaft

betriecben werden. Dabei entsteht fiir die

muss

Landwirte das Problem des michtigen Giille-
anfalls bzw. die Aufgabe, diesen zu beseitigen.
Traditionell wird die Giille, ein verfliissigtes
Gemisch aus Tierkot, tierischem Urin und
etwas Stroh, als Naturdiinger auf die Felder
ausgebracht. Dieses Verfahren ist so lange un-
problematisch, wie Ackerbau und Viehzucht
sich sozusagen im ,,Gleichgewicht” befinden,
d. h. dass nur soviel Vieh gehalten wird, wie
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eine gegebene Ackerfliche an pflanzlichem
Tierfutter liefern kann — niherungsweise zwei
Stiick ,,Grofvieheinheiten® pro Hektar Griin-
fliche [1].

Die so genannte industrialisierte Viehzucht
ist aber auf den Import von Futtermitteln,
vor allem Soja und Mais, angewiesen, um
ihre riesigen Stiickzahlen an Rindern und
Schweinen zu ernihren. Der Hauptproblem-
stoff ist dabei der Stickstoff, der in Form von
Proteinen (Aminosiuren) aus den Futtermit-
teln von den Tieren aufgenommen, und in
Form von Harnstoff ausgeschieden wird. Der
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Harnstoff wandelt sich teilweise bereits in der
Giille, spitestens aber im Boden, zunichst in
Ammoniak um — in tieferen Bodenschichten
wird er von Bakterien oxidativ zu Nitrit/
Nitrat (Salpetersiure!) umgewandelt.

Obwohl diese Stickstoffverbindungen eigent-
lich wertvolle Diinger darstellen, ist ein Zu-
viel, wie es regelmifig im so genannten ,,Giil-
leland® auftritt, duferst schidlich, wobei der
Schaden sich wie folgt zeigt [2]:

= Ammoniak wirkt basisch und ist leicht
fliichtig, d. h. neben der Geruchsbeldstigung




kann er iiber grofere Distanzen verfrachtet
werden. Er erhoht den pH-Wert der obers-
ten Bodenschicht, wirkt dtzend und auch
schwach toxisch.

= Nitrat, das in den tieferen Bodenschichten
gebildet wird, wirke als Salpetersiure stark
sauer. Die Vorliufersubstanz Nitrit ist deut-
lich toxisch.

= Ubermiflige Zufuhr von leicht wasserlos-
lichen und vor allem ionischen Substanzen
bewirke iiber eine Erhéhung des osmo-
tischen Drucks eine ,Versalzung® des Bo-
dens.

Die okologischen Auswirkungen dieser mas-
siven Giilleausbringung bestehen letztlich

® in einer Degradation (Verschlechterung)
des Bodens, sodass an diesen Stellen nichts
mehr wachsen kann aufler Mais. Damit
verbunden ist eine schwere Schidigung des
gesamten Okosystems, von den Mikroor-
ganismen des Bodens iiber die Pflanzenwelt
bis zu Wirbeltieren (Kleinnagern, Insekten-
fressern und Vogeln).

® in einer Verschlechterung der Trinkwasser-
qualitit. Der Nitratgehalt des Trinkwassers
in Deutschland nihert sich in vielen Ge-
genden dem gesetzlichen Grenzwert von
50 mg/l [3]. An ecinigen Stellen ist er
bereits tiberschritten, sodass das Wasser
dort mit Wasser hoherer Qualitit aufge-
bessert werden muss.

Bei unserem Projekt versuchen wir ein Ver-
fahren zu entwickeln, bei dem Ammonium
in der Giille und in Abwissern in einen opti-
malen und schwer 18slichen Diinger (Struvit)

umgewandelt werden soll, den man unkom-
pliziert lagern und exakt dosieren kann, um
so die Ubersiuerung der Boden und Grund-
wisser zu verhindern und der Natur in den
hoch belasteten Gebieten vom ,Giilleland”
die Chance zu geben, sich zu regenerieren.

1.1 Was ist Gulle?

Giille ist ein Gemisch, das hauptsichlich aus
Kot und Harn besteht, zusitzlich sind noch
Einstreu, Futterbestandteile und Wasser vor-
handen. Der Begriff Giille wird ausschliefllich
zur Bezeichnung der tierischen Exkremente
benutzt. Der Nihrstoffgehalt der Giille unter-
scheidet sich von Tierart zu Tierart in der Zu-
sammensetzung. Verordnungen besagen, dass
nur so viel Giille ausgebracht werden darf,
wie die Pflanzen in der aktuellen Vegetations-
periode auch aufnehmen kénnen. Diinnfliissige
Giille wird besser vom Boden aufgenommen
und leichter von den Pflanzen verarbeitet als
festere Giille, wird aber auch leichter ausge-
waschen.

Unter anaeroben Bedingungen, vor allem bei
Staunisse, fithrt die mikrobielle Stickstoffum-
setzung zu Lachgas (N,O). Dieses ist ein sehr
starkes Treibhausgas, weil seine spezifische
Wirksamkeit mehr als 100-mal so grofd ist
wie die von CO, und weil es mit einer durch-
schnittlichen Verweilzeit in der Atmosphire
von 170 Jahren extrem langlebig ist [4], [5], [6].

1.2 Struvit

Struvit ist ein schwer l6sliches Mineral, das
aus Ammonium, Magnesium und Phos-
phat besteht. Es ist nach dem Naturkundler
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Abb. 1: Kristallstrukturen von Struvit: (1) sargdeckeldhn-
liche (2) dendritische (3) rhombohedrale Struktur.

(3

Abb. 2: Struvitstein. (Quelle: TU Hannover, Kélle)

Heinrich von Struve benannt. Es wird den
Mineralklassen der Phosphate, Arsenate und
Vanadate zugeordnet. Struvic kommt aber
auch bei uns Menschen vor: 11 % aller Nie-
rensteine sind so genannte Struvitsteine. Die
chemische Formel lautet:
(NH4)Mg(PO4) * 6H,O  [Struvit-Formel]

Struvit liegt im orthorhombischen Kristallsys-
tem vor. Optisch betrachtet ist Struvit farblos
bis braun. Das Léslichkeitsprodukt von Stru-
vit betrigt 2,5°10"°mol*/%, die Konzentration
der gesittigten Losung betrigt 1,5 mg/l (diese
Angaben beziehen sich auf pH=7). Dies ist fiir
ein Salz sehr wenig, sodass man sagen kann,
dass es extrem schwer 18slich ist. Die Loslich-
keit ist aber (als Salz einer nur mittelstarken
Sdure) stark pH-Wert abhingig: Im sauren
Bereich ist Struvit gut 13slich. An der Luft

Abb. 3: Der STM-Zyklus (STM: shit to money)
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verliert es Kristallwasser und zerfillt in ein
weifSes Pulver (weitere Informationen siche
[9]). Struvit kann unter dem Mikros-
kop verschiedene Kiristallstrukturen auf-

weisen (siche Bild 1).

2 Die Idee des STM-Zyklus

In Abb. 3 ist der STM-Zyklus dargestellt.
Die zentrale Reaktion ist das Ausfillen von
Ammonium in Form von Struvit (Abb. 3,
Reaktor IV). Dabei wird beriicksichtigt, dass
es neben dem freien Ammonium in der Giil-
le auch noch im Harnstoff gebundenes Am-
monium gibt, das ebenfalls ausgefillt wer-
den soll. Um dieses gebundene Ammonium
freizusetzen (Abb. 3, Reaktor III), wird das
Harnstoff spaltende (= Ammonium freiset-
zende) Enzym Urease benétigt. Dieses wird
im Rahmen des STM-Zyklus mit Hilfe eines
Pilzes hergestellt (Abb. 3, Reaktor II). Der Pilz
bendtigt als Nihrstoff Glucose, die im Reak-
tor I unter Verwendung von Stroh gewonnen
wird. Dieses Stroh stammt wiederum von den
Getreidefeldern, die zum einen die Nahrung
fir die Tierhaltung liefern und zum anderen
gediingt werden miissen.

Unser Ziel ist es, einen Zyklus zu entwickeln,
welcher auf dem flachen Land mit den dort
vorkommenden Mitteln realisierbar und efhi-
zient ist, und der Moglichkeiten fiir weitere
umweltfreundliche Anwendungen, wie z. B.
die Bioethanol- oder Gas-Produktion, bietet.

2.1 Die Ausfallung des Ammoniums

Fir die Ausfillung des Ammonium (Abb. 3,
Schritt A-C) nutzen wir die Methode der Stru-
vit-Umsetzung. Struvit ist schwer 1slich und
damit auch leicht abtrennbar. Dabei gibt man
zu einer Ammoniumldsung — bzw. der Giille —
Magnesium-Ionen (in Form von MgSQO4) und
Phosphat-Tonen (in Form von Na,HPOy),
welche dann Struvit (=MgNH4POy) bilden:
(Siche Gleichung A).

NH} + MgSO, + Na,HPO, 2
MgNH PO, | +Na* (HSO,) aq+ Na*

Gleichung A

Dabei kommt es aber auch zur Freisetzung
von H*-Ionen, weil das Produktgemisch laut
Reaktionsgleichung sauer reagierende Hy-
Ublicherweise
wird in der Technik mit der preisgiinstigsten
Base, nimlich mit ,Kalkwasser” (Ca(OH),)
neutralisiert. Dies hat in unserem Fall zusitz-

drogensulfat-Ionen  enthilt.

liche Vorteile: Man kann statt des sekundiren
Phosphates das primire (NaH,POy) einsetzen,
was die Natriumbelastung des Ablaufwassers
verringert. Zusitzlich entsteht fein verteilter
Gips, der die Streu- und Rieselfihigkeit und
damit die Verwertbarkeit des Diingers verbes-
sern kann (,,Stellmittel). Und letztlich kann
eventuell iiberdosiertes Phosphat als schwer
lsliches Calciumphosphat abgefangen wer-
den (Siehe Gleichung B).

NH +MgSO, + NaH,PO, + Ca(OH), &

MgNH PO, 1 +Ca(S0,)+ Na* +2H,0

Gleichung B

Verwendet man dagegen Na;POs, entstehen
von vornherein neutrale Produkte, doch Tri-
natriumphosphat ist relativ teuer und fithrt
zur Natriumbelastung des Abwassers (Siche
Gleichung C).

NH} +MgSO, + Na,PO, 2
MgNH PO, | +Na,(S0,)+ Na*

Gleichung C

2.2 Die Urease-Gewinnung und die
Harnstoffaufspaltung

Der STM-Zyklus startet beim Getreidefeld,
von dem neben Getreide Stroh geerntet wird.
Stroh setzt sich aus Cellulose und so genann-
ten Hemicellulosen zusammen. Dieses Stroh

wird in Reaktor I iiberfithrt, wo die Pilze
Chaetomium cellulolyticum oder Trichoder-
ma reesi das Enzym Cellulase produzieren.
Diese Hydrolase schneidet wiederum die Cel-
lulose-Molekiile in Glucose-Bausteine, wel-
che Monosaccharide darstellen, und damit als
Nihrstoff fiir andere Organismen verwendet
werden kénnen (siche Abb. 4, Gleichung D).

Die so gewonnene Glucose kdnnte auch
durch Girung zu Bioalkohol verarbeitet
werden, welcher dann in grofitechnischem
Maf3stab erzeugt und fiir umweltfreundliche
Ethanol-Autos oder fiir die Hausheizung ver-
wendet werden kann. Unser Projekt sieht da-
gegen vor, in Reaktor II in kleinem Maf3stab
die Glucose als Niahrstoff fiir Rhodotorula
rubra zu verwenden, welche Urease herstellt
und damit einen Vorrat an Enzymemulsion,
die kontinuierlich oder phasisch in Reaktor
I tiberfithrt werden kann.

Durch die rdiumliche Trennung in zwei ver-
schiedene Reaktoren ist gesichert, dass der
empfindliche Urease-Pilz nicht direkt mit
der Giille in Kontakt kommyt, sodass auch bei
chemisch verschmutzter (Reinigungsmittel
u. 4.) Gillle nur die Enzym-Charge inaki-
viert wird, nicht aber die gesamte Pilzkultur.

In Reaktor III wird die Enzymemulsion mit
bereits separierter fliissiger Giille vermischt
(die separierte feste Giille kann auf die nicht-
tiberdiingten Felder ausgetragen werden oder
zur Biogasproduktion und Humusbildung
verwendet werden). Ein Harnstoff-Molekiil
wird von der Urease in jeweils 2 Ammonium-
Ionen gespalten (siche Abb. 4, Gleichung E).
Es liegt jetzt eine Giillelosung vor, welche in
Reaktor IV mit Mg-Salz- und PO4-Salz- (und
gef. Ca(OH),) -Losungen versetzt wird. Es
findet die Ammoniumausfillung statt und es
entsteht Struvit.

Dieses kann iiber einen weiteren Separa-
tor oder iiber Siebe in einen Speicher iber-
fihrt werden. Mit Struvit liegt nun hoch-
wertiger Diinger vor, welcher getrocknet als

Trichoderma reesi
Reaktor |

Reaktor ||

Chaetomium globosum/cellulolyticum -

Rhodotorula mucilaginosalrubra E + 3 H0

Lol S + H0

N =%}
Cellulose Whasser

Hamatoff Wassor

el

Callulase Glucose

2 NH4 2P OH +HCO3"

(HzO + COz2)

Armmaniem

Abb. 4: Die chemischen Reaktionen in Reaktor | und Reaktor Il
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Mineralsalz unbeschrinke gelagert werden
kann. Aus den Gegenden, wo die Felder durch
Giille bereits iiberdiingt sind, kann Struvit,
eventuell erginzt durch andere, komplemen-
tire Mineraldiinger, exportiert werden, was
einer zusitzlichen Wertschopfung entspricht.
Mit der Zeit kann so eine Regeneration der
tiberdiingten Felder stattfinden, was den Er-
trag erhoht.

3 Machbarkeitsstudien zu den Reak-
tionen

3.1 Struvitbildung

Dieser Versuch sollte zeigen, ob die Ausfil-
lung des Ammoniums und die Bildung des
Struvit von der Reihenfolge der Zugabe der
Stoffe abhingen. Dazu wurde ein Minireaktor
benutzt, in den mittels Pipetten jeweils 10 ml
der 1 molaren Losungen von Na,HPOyeaq,
NH4Cleaq und MgSOseaq (entsprechend
Gleichung A) zugegeben wurden (Endvolu-
men 30 ml).

Zunichst erfolgte eine Quantifizierung an-
hand der Triibung der Losung, danach die
Identifizierung unter dem Mikroskop, wo
die Kiristallform als qualitativer Nachweis
fiir Struvit diente. Es stellte sich heraus, dass
folgende Reihenfolge am effektivsten ist:
Zum Ammonium bzw. der Giille werden zu-
erst die Magnesiumionen und dann das Phos-
phat hinzugegeben.

3.2 Verdinnungstests

Der zweite Versuch sollte zeigen, ob sich der
Ausfillungsanteil bei Verdiinnung von NH4Cl
messbar verindert. Dazu wurden NH4Cl und
destilliertes Wasser, MgSO4 und Na,HPO4
mittels Pipetten in den Minireaktor zugege-
ben (Endvolumen jeweils 30 ml, Ausgangs-
konzentration 0,1 molar). Die Auswertung
erfolgte wieder anhand der Triibung, und
anschlielend durch die Messung mit einer
ammoniumselektiven Elektrode von Vernier
[7]. Der Versuch zeigt, dass die Ausfillung
stark konzentrationsabhingig ist, und dass die
grofite Ausfillung nicht bei grofiter Konzent-
ration, sondern bei leicht verdiinnten Kon-
zentrationen erreicht wird.

3.3 Temperaturabhangigkeit

Hier wurde untersucht, ob die Masse des
Ausfallproduktes abhingig ist von der Tem-
peratur, bei der die Reaktion durchgefiihre

wird. Wir fithrten in mehren Versuchen die
Reaktion bei unterschiedlichen Temperaturen
(25 °C, 50 °C, 80 °C, 100 °C) durch. Dazu
befand sich der Reaktor wihrend der Reakti-
on im Warmwasserbad. AnschliefSend erfolgte
die Auswertung erneut anhand der Triibung,

Wir stellten fest, dass die Ausfillung bei ho-
hen Temperaturen etwas schneller eintritt.
Allerdings nimmt das Riithren der Lésung die
Hauptrolle bei der Struvit-Bildung ein, sodass
ein Riihrer fiir die schnelle Ausfallung uner-
lasslich ist.

3.4 Harnstoffspaltung durch Urease und
anschlieBende Struvitausféllung

Es sollte modellhaft gezeigt werden, ob die
Harnstoffspaltung in Ammonium und Koh-
lensdure durch Urease (siche Gleichung D in
Abb. 4) mit der anschlieffenden Struvit-Aus-
fillung experimentell durchfiihrbar ist. Dazu
fithrten wir mehrere Versuche mit unterschied-
lichen Harnstoff- und Ureasekonzentrationen
durch. Als Messinstrumente dienten ein Leit-
fihigkeitsmesser und ein pH-Meter, sowie
die visuelle Auswertung der Kristallbildung.
Die Losung wurde wihrend der Reaktions-
dauer mit einem Magnetrithrer geriihrt (die
Messungen erfolgten aber bei abgeschaltetem
Riihrer, um Irritationen zu vermeiden). Der
Versuchsablauf sah wie folgt aus: 1. Harnstoft-
16sung einsetzen; 2. Ureaseldsung (50 mg /
100 ml) hinzugeben; 3. MgSOg4®aq (1 Mo-
lar) und Na;HPOgseaq (1 Molar) zugeben;
4. rithren, bis die Reaktion abgeschlossen ist.

In dieser Versuchsreihe stellten wir fest, dass
die Urease in unserem System Harnstoff sehr
effektiv spaltet, und dass dabei positive Am-
monium-lonen und negative OH -Ionen ge-
bildet werden, welche die Leitfihigkeit erhs-
hen. Auch steigt der pH-Wert von 6,3 auf 9,2
(abhingig von der Harnstoffkonzentration).
Nach Zugabe der beiden Reaktionslosungen
identifizierten wir die Fillung unter dem
Mikroskop. Dies ist der indirekte Nachweis
fir die Harnstoffspaltung, weil Struvit ein
Ammoniummineral ist. Die Urease-Aktivi-
tit muss also der Ammoniumfillung vorge-
schaltet werden, um den bioaktiven Stickstoff
(Harnstoff + freier Ammoniak) so weit wie
méglich zu eliminieren. Hinzu kommt noch,
dass der pH-Wert (mit pH-Messstibchen von
Merck ermittelt) iiber 7 lag, was die Harn-
stoffspaltung indireke belegt, da Ammoniak
alkalisch reagiert. Struvit fillt effizient im al-
kalischen Bereich aus.
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3.5 Modellversuche

Anhand von Modellversuchen in Reagenz-
glisern mit Reinsubstanzen testeten wir, wie
wir unsere Grundreaktion verbessern kénnten,
um so einen neutralen pH-Wert einzustellen.
Es wurden drei Versuchsreihen mit insgesamt
acht Ansitzen durchgefiihrt (siche Tabelle 1):

® Beim Modellversuch I wurde die Struvit-
fillung ausgehend von reiner NH4CI
Losung durchgefiihre,

® im Modellversuch II wurden die Ammoni-
um-lonen aus Harnstoff durch die Spal-
tung mit Urease gewonnen,

® und im Modellversuch III wurde als Aus-

gangsstoff  aufgereinigte  Giilleldsung
(mehrfache Sedimentation, Zentrifugation
und Verdiinnung) verwendet. Hier fithrten
wir zusitzlich quantitative Ammoniummes-
sungen mit dem Merck Ammonium Stick-

Kit [8] durch.

Es wurde jeweils 1 molare Lésung verwendet.
Die Urease-Enzym-Losung enthielt 50 mg
pro 100 ml. Die Giillelssung wurde aus der
Originalbrithe durch insgesamt 6-fache Ver-
diinnung erhalten.

Die Modellversuche haben ergeben, dass sich
bei Fillung mit Na,HPOy (Tab.1: Reaktion
1) ein pH-Wert von 6,5 — 7,0 einstellt. Im
zweiten Ansatz stellt sich nach der abschlie-
Benden Zugabe von Kalkwasser (Reaktion 2)
ein pH-Wert von 7,0 und bei der vorherge-
henden Zugabe von Kalkwasser und anschlie-
Bender  Natriumdihydrogenphosphat-Sup-
plementierung (Ansatz 3) sogar ein pH-Wert
von 11,0 ein. Diese Werte zeigen, dass man
den pH-Wert nicht allein durch die Zugabe
von Calciumhydroxid, sondern auch durch
die Reihenfolge der Reagenzienzugabe modi-
fizieren kann (wenn Calciumhydroxid zuerst
zugegeben wird, kann unter anderem schwer
l6sliches Calciumphosphat entstehen).

Im Ansatz Nummer 4 beobachteten wir nach
Zugabe von Urease zunichst einen Anstieg
des pH-Wertes auf 8 bis 9: Dies beweist die
Freiseczung von Ammonium (als Ammoni-
um-Hydroxid). Der anschlieflende Abfall des
pH-Wertes nach Zugabe von MgSO4 und
Na,HPOy auf pH 6 bestitigt die Freisetzung
von H* (aus HPO4*) bzw. die Neutralisierung
der OH-Ionen (aus NH4+OH*aq) durch die
Ausfillung von Struvit, welches unter dem
Mikroskop bestitigt wurde.
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Der Referenzwert mit Giille zeigt (Ansatz
5), dass reine Giille (die bereits 6-fach ver-
diinnt wurde) eine Ammoniumkonzentra-
tion von 30 mg/l enthilt (siche Ansatz 5):
d. h. die Ausgangskonzentration liegt bei
ca. 180 mg/l. Durch die Zugabe von Urea-
se steigt die Ammoniumkonzentration auf
130 mg/l (Ansatz 6), hochgerechnet auf die
Ausgangskonzentration ergibt dies ca. 780
mg/l Ammoniumiquivalente in Rindergiille.
Entsprechend steigt auch der pH-Wert bei
solch hohen Konzentrationen auf ca. pH 8.
Bei den Fillungsreaktionen sehen wir, nach
Zugabe der Reaktionslésungen, einen Ab-
fall der Ammoniumkonzentration. Bei dem
Versuch ohne Urease erzielen wir eine Am-
moniumverminderung um ca. 70 % (Ansatz
7). Bei dem Versuch mit Harnstoffspaltung
ergibt sich vorerst nur eine Verminderung

Modellversuch |

um ca. 30 mg/l, bzw. 23 % (Ansatz 8), weil
hier die Fillungsmittel unterstéchiometrisch
vorliegen.

3.6 Pilzzucht

Der Urease-produzierende Pilz Rhodotorula
rubra, den wir als Reinkultur von der Deut-
schen Sammlung fir Mikroorganismen und
Zellkulturen (DSMZ) in Braunschweig be-
zogen, wuchs auf Pilzagarplatten (MERCK)
in Form eines schleimigen, zinnoberroten
Belags an. Der Schleim wurde mit einem
»Molekiilbesen vom Ager abgestreift und in
Reaktor I iiberfiihrt. Die Versuche zur Effi-
zienz der Ureaseproduktion sind noch nicht
abgeschlossen, Untersuchungen zur Dauer-
kultivierung von Rhodotorula in Reaktor II

Struvitfallung ausgehend von reiner NH4Cl-Lésung

mittels zugefithrter Glucose sind in Vorberei-
tung.

Die Cellulase-produzierenden Pilze Chaeto-
mium cellulolyticum und Trichoderma reesi
(ebenfalls bezogen von der DSMZ) wuchsen
schon auf Agarplatten sehr viel schlechter an,
wobei letzterer gelbe, flichige Kolonien bil-
dete. Zurzeit untersuchen wir in einem sepa-
raten Projekt die giinstigsten bzw. geeigneten
Zuchtbedingungen fiir die beiden Mikroor-
ganismen (z.B. Feuchtkultur oder Submers-
kultur, Stroh vorbehandelt/abgekocht vs.
roh/nicht vorbehandelt).

Modellversuch Il

4) Harnstoff + Urease + MgSO, + NaH,PO,
Je 1ml

Modellversuch Il
Verwendung von aufgereinigter Gille

Gewinnung der Ammonium-lonen aus Harnstoff durch Spaltung mit Ureas

pH Wert |NH, mg/l
1) NH,Cl + MgSO, + NaH ,PO, + H,0
) ) R 6,5 bis 7,0

Je Iml

2) NH,Cl + MgSO, + NaH,PO, + Ca(OH ), 7,0

Je Iml

3) NH,CI + MgSO, + NaH,PO, + Ca(OH), 11,0

Je 1ml

von 7 auf
8 bis 9 und
zuriick auf 6

e und anschlieBende Fallung

8,0 130
6) Giille (2 ml) + Urease (1ml) + H,O (3 ml) 3
7) Giille 2 ml) + MgSO, + NaH,PO, + H,0 7.0 10
AufSer Giille je 1ml

8) Giille (2 ml) + Urease + MgSO, + NaH,PO, 7,0 100
AufSer Giille je 1ml

Tabelle 1: Ubersicht tiber Modellversuche zur Verbesserung der Grundreaktion
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Abb. 5: Prinzipieller Aufbau der Versuchsanordnung im LabormaBstab

4 Der STM-Zyklus im LabormaBstab

Nachdem wir experimentell zeigen konnten,
dass der Prozess funktionieren kann, haben
wir eine stm-engine gebaut, die die Verfah-
rensschritte der vier Reaktoren im Labor-
maf3stab simuliert (siche Abb. 5).

Der Reaktor I besteht aus einem Tropftrichter
mit Druckausgleich, welcher tiber ein Ventil
und ein Reduzierstiick an Reaktor II anbin-
det. Weiter hat Reaktor I eine Luftzufuhr,
welche ganz nach unten fihrt und die Pilze

im Medium mit Sauerstoff versorgt. Auch ist
eine Wasseranbindung eingerichtet. Im Re-
aktor befindet sich Stroh/Holz, welches vom
Pilz Chaetomium cellulolyticum oder Tricho-
derma reesi abgebaut wird. Das Medium wird
dadurch mit Glucose (und Cellulase) ange-
reichert. Reaktor II dient der Ziichtung des
Pilzes Rhodotorula rubra. Er ist ebenfalls mit
einer Luft- und Wasserversorgung bestiicke.
Es ist ein Schwamm eingesetzt, welcher dem
Pilz Halt gibt. Die Urease wird hierbei ins
Medium abgegeben. Ein Riihrer ist nicht
notwendig, da die Luftblasen das Medium in

diesem kleinen Reaktor durchmischen.

Der Reaktor ist in einen elektrischen Heiz-
pilz eingestellt (es kann auch eine elektrische
Heizhaube oder ein Wasserbad verwendet
werden). Mittels des Universalthermostat
UT100 wird tiber ein Thermometer die Tem-
peratur bestimmt und bei Uber- oder Unter-
schreiten der gewiinschten Temperatur der
Strom fiir den Heizpilz ein-, bzw. abgeschal-
tet. Eine weitere Leitung fithrt aus dem Re-
aktor heraus und tiber eine Peristaltikpumpe
mit Verteiler zu Reaktor III. Dieser Reaktor
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Abb. 6: Der Aufbau im Labor

sitzt auf einem Magnetriihrer, der den Reak-
torinhalt durchmischt. Zum Reaktor fithren
zwei Leitungen, welche die beiden Lésungen,
MgSOy4®aq und Na,HPOgeaq (orangefar-
ben), zufiihren, die die Ausfillung bewirken.
Hier angeschlossen ist iiber die braune Lei-
tung die Giillezufuhr.

In diesem Reaktor sind die Analysesensoren
fiir Temperatur, pH-Wert und Leitfahigkeit
untergebracht, um den Reaktionsverlauf zu
verfolgen. Eine weitere Leitung sorgt fiir das
Abfihren der Flissigkeit und der Kristalle,
welche dann zu einem Fraktionssammler
oder Sammelbehilter geleitet werden kén-
nen. Es ist ein Wasserzufuhrsystem installiert,
welches aus einem Wasserbehilter (blau) das
Wasser zu einer Verteilereinheit pumpt, von
der dann wiederum Leitungen zu allen drei
Reaktoren gehen, sodass es méglich ist, jeden
Reaktor individuell zu befiillen. Die Giille
wird ebenfalls tiber eine Pumpe zugefiihrt.

Das Herzstiick des Systems ist die Peristaltik-
pumpeneinheit. Aus Kostengriinden miissen
wir uns mit einem Peristaltikkopf begniigen;
dieser wird iiber einen Rithrmotor und einen

Adapter angetrieben. Da wir nur eine solche
Pumpe haben, theoretisch aber drei Trans-
portwege briuchten, haben wir Dreiwege-
hihne an jedem Ende eingesetzt. Die dun-
kelgriinen Leitungen sind die ankommenden
und die hellgriinen die abgehenden. Ein
Problem sind die schmalen Offnungen der
Hihne, die durch die ausfallenden Kristal-
le verstopfen werden kénnen; deshalb wird
iiberwiegend nur das fliissige Medium abge-
pumpt, die Kristalle kdnnen dann durch das
Offnen des Reaktors entnommen werden.

5 Diskussion und Ausblick

Zur umweltgerechten, grof8technischen Ent-
sorgung von Giille sind mehrere Verfahren
entwickelt worden:

1. Die Vergirung, bei der in erster Linie der
Kohlenhydrat-Kohlenstoff zu Methan und
Kohlendioxid umgesetzt wird, oxidiert den
Ammoniak teilweise zu umweltneutralem
elementaren Stickstoff, teilweise aber auch zu
dem Treibhausgas N,O (Lachgas), ein wei-
terer Teil bleibt unverindert.
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2. Bei der ,Entstickung” von Kohlekraftwer-
ken wird versucht, die Stickoxide der Verbren-
nungsgase mit dem Abfall-Ammoniak, bzw. -
Harnstoff aus Giille ebenfalls zu elementarem
Stickstoff zu ,,synproportionieren” und damit
unschidlich zu machen.

3. Ammoniak kann auch bakteriell in Klir-
anlagen (in verdiinnten Losungen) durch
Bacterium denitrificum und ihnliche Mikro-
organismen zu elementarem Stickstoff ,neu-
tralisiert werden.

Bei den oben genannten Verfahren wird der
Ammoniak, bzw. das Ammonium in keinem
Fall in einen Wertstoff umgesetzt!

Mit der Auskristallisation zu Struvit wird
dagegen ein neuer Wertstoff in Form von
Diinger gewonnen. Dieser ist nur in hoherem
pH-Bereich unléslich, d. h. er kann durch
Whurzelsiuren aufgeldst und von den Pflan-
zen aufgenommen werden: Dadurch ist eine
Uberdiingung sehr unwahrscheinlich. Hinzu
kommt noch, dass bei Regen nur ein gerin-
ger Teil in den Boden und ins Grundwasser
abwandert. Bei heute eingesetzten Diingern,



welche sich gut in Wasser l6sen, gelangen bis
zu 70 % ins Grundwasser und belasten dieses.
Fiir den Harnstoff, welcher zwei Mol Am-
monium dquivalent ist, ist tiberhaupt keine
in Wasser unlosliche Additionsverbindung
bekannt. Die Tatsache, dass der Harnstoff je-
weils zwei Einheiten Ammonium enthilt, ist
unseren Recherchen zufolge noch nirgends
in der Giilleaufbereitung, bzw. Ammonium-
gewinnung, beriicksichtigt worden. Dies ist
sehr erstaunlich, da so bis zu drei Viertel des
gesamten bioaktiven Stickstoffs vernachlissigt
werden, wie unsere Tests der quantitativen
Ammoniumbestimmung zeigen. Auf das Feld
ausgetragen, wird der verbleibende Harnstoff
von Mikroorganismen gespalten und der Bo-
den versauert letztlich.

Die ersten Modellversuche sind erfolgreich
verlaufen. Es darf davon ausgegangen wer-
den, dass die OH -Ionen, die bei der Harn-
stoffspaltung entstehen, durch die H*-Ionen
der Fillungsreaktion nach Gleichung A neu-
tralisiert werden, sodass der pH-Bereich von
7£0,5 eingehalten wird (die H*-Ionen der
entstehenden Kohlensiure kénnen unberiick-
sichtigt bleiben).

Die Pilze wachsen auf Agarplatten gut an,
jedoch braucht vor allem Chaetomium cellu-
lolyticum eine lange Zeitspanne, um sich auf
Stroh im Reaktor zu etablieren. Dies macht
fur eine ausreichende Glukoseproduktion
einen groffen Reaktor notwendig. Das Pro-
blem der Kontamination kann durch Holz als
Wachstumsmedium auf ein Minimum redu-
ziert werden. Die Idee, Biomasse fiir die Pro-
duktion von Glucose zu nutzen, ist relativ neu
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schner, Firma Merck, fiir die freundliche
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sonderer Dank geht an den Neubachhof
in Langenselbold und an Familie Ziem-
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Ein herzlicher Dank geht an die Chemie-
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Neu-Isenburg), die uns alle Geritschaf-
ten der Sammlung zur Verfiigung stell-
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und noch kaum erforscht, sodass hier noch
viele Experimente gemacht werden miissen,
bis wir den Pilz in der stm-engine einsetzen
konnen.

Die stm-engine selbst ist fertig gebaut und
funktionsbereit. Bisher sind im Betrieb mit
Wasser keine Probleme aufgetreten. Der Be-
trieb mit Giille hat bisher ebenfalls fehlerfrei
funktioniert.

Die Aufreinigung der Giille entfillt vollkom-
men, da nach unserer Fillungsreaktion sich
die Giillepartikel auf dem Boden absetzten
und so cine energieeffiziente Giilleseparation
moglich wird.

Das Problem des entstchenden Lachgases
sollte weitestgehend reduziert werden, da der
Stickstoff im Struvit gebunden ist und nur
von Pflanzen aufgeldst und verwendet wer-
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den kann, nicht jedoch von Bakterien, sodass
der stm-Prozess auch einen Beitrag zur Ver-
ringerung der Treibhausgasemissionen leistet.
Auch wird die Geruchsbelistigung deutlich
reduziert. Dies konnten wir nicht zuletzt auch
daran zeigen, dass unsere Anlage bereits mit
Giille lief und keine Fikalgeriiche wahrzuneh-

men waren.
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