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Abstrakt (deutsch)

Bei der biologischen Abwasserreinigung anfallende Schlamme mussen, um sie lagerfahig
zu machen und Geruchsemissionen zu vermeiden, aerob (durch Beluften) oder anaerob
(durch Faulung unter Sauerstoffausschluss) stabilisiert werden. Der in Klaranlagen anfal-
lende Rohschlamm, eine Mischung aus Primar- und Sekundar- (Uberschuss)schlamm,
wird im zweiten Fall unter anaeroben Bedingungen bei etwa 38 °C umgesetzt. Das dabei
entstehende Gas besteht in etwa aus zwei Dritteln Methan (CH4) und einem Drittel Koh-

lenstoffdioxid (COz2), sowie Schwefelwasserstoff (H2S), Wasserdampf und Spurengasen.

Fur die Verwendung als Treibstoff fur Fahrzeuge oder die Einleitung in das Gasnetzwerk
sind jedoch hohere Methangehalte vonnéten. Um dies zu bewerkstelligen, kann dem
Faulturm ein Rieselbett nachgeschaltet werden, in welchem das Kohlenstoffdioxid des

Biogases mit Wasserstoff (Hz) biologisch zu Methan umgesetzt wird.

In dieser Arbeit wurde ein Faulgasreaktor im Labormal3stab betrieben. Das dabei entstan-
dene Produktgas wurde mit Wasserstoff aus einer Druckflasche in ein nachgeschaltetes
Rieselbett eingeleitet. Das Rieselbett wurde mit pordsen Polyurethanwirfeln als Auf-
wuchsmaterial fur die Bakterien gefullt, welche die biologische Methanisierung bewerk-
stelligen, und mit Faulschlamm beimpft. Mit Hilfe einer Pumpe erfolgte die Zirkulation der
flissigen Phase im Rieselbett. Da ein Mangel an essenziellen Spurenelementen bei den
anaeroben Bakterien zu einem eingeschrankten Stoffumsatz fiihren, wurde eine Nahrlo-
sung mit unterschiedlichen Spurenelementen hergestellt und zugesetzt. Ziel dieser Arbeit
war es, den bendtigten Bedarf an Spurenelementen zu ermitteln, um eine gezielte Zugabe
der nétigen Chemikalien zu erméglichen, um in Hinblick auf dieses Kriterium eine Limitie-
rung im Stoffumsatz zu verhindern. Hierfur wurden Proben aus der Rieselflissigkeit ent-
nommen, welche mit Hilfe einer ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission
spectrometry) analysiert wurden. Des Weiteren wurde untersucht, ob sich die hydroge-
notrophen Methanbildner tGiberwiegend in der Rieselfllissigkeit oder auf den Aufwuchskor-

pern befinden.
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Abstract (english)

Sludge (biosolids) produced during biological wastewater treatment has to be stabilised
aerobically (by aeration) or anaerobically (by digestion in the absence of oxygen) for stor-
age and to avoid odour emissions. In the second case, the raw sludge produced in
wastewater treatment plants - a mixture of primary and secondary (overflow) sludge - is
converted under anaerobic conditions at about 38 °C. The produced gas consists of ap-
proximately two-thirds methane (CH4) and one-third carbon dioxide (COz2), as well as hy-

drogen sulfide (H2S), water vapour and trace gases.

However, higher methane contents are required to use biomethane as fuel for vehicles or
for direct injection it into the gas network. To accomplish this, a trickle bed can be installed
subsequent of the digester, in which the carbon dioxide from the biogas of the digester

biologically can be converted with hydrogen (Hz2) to methane.

In this work, a laboratory-scale digester was operated for biogas production. The resulting
product gas was introduced with hydrogen into a post reactor trickle bed. The trickle bed
was filled with porous polyurethane cubes acting as carrier for the bacteria and inoculated
with digested sludge. A pump was used to circulate the trickling liquid. Since deficiencies
in essential trace elements lead to limited functionality of the anaerobic bacteria, a nutrient
solution with different trace elements was added. The aim of this work is to determine the
required amount of trace elements to enable a controlled addition of the necessary chem-
icals to avoid limiting conditions. For this purpose, samples from the trickle bed liquid were
taken and analyzed by ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission spectrom-
etry). Furthermore, it was investigated whether the hydrogenotrophic methane producers

are located rather in the trickling liquid or on the growth bodies.
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1. Einleitung

Die Methanisierung von Kohlendioxid gewinnt zunehmend an Bedeutung, da das produ-
zierte Methan in die Erdgasnetze eingespeist werden kann und somit zur Substitution von
Erdgas, wie zum Beispiel zur Stromerzeugung, in Industrieprozessen oder als Synthese-
gas fur grine Chemie verwendet werden kann. Da sowohl chemische als auch physikali-
sche Aufbereitungsmethoden, wie die chemische Hydrierung, die kryogene Separation
oder absorptive und adsorptive Verfahren, mehr Energie bendtigen als die aufkommen-
den biologischen Methoden, sind diese von besonderer Bedeutung, um den CO2-Foot-

print so gering wie moglich zu halten.

Es sind bereits mehrere kommerzielle, sowie semikommerzielle Technologien zur Aufbe-
reitung von Biogas im Einsatz (JUNGINGER & BAXTER 2014), von denen die meisten mittels
physikalischer und chemischer Technologien betrieben werden, welche die Vorteile einer
hohen Selektivitat, Effizienz als auch eines hohen Methangehalts im aufgereinigten Bio-
gas aufweisen (SCHODER ET AL. 2013). Da diese kommerziellen Technologien jedoch
hauptsachlich absorptive und adsorptive Verfahren sowie auf Membranfiltration oder kry-
ogener Trennung basierende Verfahren fur den Erhalt von Methan mit einspeisefahiger
Qualitat darstellen, bei welchen der hohe Energieverbrauch sowie die Betriebskosten zu
erheblichen Ausgaben flhren als auch teilweise der Bedarf an toxischen Losungsmitteln
anfallt (ANGELIDAKI ET AL. 2018), stellt die biologische Methanisierung Uber die hydroge-
notrophe Methanogenese eine vorteilhafte Alternative dar (Wu ET AL. 2015, SUN ET
AL. 2016). Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass CO2 zu neuen Produkten, wie Methan re-
cycelt wird, was den Endenergiewert des gesamten Prozesses verbessert. Dies tragt zu
einem geringeren ,CO2-Footprint* bei und der Einsatz von Mikroorganismen bringt den
weiteren Vorteil moderater Betriebsbedingungen mit sich, wie beispielsweise eine Reak-

tion bei Raumtemperatur und Atmospharendruck (FU ET AL. 2021).

Dem entgegen steht der flur die biologische Methanisierung bendétigte Wasserstoff, wofur
sich als nachhaltige Lésung anbietet, diesen aus der Elektrolyse von Wasser zu beziehen,
welche mit Hilfe der Uberschissigen Energie von Solar- oder Windkraftanalagen betrie-
ben wird (TURNER ET AL. 2008). Dies bietet sich an, da sowohl Solar- als auch Windkraft-

anlagen wahrend der Spitzenzeiten einen Uberschuss an Elektrizitat produzieren, welcher

8



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

verbraucht oder exportiert werden muss, um den Stromverlust oder eine Instabilitat des
Stromnetzes zu vermeiden (KOUGIAS ET AL. 2017, GEORGILAKIS 2008, CARTON &
OLABI 2010).

Ein technologisches Problem, welches mit der Produktion von Wasserstoff aus der Uber-
schissigen Energie von Windkraft- und Solaranlagen einhergeht, ist, dass die notwendige
Infrastruktur flr die Nutzung des produzierten Wasserstoffes aufgrund seiner geringen
Dichte, Speicher mit gro3en Volumen bendtigt (JURGENSEN ET AL. 2014). Dies ist ein gro-
Rer Vorteil der biologischen Methanisierung mittels Methanbildner, da die Dichte des pro-
duzierten Methans hoher ist als des verwendeten Wasserstoffes (BASSANI ET AL. 2017)

und fUr Erdgas bestehende Infrastrukturen genutzt werden kénnen.

1.1.Fragestellung

Das zentrale Ziel in dieser Arbeit war die Untersuchung des Nahrstoffbedarfs der anaero-
ben Bakterien, welche Kohlendioxid und Wasserstoff zu Methan umwandeln, da der Man-
gel an essenziellen Spurenelementen der anaeroben Bakterien zur eingeschrankten mik-
robiologischen Funktionalitat fiihren. Dabei ist zu beachten, dass eine Uberdosierung der
fur die Anaerobier notwendigen Nahrstoffe nicht nur fur diese selbst schadlich sind. Einige
der verwendeten Stoffe sind generell toxisch und umweltschadlich, weswegen die richtige
Handhabung und Dosierung von grof3er Bedeutung sind. Aus diesem Grund ist das Ziel
dieser Arbeit, den bendtigten Bedarf an Spurenelementen zu ermitteln, was im vierten
Kapitel beschrieben wird, um in Zukunft eine gezielte Zugabe der nétigen Chemikalien zu

ermoglichen.

Aus diesen Zielen lassen sich folgende konkrete Fragestellungen fur die Bearbeitung ab-

leiten:

o Welcher Spurenelementbedarf wird fur die anaeroben Bakterien in einem Riesel-
reaktor fUr die biologische Methanisierung benétigt?
e Befinden sich die Mikroorganismen im Rieselbettreaktor auf den Aufwuchskorpern

oder in der flussigen Phase?
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1.2. Struktur der Arbeit

Nach einer kurzen EinfUhrung in die Thematik der vorliegenden Arbeit und einer zugrunde
liegenden Fragestellung werden im zweiten Kapitel die notwendigen Grundlagen fur die
Biogasproduktion dargelegt, wobei auf die chemischen Grundlagen fur die biologische
Methanisierung genauer eingegangen wird. Im dritten Kapitel wird die Funktionsweise und
Inbetriebnahme eines Rieselreaktors beschrieben, mit Hilfe dessen die biologische Me-
thanisierung von Kohlendioxid aus Biogas einer Schlammfaulungsanlage realisiert wer-
den konnte. Zusatzlich werden die verwendeten Materialien und Methoden aufgezeigt und
naher erlautert. Es folgen im vierten Kapitel die aus dem Labor erhaltenen Ergebnisse,
welche ebenfalls in einer Diskussion interpretiert werden. Abschlieend folgt ein kurze

Zusammenfassung zur Abrundung der Arbeit.

2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die chemischen Grundlagen als auch die Grundlagen fur die

Biogasproduktion dargelegt.

2.1.Biogasproduktion auf Klaranlagen

In der Klaranlage fallt in der Vorklarung Primarschlamm an, der statisch eingedickt wird,
sowie Uberschussschlamm, der aus dem Belebungsbecken abgezogen wird und an-
schlieBend maschinell eingedickt wird. Diese werden im Faulturm anaerob stabilisiert,
wodurch mittels unterschiedlicher Mikroorganismen in einem mehrstufigem Prozess Bio-
gas produziert wird. Diese geschlossenen Faultirme bestehen meist aus Beton oder
Stahl und der Klarschlamm wird unter standigem Ruhren mittels Heizung erhitzt. In einem
Blockheizkraftwerk wird im Anschluss das im Faulturm produzierte Biogas energetisch
verwertet, wahrend der angefaulte Schlamm mittels einer Zentrifuge entwassert wird. Der
entwasserte Schlamm wird in einer Monoverbrennungsanlage verbrannt und das ammo-
niumreiche Zentrat wird in das Belebungsbecken zurlckgeflhrt. Das produzierte Biogas
kann aber auch wie in weiterer Folge beschrieben aufgearbeitet werden (PARRAVICINI et
al. 2020).

10
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2.2.Bestandteile des Biogas

Das Biogas fallt, wie beschrieben, im Faulturm der Klaranlage an und ist ein Gasgemisch,

welches die in diesem Teilkapitel dargelegten Komponenten enthalt.

2.2.1. Methan

Der Anteil des Methans liegt bei etwa zwei Drittel des gesamten Biogases und ist abhan-
gig vom abgebauten Substrat. Es handelt sich dabei um ein geruchloses, nicht toxisches
und brennbares Gas mit einem Heizwert von 40 MJ/Nm? und ist somit der Energietrager.
Die Ermittlung des Gehalts kann zum einen gaschromatografisch, als auch mittels IR-
Absorption erfolgen, welche bereits mit mobilen Gasmessgeraten durchgeflhrt werden

kann.

2.2.2. Kohlendioxid

Der Anteil von Kohlendioxid im Biogas liegt bei etwa einem Drittel. COz2 ist ein geruchlo-
ses, atoxische und inertes Gas, weswegen es den Heizwert des Faulgases reduziert. Die
Bestimmung erfolgt ident zu jener von Methan, jedoch kommt noch hinzu, dass CO2 gas-
volumetrisch mittels Absorption in einer Lauge unter Mitbestimmung von Schwefelwas-

serstoff bestimmt werden kann.

2.2.3. Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff ist im Gegensatz zu Methan und Kohlendioxid ein toxisches Gas,
welches zudem einen unangenehmen Geruch aufweist und brennbar ist. Der Schwefel-
wasserstoffgehalt im Faulgas ist zwar gering, jedoch gilt es zu beachten, dass er eine
stark korrosive Wirkung aufweist (SVARDAL 2015, S. 70-71).

11
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2.3.Technologien zur Biogasaufbereitung

Wie bereits erwahnt, besteht Biogas hauptsachlich aus Methan, Kohlendioxid und Spu-
rengasen und ist vollstandig mit Wasserdampf gesattigt. Vor einer weiteren Anwendung
wird dieses entschwefelt, getrocknet und entstaubt. Der Methangehalt von Rohbiogas be-
tragt in etwa 60 % (variiert je nach verwendetem Substrat) und wird auf einspeisefahige
Qualitat bis zu 98 % angereichert, in dem das vorhanden Kohlendioxid mit Wasserstoff
umgesetzt oder entfernt wird (SALBRECHTER ET AL. 2021). Zu Biomethan (>97% CHa) auf-
bereitetes Biogas hat ein weites Einsatzspektrum und kann unter anderem als Ersatz fur
Erdgas zum Beispiel verflissigt als Fahrzeugtreibstoff, als Energietrager, als Synthese-
gas oder zur langfristigen Speicherung von griner Energie verwendet werden. Zur Auf-
bereitung von Biogas zu Biomethan kommen sowohl physikalische, chemische und bio-
logische Verfahren, als auch eine Kombination dieser Verfahren zum Einsatz (KOUGIAS ET
AL. 2017). Die physikalischen Technologien sind gegenwartig jene, die am haufigsten ver-
treten sind. Die biologischen Verfahren haben jedoch in den letzten Jahren eine enorme
Entwicklung erfahren. In Tabelle 1 sind neben den Mechanismen die Vor- und Nachteile

der unterschiedlichen Verfahren aufgelistet (FU ET AL. 2021).

2.3.1. Physikalisches Biogasupgrade

Unter ,physikalischem Biogasupgrade® wird im Aligemeinen die physikalische Entfernung
von Kohlendioxid aus dem Biogas verstanden. Dies kann mittels Membrantrennprozes-
sen, Druckwechselabsorption, kryogener Separation, ,water scrubbing“ oder Absorption
mit organischen Losungsmitteln bewerkstelligt werden. Diese Verfahren sind in Tabelle 1

naher dargestellt.

2.3.2. Chemisches Biogasupgrade

Beim chemischen Biogasupgrade kommt die in Gleichung 1 dargestellte Sabatier-Reak-

tion zum Einsatz.

CO, + 4H, = CH, + 2H,0 AH° = —167 kJ/mol (1

12
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Hierbei handelt es sich um eine stark exotherme Reaktion, bei welcher Nickel- und Ru-
theniumkatalysatoren Anwendung finden. Es konnte eine sehr hohe Selektivitat festge-
stellt werden, was bedeutet, dass Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff stochiometrisch und
beinahe vollstandig miteinander reagieren. Diesem Vorteil stehen jedoch hohe Kosten fur
Katalysatoren und fur die Wartung des Betriebs der Anlage, sowie hohe erforderliche Dru-
cke, hohe Temperaturen und hohe Sicherheitsanforderungen gegenuber (JURGENSEN ET
AL. 2014).

13
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Tabelle 1: Mechanismen, Vor- und Nachteile der verschiedenen Technologien zum Biogasupgrade (FU ET

AL. 2021)

Strategies

Physical
technobogies

Charmical
tachnobgies

tachnoiogies

Mechanism
Water scrubbing

Pressura swing
adsomtion

Absorption using
amina sdutions

Absorption using
arganic solvants

Cryogenic

Membrana

chamical

Sabatier reaction

Photosynthetic

Chamoatotrophic

Basad on the differenca in
golubility in water of differernt
gases. Comparad with CH,
002 and HzS have a much
highar sclubility in water.

Basad on molcular
characterstics of difenant
and the affinity of the
adsorbant material. The
gases could be attracted to
solid surfaces undar high
pressung and relaased with
the dacreasse of pressuna,

00y could ba bound into the
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based on the action of
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o High CH.s purity up to 9%
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H:S

¥ Simple process, easy oparation, low
CH, loss (<2%)
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nvestment
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+ Safety and sasy aperation
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o Fewar liguid inputs, smallar
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+ High CH. purity up to 98%

+ Simultaneous removal of GOy and HS
+ Simple process, aasy aparaton, low
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¥ High CH purity =97 %
+ Racovary of OOy with high purity
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+ Fast installation and start-up,
avallable at kow capacities
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+ Conversion of GO, into CH,,
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+ High risk of bidogical contamination
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high natural sourcas requinsmeants
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~ High amount of reductant neadad
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2.3.3. Biologische Methanisierung

Grundlagen

Grundlage fur die biologische Methanisierung bildet die Methanogenese, worunter die an-
aerobe Atmung verstanden wird, bei welcher Methan am Ende des Stoffwechsels als Pro-
dukt entsteht. Im Gegensatz zur aeroben Atmung, bei welcher organisches Material unter
Reduktion des Sauerstoffs zu Wasser und Kohlenstoffdioxid oxidiert wird, wird bei der
hydrogentrophen Methanogenese H2 zu H* oxidiert und dazu herangezogen, Kohlenstoff-

dioxid zu Methan zu reduzieren (LYU ET AL. 2018).

Auf diese Weise kdnnen, wie in Gleichung 2, CO2 und H2 mit Hilfe der hydrogenotrophen
methanogenen Bakterien (Methan bildende Archebakterien - Archaeen) biologisch zu
CH4 umgewandelt werden, ohne dass ein zusatzlicher externer Energieaufwand erforder-

lich ware.
4H,+C0, > CH,+2H,0 AG°=—130,7kJ/mol (2)

Die Gruppe der methanogenen Archaeen ist nicht nur sauerstoffempfindlich, sondern be-
notigt fur das Wachstum je nach pH-Wert des Mediums ein Redoxpotential von in etwa
- 300 mV. Die unterschiedlichen Methanbildner, welche bereits in Reinkultur isoliert wer-
den konnten, weisen unterschiedliche Morphologien wie Stabchen, Kokken, Spirillen und
Sarcinen auf. Des Weiteren gibt es nicht nur Methanbildner, welche Wasserstoff als Elekt-
ronendonor (Energiequelle) und Kohlenstoffdioxid als Kohlenstoffquelle fur autotrophes
Wachstum und als Elektronenakzeptor (fur Methanbildung) nutzen, sondern auch solche,
die Ameisensaure und Essigsaure als Substrat verarbeiten kbnnen. Wie in den Gleichun-
gen 3 und 4 dargestellt, ist die Energie, welche bei dieser Umsetzung frei wird, geringer
als jene aus Gleichung 2 erhaltene, was bedeutet, dass das Wachstum der methanoge-

nen Archaeen auf diesem Substrat ebenfalls langsamer sein wird.
4 CHOOH = CH, + 3C0, + 2H,0 AG° = —111 kJ/mol (3)
CH;00H < CH, + C0, AG° = —32kJ/mol (4)

Eine weitere Auffalligkeit bei den Methanbildnern ist, dass diese fir viele andere Bakte-
riengruppen untypische Coenzyme enthalten, wie das Coenzym M (2-Mercaptoethansul-

fonsaure) und das Coenzym Fa20, welches als Diazariboflavin-Derivat fluoresziert, was
15
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eine Erkennung der Archaeen unter einem Fluoreszenzmikroskop ermaoglicht. Mit Hilfe
der Basensequenz der ribosomalen RNS konnte festgestellt werden, dass die methano-
genen Bakterien sich genetisch deutlich von anderen Bakterienarten unterscheiden und
somit sogar einer eigenen phylogenetischen Domaine (Archaea) zugewiesen werden und
davon ausgegangen werden kann, dass bereits eine frihe evolutionare Trennung von der
Bakteriendomaine stattgefunden hat. Aus diesem Grund werden die methanogenen Bak-

terien auch als Archebakterien bezeichnet (SAHM 1981).

Es wird vermutet, dass aufgrund der in etwa 200 erforderlichen Gene, die fur die an der
Methanogenese beteiligten Enzyme und Coenzyme kodieren, ein horizontaler Gentrans-
fer ausgeschlossen werden kann und keine Organismen der Domaine Bakteria diesen

Stoffumsatz bewerkstelligen kdnnen (LYu ET AL. 2018).

Wie aus Gleichung 5 hervorgeht, benétigen Methanbildner flr die Wasserstoffaktivierung

aufgrund des negativen Standardpotentials Hydrogenasen.
H, s 2e” +2H" E,=—-414mV (9)

Folgende Hydrogenasen konnten in Methanbildnern gefunden werden, welche ihrerseits
in vier Untergruppen der [NiFe]-Hydrogenase und in eine [Fe]-Hydrogenase unterteilt wer-

den koénnen (THAUER ET AL. 2010):

- die membranassoziierten, energieumsetzenden [NiFe]-Hydrogenasen (EchA-F,
EhaA-T, EhbA-Q und MbhA-N), welche Ferredoxine mit Wasserstoff reduzieren

- die zytoplasmatische [NiFe]-Hydrogenase (MvhADG), welche gemeinsam mit der He-
terodisulfid Reduktase (HdrABC) mittels Wasserstoff die Ferredoxine und das Hete-
rodisulfid CoM-S-S-CoB gekoppelt reduziert.

- die membran-assoziierte, Methanophenazin reduzierende [NiFe]-Hydrogenase
(VhtACG)

- die cytoplasmatische Coenzym Fa2o - reduzierenden [NiFe]-Hydrogenasen (FrhABG)

- Die cytoplasmatische [Fe]-Hydrogenase, welche gemeinsam mit der F420-abhangigen
Methylentetrahydromethanopterin-Dehydrogenase einen Ersatz fir die F42o-reduzie-
rende [NiFe]-Hydrogenase unter Nickel-limitierenden Wachstumsbedingungen dar-

stellt (nur bei einigen Methanogenen ohne Cytochrome)
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Wasserstoff wird nicht nur fur die Produktion von Methan bendtigt, sondern auch fur wei-
tere mikrobielle Reaktionen, wie das Zellwachstum, sowie Energiegewinnung fur den Zel-
lerhalt. Dies kann versuchstechnisch genutzt werden, indem ein erhohter Verbrauch von
Wasserstoff, welcher nicht nur fur die Methanproduktion bendtigt wird, sowie die Reduk-
tion von Mikronahrstoffen, die fur den Zellwachstum bendtigt werden, auf eine Adaptie-
rung der mikrobiellen Gemeinschaft in Richtung methanogene Archaea hinweist
(BASSANIET AL. 2017, S. 313; KLEEREBEZEM & STAMS 2000; KAYHANIAN & RICH 1995).

Die Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu Methan erfolgt in den methanogenen Archaeen
nicht in einem Schritt, sondern stufenweise, was mit Hilfe des Wolfe-Zyklus, welcher in

Abb. 1 dargestellt ist, beschrieben werden kann.

H, - ApNa+ CO2

+MFR
+2H*  *Fd,, +H,0
1]
CoB-SH + CoM—SH‘\ o> . : @/CHQNHCH
A~ N0 H,MPT

2 H, +*Fd
2 OX~ h
/
CoM-S-S-CoB b
CH MFR
4 Hclo }\FH_
g
N
CoB-SH 75, R
CH3-8-CoM e |
ApNa® + HMPT « ¢ Purines
H_ 10 H,O
10 C — N
CHs NH- | |
CoM-SH | | _N H

/N Ii 2 H
Methionine 5 . Ho '%\
Acetyl-CoA ’A\ H_C| iyt
N
5

Thymidylate
Coenzyme A

Abb. 1: Wolfe-Zyklus (THAUER 2012)
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Der Ausgangspunkt der Biosynthese von Methan aus Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid
ist in Abb. 1 in Punkt ,a“ zu sehen, wo Kohlenstoffdioxid an Methanofuran (MFR) bindet
und im Anschluss mittels Formyl-MFR-Dehydrogenase zu Formyl-MFR reduziert wird. Zu-
satzlich wird fur diese Reduktion reduziertes Ferredoxin bendtigt, welches mittels Reduk-
tion von oxidiertem Ferredoxin mit Wasserstoff als Reduktionsmittel generiert wird. Da
jedoch das Redoxpotential von Fdox/Fdred® bei - 500 mV liegt und jenes von 2H*/H2 bei
einem pH-Wert von 7 und einem Wasserstoffpartialdruck von 10 Pa nur bei etwa -300
mV, ist die endergone Reduktion von Ferredoxin mit der Ubertragung der Methylgruppe
von Methyl-Tetrahydromethanopterin (Methyl-HsMPT) auf CoM-SH (AG® = -30 kJ/mol)
gekoppelt. Im nachsten Schritt wird die Formyl-Gruppe mittels Formylmethano-
furan/HsMPT-Formyltransferase auf HiMPT transferiert unter Bildung von Formyl-HsMPT.
Mittels Methenyl-HsMPT-Cyclohydrolase wird die Zyklisierung zu Methenyl-HsMPT kata-
lysiert. In den nachsten beiden Schritten erfolgt eine sequentielle Reduktion von Methe-
nyl-HsMPT Uber Methylen-HsMPT zu Methyl-HsMPT mit Hilfe von Methylen-HsMPT-De-
hydrogenase und Methylen-HsMPT-Reduktase als Katalysatoren, sowie dem Coenzym
Fa20 als Elektronentréger. AnschlieRend findet eine Ubertragung der Methylgruppe auf
CoM mittels Methyl-HsMPT/Coenzym M-Methyltransferase unter Bildung von Methyl-S-
CoM statt, was, wie bereits beschrieben, die notwendige Kopplungsreaktion fir die Re-
duktion von Ferredoxin darstellt. Weiters lauft eine terminale Reduktion von Methyl-S-
CoM mit HS-CoB als Reduktionsmittel und Methyl-CoM-Reduktase als Katalysator unter
Bildung von Methan ab. Eine Flavin-basierte Elektronenbifurkation (FBEB), bei welcher
das im vorherigen Schritt gebildete Heterodisulfid (CoM-S-S-CoB) mit Wasserstoff redu-
ziert und Ferredoxin von der oxidierten in die reduzierte Form Uberfuhrt wird, schlie3t den
Zyklus (THAUER 2012, LYU ET AL. 2018, SOWERS 2019).

Schénheit und Schafer (1995) stellten fest, dass methanogene Archaeen unter anaeroben
Bedingungen Kohlenstoff ebenfalls Uber den Wood-Ljungdahl-Prozess fixieren kénnen,
welcher im Gegensatz zum Wolfe-Zyklus keine zyklische Kohlenstofffixierung darstellt.
Hierbei werden zwei CO2-Molekule parallel reduziert, wobei das eine zu einem an das
Tetrahydropterin-Coenzym gebundene Methylradikal und das andere zu einem Kohlen-
monoxid reduziert wird, welches an ein Nickelradikal einer CO-Dehydrogenase gebunden

ist. Diese CO-Dehydrogenase nimmt in weitere Folge das Methylradikal auf und verbindet
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dieses mit dem Kohlenmonoxid sowie Coenzym A unter Bildung eines Acetyl-CoA-Mole-
kils (Souza & RosADO 2019, S. 333-334). Des Weiteren konnte in einer Studie (BASSANI
ET AL. 2017) festgestellt werden, dass es in einem mit Verpackungsmaterial geflllten Bi-
omethanisierungsreaktor aufgrund der partiellen Umsetzung von CO2 und H2 zu Acetat
von Homoacetogenen anstelle der Methanogenen zu einer Senkung des pH-Wertes ge-

kommen ist.

Hierzu sei an dieser Stelle erwahnt, dass die Produktion von Acetat von homoacetogenen
Bakterien in letzter Zeit zunehmend an Aufmerksamkeit gewinnt. Den Bakterien ist es
mdglich, Acetat als Hauptprodukt herzustellen, welches lediglich Spuren an Nebenpro-
dukten aufweist, womit sich eine wirtschaftliche Umsetzung anbietet und eine vielverspre-
chende Produktionsroute darstellt. Damit stellt die Acetatproduktion eine Alternative zur
Biomethanisierung dar, was die Flexibilitat dieser Systeme bzw. das biochemische Po-

tential der Archaeen zeigt (VRIEZE ET AL. 2019).

Bassani et al. (BASSANIETAL. 2017) entgasten das verwendete Substrat einen Monat lang,
um die weitere Produktion jeglichen Biogases zu vermeiden. Dabei stellten sie fest, dass
wahrend des gesamten Versuchszeitraums Biogas durch den Abbau von organischen
Reststoffen entstand, wobei hauptsachlich flichtige Fettsauren abgebaut wurden. Dies
waren hauptsachlich Acetat und Propionat, welche nach den Gleichungen 6 und 7 abge-

baut werden.
CH;CH,COOH — CH, + CO, (6)

CH;CH,COOH + 0,5 H,0 —» 1,75 CH, + 1,25 CO, (7)

Technologische Umsetzung

Bei den Technologiekonzepten der biologischen Methanisierung wird grundsatzlich zwi-
schen in-situ- und ex-situ-Prozessen unterschieden, sowie deren Kombination in hybriden
Prozessen. Bei der in-Situ Methanisierung wird der benétigte Wasserstoff in die fllissige
Phase eines Bioreaktors eingeleitet, wo dieser mit dem im Reaktor produziertem CO2 zu
Methan umgewandelt wird. Im Gegensatz dazu wird bei der ex-Situ Methanisierung so-

wohl Kohlenstoffdioxid als auch Wasserstoff aus externen Quellen in die flissige Phase
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eines Bioreaktors eingeleitet, in welcher aufgrund der Anreicherung von hydrogenotro-
phen Archaeen deren Umwandlung in Methan erfolgt. Bei den hybriden Verfahrensvari-
anten wird anfanglich in-situ bis zur Erreichung eines pH-Wertes, welcher fur biologische
Prozesse geeignet ist, aufbereitet. Im Anschluss erfolgt ein ex-situ-Prozess, bei welchem
das angereicherte Biogas auf einen hoheren Methangehalt gebracht wird. Dies bietet zum
einen den Vorteil, den steigenden pH-Wert wahrend des in-situ-Prozesses besser kon-
trollieren zu kénnen und zum anderen wird ein kleinerer separater Reaktor fur den ex-

situ-Prozess benotigt (KOUGIAS ET AL. 2017).

Aus Gleichung 2 geht hervor, dass flr die stéchiometrische Umsetzung des eingeleiteten

COz2 stochiometrisch die vierfache Stoffmenge an Wasserstoff zugegeben werden muss.

2.4.Rieselbettreaktor

In diesem Teilkapitel werden sowohl der allgemeine Aufbau und die Funktionsweise des

Rieselbettreaktors als auch die Vorteile, die dieser mit sich bringt, dargelegt.

2.4.1. Aligemeiner Aufbau und Funktionsweise

Rieselbettreaktoren sind aus der Sicht der Stromungsmechanik von oben nach unten
durchstromte nichtideale Rohrreaktoren, welche Flllmaterialien enthalten. Diese Fillma-
terialien kdnnen pordse, natlrliche Materialien, wie beispielsweise Lavaschlacke oder po-
rose Materialien aus Kunststoff darstellen. Diese bieten den abbauenden Mikroorganis-
men nicht nur eine Aufwuchsflache, sondern sorgen aufgrund der Strémung flr eine er-
hebliche axiale Ruckvermischung. Die Rieselflissigkeit wird dabei oben eingeleitet, so-
dass sich diese gleichmalRig auf der Oberflache verteilt und anschlieend langsam zwi-
schen den mit anaeroben Biofilm bedeckten Aufwuchskdérpern zum Boden des Reaktors
tropft. Mit Hilfe einer Pumpe wird diese rezirkuliert. Am Boden des Reaktors wird im Ge-
genstrom das umzuwandelnde Gas eingeleitet. Wird dieser in Verbindung mit einem an-
aeroben Faulreaktor betrieben, so werden die in diesem produzierten Gasen unten in den
Rieselbettreaktor eingeleitet und durchstromen jenen in einer gewissen Verweilzeit, je
nach GrofRe und Packung des Rieselbettreaktors. Die Rieselflissigkeit ist von grolder
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Bedeutung, da die Methanogenen die Gase in geloster Form aufnehmen und zusatzlich
kénnen den Mikroorganismen uber die Rieselflissigkeit die notwendigen Nahrstoffe zu-

gefuhrt werden (BURKHARDT 2012).

Wie in Abschnitt 2.3.3 bereits beschrieben, benotigt die Umwandlung von Kohlendioxid in
Methan nach Gleichung 2 Wasserstoff, welcher, wie bereits im gleichen Abschnitt be-

schrieben, dem Rieselbett hinzugefugt werden kann.

2.4.2. Vorteile des Rieselbettreaktors

Da sich der mikrobielle Biofilm auf inerten Tragern befindet und somit den Reaktor nicht
verlasst, fuhrt dies in weiterer Folge zu einer Erhdhung der Stabilitat und zu einer Verbes-
serung der Leistung des Reaktors. Wichtige Parameter, die die Leistung des anaeroben
Reaktors beeinflussen, sind zum einen die Porositat sowie die Grof3e der Poren und zum
anderen die spezifische Oberflache und die Oberflachenrauheit sowie die Ausrichtung
des Packungsmaterials. Da in der Natur Mikroorganismen sowohl die dufReren als auch
inneren Oberflachen von Stein, Kies und Sand besiedeln (Biofilmbildung), was einen be-
deutenden Faktor fur die Selbstreinigungskraft von Wasser darstellt, war es naheliegend
diese als Tragermaterialien zu untersuchen. Des Weiteren fanden ebenfalls Untersuchun-
gen mit Glas, Quarz und unterschiedlichsten Kunststoffen statt. Da die Empfindlichkeit
gegeniiber Anderungen der Konzentrationen als auch Substanzen mit hemmender Wir-
kung herabgesetzt wird, verbessert die Biofilmbildung auf Tragermaterialien in weiterer
Folge die Umsatzraten (SINGH & PRERNA 2009). Polyurethanschaum bietet mit einer ho-
hen spezifischen Oberflache von bis zu 2400 m?/m? und einer Porositat von 97 % eine
ausgezeichnete Matrix fur die Biofilmbildung (HUYSMAN ET AL. 1983). Die hochporésen Po-
lyurethanwdrfel, welche in der Linpor®-Technologie Anwendung finden, bieten den Vor-
teil, dass es aufgrund der kleinen PorengroRe zu kleineren Blasen kommt, was den Kon-
takt zwischen der Flussigphase und der Gasphase und in weiterer Folge die Verfugbarkeit
der Substrate fir die Mikroorganismen verbessert. Jedoch sollte die Porengré3e nicht zu
gering ausfallen, wie Merchuk et al. zeigen konnten, da die Durchmischung der Flussig-
phase in kleineren Poren schlechter ist (MERCHUK ET AL. 1998). Der kLa-Wert von Gasen

wird durch eine angemessene Mischgeschwindigkeit erhdht, was in weiterer Folge zu
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einem besseren Kontakt zwischen der Gasphase und dem flissigem Medium fuhrt (KRA-
MER & BAILEY 1991, LUO & ANGELIDAKI 2012). Bei der Zirkulation der in den Poren gebilde-
ten Blasen in einer stark bewegten Gas-Flussigkeits-Dispersion wird eine turbulente Stro-
mung erzeugt, bei welcher die Blasen aufgrund der auf sie wirkenden Scherkrafte in klei-
nere Blasen zerschlagen werden (VILLADSEN ET AL. 2011). Aus diesem Grund wirkt sich
eine zu geringe PorengroRe negativ auf den Gas-/Flissigkeitstransfer aus, da das effizi-
ente Aufbrechen der Gasblasen bei einer intensiven Durchmischung zu einer Verbesse-

rung des Gas-Flussigkeits-Kontaktes fuhrt (BASSANIET AL. 2017).

2.5.Chemische Grundlagen

In diesem Teilkapitel werden die nétigen chemischen Grundlagen fur den Betrieb eines

Rieselbettreaktors dargelegt.

2.5.1. Chemische Gleichgewichte

Das chemische Gleichgewicht beschreibt einen Zustand, in welchem die Konzentrationen
der Reaktanten als konstant angesehen werden konnen. Die Gleichung 8 stellt eine all-
gemeine reversible chemische Reaktion dar, fur deren Beschreibung das chemische
Gleichgewicht von grolier Bedeutung ist. Gleichung 9 ist das Massenwirkungsgesetz, wel-

ches fur die quantitative Beschreibung einer solchen Reaktion vonnoten ist.

Reaktion:
A+BsC+D (8)

Massenwirkungsgesetz:

(9)

Chemische Gleichgewichte sind fir den Betrieb eines Rieselbettreaktor von zentraler Be-
deutung. Einerseits aufgrund des Gleichgewichts zwischen der Gasphase und den

22



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

gelosten Gasen, da die Mikroorganismen nur geloste Gase aufnehmen kdnnen, als auch
wegen der Dissoziationsgleichgewichte schwacher Sauren und Basen, sowie dem Disso-
ziationsgleichgewicht schwerldslicher Salze (Loslichkeitsprodukt) fur die Verfugbarkeit

der essentiellen Spurenelemente (SVARDAL 2015, S. 53-54).

2.5.2. Loslichkeit von Gasen

Wie bereits erwahnt, spielt die Loslichkeit von Gasen in Rieselbettreaktoren eine grol3e
Rolle, da die Archaeen, welche fir die biologische Umwandlung von Kohlendioxid zu Me-
than verantwortlich sind, die fur diese Umwandlung nétigen Edukte lediglich in geloster
Form aufnehmen kénnen. Gasférmige Stoffe sind unterschiedlich I6slich in Wasser, was
zum einen von der Art des Gases und zum anderen von der Temperatur, sowie dem
Partialdruck abhangt. Mit Hilfe des Gesetzes von Henry-Dalton I&sst sich die Loslichkeit

von Gasen bei konstanter Temperatur in Wasser ermitteln:

¢ = Ky p; (10)

ci ... Konzentration des gasformigen Stoffes i im Wasser [mol/m?3]
Kh ... Henry-Konstante [mol/(m3bar)]

pi ... Partialdruck des Stoffes i in der Gasphase [bar]

Hierbei gilt es noch zu erwahnen, dass die Henry-Konstante auch vom Druck und dem
Salzgehalt des Wassers abhangig ist, was jedoch in der Praxis vernachlassigt wird. All-
gemein gilt, dass die Loslichkeit von Gasen in Wasser mit steigender Temperatur ab-
nimmt, bzw. sinkt die Henry-Konstante mit steigender Temperatur. Die im Rieselbettreak-
tor enthaltenen Gase sind Methan, Kohlendioxid, Wasserstoff und Schwefelwasserstoff,
welche mit den jeweils in der Rieselflissigkeit geldsten Mengen im Gleichgewicht stehen.
Dies bedeutet in weiterer Folge, dass Methan ebenfalls geldst vorliegt. Des Weiteren gilt
noch zu beachten, dass der Gehalt an Wasserdampf, wie in Abb. 2 dargestellt (Sva-
RDAL 2015, S. 55), mit steigender Betriebstemperatur ebenfalls steigt. Dies gilt es beson-

ders bei den Gasleitungen zu beachten, da es aufgrund des geringeren
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Sattigungsdampfdruckes bei niedrigeren Temperaturen zur Kondensation des Wassers
kommen kann, in welchem sich die Gaskomponenten partiell 16sen kdénnen (Sva-
RDAL 2015, S. 54).
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Abb. 2: Temperaturabhéngigkeit des Dampfdrucks von Wasser (SVARDAL 2015, S. 55)

2.5.3. Dissoziationsgleichgewicht schwacher Sauren und Basen

Bronsted-Sauren sind laut Definition Protonendonatoren, was bedeutet, dass diese Mo-
lekule beziehungsweise lonen sind, die Protonen abgeben kdnnen. Basen sind im Ge-
gensatz dazu Protonenakzeptoren, somit Molekule beziehungsweise lonen, die Protonen
aufnehmen. Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes lasst sich die Dissoziation mit folgen-

der Formel notieren:

_[HT][A7]
KS—W (11)

Ks ... Dissoziationskonstante (Saurekonstante)

Starke Sauren haben eine hohe Saurekonstante und liegen damit beinahe zur Ganze
dissoziiert vor, womit diese bei deren Vorliegen pH bestimmend sind. Anders verhalt sich
dies mit schwachen Sauren, die nur zum Teil dissoziiert vorliegen, da hier das Gleichge-
wicht durch den pH-Wert bestimmt wird. Der pH-Wert ist der negative dekadische Loga-

rithmus der H*-Aktivitat. Unter der Annahme einer unendlich verdinnten Losung sind die

24



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

Dissoziationskonstanten nur vom Druck und der Temperatur abhangig. In einer realen
Losung sind nicht die Konzentrationen, sondern die Aktivitaten der lonen von Relevanz,

welche mit Hilfe der nachstehenden Formel bestimmt werden konnen:

A7} =fu[A7] (12)

{A’} ... Aktivitat von A-
[A] ... Konzentration von A
fa -.. Aktivitatskoeffizient von A-

Die potenziometrische Messung des pH-Wertes erfasst die Aktivitat der H*-lonen, welche
als solche in die nachstehende Gleichung zur Ermittlung sogenannter ,gemischter” Dis-
soziationskonstanten eingehen, wahrend alle anderen lonen beziehungsweise Molekule
als Konzentrationen eingehen.

. {HT}[A7]

ST [HA] (13)

K’s ... ,gemischte® Dissoziationskonstante
{H*} ... Aktivitat von H*
[A7] ... Konzentration von A

[HA] ... Konzentration von HA

Die fur den Betrieb eines Rieselbettreaktors relevanten schwachen Sauren und Basen
sind Kohlensaure, Schwefelwasserstoff, organische Sauren (Essig-, Propion-, Butter-
saure, ...) und Ammoniak. Der optimale pH-Bereich fir methanogene Archaeen liegt zwi-
schen 6,7 und 7,5, und sie reagieren sehr empfindlich auf niedrige pH-Werte, weswegen
dieser nicht unter 6,7 fallen sollte. Durch die Acidogenese kommt es zur Bildung organi-
scher Sauren, die zu einer pH-Senkung fuhren. Gleichzeitig kommt es durch die Metha-
nogenese und Acetogenese, bei welcher die organischen Sauren abgebaut werden zu
einer pH-Senkung, weshalb eine ausreichende Pufferkapazitat besonders wichtig ist, da-

mit die Anderung des pH-Werts méglichst gering ausfallt (SVARDAL 2015, S. 55-56).
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2.5.4. Dissoziationsgleichgewicht schwer loslicher Salze (Loslichkeitspro-
dukt)

Analog zu den anderen Gleichgewichten, welche in Kapitel 2.4 besprochen wurden, kann
ebenfalls bei einer Losungsreaktion deren Ausmalfd mit Hilfe einer Gleichgewichtskon-
stante ausgedruckt werden, welche als Loslichkeitsprodukt bezeichnet wird. Diese gibt
die in einer gesattigten Losung geloste Menge eines Feststoffes an und beschreibt damit
das Gleichgewicht zwischen einer festen ionischen Verbindung und den in gesattigter
wassriger Losung befindlichen lonen. Anhand des Beispiels von Kalziumkarbonat, kann

das Loslichkeitsprodukt wie folgt ausgedruckt werden:
Kcaco, = {Ca®*}-{CO57} = [Ca?*]- f(Ca®*) - [CO57] f(CO3) (14)

In weiterer Folge konnen hiermit Fallungsreaktionen beschrieben werden. Das Loslich-
keitsprodukt ist nicht nur abhangig von der Temperatur, weswegen Werte in der Literatur
mit zugehdrigen Temperaturen angegeben werden, sondern beispielsweise ebenfalls von
Konzentrationen und Ladungen anderer lonen. Dies flhrt in weiterer Folge zu Abweichun-
gen der pK-Werte fir unterschiedliche Abwasser. Merrill und Jordan (1974) konnten mit
der Ermittlung der pK-Werte von Kalziumkarbonat fir unterschiedliche Abwasser zeigen,
dass das Loslichkeitsprodukt von der Art der Abwasser abhangig ist und wie in Tabelle 2
ersichtlich ist verglichen mit jenem Wert einer unendlich verdunnten Losung, welchen
Langmuir mit 4,01-10-°mol?/L2 angibt, um bis zu zwei GréRenordnungen davon abweichen
kann (SVARDAL 2015, S. 60).
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Tabelle 2: Experimentell ermittelte pK(CaCO3)-Werte in verschieden verschmutzten Wéssern (SVARDAL
2015, S. 61)

Messung in PRe.cos
Reinwasser 7,4
biologisch gereinigtem Abwasser 6,7
Abwasser 6,4
Faulbehilter (Uberstand) 6,3
anaerob gereinigtem Abwasser 73
Papierfabrik 73"
Zuckerfabrik 7,4°

Beim Betrieb eines Rieselbettreaktors, insbesondere bei der Verwendung einer Riesel-
flissigkeit, die als Nahrldsung fur die Mikroorganismen dienen soll, sind Fallungsreaktio-
nen und schwer l6sliche Salze von groRer Bedeutung. Nicht nur Kalziumkarbonat weist
eine geringe Loéslichkeit auf, sondern insbesondere auch Schwermetallsulfide (SVARDAL
2015, S. 60-62).

Das Produktgas aus dem Faulreaktor enthalt nicht nur die Kohlenstoffquelle, welche die
Mikroorganismen bendtigen, sondern ebenfalls Schwefelwasserstoff in geringen Mengen.
Dieses bildet mit den Schwermetallen aus der Rieselfllissigkeit Sulfidverbindungen, wel-
che in einem neutralen oder basischen Milieu unléslich sind. Hartinger konnte feststellen,
dass die Affinitat zur Bildung dieser unldslichen Sulfide in folgender Reihenfolge abnimmt

(HARTINGER 1991):
Fe > Mn > Co > Ni

Die Verflgbarkeit dieser Sulfidverbindungen und damit einhergehend den Spurenelemen-
ten aus dem Nahrmedium hangt nicht von der Ldslichkeit ab, sondern von der Partikel-
grolie der Sulfidpartikeln und moglichen Stabilisierungen, wie beispielsweise aufgrund

von Koprazipation (DITTRICH-ZECHENDORF ET AL. 2015, JANSEN ET AL. 2007).

Die Fallung von Schwermetallsulfiden kann zur Entfernung des toxischen H2S genutzt

werden, hat jedoch im Rieselbettreaktor den groRen Nachteil, dass die Spurenelemente
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fur die Mikroorganismen aus der Rieselflussigkeit ausfallen und somit den Mikroorganis-
men nicht mehr zur Verfligung stehen. Dies ist anhand der nachstehenden Reaktion an-
hand von Eisen dargestellt, bei welchem davon ausgegangen werden kann, dass auf-

grund des Loslichkeitsproduktes von FeS die Reaktion quantitativ ablaufen wird.
2Fe** +3H,S=2FeS1+S|l+6H" (15)

Hierbei muss darauf geachtet werden, dass dreiwertiges zuvor zu zweiwertigem Eisen
reduziert werden muss, wobei flr diese Reaktion ebenfalls H2S bendtigt wird (Sva-
RDAL 2015, S. 60-62).

2.6.Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB)

Der chemische Sauerstoffbedarf oder abgekurzt CSB ist einer der wichtigsten Parameter
in der Abwasserreinigung mit Hilfe dessen Aussagen Uber den Abbau organischer Koh-
lenstoffverbindungen getroffen werden kénnen. Der CSB gibt den Sauerstoffverbrauch
(angegeben als g Oz pro Liter oder Kilogramm) an, welcher fir die Oxidation der organi-
schen Stoffe in der Probe bendtigt wird. Anders ausgedruckt gibt der CSB den Bedarf an
Sauerstoff an, der fur die (chemische) Oxidation des organischen Kohlenstoffes vonnoten
ist. FUr die Analyse des CSB wird Kaliumdichromat als Oxidationsmittel verwendet, wel-
ches im Zuge der Oxidation der in der Probe enthaltenen Stoffen von Cr** zu Cr3* reduziert
wird. Im Anschluss kann die verbrauchte Menge an Cr** in einen aquivalenten Sauerstoff-
bedarf umgerechnet werden und als CSB in mg O2/L angegeben werden. Mit Ausnahme
von quartaren Ammoniumverbindungen, die zwar biologisch abbaubar sind, jedoch mit
dieser Methode nicht erfassbar sind, kann angenommen werden, dass der gesamte Koh-
lenstoff nach der Analyse in der Oxidationsstufe +4 vorliegt. Jedoch ist hierbei zu beach-
ten, dass nicht nur reduzierte organische Verbindungen, sondern ebenfalls reduzierte an-
organische Verbindungen oxidiert werden und somit in weiterer Folge gemessen werden.
Ein Beispiel hierfir ware die Oxidation von reduzierten Schwefelverbindungen zu Sulfat.
Da oft Schwefelwasserstoff sowie Sulfide in hohen Konzentrationen vorkommen, muss
dies bei der Analyse berucksichtigt werden, indem der Gehalt an reduziertem Schwefel
bestimmt und in weiterer Folge vom ermitteltem CSB abgezogen wird. Moser (MOSER

1993) konnte zeigen, dass mittels akkurater Probenvorbereitung und Analytik ein
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Aufschlussgrad von mehr als 95 % bei der CSB-Bestimmung erreicht werden konnen.
Des Weiteren ist mittels Verdlinnung und Homogenisierung die CSB-Bestimmung von
Schlammen mdglich (SVARDAL 2015, S. 62-63).

2.7.CSB-Massenbilanz

Fir die Beschreibung der unterschiedlichen Stofftransportvorgange dienen Bilanzen als
Grundlage. Sie bieten zudem die Mdglichkeit, die zugehdrigen Messwerte auf deren Rich-
tigkeit zu Uberprifen. Stoffe, welche in den Rieselbettreaktor importiert oder exportiert
werden, kénnen ebenfalls innerhalb des Systems eine Umwandlung oder eine Speiche-
rung erfahren. Aus diesem Grund ist fur die Bilanzierung eines Stoffes nicht nur dessen
quantitative Erfassung an den Systemgrenzen notwendig, sondern ebenfalls jene der in-
nerhalb des Systems entstandenen Umwandlungsprodukte. Sollte ein Stoff unverandert
das System passieren oder die Gesamtheit eines Stoffes analysiert werden kénnen, so
vereinfacht dies die Bilanzierung jener Stoffe. In Abb. 3 ist ein Schema einer Massenbi-
lanz dargestellt, in welcher bereits zu erkennen ist, dass alle Transport-, Transformations-

und Speichervorgange erfasst und kombiniert werden mussen.

Si1 Sel
> >

\ 4
N
\ 4

5 1 D5 2500 v Mgy Stofffrachten in das System [kg/d]
S5 1, SenseeDag Stofffrachten aus dem System [kg/d |
S Stoffmenge im System [kg]

Abb. 3: Allgemeine Darstellung einer Massenbilanz (SVARDAL 2015, S. 73)

Mit der nachstehenden Formel kann ein gegebenes System beschrieben werden:
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n n

AS
lei—zsfﬂ (16)
=

e=1

Si ... Stofffrachten in das System [kg/d]
Se ... Stofffrachten aus dem System [kg/d]
S ... Stoffmenge im System [kg]

Dies bedeutet, dass in einem gegebenem Bilanzierungszeitraum fur einen zu bilanzieren-
den Stoff gelten muss, dass die Differenz der Summe aller zuflieRenden Frachten und der
Summe aller abflieRenden Frachten, gleich der Anderung der Stoffmenge im System ent-
sprechen muss. Hierbei muss noch erwahnt werden, dass die vorhandenen Stoffmengen
im System groRer als die taglich zu- bzw. abtransportierten Frachten sein kénnen, was
die Ermittlung der Anderung der im System vorhandenen Stoffmenge erschwert. Dies be-
deutet in weiterer Folge, dass die Erstellung aussagekraftiger Massenbilanzen tUber Zeit-
raume, welche ein Vielfaches der Aufenthaltszeit des zu bilanzierenden Stoffes darstellen,
erfolgen sollte. Die Aufenthaltszeit der verschiedenen Stoffe ist hauptsachlich vom Aggre-
gatzustand abhangig. Da jedoch ein Stoff beziehungsweise dessen Umwandlungspro-
dukte in unterschiedlichen Aggregaten vorliegen konnen, muss dies bei der Wahl des
Bilanzzeitraums ebenfalls berlcksichtigt werden. Aufgrund von beispielsweise stichpro-
benhafter Beprobung und Messung kann es zu unsystematischen Schwankungen kom-
men, welche sich bei langeren Bilanzierungszeitraumen weniger stark auswirken oder

sogar ausgleichen konnen.

Da bei anaeroben Prozessen kein Sauerstoff als Oxidationsmittel zur Anwendung kommt,
kommt es beinahe ausschliel8lich zur Bildung von Methan mittels Umformung geldster
bzw. suspendierter kohlenstoffhaltiger Verbindungen. Allerdings kann es bei Vorliegen
von Sulfat, welches beispielsweise in der Rieselflussigkeit vorliegen kann, dazu kommen,
dass dieses als Oxidationsmittel dient und dabei zu H2S reduziert wird. Sowohl geloster
Schwefelwasserstoff als auch Sulfide werden bei der analytischen CSB-Bestimmung mit-
erfasst und der CSB von Schwefelwasserstoff im Faulgas lasst sich auf ahnliche Weise

wie jener von Methan (siehe Abschnitt 3.7) ermitteln.

Fir die CSB-Bilanz eines Rieselbettreaktors sind die folgenden zu- bzw. abflieRenden

Frachten messtechnisch zu erfassen:
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CSB-Zulauf: Dieser entspricht dem Produktgas aus dem Faulreaktor.

Die in den Rieselbettreaktor eingeleitete CSB-Fracht entspricht dem aus dem Faulreaktor
entstandenen Produktgas, dessen Zusammensetzung mit Hilfe eines Gasmessgerates

bestimmt werden und in weiter Folge der CSB ermittelt werden kann.

CSB-Ablauf: Mit Hilfe eines Gasmessgerates kann wie beim CSB-Zulauf die Zusammen-
setzung des aus dem Rieselbettreaktors ausgeleitetem Gas bestimmt und der CSB ermit-

telt werden.

CSB-Gas: Faulgas enthalt CSB in Form von CH4, H2S und H2 und kann, wie in Abschnitt
3.7 gezeigt, berechnet werden (SVARDAL 2015, S. 73-76).

CSB-System: Dieser kann, wie in Abschnitt 3.6 gezeigt, ermittelt werden.

2.8. Stickstoffverbindungen

Stickstoffverbindungen sind fur den Betrieb eines Rieselbettreaktors aus zwei Grinden
von grofder Bedeutung. Sowohl aerobe als auch anaerobe Bakterien bendtigen Stickstoff
zum Aufbau von Biomasse, was bereits daran erkennbar ist, dass deren chemische Zu-
sammensetzung keine grundsatzlich andere ist. Es kann angenommen werden, dass die
anaeroben Bakterien 4 — 15 % des entfernten CSB fur den Biomasseaufbau verwenden
und dass bezogen auf deren CSB die Biomasse in etwa 8 — 9 % Stickstoff enthalt. Hierbei
ist wichtig zu erwahnen, dass Ammoniumstickstoff jene Form ist, welche von den Mikro-
organismen aufgenommen und zum Aufbau der Zellsubstanz verwendet wird (Sva-
RDAL 2015, S. 64-65). Gallert und Winter (GALLERT & WINTER 2015, S. 27-29) konnten zei-
gen, dass die undissoziierte Form Ammoniak toxisch fur die in der anaeroben Abwasser-
reinigung eingesetzten Bakterien ist. Eine zu hohe Ammoniakkonzentration kann sowohl
unter mesophilen als auch thermophilen Bedingungen zu einer Ammoniakhemmung fuh-
ren. Protonenungleichgewicht, Kaliummangel, Veranderung des intrazellularen pH-Wer-
tes und Unterdriickung bestimmter enzymatischer Reaktionen resultieren aus der Diffu-
sion von NHs-Molekulen in die Zellen der Mikroorganismen. Dies untersuchten Wang et
al. (WANG ET AL. 2016, WANG ET AL. 2020) in einer Studie, bei welcher festgestellt wurde,
dass die Methanausbeute bei 7 g NH4*-N L' im Vergleich zu 1 g NH4*-N L' deutlich
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geringer ausfallt. Dies konnte jedoch mit hoheren Partialdricken an Wasserstoff ausge-
glichen werden, was zeigte, dass die Ammoniaktoxizitat mit zunehmender Wasserstoff-
zufuhr geringer wird. Des Weiteren konnte aufgezeigt werden, dass es bei hdheren Am-
moniakwerten zu einer Veranderung der bakteriellen Zusammensetzung kommt, welche
mit der Verschiebung des methanogenen Weges von acetoklastisch hin zu hydrogenot-
roph einhergeht. Die Dominanz von Methanothermobacter thermautrophicus und Me-
thanobacterium sp. deuten darauf hin, da sich die Haufigkeit dieser beim Anstieg der Am-
moniakkonzentration um mehr als das zwanzigfache erhdhte. Dies spiegelt die Tatsache
wider, dass die Resistenz hydrogenotropher Methanogene gegentiber Ammoniak hoher
ist als jene der essigsauren Methanogenen. Die zweite wichtige Funktion von Stickstoff
ist der Einfluss von Ammonium auf die Alkalitat. Kapp (KApP 1984) konnte bei der anae-
roben Schlammfaulung eine direkte Korrelation zwischen der Alkalitdt und dem pH-Wert
aufzeigen, woraus sich der Schluss ergibt, dass als Kationen nur die Ammoniumionen

und die Hydrogenkarbonationen im Gleichgewicht stehen (SVARDAL 2015, S. 64-65).

2.9.Spurenelemente

Ein Einfluss, der sich negativ auf die Biomethanisierung auswirkt, ist die niedrige Kon-
zentration von Mikronahrstoffen, welche die methanogene Aktivitdt anaerober Biofilme
beeintrachtigt, da bekannte Hydrogenasen in Archaeen, wie bereits in Abschnitt 2.3.3 be-
schrieben, Ni-Fe-Enzyme sind, weswegen fur eine effiziente Biosynthese sowohl Eisen
als auch Nickel in einem bestimmten, nicht kimitierenden Konzentrationsbereich vorliegen
mussen. Tsapekos et al. (TSAPEKOS ET AL. 2021) konnten in einem Versuch feststellen,
dass es aufgrund eines Co- sowie Ni-Mangels zu einer geringeren biologischen Methani-

sierungsrate und einer Akkumulation an flichtigen Fettsduren kam.

Die Mikroorganismen nutzen das CO2 aus dem Produktgas des vorgeschaltetem Faulre-
aktors fur ein autotrophes Wachstum als Kohlenstoffquelle. Da das Produktgas, die aus
dem Abschnitt 2.2 beschriebenen Faulgaskomponenten enthalt, wirde es zu einer Limi-
tierung des Wachstums sowie der Stoffumsatze der Bakterien durch Spurenelementman-
gel kommen. Aus diesem Grund ist es notwendig, ein Nahrmedium bereitzustellen, wel-

ches alle Makro- sowie Mikronahrstoffe enthalt, welche die Bakterien bendtigen. In
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Tabelle 3 wurde basierend auf den Daten von Scherer (SCHERER 1989) und Gruber
(GRUBER 2013) die Mindestkonzentration an Nahrstoffen angegeben, die die Mikroorga-

nismen fur die Methanogenese bedurfen.

Tabelle 3: Nahrstoffbedarf der Methanbildner (SCHERER 1989, GRUBER 2013)

Nges P S K Mg Na Ca Fe
150—-450 50-150 5-10 75—-250 10-40 45-200 0-75 10-200

Ni Co Mo Se Cu Zn Mn Wo B
05-30 05-20 0,1-0,35 0,1-0,35 0-0,75 0-3 0-0,1 0,1-0,35 ~0,1

Wichtig ist zu erwahnen, dass es bei zu hohen Konzentrationen an Schwermetallen auf-
grund deren Toxizitdt zu Hemmungen im Anaerobreaktor kommt. Ashley et al. konnten
zum Beispiel feststellen, dass es ab einer Konzentration von 1 mg/L an geléstem Nickel
zu einer Hemmung der Bakterien im Klarschlamm kommt (WANG ET AL. 2019, ASHLEY ET
AL. 1982).

Des Weiteren gilt es bei der Zusammenstellung der Nahrlésung darauf zu achten, dass
es zu keinen Fallungsreaktionen kommt, damit die enthaltenen Spurenelemente in der

eingesetzten Konzentration vollumfanglich fur die Bakterien nutzbar sind.

2.10.  pH-Wert

Wie in Abschnitt 2.5.3 erwahnt, liegt der optimale pH-Bereich flir methanogene Archaeen
zwischen 6,7 und 7,5, weswegen eine ausreichende Pufferkapazitat notwendig ist, damit
die Anderungen des pH-Wertes wahrend des Betriebes des Rieselbettreaktors maoglichst
gering sind. Ammoniak, welcher bei den im Rieselbettreaktor auftretenden pH-Werten als
vollstandig dissoziiert angesehen werden kann, Kohlensaure und in beinahe vernachlas-
sigbaren Mengen Schwefelwasserstoff sowie organische Sauren, wie Essigsaure oder
Propansaure sind jene schwache Sauren und Basen, die das Puffersystem im Rieselbett-

reaktor darstellen.

Das im Faulgas enthaltene Kohlendioxid, welches sich in der Rieselflissigkeit 16st, disso-

Ziiert in wassriger Losung nach Gleichungen 17 und 18.
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C0,+ H,0 5 H" + HCO3 (17)
HCO; s H* 4+ C05~ (18)

Nachfolgend sind in den Gleichungen 19 und 20 die jeweiligen Saurekonstanten darge-
stellt und es geht hervor, dass lediglich der pH-Wert ausschlaggebend fur die Gleichge-
wichtslage ist, was erwartungsgemalf} das in Abschnitt 2.5.3 besprochenen Verhalten von

schwachen Sauren widerspiegelt.

- HHCO5]
fa = ey 19
; HTY[Co?

KCZZM (20)

[HCO; ]

In weiterer Folge bedeutet dies, dass ein Anstieg des CO2-Gehaltes mit einem Abfall des
pH-Wertes korreliert. Bei zu hohen Konzentrationen an COz2 kann es weiters mit dem Kal-
zium aus der Rieselflussigkeit zur Bildung von Kalziumkarbonat kommen, welches auf-

grund der schlechten Ldslichkeit ausfallt und zu Betriebsproblemen fuhren kann.

Vice versa verhalt es sich mit dem Gleichgewicht zwischen Ammoniak und Ammonium-
stickstoff, was bedeutet, dass mit dem Anstieg des pH-Wertes die Konzentration der un-
dissoziierten Form steigt, was es aufgrund der fur die Bakterien hoheren Toxizitat zu ver-
meiden gilt. Im Gegensatz dazu steigt bei niedrigeren pH-Werten der undissoziierte Anteil
von Schwefelwasserstoff, der sich in der Rieselfllssigkeit 16st und ebenfalls toxisch flr
die anaeroben Bakterien ist. Jedoch ist die Konzentration an Schwefelwasserstoff im

Faulgas, welches in den Rieselbettreaktor eingeleitet wird, vergleichsweise gering.

Die Konzentrationen der verschiedenen niedrigen organischen Sauren (Methansaure,
Ethansaure, Propansaure und Butansaure) in einem Rieselbettreaktor sind von grofRRer
Bedeutung, da bestimmte Konzentrationen einer jeweiligen Saure zur einer Hemmung
der Methanbildung fuhren kdnnen (KrRoISS & PLAHL-WABNEGG 1983, S. 58-72). Es handelt
sich hierbei um schwache Sauren, welche bei steigenden Konzentrationen den pH-Wert
senken. Da deren Gleichgewichtslage jedoch bei niedrigen Saurekonstanten vom pH-

Wert abhangig ist, steigt bei niedrigen pH-Werten die Konzentration des undissoziierten
34



Anteils der organischen Sauren, welcher ebenfalls in dieser Form toxisch fur die anaero-

ben Bakterien ist (SVARDAL 2015, S. 65-70).
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3. Material und Methoden

In diesem Kapitel werden sowohl die verwendeten Materialien aufgezeigt als auch die

Methoden, die zum Erarbeiten der Fragestellung notwendig waren, erklart.

3.1.Reaktor im LabormaRstab

Flussigkeit In

Temp. Sensor Gas Out
B . Heizmantel
Umwalzpumpe T

Rieseffiissigkeit ...|.|._1J.~ *solierung

Gasraum 1L ———“‘ !

Rieselbett
Schuttung 8 L

450 mm
685 mm

Gitter

Flussigkeits-

reservoir 1 L x
GasIn — :

|
!

¢ — |
Flussigkeit Out !
|

@ 150 mm

Abb. 4: Skizze des Rieselbettreaktors
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Der Rieselbettreaktor, wie in Abb. 4 dargestellt, wurde anfanglich mit einem Schuttvolu-
men von 8 Litern Polyurethanwdtrfeln befillt, was im Laufe des Versuches variiert wurde,
um unterschiedliche Aufenthaltszeiten des Biogases zu untersuchen und mit 530 g Faul-
schlamm aus dem vorgeschalteten Faulreaktor beimpft. Nachdem der Reaktor verschlos-
sen wurde, wurde dieser mit Methan gespiilt, um den durch das Offnen eingedrungenen
Sauerstoff zu entfernen. Der Faulschlamm wurde gewabhlt, da sich in diesem bereits eine
adaptierte Biozénose mit Methanbildnern ausgebildet hat, wie an Abb. 7 gut an der Gas-
zusammensetzung des Faulreaktors erkannt werden kann. Die anfangliche Betriebstem-
peratur wurde auf 30 °C eingestellt. Um optimale Bedingungen fur die Methanbildner zu
gewahrleisten, wurde eine Nahrlésung zugegeben, deren Inhaltsstoffe in Tabelle 4 auf-
gelistet sind. Nach zwolf Tagen Betrieb des Rieselbettreaktors wurden 11,3 g NH4Cl hin-
zugefugt, da sich nach ersten Messungen der Stickstoff bereits als limitierend heraus-
stellte. Des Weiteren wurde ab diesem Zeitpunkt mit der wochentlichen Zugabe der her-
gestellten Nahrlésung begonnen, damit die flr die Methanbildner nétigen Spurenele-
mente zur Verflgung standen. Am 41. Tag wurde die Betriebstemperatur auf 38 °C erhoht
und ab diesem Zeitpunkt nicht mehr verandert. Das Volumen des gebildeten Produktga-
ses wurde mit Hilfe eines Trommel-Gaszahlers (Ritter TG 05 PVC) taglich gemessen. Die
Gaszusammensetzung nach dem Faulreaktor, sowie nach dem Rieselbettreaktor wurden
mittels Handgasmessgerat taglich ermittelt. In einer Hohe von 6 cm Uber dem Reaktorbo-
den befand sich ein Flussigkeitsauslass, welcher mittels eines Silikonschlauchs mit dem
Flussigkeitseinlass am Deckel des Reaktorrohres verbunden wurde. Dieser Silikon-
schlauch wurde durch eine Schlauchquetschpumpe gefihrt, welche die Rezirkulation der
Rieselflliissigkeit gewahrleistete und diese mit einer Geschwindigkeit von 100 ml/min
pumpte. Mit Hilfe eines Dreiwegeventils, welches sich vor der Schlauchquetschpumpe
befand, konnte dem Reaktor sowohl Flussigkeit entnommen als auch hinzugefugt werden.
Uber den Flissigkeitsauslass wurde zudem mehrmals pro Woche der pH-Wert mittels pH-
Handmessgerat gemessen. Der Gaseinlass befand sich in einer Hohe von 8,5 cm und
aufgrund des Durchmessers des Reaktorrohres von 15 cm, ergab sich damit ein maxima-

les Flussigkeitsvolumen von 1,5 L.
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3.2.Linpor®-Technologie

Die Linpor®-Technologie ist ein eingetragenes Markenzeichen der Firma STRABAG AG.
Das Hauptmerkmal dieser Technologie sind die hochpordsen Schaumstoffwirfel, welche
in konventionellen Belebungsbecken als Aufwuchsmaterial fur anhaftende Biofilme/ Mik-
roorganismen dienen. Hierbei soll die hohe Porositat zur Erhdhung der retentierten Bio-
masse im Becken flhren, was in weiterer Folge im Belebungsbecken das Schlammalter
erhdht, jedoch die Schlammbelastung reduziert. Das Material der Schaumstoffwdrfel ist
Polyurethan auf Basis von Polyethern und enthalt laut Angaben des Herstellers (STRABAG
AG) als vollig offenporige Struktur 40 Poren pro 2,5 cm bei einer spezifischen Dichte der
Polyurethanwirfel von 40 kg/m?3. Die spezifische Oberflache wird mit 2000 m*m? ange-
geben (STRABAG AG), was, basierend auf kinetischen Studien im Labormalstab mit Lite-
raturwerten zwischen 850 und 2800 m?/m? vergleichbar ist (WEF 2011, S. 280).

Die hohe Porositat der Schaumstoffwlrfeln bietet nicht nur den Mikroorganismen eine
grolde Oberflache, auf der diese wachsen kénnen, sondern hat den weiteren Vorteil, dass
gleichzeitig auch die Gasaustauschflache vergroRert wird. Dies ist wichtig, da die
schlechte Ldslichkeit von Wasserstoff in Wasser ein limitierender Faktor bei der Biome-
thanisierung ist und eine VergroRerung der Austauschflache mit einer erhdhten Umsatz-

rate verbunden ist.
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3.3.Nahrmedium

Tabelle 4: In den Versuchen verwendetes Ndhrmedium

| mgL | mmol/L | mgXL | X | _ Quelle |

MgCl2:6H20 300 1,476 35,865 Mg
NH4ClI 7300 136,472 1911,522 N
EDTA 750 STRUBING ET
(NH4)sM07024:2H20 1,5 0,00125 0,84 Mo AL. 2017
NiSO4-6H20 9,962 0,0379 2,222 Ni
FeCl2-4H20 750 3,772 210,678 Fe
STRUBING ET
CoCl2-6H20 9 0,0378 2,228 Co _AL. 2017
UNAL ETAL. 2012
CuCl2:2H20 0,0390 0,000229 0,0145 Cu
CaCl2:2H20 51,308 0,349 13,994 Ca
ZnS04-7H20 0,108 0,000377  0,0246 Zn
MnCl2:4H20 0,0514 0,000260 0,0143 Mn
KHPO#3H0 410614 1799 70338 K No-LOMGET
H3BO3 0,0514 0,000831 0,00898 B
AICl3-6H20 0,0930 0,000385 0,0104 Al
Cystein hydrochlorid 500 3,072
NaCl 102,679 1,757 40,393 Na

In Tabelle 4 sind die verschiedenen Chemikalien und deren Konzentrationen in der ver-
wendeten Nahrldsung angegeben. Als Basis fur die Formulierung wurden drei Literatur-
studien herangezogen und eine Mischung der in diesen Nahrlésungen verwendeten Che-
mikalien gewahlt (ANGELIDAKI ET AL. 1990, UNAL ET AL 2012, STRUBING ET AL. 2017). Bis hin
zu Tag 20 wurde der Rieselbettreaktor mit 350 ml der hergestellten Nahrlésung beschickt.
Anschlief3end wurde bei jeder Probenentnahme der Rieselflissigkeit diese mit dem Nahr-

medium substituiert.

Zusatzlich zu der verwendeten Nahrlésung wurden an den Tagen 27 und 170 je eine
Vitamin B-Kapsel mit den in Tabelle 5 angegebenen durchschnittlichen Nahrwerten hin-

zugeflgt.
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Tabelle 5: Durchschnittliche Ndhrwerte einer Vitamin B-Kapsel

B-Vitamine mg
Riboflavin 4,5
Niacin 15
Pantothen-
saure
Vitamin B6 5,4
Biotin 0,15
Folsaure 0,45
Vitamin B12 0,01

18

Fir die Untersuchung des Spurenelementbedarfs der Methanbildner wurde am Tag 189
der Reaktor gedffnet und das Volumen der sich im Reaktor rezirkulierenden Rieselflls-
sigkeit bestimmt. Nachdem das maximale Flussigkeitsvolumen des Reaktors 1,5 Liter be-
tragt, wurde die Rieselflissigkeit mit zuvor frisch hergestelltem Nahrmedium auf 1422 mi
aufgestockt. Bis hin zu Tag 219 wurde kein weiteres Nahrmedium hinzugefugt und wo-
chentlich zweimal Proben genommen, um den Verbrauch der untersuchten Spurenele-

mente Uber die Zeit ermitteln zu kdnnen.

3.4.Laboranalytik

Jede Woche wurden dienstags und donnerstags Proben vom Faulschlamm des vorge-
schalteten Faulreaktors, sowie von der Rieselflissigkeit des Rieselbettreaktors entnom-
men. Diese wurden im Labor des Instituts fir Wassergute und Ressourcenmanagement
analysiert. Die daflir verwendeten, analytischen Methoden sind in Tabelle 6 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 6: Methoden fiir die Analyse der gemessenen Parameter

Methode/n

DIN 1SO
CSB DIN 38409-43 15705
DIN EN ISO
PO4-P 5878
DIN EN ISO
NH4-N 11732
TS DIN 38409-1
oTS DIN EN 12879

Des Weiteren wurde an diesen Tagen mit Hilfe eines Gaschromatographen die Konzent-
rationen der Milch-, Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter- und Valeriansaure sowohl im
Faulschlamm als auch in der Rieselflissigkeit bestimmt. Bei der Probennahme der Rie-
selflissigkeit wurde ebenfalls deren pH-Wert gemessen, wahrend dieser vom Faul-

schlamm taglich gemessen wurde.

3.5.TS- und oTS-Bestimmung im Linpor®-Material

Die im Folgenden beschriebene Methode wurde gemal} den Angaben des Herstellers
durchgefuhrt. Ein 100 ml Messzylinder wurde mit 70 ml destilliertem Wasser gefullt. In
diesem wurden zehn der porésen Polyurethanwirfel aus dem Reaktor mit Hilfe einer Pin-
zette transferiert, wobei darauf geachtet wurde, dass diese zur Ganze mit Wasser bedeckt

waren. Das verdrangte Volumen wurde wie folgt notiert:
VPolyurethanwurfel =V -V (21)

V1 ... Ausgangsvolumen (70ml) [ml]

V2 ... Volumen nach Befillung [ml]

Mit Hilfe eines Pressstempels, welcher in diesem Fall eine PTFE-RUhrfischangel war,
wurden die Wirfel ausgequetscht und die dabei entstandene Suspension in einen vorge-
wogenen Filter Gberfuhrt. Im Anschluss wurde mehrmals mit destilliertem Wasser nach-
gewaschen, wobei auch hier die Wurfel jedes Mal ausgequetscht wurden, bis das Wasch-

wasser nahezu klar blieb. Der Filter wurde im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet und
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danach gewogen. Die erhaltene Masse wurde abzuglich der Ausgangsmasse des Filters
als Gesamtfeststoffmenge des Waschwassers notiert. Diese konnte mit Hilfe der folgen-
den Formel auf das Warfelvolumen bezogen werden, woraus sich die Trockensubstanz

in den Warfeln mit grs/Lwiirfel ergibt.

A-1000

VW(irfel

TSWl'jrfel = (22)

A ... ausgewaschene Feststoffmenge [g]

Vwirfel ... Volumen der ausgewaschenen Wurfel [ml]

Des Weiteren lasst sich die Biomassenkonzentration im Rieselbett aus der Summe der
Feststoffgehalte in der Suspension und in den Wirfeln errechnen. Da jedoch der Fest-
stoffanteil in der Rieselflussigkeit sehr gering sind, wurde der Schwebstoffgehalt mittels

0,45 ym Membranfilter bestimmt.

Da jedoch nicht nur die Trockensubstanz, sondern insbesondere deren organischer Anteil
von Interesse waren, wurden fur die TS-Bestimmungen aschefreie Faltenfilter verwendet.
Nach der Ermittlung der Trockensubstanz wurden die Faltenfilter im Muffelofen vergliht
und nach dem Auskihlen im Exsikkator gewogen. Die erhaltene Feststoffmenge (a)
wurde mit der nachstehenden Formel auf das Wurfelvolumen bezogen, wodurch sich der

oTS-Gehalt mit gots/Lwiirfein errechnen Iasst.

(A —a)-1000

VWﬁrf el

(23)

OTSWiirfel =

Die fur die TS- und oTS-Bestimmungen zu unterschiedlichen Zeitpunkten verwendeten
Polyurethanwirfel wurden stets aus der Mitte des Rieselbetts entnommen, um vergleich-
bare Ergebnisse zu erhalten. Da ebenfalls die raumlichen Unterschiede im Rieselbett von
Interesse waren, wurden die TS- und oTS-Bestimmungen nicht nur zu unterschiedlichen
Zeitpunkten durchgeflhrt, sondern in diesem Fall wurden auch Proben an unterschiedli-
chen Stellen des Rieselbetts entnommen. Betrachtet wurden hierflir die Polyurethanwdr-
fel nahe des Gasaus-, sowie des Gaseinlasses, als auch in der Mitte des Rieselbetts.
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3.6.CSB-Bestimmung im Linpor®-Material

Fur die CSB-Bestimmung wurde, wie bereits bei der TS- und oTS-Bestimmung beschrie-
ben, vorgegangen, jedoch wurde die erhaltene Schlammsuspension nicht filtriert, sondern
direkt fur die CSB Analytik verwendet.

3.7.CSB-Massenbilanz

Wie bereits in Abschnitt 2.7 beschrieben, dienen Massenbilanzen zur Uberpriifung dazu-
gehoriger Messwerte. Fur die Bilanzierung des Rieselbettreaktors wurden als zuflieRende
Fracht der CSB des Produktgases des Faulreaktors und als abflieRende Fracht das Pro-
duktgas des Rieselbettreaktors herangezogen. Da der Gasauslass des Faulreaktors mit
dem Einlass des Rieselbetts verbunden war, wurden diese Stoffmengen als Input heran-
gezogen. Fir die im System enthaltene Stoffmenge wurde der CSB im Linpor®-Material

bestimmt (Abschnitt 3.6) sowie in der Rieselflissigkeit analytisch bestimmt.

Fir den CSB der zu- und abflielRenden Frachten wurden die Volumina von Wasserstoff,
Kohlendioxid und Methan mit Hilfe der idealen Gasgleichung (Formel 24) in Stoffmengen
umgerechnet. Die Stoffmengen wurden bei Normalbedingungen mit einem Druck (pn) von

101325 Pa und einer Temperatur (Tn) von 273,15 K mit folgender Gleichung berechnet:

- (24)

RT,
CH, + 20, > CO, + 2H,0 (25)
2H, + 0, - 2H,0 (26)

Bei Normalbedingungen ergibt sich aus der idealen Gasgleichung (Formel 24), dass
22,44 Liter Methan einem Mol entsprechen. Aus der Formel 25 ergibt sich, dass pro Mol
Methan 2 Mol Sauerstoff bendtigt werden, was in weiter Folge bedeutet, dass 0,35 L Me-
than 1 g CSB entsprechen. Im Gegensatz dazu wird pro Mol Wasserstoff ein halbes Mol
Sauerstoff bendétigt, wie aus Formel 26 herausgeht, weswegen 1,4 L Wasserstoff 1 g CSB

entsprechen (TAUBER ET AL. 2019).

43



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

Anschliefiend konnte mittels Gleichung 16 die CSB-Massenbilanz Uber einen Bilanzie-

rungszeitraum von 199 Tagen erstellt werden.

3.8.Bestimmung der Wasseraufnahme des Linpor®-Materials

Fir die Bestimmung des gesamten Volumens der Rieselflussigkeit im System muss ne-
ben dem Volumen der Rieselflissigkeit, welches mittels Umwalzpumpe aus dem Riesel-
bett enthommen werden kann, auch das Volumen der Rieselfllissigkeit einbezogen wer-
den, welches von den Polyurethanwurfeln aufgenommen wurde. Hierflr wurde ein Schit-
tungsvolumen der Aufwuchskdorper von einem Liter genommen und in einen leeren Mess-
zylinder Uberfuhrt. Mit Hilfe eines Pressstempels, der in diesem Fall eine Stahlstange mit
einer PVC-Kappe war, wurde die Flussigkeit herausgequetscht und in einen Messzylinder
mit einem Fassungsvolumen von 100 ml Uberfiihrt, um das Volumen der Rieselflissigkeit

ablesen zu kdbnnen.

3.9.Bestimmung des verdrangten Volumens des Linpor®-Materials

Das Rieselbett wurde bei der Inbetriebnahme bis zu einem Schuttungsvolumen von acht
Litern mit Polyurethanwdrfeln beflillt, welches anhand der Gré3e des Reaktors und der
produzierten Gasmenge gewahlt wurde. Das Schuttungsvolumen wurde wahrend der
Laufzeit des Versuchs zwischen vier und acht Litern variiert, um optimale Betriebspara-
meter fur unterschiedliche Beladungszustande zu finden. Die ermittelten Werte wurden
auf das Wurfelvolumen bezogen, welches sich von dem Schittungsvolumen unterschei-
det. Aus diesem Grund wurde das verdrangte Volumen der Polyurethanwurfel aus einem
Liter Schittvolumen bestimmt, um die aus den Analysen erhaltenen Werte auf das Rie-
selbett beziehen zu kdnnen. Hierfur wurde ein Messzylinder mit einem Fassungsvolumen
von zwei Litern mit einem Liter Wasser gefullt. Im Anschluss wurden Polyurethanwirfel
entsprechend einem Liter Schittvolumen in den Messzylinder zugegeben, wobei darauf
geachtet wurde, dass diese zur Ganze mit Wasser bedeckt waren. Mit der folgenden For-

mel konnte das verdrangte Volumen der Aufwuchskorper bestimmt werden:
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VPolyurethanwijrfel =V -V (27)

V1 ... Ausgangsvolumen (1 L) [ml]

V2 ... Volumen nach Befullung [ml]

3.10. GRT (Gas retention time)

FUr die Ermittlung der Aufenthaltszeit des Gases im Rieselbett wurden das Schuttvolu-
men V: der Polyurethanwurfel sowie der gesamte Gasfluss Q am Einlass des Rieselbettes
herangezogen. Aus diesen beiden wurde der Quotient gebildet, was in folgender Formel

abgebildet ist:

|4

r (28)
Qcu, + Qco, + Qo, + Qu,s + Qn,

GRT =

Vr ... Schattvolumen [ml]

Qi ... Gasfluss der Komponente i [ml/h]

3.11. Methanausbeute

Die Methanausbeute gibt an zu welchem Prozentsatz das im Produktgas des Faulreaktors
enthaltene Kohlendioxid zu Methan umgewandelt wurde. Hierfur wurde das Verhaltnis
des Kohlendioxids im Produktgas des Rieselbetts zu jenem im Einlass gebildet und mit

Hilfe der nachfolgenden Gleichung konnte die Methanausbeute berechnet werden:

COZ,output [%]

Methanausbeute [%] = 1 —
COZ,input [%] (29)

3.12. Bestimmung der Spurenelementkonzentration mit ICP-OES

Es wurde sowohl die Spurenelementkonzentration in der Rieselflissigkeit als auch in den

pordsen Polyurethanwurfeln mit Hilfe der ICP-OES (inductively coupled plasma optical
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emission spectrometry) analysiert. Das verwendete Gerat, welches fur diese Messungen

verwendet wurde, war ein Perkin Elmer ICP OES Optima 8300.

3.121. Untersuchung der Rieselfllissigkeit mit ICP-OES

Die fur die ICP-OES-Messungen entnommenen Proben der Rieselflissigkeit mussten vor
den Messungen in einem Verhaltnis von 1:10 und 1:100 mit Deionat verdinnt werden. Da
nicht auszuschlieRen ist, dass sich Biomasse in der Rieselflissigkeit befindet, wurde die
Rieselflissigkeit mittels Membranfilter mit einer Porenweite von 0,45 um filtriert und das
Filtrat dieser Proben ebenfalls im Verhaltnis 1:10 und 1:100 mit Deionat verdinnt. Die
Verdunnungen der filtrierten und der unfiltrierten Probe wurden anschlieRend mit dem
ICP-OES-Gerat gemessen und der in der FlUssigkeit geloste Anteil als Differenz errech-

net.

3.12.2. Untersuchung der partikularen Form des Linpor®-Material mit
ICP-OES

FUr die Messung der Spurenelemente in den Polyurethanwurfeln wurden diese ahnlich

der TS- und oTS- bzw. CSB Bestimmung ausgewaschen.

Mit Hilfe eines Pressstempels, welcher in diesem Fall eine PTFE-RUhrfischangel war,
wurden die Warfel ausgequetscht und die dabei entstandene Suspension anfanglich in
einen Buchnertrichter mit vorgewogenem Membranfilter mit einer Porengrdofle von
0,45 um Uberfuhrt und anschlieRend unter Vakuum filtriert. Das Problem, welches sich
hierbei ergab, war, dass mit dieser Methode nicht die gesamte WaschflUssigkeit Uber ei-
nen einzelnen Filter filtriert werden konnte, sondern Aliquote auf mehrere Filter verteilt
werden mussten, was die Messgenauigkeit reduziert. Aus diesem Grund wurde eine al-
ternative Methode verwendet. Dabei wurde die nach dem Waschvorgang entstandene
Suspension in einen kleinen vorgewogenen Faltenfilter mit einer Masse zwischen 0,6 und
0,7 g filtriert. Anschliefend wurde mehrmals mit destilliertem Wasser nachgewaschen,
wobei auch hier die Wurfel jedes Mal ausgequetscht wurden, bis das Waschwasser na-
hezu klar blieb. Die Filter wurden im Trockenschrank getrocknet und danach gewogen.

46



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

Die erhaltenen Massen wurden abzuglich der Ausgangsmassen der Filter als Gesamt-
feststoffmengen des Waschwassers notiert. Diese konnten mit Hilfe der Formel 22 auf
das Wurfelvolumen bezogen werden, woraus sich die Trockensubstanz in den Warfel mit

grs/Lwirfel ergibt.

Die trockenen Filter mussten, bevor sie mit der ICP-OES gemessen werden konnten, auf-
geschlossen werden. Hierfur wurden die Filter mit 2 ml H2SO4 (conc.), 7 ml HNOs conc.
und 3 ml H202 (30 %) versetzt und anschliel3end mit Deionat auf 50 ml aufgefullt. In einer
MLS Start Mikrowelle wurden diese Suspensionen fur 15 Minuten bei 210 °C aufgeschlos-

sen. Die dabei entstandenen Losungen kénnten mit der ICP-OES gemessen werden.

3.13. Mikroskopie

Mit Hilfe eines Lichtmikroskops wurde die zeitliche Entwicklung des Biofilms auf dem Lin-
por®-Material analysiert. Das hierflur verwendete Lichtmikroskop war ein LEICA DMRE.
Des Weiteren war nicht nur die zeitliche Entwicklung von Interesse, sondern auch die
raumliche Entwicklung des Biofilms, woflir am Boden, in der Mitte und in der Nahe des
Deckels des Reaktors Probenmaterial enthommen wurden, welches mit dem Lichtmikro-
skop untersucht wurden. Fur die Untersuchung der Polyurethanwurfeln wurden diese zu-
erst in mehrere dinne Scheiben geschnitten, um nicht nur die Oberflache zu betrachten,
sondern auch das Innere der Wirfel analysieren zu kénnen. In Abb. 5 sind zwei der ana-
lysierten Polyurethanwurfel mit einer Minze als Grof3envergleich abgebildet. Anhand die-
ser Abbildung ist ein optischer Unterschied zwischen den Wurfeln erkennbar, bei denen
der hellere (linke) Wurfel in der Mitte des Versuchszeitraumes (Tag 103) und der dunklere
(rechte) am Ende des Versuches (Tag 219) entnommen wurde. Bemerkenswert ist, dass

sich bereits mit freiem Auge der Zuwachs an Biomasse erkennen lasst.
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Abb. 5: Zwei Linpor® Polyurethanwiirfel (Entnahme an Tag 103 (links) und 219 (rechts)) mit einer Miinze

als Gré3envergleich
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4. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die erhaltenen Ergebnisse der Laborarbeit in Tabellen und Gra-
fiken anschaulich beschrieben, welche sich aus den anfangs gestellten Fragen ergeben
haben. So wird der bendtigte Spurenelementbedarf sowie der Aufwuchsort der Mikroor-

ganismen thematisiert.

4.1. Anfangsphase
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Abb. 6: Zeitliche Anderung des pH-Wertes und der Konzentrationen der organischen S&uren im Rieselbett-
reaktor

Wie in Abb. 6 dargestellt, betrug die Essigsaurekonzentration zu Beginn des Versuchs
(Tag 5) 7735 mg/L und reduzierte sich bis zu Tag 35 rasch auf 4 mg/L. Ebenfalls zu er-
kennen ist der anfangs niedrige pH-Wert von 6,1, welcher bis zum Tag 35 auf einen Wert

von 7,88 anstieg.

In den weiteren Abbildungen wird diese Anpassungsphase (lag-Phase) aus den Abbil-

dungen ausgeklammert und die Messergebnisse ab Tag 30 dargestellt.
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4.2. Gasumsatz und Methanausbeute
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Abb. 8: Gaszusammensetzung nach dem Rieselbettreaktor und H2-Feed
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Abb. 9: Methanausbeute im Rieselbettreaktor

Es kann festgestellt werden, dass nach der kurzen Anlaufphase von etwa 30 Tagen, in
welcher sich die bakterielle Gemeinschaft an die neuen Betriebsbedingungen anpasste,
die Mikroorganismen rasch begannen CO2 und Hz in CH4 umzuwandeln. Dies lasst sich
sowohl an den héheren Methangehalten in Abb. 8, in welcher der Methangehalt des Pro-
duktgases des Rieselbettreaktors gegen die Zeit aufgetragen ist, im Vergleich zu jenen
zur Abb. 7Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden., in welcher der Me-
thangehalt des Produktgases des Faulreaktors gegen die Zeit dargestellt ist, erkennen
als auch an dem in Abb. 9 dargestellten Gasumsatz. Nach der Anlaufphase stieg am Tag
33 der Methangehalt von 66,2 % im Faulgas (Input Rieselbettreaktor) auf 80,3 % im Pro-
duktgas (Output Rieselbettreaktor) an und bis zu Tag 65 weiter bis hin zu 91,1 % CHa.
Wird dazu der Gasumsatz verglichen, so steigt dieser von 20,3 % am Tag 33 bis auf 100
% am Tag 42. Dies bedeutet, dass das CO2 aus dem Produktgas des Faulreaktors zu
diesem Zeitpunkt vollstandig umgesetzt wurde. Wie in Abschnitt 4.4 gezeigt werden wird,
wurde jedoch erst gegen Ende des Versuchszeitraumes am Tag 205 eine weitgehend
optimale Hz-Zufuhr erreicht. Aus diesem Grund ist zwar der Gasumsatz bis hin zu einer
vollstandigen Umsetzung hoch, jedoch erreicht der Methangehalt erst gegen Ende des
Versuches am Tag 208 einen maximalen Wert von 93,4 %, da sich anfanglich lediglich
550 ppm H2 im Produktgas befinden. Da es ab Tag 108 zu keiner Akkumulation an orga-
nischen Sauren mehr kam, wie dies zu Beginn der Fall war, bedeutet dies, dass ab diesem
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Zeitpunkt das eingebrachte CO2 und H2 nicht mehr von homoacetogenen Bakterien zur
Produktion von Acetat, sondern ausschliel3lich von hydrogenotrophen Methanogenen zur
Produktion von CH4 genutzt wurde, was eine effiziente biologische Umwandlung von COz2

und H2 in CH4 und damit den gewunschten Prozess anzeigt.

4.3. Gasaufenthaltszeit

Anhand der Formel 28 aus Abschnitt 3.10 Iasst sich die Aufenthaltsdauer des Gases im
Rieselbett bestimmen. Um die optimale Gasaufenthaltszeit zu ermitteln, wurde wahrend
der gesamten Dauer des Versuches die Schittsmenge an Polyurethanwurfeln variiert. Zu
Beginn wurde der Reaktor mit acht Liter der Polyurethanwdirfel gefullt, was bei einem
durchschnittlichen Volumen von 13,4 Liter pro Tag einer Gas Aufenthaltszeit von
14,3 Stunden entspricht. Am Tag 103 wurden zwei Liter der Aufwuchskérper aus dem
Reaktor entfernt und die Aufenthaltszeit damit auf 10,7 Stunden reduziert. Da hierfur das
Offnen des Reaktors notwendig war, fiihrte dies kurzeitig zu einer Verschlechterung des
Gasumsatzes, was in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. in einem
Anstieg der CO2 Konzentration und Abfall der CH4 Konzentration ersichtlich ist. Wie je-
doch in Abb. 9 erkennbar, steigt der Gasumsatz am Tag 110 erneut auf 100 % an. Da die
Aufenthaltszeit von etwa 11 Stunden fur die durch den Reaktor geleitete Gasmenge noch
ausreichend war, wurden am Tag 189 weitere zwei Liter der Polyurethanwurfel entfernt.
Da an diesem Tag nicht nur das Schittungsvolumen verandert wurde, sondern ebenfalls
die Rieselflissigkeit mit zuvor frisch hergestelltem Nahrmedium aufgestockt wurde, er-
reichte der Gasumsatz erst am Tag 201 neuerlich 100 %. Dies resultierte in einer Aufent-

haltszeit von 7,2 Stunden fur eine durchschnittiche Gasmenge von 13,4 Liter pro Tag.

4.4. Wasserstoffzufuhr

Von Tag 41 bis hin zu Tag 61 betrug die Wasserstoffzufuhr 0,45 L/h, was zu hohen Was-
serstoffkonzentrationen im Produktgas des Rieselbettreaktors fuhrte. Aus diesem Grund
wurde die Zufuhr am Tag 62 auf 0,33 L/h reduziert und von Tag 180 bis hin zu Tag 197
auf 0,375 L/h erhdht. Von Tag 198 bis zu Tag 205 wurde die Wasserstoffzufuhr von
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0,375 L/h auf 0,21 L/h reduziert, was zum einen die Methanproduktion von durchschnitt-
lich 5 Liter pro Tag nicht negativ beeinflusste und zum anderen den Anteil an Wasserstoff
im Produktgas reduzierte. Eine weitere Reduktion fihrte zu einem Anstieg an Kohlendi-
oxid im Produktgas, jedoch musste der Versuchszeitraum bei niedrigeren Partialdricken

verlangert werden, um eine konkrete Aussage daruber treffen zu kdnnen.
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4.5.TS- und oTS-Bestimmung

45
40
35

TS, oTS [g/L]
[ I T
(951 (=] (951 (=] (951 (=]

100 120 140 160 180
Zeit [d]

—8—T15 —@—oTS

200 220 240 260

Abb. 10: Zeitliche Anderung des TS- und oTS-Gehalts in den Aufwuchskérpern bezogen auf das Wiirfelvo-
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Abb. 11: TS- und oTS-Gehalt in den Aufwuchskérpern in Abhdngigkeit von der Reaktorhéhe bezogen auf

das Wiirfelvolumen
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In Abb. 10 ist die zeitliche Anderung des TS-, sowie des 0TS-Gehaltes in den Aufwuchs-
korpern dargestellt, wahrend in Abb. 11 der TS- und oTS-Gehalt in den Aufwuchskdorpern
gegen die Reaktorhdéhe aufgetragen wurden. Anhand von Abb. 11 Iasst sich die Verteilung
der Mikroorganismen, die mit dem Ersatzparameter CSB gemessen wurden, entlang des
Reaktors erkennen. Wie an Abb. 10 ersichtlich, bildet sich von Tag 103 bis hin zu Tag 219
neue Biomasse aus, was daran zu erkennen ist, dass sich der TS-Gehalt innerhalb dieser
Zeit mehr als verdoppelt. 39 Tage nachdem der Reaktor auler Betrieb genommen wurde
(Tag 219), wurde erneut eine Probe entnommen, um die Entwicklung der Mikroorganis-
men ohne externer Kohlenstoffquelle (CO2 aus dem Faulreaktor) zu beobachten. Der TS-
Gehalt sinkt leicht zwischen diesen beiden Messpunkten und das Verhaltnis von oTS zu
TS wird kleiner, was darauf hindeutet, dass die Biomasse im Ruhezustand durch Abster-

ben der Mikroorganismen (decay) langsam abnimmit.

4.6.CSB-Bilanz

Zum CSB des Produktgases aus dem Faulreaktor (siehe Abschnitt 5.4) wurde der CSB
des eingeleiteten Wasserstoffs addiert, womit sich ein CSB flr das in den Rieselbettreak-
tor einstromende Gas von 26,26 g O2/d ergibt. Anhand der Gasmessung und der Messung
des Gasvolumens des im Rieselbettreaktor entstandenen Produktgases konnte ein durch-
schnittlicher CSB in Hohe von 26,13 g O2/d ermittelt werden. Daraus ergibt sich, dass
0,13 g O2/d fur den Aufbau der Biomasse verwendet werden, was innerhalb des Ver-
suchszeitraumes von 219 Tagen einen CSB von 28,7 g Oz ergibt. Dies stimmt annahernd
mit dem am Tag 219 gemessenen CSB Uberein, wofur Aufwuchskorper aus dem Riesel-
bettreaktor entnommen wurden und die in Abschnitt 3.6 beschriebene Methode verwen-
det wurde. Es wurde ein Ergebnis von 34,11 g O2/L gemessen, was bezogen auf das

Volumen der Aufwuchskérper einen CSB von 24,56 g Oz ergibt.

Da die Rieselflussigkeit sichtlich beinahe keinen Feststoff erkennen liel3, wurde von dieser
der Schwebstoffgehalt analysiert, welcher bis zum Tag 197 bei 13,5 mg/L lag und am
Ende des Versuches am Tag 219 bei 96 mg/L.
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4.7.Mikroskopie

Abb. 13: Aufgeschnittener Polyurethanwiirfel (Tag 219)

In Abb. 12 ist ein aufgeschnittener Polyurethanwdurfel zu sehen, welcher am Tag 118 aus
dem Rieselbettreaktor entnommen wurde. Gut ersichtlich auf dieser Aufnahme ist, dass
zu diesem Zeitpunkt kaum ein Biofilm erkennbar ist, da grof3e Bereiche, wie in der Mitte
der Aufnahme, nur leicht mit einem (dunklen) Biofilm bewachsen sind und sonst auch
unter hoheren VergroRerungen nur der saubere Kunststoff des Tragermaterials ersichtlich
ist. Verglichen dazu ist eine deutliche Zunahme der Mikroorganismen auf jener Probe
erkennbar, welche am Tag 219 entnommen wurde. Die Aufnahme hierzu ist in Abb. 13

dargestellt.
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Nicht nur eine zeitliche Veranderung der Mikroorganismendichte wurde mit Hilfe des Mik-

roskops untersucht, sondern auch der unterschiedliche Zuwachs der Mikroorganismen

entlang der Reaktorhohe.

Abb. 14: Aufgeschnittener Polyurethanwiirfel (h6chste Stelle)

Abb. 15: Aufgeschnittener Polyurethanwiirfel (Reaktormitte)
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Abb. 16: Aufgeschnittener Polyurethanwiirfel (Reaktorboden)

In den Abbildungen 14-16 sind die Aufnahmen der aufgeschnittenen Wirfel entlang der
Reaktorhdhe abgebildet, welche an Tag 258 entnommen wurden. Hierfur wurden die Po-
lyurethanwaurfel fur die Aufnahme in Abb. 14 an der hochsten Stelle enthommen, wahrend
die Warfel in Abb. 15 von der Reaktormitte und in Abb. 16 vom Reaktorboden entnommen
wurden. Auffallig bei den drei Aufnahmen ist, dass sich Uberall ein Biofilm gebildet hat,
jedoch nimmt dieser, ahnlich der TS-Bestimmung, mit steigender Reaktorhéhe ab. Hierbei
gilt es noch zu erwahnen, dass die TS-Messung genauer ist, da in allen Reaktorbereichen
auch wenig bewachsene Wurfel gefunden werden konnten, doch bereits mit freiem Auge

ersichtlich war, dass die Anzahl dieser mit steigender Reaktorhohe zunahm.

Die orange Farbung, welche besonders in Abb. 14 ersichtlich ist, kdnnte entweder auf-
grund der intensiven Farbung durch die Zugabe einer Vitamintablette (Tabelle 5) oder

aufgrund einer Eisenfallung zustande gekommen sein.
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4.8.Chemische Zusammensetzung der Methanbildner
Tabelle 7: Minima und Maxima der untersuchten Spurenelemente mit Hilfe der von Scherer et al. angege-
benen chem. Zusammensetzung, sowie chemische Zusammensetzung der Methanbildner bezogen auf ei-
nen Zuwachs an Biomasse von 0,48 g/d (SCHERER ET AL. 1983)

chem. Zusammenset-

Elemente Zuwachs BM zung
[g/d] [%]

Na 0,003-0,042 0,026

K 0,017-0,65 0,177

Mg 0,64-3,77 0,710

Ca 25,76-287,94 5,120

Ni 1,52-3,51 0,048

Die in Tabelle 7 angegebenen Minima und Maxima fir den Biomassezuwachs, die auf
Basis der unterschiedlichen Stoffabnahmen und chemischen Zusammensetzungen der
Biomasse von Scherer (SCHERERET AL. 1983) angegeben werden, weisen teils eine grole

Spannweite auf.
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Abb. 17: Zeitliche Anderung der Masse an Ammoniumstickstoff in der Rieselfliissigkeit

In Abb. 17 ist die zeitliche Anderung der Masse von Ammoniumstickstoff in der Riesel-
flussigkeit dargestellt, anhand welcher es mdglich ist den Zuwachs der Biomasse zu er-

mitteln. Hierbei ist zu erwahnen, dass die Werte aufgrund der in Abschnitt 5.5.3
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diskutierten MAP-Fallung hoher dargestellt werden konnten als es der Realitat entspricht,
da eine Abnahme des Ammoniums durch MAP-Fallung falschlicherweise einem Bio-
massezuwachs zugeschrieben werden konnte. Nach der chemischen Zusammensetzung
nach Scherer et al. mit einem Stickstoffanteil von 10,5 % ergibt sich ein Zuwachs der
Biomasse von 0,48 g/d (SCHERER ET AL. 1983). In Tabelle 7 findet sich die chemische
Zusammensetzung der Methanbildner, welche sich durch die Anderung der Masse der
untersuchten Elemente auf allen sich im Reaktor befindenden Aufwuchskdrpern bezogen

auf den Zuwachs an Biomasse von 0,48 g/d ergibt.

Tabelle 8: Verbrauchte Stoffmenge der untersuchten Elemente pro Tag, sowie pro Liter, als auch pro mol
gebildetem Methan

Element [mmol/d] [mmol/L CHa] [mmol/mol CH4]

Na 0,144 0,029 0,656
K 0,083 0,017 0,376
Ca 0,227 0,046 1,031
Mg 0,981 0,199 4,455
Ni 0,004 0,001 0,017

In Tabelle 8 ist die verbrauchte Stoffmenge der untersuchten Elemente pro Tag, sowie
pro Liter als auch pro mol gebildetem Methan dargestellt. Ausgenommen wurde in dieser
Tabelle Eisen, da, wie in Abb. 21 ersichtlich ist, erst gegen Ende des Versuches eine
leichte Abnahme der Stoffmenge erkennbar ist. Wie in den Abschnitten 4.9.2,4.9.3,5.5.2
und 5.5.3 beschrieben, sind einige der Verbindungen (Ni, Ca und Mg) wahrend des ge-
samten Versuches ausgefallen, weswegen der Bedarf dieser Elemente in der Tabelle ho-
her ausfallt als er tatsachlich ist. Die Betrachtung der Loslichkeitsprodukte aller sich im

Reaktor befindlichen Salze wurde im Rahmen der Arbeit nicht durchgefihrt.
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4.9. Spurenelementanalyse mittels ICP-MS
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Abb. 18: Zeitliche Anderung der Stoffmengen der untersuchten Spurenelemente in der Rieselfliissigkeit

In Abb. 18 sind die Stoffmengen der untersuchten Spurenelemente in der Rieselflussigkeit
Uber die Zeit aufgetragen. Bevor die einzelnen Elemente detailliert besprochen werden,
gibt es zwei Punkte, welche bei allen Elementen aufgetreten sind. Diese betreffen den
Tag 189/190 und den Tag 204. Nachdem die RieselflUssigkeit, wie in Abschnitt 3.3 be-
schrieben, am Tag 189 auf den maximalen FlUssigkeitsstand aufgefullt wurde, wurde in
den darauffolgenden 24 Stunden jede vierte Stunde der pH-Wert gemessen, um sicher-
zustellen, dass der pH-Wert sich einstellen konnte und die Rieselflissigkeit ausreichend
Zeit zur gleichmaligen Verteilung hatte. Zudem wurden alle 8 Stunden Proben gezogen
— die dabei erhaltenen Messwerte sind in Abb. 21 - Abb. 26, jedoch wurde die Startkon-
zentration der zu untersuchenden Spurenelemente erst am Tag 190 festgelegt. Diese
Messwerte (Tag 189/190) wurden ausgeschlossen, da sich der pH-Wert innerhalb dieser
24 Stunden von 6,5 auf 7 erhoht hat und es aufgrund der pH-Abhangigkeit des Ldslich-
keitsproduktes zu Ausfallungen kommen hatte kdnnen und des Weiteren, um eine Inho-
mogenitat der Rieselflissigkeit auszuschlielen. Auffallig in den Diagrammen (Abb. 21 -
Abb. 26) ist zudem Tag 204, an welchem zwar eine Probe gezogen wurde, jedoch wurde

diese im Gegensatz zu den anderen Proben, die wahrend der gesamten Dauer gezogen
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wurden, ungekuhlt gelagert, was zu einer moglichen Veranderung der Probe beigetragen

haben kdnnte und diese Probe deshalb als nicht reprasentativ angesehen wird.
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Abb. 19: Massenanteil der Spurenelemente gegen die Reaktorhéhe (Tag 257)

Wie bereits fur Abb. 11 beschrieben und in Abschnitt 5.3 diskutiert werden wird, wachsen
die Mikroorganismen im unteren Teil des Reaktors schneller, weswegen untersucht
wurde, ob es bei der Spurenelementkonzentration in den Aufwuchskérpern ebenfalls ei-
nen raumlichen Gradienten entlang des Reaktors gibt. In Abb. 19 ist der Massenanteil der
Spurenelemente gegen die Position der Aufwuchskorper im Rieselbettreaktor aufgetra-
gen. Es ist ersichtlich, dass sich die Konzentration entlang der Reaktorh6he kaum veran-
dert (siehe Abschnitt 5.5).
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Abb. 20: Gesamtmasse der einzelnen Spurenelemente auf allen sich im Reaktor befindenden Aufwuchs-
kérpern Uber die Zeit

In Abb. 20 ist die Gesamtmasse der einzelnen Spurenelemente auf allen sich im Reaktor
befindenden Aufwuchskorpern gegen die Zeit aufgetragen. Anhand der Daten ist es mog-
lich, das Wachstum der Mikroorganismen anhand ihrer chemischen Zusammensetzung

zu ermitteln.

Des Weiteren Iasst sich anhand der zeitlichen Anderung der Gesamtmassen, wie sie in
Abb. 20 dargestellt sind, die Aufnahme der Spurenelemente bezogen auf die TS ermitteln.
Wie in Abb. 10 dargestellt, ist der Verlauf der TS Zunahme im Zeitintervall von Tag 103
bis zu Tag 219 annahernd linear, weswegen sich in weiterer Folge mittels einer Regres-
sionsgeraden eine Zunahme von 0,16 g TS/d ermitteln lasst. Im selben Zeitraum |&sst
sich eine 0TS Zunahme von 0,11 g oTS/d ermitteln. Mit Hilfe von Regressionsgeraden flr
die einzelnen Spurenelemente im selben Zeitintervall lassen sich die in Tabelle 9 darge-
stellten Aufnahmen der einzelnen Spurenelemente bezogen auf die oTS Zunahme ermit-

teln.

Tabelle 9: Aufnahme der einzelnen Spurenelemente bezogen auf die 0TS

Na [mg/g oTS] K[mg/g oTS] Mg [mg/goTS] Ca[mg/goTS] Ni[mg/g oTS]
0,86 4,80 20,41 106,57 0,036
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4.9.1. Eisen
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Abb. 21: Zeitliche Anderung der Stoffmengen von Fe und PO4-P in der Rieselfliissigkeit gegeniibergestellt

In Abb. 21 ist der zeitliche Verlauf der Konzentration von Eisen und Orthophosphat Uber

den Zeitraum von Tag 189 bis Tag 219 dargestellt. Auffallig ist die geringe Eisenkonzent-

ration, welche am Tag 189, sowie bei den darauffolgenden Messungen gemessen wurde,

wobei bei allen Messungen die Bestimmungsgrenze von 1 mg/L unterschritten wurde. Da

an Tag 189 zu der im Reaktor rezirkulierenden Rieselflussigkeit mit einem Volumen von

550 ml weitere 500 ml Spurenelementlésung mit einer vergleichsweise hohen Massen-

konzentration von Eisen in Hohe von 210,678 mg/L hinzugefiugt wurde, liegt es nahe, dass

davor ein groRer Teil der Fe-lonen ausgefallen ist. Wie in Abschnitt 5.5.1 beschrieben,

andert sich das wahrend der Versuchsdauer aufgrund des geringen Redoxpotentials im

Reaktor.
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4.9.2. Nickel
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Abb. 22: Zeitliche Anderung der Stoffmenge von Nickel in der Rieselfliissigkeitl (Standardabweichungen
inkludiert)

In Abb. 22 ist der zeitliche Verlauf der Stoffmenge von Nickel in der Rieselflissigkeit ab-
gebildet. Anhand der Daten lasst sich in weiterer Folge der Zuwachs der Biomasse ermit-
teln. Da der Anteil an Nickel in der Biomasse der Methanbildner Werte zwischen 65 und
180 ppm annimmt (SCHERER ET AL. 1983), entspricht die Abnahme einem Zuwachs der
Biomasse zwischen 33,5 gund 77,3 g im Zeitraum zwischen Tag 190 und 219, in welchem

die Proben fir die ICP-OES-Messungen entnommen worden sind.
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4.9.3. Kalzium und Magnesium
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Abb. 23: Zeitliche Anderung der Stoffmenge von Kalzium in der Rieselfliissigkeit
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Abb. 24: Zeitliche Anderung der Stoffmenge von Magnesium in der Rieselfliissigkeit
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In Abb. 23 ist die Stoffmenge von Kalzium gegen die Zeit aufgetragen. Im Vergleich mit
der Zusammensetzung des verwendeten Nahrmediums in Tabelle 4, fallt auf, dass die
Konzentration in der Rieselflissigkeit um eine Grélienordnung hoéher ist als in der Spu-
renelementlosung selbst. In Abb. 24 ist die Stoffmengenanderung von Magnesium Uber
die Zeit dargestellt und auch hier fallt dieser Effekt auf. Der auf Basis des Magnesium
ermittelte Zuwachs an Biomasse betragt zwischen 25,1 g und 4,3 g pro Tag bei einem
Anteil an Magnesium in der Biomasse der Methanbildner zwischen 0,09 % und 0,53 %.
Dies ist, verglichen mit dem Zuwachs an Biomasse, welcher anhand des aufgenommenen
Stickstoffs kalkuliert wurde (siehe Abschnitt 4.8), deutlich hoher und im Vergleich zu Lite-
raturwerten zu hoch (SCHERER ET AL. 1983).

Anhand der Abb. 20, in welcher die zeitliche Anderung der Gesamtmasse von Magnesium
auf allen sich im Reaktor befindenden Aufwuchskorpern ergibt sich fur einen Gehalt von
0,09 % Mg in den Mikroorganismen ein Zuwachs der Biomasse von 3,77 g und bei einem

Gehalt von 0,53 % Mg ein Zuwachs von 0,64 g pro Tag.

Basierend auf der zeitlichen Stoffmengenanderung in Abb. 23 Iasst sich der Zuwachs der
Biomasse mit einem Kalziumanteil nach Scherer et al. zwischen 85 ppm und 550 ppm
(SCHERER ET AL. 1983) ebenfalls abschatzen. Anhand dieses Anteils ergibt sich fur den
Zuwachs eine Masse zwischen 418 g und 2707 g innerhalb eines Zeitraumes von 29 Ta-

gen. Dies entspricht einem durchschnittlichem Wert von 53,9 g/d ergibt.

In Abb. 20 ist die zeitliche Anderung der Gesamtmasse an Kalzium auf allen sich im Re-
aktor befindenden Aufwuchskérpern dargestellt. Anhand der Anderung der Masse im Zeit-
raum von Tag 188 bis hin zu Tag 218 ergibt sich mit den Kalziumanteil an der Biomasse
nach Scherer et al. ein taglicher Zuwachs an Biomasse zwischen 25,76 g/d und 287,94

g/d (SCHERER ET AL. 1983).
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4.9.4. Natrium und Kalium
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Abb. 25: Zeitliche Anderung der Stoffmenge von Natrium in der Rieselfliissigkeit
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Abb. 26: Zeitliche Anderung der Stoffmenge von Kalium in der Rieselfliissigkeit

In Abb. 25 und Abb. 26 sind die Stoffmengenanderungen der untersuchten Alkalielemente

Natrium und Kalium gegen die Zeit aufgetragen.
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Aufgrund der guten Loslichkeit von Kaliumhydrogenphosphat, sowie der Kaliumsalze,
welche mittels der anderen in der Rieselflissigkeit vorkommenden Anionen gebildet wer-
den kénnten, kann eine Fallung ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund lasst sich
mit Hilfe der Abnahme der Stoffmenge in der Rieselflissigkeit die von den Mikroorganis-
men bendtigte Menge an Kalium gut und sehr genau bestimmen. Laut Scherer (SCHERER
ET AL. 1983) ergibt sich fur die Mikroorganismen ein Anteil zwischen 0,13-5 % Kalium an
der Biomasse, was in der Publikation als eine grof3e Spannweite angesehen wird. Anhand
der Abnahme der Stoffmenge in der Rieselflussigkeit Uber die Zeit ergibt sich ein Zuwachs
an Biomasse zwischen 0,06 g und 2,35 g pro Tag. In Abb. 20 ist die Zunahme der Ge-
samtmasse an Kalium in allen sich im Reaktor befindenden Aufwuchskérpern dargestellt,
woraus sich ein Zuwachs der Biomasse zwischen 0,017 g/d und 0,65 g/d ermitteln Iasst.
Hier sind ebenfalls, wie von Scherer et al. beschrieben (SCHERER ET AL. 1983), grofe
Schwankungen zu erkennen. Auffallig ist jedoch, dass sich der mittels Ammoniumstick-

stoff ermittelte Zuwachs an Biomasse von 0,48 g/d in beiden Bereichen wiederfindet.

Natrium kommt in den Bakterien in einem ahnlichem Verhaltnis wie Kalium vor und Sche-
rer et al. geben dafur einen Bereich zwischen 0,3 und 4 % an (SCHERER ET AL. 1983), was
ebenfalls eine grole Schwankung darstellt. Wie anhand Abb. 25 und Abb. 26 ersichtlich
ist, entspricht die Abnahme von Natrium in der Rieselflissigkeit annahernd jener von Ka-
lium, womit sich im angegebenen Bereich ein Zuwachs der Biomasse zwischen 0,078 g/d
und 1,04 g/d ergibt. Hier ist ebenfalls eine gro3e Schwankung erkennbar innerhalb derer

die mittels Ammoniumstickstoff ermittelte Biomasse liegt.

Anders verhalt es sich in den Aufwuchskdorpern, in welchen die Zunahme der Biomasse
um eine Grollenordnung kleiner ist und sich in einem Bereich zwischen 0,0031 g/d und
0,042 g/d befindet, was auf einen systematischen Fehler hindeuten kénnte, da sich dies
bei der drtlichen Konzentration, welche um eine GréRenordnung kleiner ist als jene von

Kalium, widerspiegelt.
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5. Diskussion

In diesem Kapitel werden die aus Kapitel 4 beschriebenen Ergebnisse, deren Betrachtung

einer naheren Interpretation bedurfen, diskutiert.

5.1. Anfangsphase

Begrindung fur die erhdhte Konzentration von Acetat und die niedrigen pH-Werte liefert
der Wood-Ljungdahl-Prozess, Uber welchen die Homoacetogene COz2 in Acetat umwan-
deln, was in weiterer Folge zu niedrigen pH-Werten fuhrt. Dies wirde mit der Feststellung
der in Abschnitt 2.3.3 erwahnten Studie, in welcher die partielle Umsetzung von CO2 und

H2 der Homoacetogenen zu einer Senkung des pH-Wertes resultiert, Ubereinstimmen.

Eine weitere Moglichkeit, welche hierbei nicht ausgeschlossen werden kann, ist, dass or-
ganisches Material des geimpften Faulschlamms abgebaut wurde, wodurch grol3teils
Acetat und Propionat produziert werden wurde und in weiterer Folge zu einer zusatzlichen
Biogasproduktion fihren wtirde. Wie in Abschnitt 2.3.3 anhand der Studie von Bassani et
al. beschrieben, in welcher beim Entgasen des verwendeten Substrates wahrend des ge-
samten Versuchszeitraums von einem Monat durch den Abbau von organischen Rest-
stoffen, welche hauptsachlich fluchtige Fettsauren waren, Biogas entstand. Diese waren
hauptsachlich Acetat und Propionat, was ebenfalls den starken Abfall der Acetatkonzent-

ration erklaren wirde (BASSANIET AL. 2017).

Wie in Abschnitt 2.9 beschrieben, wirkt sich eine zu geringe Konzentration von Mikronahr-
stoffen negativ auf die Biomethanisierung aus, was sich im Versuch von Tsapekos et al.
bei einem Co- sowie Ni-Mangel in einer geringen biologischen Methanisierungsrate und
einer Akkumulation an flichtigen Fettsauren auf3erte. Um dem entgegenzuwirken, wurde
ab dem zwodlften Tag die hergestellte Nahrlosung wochentlich hinzugefugt (TSAPEKOS ET
AL. 2021).

Da es bei einer hdheren Ammoniakkonzentration, wie in Abschnitt 2.8 beschrieben, zu
einer Verschiebung des methanogenen Weges von acetoklastisch hin zu hydrogenotroph
kommt, wurde am Tag 12 zusatzlich zu der bereits in Abschnitt 3.3 erwahnten Nahrlosung
Ammoniumchlorid hinzugefligt. Wang et al. konnten feststellen, dass die Methanausbeute
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bei geringeren Ammoniakkonzentrationen hoher ausfiel, da jedoch die Ammoniaktoxizitat
mit steigender Wasserstoffzufuhr sinkt, konnte die Toxizitat von Ammoniak bei den in die-
sem Versuch vorherrschenden Partialdricken an Wasserstoff vernachlassigt werden. Wie
anhand der Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. erkennbar, ging die
Acetatkonzentration bis zum Tag 19 stark zurtick und zeigte am Tag 55 einen neuerlichen
Peak, was in diesem Fall mit einer niedrigen Ammoniakkonzentration einherging. Deshalb
wurde erneut Ammoniumchlorid dosiert, was zu einer Senkung der Acetatkonzentration
fuhrte (WANG ET AL. 2016, WANG ET AL. 2020).

5.2.Wasserstoffzufuhr

Da die Mikroorganismen lediglich geloste Gase aufnehmen und die Ldslichkeit von Was-
serstoff aulderst gering ist, wurde versucht mittels Regulation der Wasserstoffzufuhr ein
Optimum zu finden. Mit der Erhéhung des Partialdruckes steigt ebenfalls die Loslichkeit
von Wasserstoff, jedoch fuhrt ein zu hoher Partialdruck zu einem hohen Anteil an Was-
serstoff im Produktgas. Ein weiteres Problem, welches sich aufgrund eines zu hohen
Wasserstoffpartialdruckes ergeben kénnte, ist die Erhéhung der Acetatproduktion via des
Wood-Ljungdahl-Prozesses, was aufgrund des hohen Wasserstoffpartialdruckes bis hin
zu Tag 61 im Zusammenhang mit den hohen Essigsdurekonzentrationen, welche anfangs
an Tag 1 mit 7735 mg/l und bei einem weiteren Peak an Tag 55 mit Werten im Bereich

von 813 mg/l gemessen wurden, stehen kénnte (FU ET AL. 2021).

Wie in Abschnitt 2.3.3 beschrieben, bendtigen die methanogenen Archaeen Wasserstoff
ebenfalls fur weitere mikrobielle Reaktionen, wie das Zellwachstum, sowie den Zellerhalt.
Dies erklart, warum trotz des hoheren Wasserstoffpartialdruckes bis zum Tag 61 vermehrt
vergleichsweise geringe Mengen von etwa einem Liter Wasserstoff pro Tag im Produkt-
gas des Rieselbettreaktors gemessen wurden. Dies deutet auf eine anfangliche Akklima-
tisierung der mikrobiellen Gemeinschaft hin, wie es Bassani et al. beschrieben haben
(BASSANIET AL. 2017, S. 313; KLEEREBEZEM & STAMS 2000; KAYHANIAN & RICH 1995).
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5.3.TS- und oTS-Bestimmung

Der Erwartung nach bildet sich mehr Biomasse bei hdherem Nahrstoffangebot, welches
mit steigender Reaktorhohe abnimmt, aus. Diese These wird zusatzlich bestarkt durch die
Tatsache, dass das Verhaltnis von oTS zu TS mit steigender Hohe abnimmt. Da dies
bereits im Vorfeld erwartet wurde, wurden die Proben, welche fur die Darstellung der zeit-

lichen Entwicklung gezogen wurden, aus der Reaktormitte entnommen.

5.4.CSB-Bilanz

Eine Fehlerquelle bei der CSB-Bilanz ergab sich durch die Volumenbestimmung, da zwar
die Zusammensetzung des Produktgases am Kopf des Faulturms gemessen wurde, je-
doch nicht das Volumen des pro Tag im Faulturm produzierten Faulgases. Wie anhand
von Gleichung 2 ersichtlich ist, reagiert ein Mol Kohlendioxid mit 4 Mol Wasserstoff zu
einem Mol Methan und 2 Mol Wasser, was bedeutet, dass sich nach der Umwandlung
von Kohlendioxid in Methan bei einer Temperatur von 38 °C im Rieselbettreaktor weniger
Molekdile in der Gasphase befinden, da Wasser bei dieser Betriebstemperatur konden-
siert. Da lediglich das Gasvolumen nach dem Rieselbettreaktor gemessen wurde, jedoch
nicht das Volumen des Produktgases des vorgeschalteten Faulreaktors, konnte nur der
CSB des ausstromenden Gases anhand der Gaszusammensetzung ermittelt werden. An-
hand der Gaszusammensetzung, welche taglich gemessen wurde und dem Volumen des
pro Tag entstandenen Produktgases des Rieselbettreaktors konnten die Volumen von
Methan und Wasserstoff im Produktgas ermittelt werden. Wie in Abschnitt 3.7 beschrie-
ben, kann aus diesen Volumen der CSB bestimmt werden. Mittels der CSB-Bilanz des
Faulreaktors konnte der CSB des Produktgases ermittelt werden, welches in den Riesel-
bettreaktor eingeleitet wurde. Hierfir wurde der CSB des Rohschlammes und des Faul-
schlammes gemessen und der Differenz der beiden die entstandene Biomasse abgezo-
gen, woflr die CSB-Bilanz eines zweiten Faulreaktors ohne Wasserstoffzufuhr als Refe-

renz diente (TAUBER ET AL. 2019).

Der geringe prozentuelle Anteil, welcher fur den Biomasseaufbau verwendet wird, 1asst
sich dadurch begrinden, dass mit hohem Schlammalter und niedriger Schlammbelastung
ein geringerer Anteil der verwertenden Substratmenge in die Uberschissige Biomasse
investiert wird (GALLERT & WINTER 2015, S. 27-28).
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Aus den ermittelten Schwebstoffgehalten lasst sich schliel3en, dass nicht nur der CSB der
Rieselfllissigkeit vernachlassigbar ist, sondern auch, dass sich die Biomasse grofitenteils

auf den Aufwuchskorpern befindet.

5.5.Spurenelementanalyse mittels ICP-MS

Wie zu erwarten war, andert sich die Konzentration der Spurenelemente entlang des Re-
aktors nicht signifikant. Zwar verteilen sich die Mikroorganismen entlang des Reaktors in
Richtung des hdéheren Nahrstoffangebotes, welches aufgrund des Gaseinlasses in der
Nahe des Reaktorbodens mit steigender Hohe abnimmt, jedoch verandert sich die Kon-
zentration nicht, da mit steigender Biomasse ebenfalls die Stoffmenge an Spurenelemen-

ten im gleichen Verhaltnis zunimmt.

Aus den in den Abschnitten 4.9.1 und 5.5.1 genannten Grinden wurde die Aufnahme von
Eisen bezogen auf die oTS aus dieser Betrachtung ausgenommen. Hierzu gilt es noch zu
erwahnen, dass flr einen langeren Betrieb im grof3technischem Mal3stab davon ausge-
gangen werden kann, dass ab einem gewissen Zeitpunkt die Zunahme der Biomasse
keinen linearen Verlauf annehmen wird und sich ab diesem Zeitpunkt die fur die Mikroor-

ganismen notwendige Dosierung der Spurenelemente verandern wird.

5.5.1. Eisen

Da das Redoxpotential im Anaerobreaktor, wie bereits in Abschnitt 2.3.3 besprochen, un-
ter -300 mV liegt und der pH-Wert im optimalen Fall Werte zwischen 6,7 und 7,5 anneh-
men sollte, sollte das mittels Spurenelementlésung in den Reaktor eingebrachte Eisen in
Form von FeClz- 4 H20 zweiwertig vorliegen. Hierbei gilt es vorab zu erwahnen, dass das
FeCl2 bereits vor der Zugabe teils zu dreiwertigem Eisen oxidiert ist und des Weiteren die
Rieselflissigkeit in einem Kunststoffgebinde, wie jene, welche fir die Entnahme von Ab-
wasserproben ublich sind, aufbewahrt wurde. Aus diesem Grund wurde bereits eine Mi-
schung aus zwei- sowie dreiwertigem Eisen in den Reaktor eingebracht. Hinzu kommt
noch, dass ein Offnen des Reaktors ohne Einbringung von Sauerstoff nicht mdglich war,

was in weiterer Folge aufgrund des Redoxpotentials des bellfteten Wassers die
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Oxidationsreaktion von Fe?* zu Fe3* ermdglicht. Dieses fallt anschlieRend wie in den Glei-

chungen 30 und 31 gezeigt als Eisenhydroxid (Fe(OH)s) aus (HORN o. J.).
4 Fe** + 0, +6H,0 > 4FeO(OH) +8H" (30)
Fe3* +3H,0 —» 2 Fe(OH); + 3 H* (31

Wie an den Messungen der Rieselflissigkeit mittels ICP-OES erkennbar ist, steigt der
Gehalt an Fe in der Rieselflussigkeit bis hin zu Tag 204, anstatt wie zu erwarten eines
schwachen Abfalls der Konzentration, da dieses von den Bakterien als Spurenelement
bendtigt wird. Dies liegt daran, dass der Reaktor in der Zeit, in welcher kontinuierlich Pro-
ben der Rieselflissigkeit enthommen wurden, nicht gedffnet wurde, weswegen aufgrund
des geringen Redoxpotentials im Anaerobreaktor bei Abwesenheit von Sauerstoff das
ausgefallene Fe(OH)s erneut zu zweiwertigem Eisen reduziert wurde. Aber nicht nur auf-
grund des geringen Redoxpotentials der Rieselflissigkeit kommt es zur Reduktion des
dreiwertigen Eisens, sondern, wie bereits beschrieben, kommt es durch die Anwesenheit
von Schwefelwasserstoff im Rieselbettreaktor zur Eisensulfidfallung, wodurch nicht nur
die Konzentration an gelostem Schwefelwasserstoff in der Rieselflissigkeit sinkt, sondern
es wird ebenfalls, wie in Gleichung 32 ersichtlich ist, dreiwertiges Eisen zu zweiwertigem

Eisen reduziert.
2Fe3*+3H,S=2FeS+S+6H" (32)

Des Weiteren fallt bei der Betrachtung der Konzentrationsanderungen von Eisen und
Phosphat im Zeitraum von Tag 189 bis hin zu Tag 219, die in Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden. dargestellt sind, auf, dass diese miteinander korrelieren.
Da bereits ein Teil des FeCl2 in seiner oxidierten Form, sowie PO4% in der Spurenele-
mentldésung vorliegen, wird ein Teil des dreiwertigen Eisens als Eisenphosphat, sowie ein
Teil des zweiwertigen Eisens als FePO4 ausfallen, was der Phosphatfallung in der Klar-
anlage ahnelt. Die Loslichkeit dieser Salze wird jedoch vom pH-Wert beeinflusst, da es
sich beim Phosphat-lon um eine konjugierte Base der schwachen Saure H3zPO4 handelt.
Aus diesem Grund steigt die Konzentration der Eisen-lonen in der Lésung, wenn die Kon-
zentration der PO43-lonen durch die Protonierung abnimmt. Wie bereits in Abschnitt 2.5.3
diskutiert und in den Gleichungen 33-35 ersichtlich ist, wird die Gleichgewichtslage dieser

schwachen, dreibasigen Saure durch den pH-Wert bestimmt (LEVLIN & HULTMAN 2004).
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H3;PO, 5 H,PO; + H*  pKp = 2,148 (33)
H,PO; = HPO}™ + H* pKp, = 7,198 (34)
HPO; = PO}~ + H* pKp, = 12,023 (35)

Wie anhand der Gleichungen 36 und 37 ersichtlich, steigt die Loslichkeit von Eisenphos-

phat mit zunehmender Aciditat in der Losung.
FePO, +2H* 2 Fe3t + H,PO; (pH > 2,2) (36)
FePO,+ 3 H* = Fe3* + H;PO, (pH < 2,2) (37)

Vice versa verhalt es sich bei sinkendem pH-Wert, was von grol3er Bedeutung ist, da der
pH-Wert in der Spurenelementlosung bei 2,58 liegt, wahrend der optimale pH-Bereich im
Anaerobreaktor zwischen 6,7 und 7,5 liegt. Dies bedeutet, dass das Gleichgewicht der
Reaktionsgleichung 36 hin zu Eisenphosphat verschoben wird, welches bis zum Errei-
chen der Gleichgewichtslage ausfallt. Aus diesem Grund befinden sich die dreiwertigen
Eisenionen in der Spurenelementldsung in Losung, jedoch fallt das Eisenphosphat im
Rieselbettreaktor, wie anhand der erhaltenen Messwerte erkannt werden kann, aus. Das-

selbe trifft fir die zweiwertigen Eisenionen zu.

Hierzu gilt es noch zu erwahnen, dass die Loslichkeit von Fes3(POa4)2 in Wasser grolder ist
als die Ldslichkeit von FePO4, weswegen ein Teil der Losung dieser Problematik darin
besteht, zu vermeiden, dass Sauerstoff aus der Umgebungsluft in den Reaktor stromt,

wenn Arbeiten an diesem ein Offnen erfordern (LEVLIN & HULTMAN 2004).

Ein weiterer Versuch das Problem zu I6sen, bestand darin, den Reaktor im Anschluss mit
Methan zu spulen, doch anhand der Phosphatwerte, welche Uber die Dauer dieser Arbeit
gemessen wurden, ist zu erkennen, dass die Phosphatkonzentration trotz Spllung des
Reaktors mit Methan nach dem Offnen und der Entnahme von Aufwuchskorpern Werte
unter 1 mg/L annahm und der Anstieg auf Werte tGber 3 mg/L bis hin zu 14 Tage dauerte.
Eine Uberlegung wére daher, die Proben aus der Rieselfliissigkeit fiir die Spurenelemen-
tanalyse Uber einen langeren Zeitraum zu nehmen und die Anfangskonzentration, welche
fur die Bestimmung des Nahrstoffbedarfs herangezogen wird, zu jenem Zeitpunkt zu wah-

len, wenn die Schwankungen des pH-Wertes Uber langere Zeit gering ausfallen und das
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vorhandene Eisen so weit reduziert wurde, dass es weder zu weiteren Fallungs- oder
Losungsvorgangen kommt. Die erhaltenen Messwerte im Zeitintervall von Tag 204 bis zu
Tag 209 deuten bereits daraufhin, dass der vorliegende Abfall der Eisenkonzentration in
der Rieselflussigkeit durch die Aufnahme der Bakterien bestimmt wird. Dem ist aber ent-
gegenzusetzen, dass in diesem Zeitintervall der pH-Wert von 7,43 auf 7,89 steigt, wes-

wegen aufgrund der veranderten Gleichgewichtslage erneut Eisenphosphat ausfallt.

Die Uberdosierung von Eisensalzen und Phosphatsalzen im groBtechnischen MaRstab
sind aus diesen Grunden noch problematischer als im Labormalstab, da es zu etwaigen

Verstopfungen in den Leitungen durch Ausfallungen kommen kann.

5.5.2. Nickel

In Abb. 22 ist der zeitliche Verlauf der Stoffmenge von Nickel in der Rieselflussigkeit und
in Abb. 20 in den Aufwuchskorpern aufgetragen. Wie bereits in Abschnitt 4.9.1 ersichtlich,
fallt die Eisenkonzentration von Tag 189 bis hin zu Tag 202 sehr gering aus, was bedeutet,
dass weiterer Schwefelwasserstoff, welcher im Produktgas des Faulreaktors enthalten ist
und damit in den Rieselbettreaktor eingeleitet wird, nicht mit Eisen reagieren kann, son-
dern mit den weniger affineren Schwermetallen, welche als schwerlosliche Sulfide ausfal-
len. In Tabelle 4 sind die Konzentrationen der Salze im verwendetem Nahrmedium ange-
geben und ersichtlich ist sofort, dass Kobalt in ahnlichen Mengen wie Nickel vorhanden
ist und aus diesem Grund einen guten Puffer darstellt, bevor geldstes Nickel als Nickelsul-
fid ausfallt, da sowohl Kobalt als auch Mangan eine hdhere Affinitat zeigen, als Sulfide
gefallt zu werden. Anders verhalt sich dies mit Mangan, welches in deutlich geringeren
Mengen in der Nahrlésung vorhanden ist. Der Abfall der Konzentration an Nickel in der
Rieselflussigkeit ab Tag 202 kénnte jedoch durch die Fallungsreaktion mit Schwefelwas-
serstoff bedingt sein. Hierfur ware die Konzentration an Kobalt von Interesse gewesen,
um diese Theorie zu stitzen, denn ware dieses zu jenem Zeitpunkt bereits ganzlich gefallt
worden, ware es ein guter Indikator, dass Nickel als Sulfid ausfallt. Da jedoch die Eisen-
konzentration in der Rieselflussigkeit am Tag 204 bereits hohere Werte aufweist als die

Konzentration von Nickel und wie bereits erwahnt, dieses zuvor ausfallen wirde, spricht
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dies gegen einen Abfall der Nickelkonzentration bedingt durch eine Sulfidfallung, sondern

eher daflr, dass die Mikroorganismen dieses zum Aufbau der Biomasse bendtigt haben.

Verglichen mit der Biomasse, welche anhand des aufgenommenen Stickstoffs und des
abgebauten CSBs ermittelt werden kann, sind die Werte flr den Zuwachs der Biomasse
zwischen 33,5 g und 77,3 g deutlich zu hoch, was wiederum bedeutet, dass der Abfall der
Nickelkonzentration in der Rieselflissigkeit nicht allein bedingt durch den Aufbau der Bi-
omasse war, sondern ebenfalls ein Teil im Reaktor als Niederschlag gefallt worden sein

musste.

5.5.3. Kalzium und Magnesium

Die um eine GroRenordnung héhere Konzentration von Magnesium und Kalzium in der
Rieselflussigkeit verglichen zu jener in der Spurenelementldsung kdonnte aufgrund von
Verschleppungen gekommen sein, da die Wasserharte in Wien Werte bis zu 16 °dH an-

nehmen kann und diese beiden Elemente daflir hauptverantwortlich sind.

Die Stoffmengenanderung von Magnesium zwischen Tag 197 und Tag 202 kdnnte durch
einen Anstieg des pH-Wertes bedingt sein, da bei einem héheren pH-Wert Magnesium
bei Anwesenheit von Ammoniak und Hydrogenphosphat als Magnesiumammoniumphos-

phat (MAP) ausfallt, was in Gleichung 38 dargestellt ist.
Mg?** + NHf + HPOZ~ + OH™ + 5 H,0 = MgNH,PO, - 6 H,0 (38)

Dies ahnelt den Verfahren der Phosphorriickgewinnung in der Klaranlage, bei welchen
mittels Luftstripping oder Natronlauge der pH so weit erhdht wird, dass MAP kristallin aus-
fallt. Im Gegensatz dazu ist aufgrund der Umwandlung von COz2 zu Methan kein Luftstrip-
ping mehr notwendig, da, wie bereits in Abschnitt 4.2 beschrieben, das Kohlendioxid im
Rieselbettreaktor beinahe vollstandig zu Methan umgesetzt wird, was ebenfalls in Abb. 8
daran zu erkennen ist, dass der Volumenanteil von CO2 am Tag 202 bei 0,1 % liegt. Dies
wird ebenfalls dadurch bestatigt, dass der Zuwachs an Biomasse, welcher sich aus der
zeitlichen Anderung der Stoffmenge in der Rieselfllissigkeit ermitteln I&sst, verglichen mit

dem Zuwachs an Biomasse, welcher anhand des aufgenommenen Stickstoffs
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beziehungsweise des abgebauten CSBs kalkuliert wurde, deutlich zu hoch ausfallt
(STUMPF 2007).

Bei der zeitlichen Anderung der Konzentration von Magnesium in den Aufwuchskdrpern
treten im selben Zeitraum kaum nennenswerte Anderungen auf, wie es beim Aufbau der
Biomasse zu erwarten ware. In Abb. 19 ist die Anderung des Magnesiumgehaltes als
Massenanteil bezogen auf die ermittelte Trockensubstanz der Aufwuchskorper gegen die
Reaktorhohe aufgetragen. Da die Konzentration wider Erwarten leicht hohere Werte im
oberen Bereich des Reaktors annimmt, konnte dies darauf hindeuten, dass es dort zum
Fallungsprodukt gekommen ist, was daran liegen konnte, dass das Kohlendioxid bereits

von den Mikroorganismen zu Methan umgewandelt worden ist.

Verglichen mit den ermittelten Werten aus Abschnitt 4.8, welche aus der Bestimmung des
Zuwachses an Biomasse anhand der Stoffmengenanderung des Ammoniumstickstoffs
erhalten wurden, ist die Ubereinstimmung bei dem Zuwachs der Biomasse, welcher an-
hand der zeitlichen Anderung der Gesamtmasse von Magnesium auf allen sich im Reak-
tor befindenden Aufwuchskérpern ermittelt wurde, bei héheren Mg-Gehalten in den Mik-
roorganismen besser. Dies ist nicht unwahrscheinlich, da die Konzentration an Magne-
sium wahrend der gesamten Dauer ausreichend hoch war, sodass ein Mangel ausge-

schlossen werden kann.

Der ermittelte, hohe Zuwachs an Biomasse, welcher anhand der zeitlichen Stoffmen-
genanderung von Kalzium in der Rieselflissigkeit ermittelt wurde, Iasst vermuten, dass
ein grol3er Teil des Kalziums gefallt wurde und nicht ganzlich von den Bakterien benotigt
wurde. Da Kohlendioxid im Wasser dissoziiert (Gleichungen 39 und 40), liegt es nahe,

dass das im Nahrmedium enthaltene CaCl2 Uber die Zeit als CaCOs3 gefallt wurde.
€O, + H,0 = H* + HCO3 (39)
HCO3 + H,0 = H* + HCO3 (40)

Eine weitere Mdglichkeit ware die Fallung als Kalziumhydroxid, welche aufgrund der fol-
genden Berechnung ausgeschlossen werden kann, da der pH-Wert im Rieselbettreaktor
deutlich niedriger ausfiel. Das L&slichkeitsprodukt von Ca(OH)2 betragt 5,02:10-° mol3/L3

und mittels ICP-OES konnte eine Startkonzentration von ¢(Ca?*) = 7,861 mol/L ermittelt
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werden. Mit Hilfe von Gleichung 41 lasst sich die Konzentration an Hydroxidionen ermit-
teln, die in der LOsung notig ware, um die vorhandenen Kalziumionen als Kalziumhydroxid

zu fallen.
K, (Ca(OH),) = c(Ca?**) - c?(0H") (41)

In weiterer Folge lasst sich der pH-Wert anhand dieser Konzentration ermitteln. Dies
ergabe einen pH-Wert von 10,9, welcher fur die Fallung vonnéten ware (MCANALLY ET
AL. 1984).

Der hohe tagliche Zuwachs an Biomasse, welcher sich anhand der zeitlichen Anderung
der Gesamtmasse an Kalzium auf allen sich im Reaktor befindenden Aufwuchskoérpern
ermitteln liel3, deutet ebenfalls daraufhin, dass Kalzium ausgefallen ist, was sich anhand
der ortlichen Konzentrationsunterschiede weiter bestatigen lasst. Da die Kalziumkonzent-
ration mit steigender Reaktorhdhe fallt, genauso wie der Anteil an geléstem COz2, da die-
ses von den Methanbildner zu Methan umgewandelt wird, kdnnte dies ein Hinweis darauf
sein, dass im unteren Teil des Reaktors Kalzium als Kalziumkarbonat ausgefallen ist.
Hierbei gilt es noch zu erwahnen, dass dies eine Konkurrenzreaktion zur Methanbildung
darstellt und ebenfalls die in Abschnitt 3.11 berechnete Methanausbeute ebenfalls erhoht,
da aufgrund der Bildung von Kalziumkarbonat der Anteil an Kohlendioxid in der Gasphase

geringer wird.

6. Zusammenfassung

Anhand von Laborversuchen in einem Rieselbettreaktor zur biologischen Methanisierung
von Kohlendioxid mittels extern zugefihrtem Wasserstoff wurde der Spurenelementbe-
darf der hydrogenotrophen Biomasse untersucht. Es konnte anhand von hohen Gasum-
satzraten gezeigt werden, dass die biologische Methanisierung von Kohlendioxid im Rie-
selbettreaktor gute Ergebnisse erzielt. Die in dieser Arbeit verwendete Linpor®-Techno-
logie zeigte nicht nur hervorragende Resultate, sondern es konnte ebenfalls gezeigt wer-
den, dass flr ein durchschnittliches Gasvolumen von 13,4 Liter pro Tag ein Schittungs-
volumen von vier Liter der verwendeten Polyurethanwiurfel eine ausreichende Gasaufent-
haltszeit erzielt werden konnte. Des Weiteren konnte die Wasserstoffzufuhr auf 0,21 L/h

reduziert werden, was in weiterer Folge dazu flhrte, dass am Tag 208 neben der
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vollstandigen Umsetzung des Kohlendioxids, welches neben Methan im vorgeschaltetem
Faulreaktor gebildet wurde, im Rieselbettreaktor zu Methan ebenfalls nur noch geringe
Mengen an Wasserstoff im Produktgas des Reaktors gemessen wurden. Zwar wurde die
Gaszusammensetzung des Faulgases mit Hilfe eines Handmessgerates ermittelt, jedoch
ware zusatzlich noch eine Volumenmessung des entstanden Faulgases von Vorteil ge-
wesen, da nicht nur der CSB des in den Rieselbettreaktor einstromenden Gases gleich
dem ausstromenden Gases ermittelt, sondern zusatzlich die Wasserstoffmenge, welche
in den Rieselbettreaktor eingeleitet wurde, anhand der Gaszusammensetzung ermittelt
hatte werden konnen, anstatt den in den Faulreaktor eingeleiteten Volumenstrom von
Wasserstoff heranziehen zu missen. Die verwendete Nahrldsung war ausreichend hoch
dosiert, sodass es im Versuchszeitraum zu keinen Mangelerscheinungen der Mikroorga-
nismen gekommen ist, jedoch konnte gezeigt werden, dass nicht nur die Mikroorganismen
die zur Verfugung gestellten Spurenelemente aufgenommen haben, sondern es ebenfalls
zu Fallungsreaktionen im Rieselbettreaktor gekommen ist. Diese Fallungen fuhrten im
Labormalstab zu keinen Problemen bei der Betriebsflihrung, dies kénnte sich jedoch im
groReren Malistab andern. Um diese Problematik zu verringern, ware eine erste Moglich-
keit den im Faulreaktor entstandenen Schwefelwasserstoff zu entfernen, bevor das Faul-
gas in den Rieselbettreaktor eingeleitet wird, um Sulfidfallungen ausschlief3en zu kénnen.
Da die Ammoniumkonzentration fir die hydrogenotrophen Archaeen auch niedriger an-
gesetzt werden konnte, ohne deren Produktivitat einzuschranken, ware eine Reduktion
der eingesetzten Menge ein weiterer Schritt, um eine mogliche MAP-Fallung zu vermei-
den. Die grofite Problematik, die sich durch die Ausfallungen ergeben hat, ist, dass der
Anteil der bendétigten Spurenelemente hoher wirkt, als es in der Realitat der Fall ist. Da
die ermittelte chemische Zusammensetzung mit Ausnahme von Eisen und Kalzium jener
ahnelt, die Scherer et al. angegeben haben (SCHERER ET AL. 1983), konnte gezeigt wer-
den, dass die Fallungsreaktion wahrend des gesamten Versuches nicht dominiert haben.
Da es bei Kalzium zu einer Fallung von Kalziumkarbonat gekommen sein konnte und der
Anteil an Kalzium in den Anaerobiern laut Scherer et al. unter einem Prozent liegt (SCHE-
RER ET AL. 1983), kdnnte flr eine genauere Einschatzung der bendtigten Stoffmenge der
Gehalt in der Rieselflissigkeit geringer gehalten werden, damit die Menge des Nieder-
schlags geringer ausfallt. Fur eine bessere Einschatzung des Bedarfs an Eisen, hatte der

Versuchszeitraum langer gewahlt werden mussen, da gezeigt werden konnte, dass sich
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das gefallte Eisen gegen Ende des Versuches erneut |0ste und ab diesem Zeitpunkt ein
Abfall der Stoffmenge verfolgt werden hatte kdnnen. Insgesamt kann jedoch gesagt wer-
den, dass die biologische Methanisierung ausgezeichnet funktioniert hat und zukunftig
eine grol3e Rolle bei der Einspeisung in das Erdgasnetz spielen kann. Da die Zusammen-
setzung der Spurenelementldsung bereits grol3e Erfolge gezeigt hat, lassen sich mit den
gewonnenen Erkenntnissen zuklnftige Experimente besser durchfliihren, um den Bedarf

fur grofdtechnische Anlagen bestmaoglich optimieren zu kénnen.
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