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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Der Klimawandel und die Abnahme der Vorrate an fossilen Energietragern sind
bedeutende Probleme unserer Zeit. Die Erschépfung der Vorkommen an fossilen
Energietragern, zunachst an Erddl wird immer splrbarer. Der Durchbruch des Ol-
preises der symbolischen 100-Dollar-Marke pro Barrel (159 Liter) im Februar 2008
sowie das bevorstehende Olférdermaximum sind deutliche Anzeichen fiir den Beginn
eines lange angekundigten Endes des fossilen Energietragers. Im Juli 2008 lag der
durchschnittliche Rohdlpreis sogar bei 130 US-$ pro Barrel. Zwar konnte in den
letzten Monaten ein deutlicher Riickgang des Olpreises auf ca. 50 US-$ pro Barrel
(Stand Jan. 2009 [Tecson, 2009]) verzeichnet werden, in den nachsten Jahrzehnten
wird jedoch ein deutlicher Anstieg der Energiekosten erwartet. Die Hauptgrinde far
diese Entwicklung sind die stark wachsende Nachfrage nach Ol (v.a. aus China,
Indien und den Nahoststaaten), das steile Absinken der Olférdermenge und der
Mangel an neu entdeckten Quellen [Birol, 2008]. Auch die International Energy
Agency (IEA) warnt eindringlich vor einer Verknappung der fossilen Energietrager
und ihren Folgen wie den eskalierenden Preisen. Fest steht, dass das Ol eines
Tages definitiv zu Ende sein wird. Und es ware ratsamer, ,das Ol zu verlassen, bevor
das Ol uns verlasst* [Birol, 2008].

In naher Zukunft missen somit neben der Steigerung der Energieeffizienz auch
dringend alternative Treibstoffe erforscht und eingesetzt werden. Die Welt kann der
Klima- und Energieproblematik auf die Dauer nur durch einen verstarkten Einsatz
erneuerbarer Energiequellen und nachwachsenden Rohstoffen begegnen. Dass sich
die Welt in einer Phase des Energieumbruchs befindet, steht fest. Doch die mdg-
lichen Szenarien, wie das Leben nach dem Erdélzeitalter aussehen wird, sind viel-
faltig. Keine alternative Energiequelle setzt sich eindeutig durch, sondern jede bietet
Vor- und Nachteile [EU, 2008]. Gelegentlich werden im Kontext der globalen Erder-
warmung Energien, die kein CO, abgeben wie Kernenergie, falschlicherweise als
nachhaltig dargestellt. Kernenergie ist und bleibt geféhrlich und produziert groBe
Mengen Atommull. Selbst Wasserkraft ist nicht immer nachhaltig. So zerstéren die
errichteten Staudamme oft die Flisse und verursachen Erdrutsche [Shiva, 2008].
Gerade in Entwicklungs- und Schwellenlandern wie beispielsweise Indien, sind
kapitalintensive Energiesysteme wenig geeignet. Stattdessen bieten sich dezentrale
Ldsungen zur Produktion erneuerbarer Energien aus Biomasse (Biogas) an.

Der Energietrager Wasserstoff (Ho) kann zur Erreichung einer klimaschonenden und
regenerativen Energiewirtschaft beitragen, da er grundsatzlich unabhangig von
fossilen Quellen ist. Wasserstoff ist ein Sekundarenergietrager, der vergleichbar mit
dem elektrischen Strom aus vielen unterschiedlichen Quellen erzeugt werden kann.
Ein entscheidender Vorteil von Wasserstoff gegenliber anderen erneuerbaren Ener-
gien wie der Solar- und Windenergie ist, dass mit Ausnahme von Biomasse erneuer-
bare Energien nicht kontinuierlich vorhanden sind (die Sonne scheint nicht immer,
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der Wind weht nicht immer usw.). Wasserstoff ist jedoch gut speicher- und trans-
portierbar und bietet damit die Méglichkeit, dass erneuerbare Energie verfigbar und
flr das Stromnetz und den Verkehr planbar ist. Bei der Verbrennung von Wasserstoff
entstehen als Nebenprodukte nur Wasser und Warme. So wird kein Kohlenstoff frei-
gesetzt, was im Hinblick auf Klimawandelbekdmpfung entscheidend ist. Die ener-
getische Nutzung von H, in Brennstoffzellen tragt durch den hohen elektrischen
Wirkungsgrad zusatzlich zur Schonung der Ressourcen und des Klimas bei.

Daher gilt Wasserstoff als ein universeller, sauberer Energietrager sowie bedeuten-
der Schllssel zu einer nachhaltigen Weltenergieversorgung und wird oft als Energie-
trdger der Zukunft bezeichnet [DWV, 2007]. Auch laut dem neuen europaischen
Projekt HyWays hat Wasserstoff zweifellos eine vielsprechende Zukunft. So kdnnte
Wasserstoff den Erddlverbrauch im Verkehr bis 2050 um 40 % senken [EU, 2008].

Hinsichtlich einer nachhaltigen Energieerzeugung stellt die fermentative Erzeugung
von Biowasserstoff einen besonders umweltfreundlichen und energiesparenden Pro-
zess dar. Zusatzlich liefert sie neue Produktions- und Einkommensalternativen fir die
Agrar- und Agrarindustriewirtschaft. So kébnnen zum einen biogene Reststoffe (z.B.
aus der Zucker- und Starkeerzeugung) sowie Uberschussprodukte aus der Landwirt-
schaft sinnvoll und gewinnbringend verwertet werden. Zum anderen kdnnen landwirt-
schaftliche Stilllegungsflachen zum Anbau von nachwachsenden Rohstoffen genutzt
werden. Das Verfahren der fermentativen Hx-Erzeugung (ggf. in Kombination mit der
Methanerzeugung) kann genau wie konventionelle Biogasanlagen bei Landwirten
installiert werden, wodurch Uber die Einspeisung von Strom und ggf. Warme sowie
Uber die Vermarktung der festen und flissigen Reststoffe (Dinger, Kompost)
monetare Ertrage eingenommen werden kénnen. Ebenso ist ein Einbau der H,-Stufe
in bestehende Biogasanlagen (als zusatzlicher vorgeschalteter Reaktor) méglich.

Die Herausforderung aller Biokraftstoffe (somit auch von Bio-Hy) ist, dass das Poten-
zial der Biomasse fur die Herstellung von Kraftstoffen begrenzt ist und in direktem
Wettbewerb mit der Produktion von Nahrungsmitteln steht. So wirde das Ziel der
EU, den Anteil der Biokraftstoffe bis 2020 von 2 auf 10 % zu steigern, einen ent-
scheidenden Einsatz der landwirtschaftlichen Flachen Europas (je nach Studie 15-
30 %) erfordern und den Import von landwirtschaftlichen Rohstoffen bedingen [EU,
2008]. Das wiederum bringt das Risiko der Zerstérung von Okosystemen, intensiver
Landwirtschaft, Bodenverarmung, Entwaldung und eines hohen Wasserverbrauchs
mit sich. Somit sollten in erster Linie biogene Reststoffe bzw. auf Brachflachen ange-
baute Energiepflanzen fir die Erzeugung von Biokraftstoffen eingesetzt werden,
damit eine Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion vermieden wird. Nichtsdesto-
trotz werden in internationalen Forschungsprojekten (wie auch in der vorliegenden
Arbeit) erst einmal Uberwiegend leicht abbaubare Reinsubstrate und Agrarprodukte
verwendet, da damit eine schnelle und hohe Biogasproduktion und somit eine
effiziente Optimierung der Prozessbedingungen erreicht werden kann.
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Am Institut fir Umwelttechnik und Energiewirtschaft (IUE), Gruppe Biokonversion
und Emissionsminderung (ehemals Institut fOr AbfallRessourcenWirtschaft) der
TUHH werden seit 2003 Forschungsarbeiten zur fermentativen Erzeugung von Bio-
wasserstoff unter thermophilen Bedingungen durchgefiihrt. Gegenliber der meso-
philen Fermentation werden bei der héheren Temperatur héhere Ho-Produktions-
raten, eine geringere Biomassebildung und eine hdhere Stabilitat bei langen Verweil-
zeiten erwartet [Gottel et al., 2005; Hising et al., 1993]. Zusatzlich bietet die thermo-
phile Prozesstemperatur eine gleichzeitige Hygienisierung beim Einsatz von Bioab-
fallen. Vom 01.10.2004 bis 31.03.2008 erfolgten die Arbeiten im Rahmen eines von
der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe (FNR) geférderten Forschungsprojekts
,=einsatz (extrem) thermophiler Mikroorganismen zur biologischen Wasserstoffer-
zeugung aus biogenen Roh- und Reststoffen* (FKZ 22021203).

Hauptziel der Arbeit war die verfahrenstechnische Entwicklung und Optimierung der
biologischen Wasserstofferzeugung im Rahmen der Vergarung, so dass aus ver-
schiedenen biogenen Roh- und Reststoffen méglichst hohe Mengen an Wasserstoff
produziert werden. Hierzu wurden die folgenden Aspekte untersucht:

e Auswahl potentieller Substrate zur H»>-Erzeugung,

e Auswahl, Beschaffung bzw. Isolierung und Identifizierung der Mikroorganismen,
e Untersuchung der Substrate und Inokula auf Hz-Bildungspotentiale,

e Untersuchung der Batch- und kontinuierlichen Betriebsweise,

e Optimierung der Milieu- und Betriebsbedingungen,

e Festlegung optimaler Faktoren fir die fermentative H>-Erzeugung,

e Untersuchung der Methanerzeugung aus Garrickstanden der Ho-Stufe.

Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der Promotion dargestellt und
erlautert. Die Grundlagen der Wasserstofferzeugung werden in Kapitel 2 dargestellt.
In Kapitel 3 erfolgt die Beschreibung der untersuchten Substrate, Animpfmaterialien
und Testsysteme sowie der mikrobiologischen und analytischen Methoden. Die
Ergebnisse der Untersuchungen werden in Kapitel 4 (Batchversuche) und Kapitel 5
(semikontinuierliche Versuche) dargestellt und in Kapitel 6 diskutiert. Die Garrick-
stdnde der Wasserstoffstufe kdnnen als Substrat einer nachfolgenden Methan-
produktionsstufe zugefihrt werden. Die Untersuchungen hierzu werden in Kapitel 7
beschrieben sowie erste Ergebnisse dargestellt. Zur Beurteilung des zweistufigen
Anaerobverfahrens als eine Alternative zur konventionellen Methangarung bzw. der
Dampfreformierung von Bio- bzw. Erdgas erfolgen in Kapitel 8 energetische Be-
trachtungen sowie Kostenabschatzungen, und es werden Empfehlungen fir die
groBtechnische Umsetzung des Verfahrens gegeben. AbschlieBend werden in
Kapitel 9 die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst und Schlussfolgerungen
gezogen.




2 Grundlagen

2.1 Wasserstoff als Energietrager

Wasserstoff (Symbol H) ist das haufigste chemische Element des Universums (rund
75 %) und Bestandteil der meisten organischen Verbindungen sowie des Wassers.
Mit einem Elektron und einem Proton ist es das einfachste und leichteste chemische
Element (0,09 g/l). Verglichen mit Luft ist gasférmiger Wasserstoff bei Normalbe-
dingungen 14-mal leichter. Den flissigen Aggregatzustand nimmt Wasserstoff bei
einer Temperatur von -253°C mit einer Dichte von 71 g/l ein.
Unter Normalbedingung kommt atomarer Wasserstoff nicht vor, sondern liegt als
molekularer Wasserstoff (Hz) vor. Hs ist ein farb- und geruchsloses Gas, das sich
aufgrund seiner Reaktionsfreudigkeit leicht mit anderen Elementen verbindet. In
geringen Mengen ist Wasserstoff flir Menschen ungiftig, in hohen Konzentrationen
kénnen allerdings Bewegungsstérungen, Bewusstlosigkeit und schlieBlich sogar der
Erstickungstod auftreten.
H, verbrennt unter geringer Warmeabstrahlung mit unsichtbarer Flamme. Neben den
geringen Mengen an Stickoxiden, die bei der Verbrennung mit Luft freigesetzt
werden, ist Wasserdampf das einzige Reaktionsprodukt (Gl. 2.1). Damit verbrennt
Wasserstoff im Gegensatz zu Kohlenstoffverbindungen wie z.B. Erddl emissions-
neutral.

kJ

2H,+0, - H,0 AH=-242—— (2.1)
mol

Wasserstoff ist ein hochentziindliches Gas, das beim Mischen mit Luft bei 4 bis 76
Vol.-% H; als Knallgas explodieren kann. Daher sind beim Umgang mit Wasserstoff
SicherheitsmaBnahmen (wie z.B. Entliiftung) einzuhalten. [EU, 2008]

Wasserstoff kann im Gegensatz zu anderen erneuerbaren Energien wie der Solar-
und Windenergie kontinuierlich produziert werden und ist zusatzlich gut speicher-
und transportierbar. Er ist somit gut als (sekundarer) Energietrager geeignet, der flr
das Stromnetz und den Verkehr planbar ist. Von allen Energietragern hat
Wasserstoff den héchsten massenbezogenen Energiegehalt von 33 kWh/kg. 1 kg
Wasserstoff enthalt demnach die gleiche Menge an Energie wie 2,3 kg Erdgas oder
2,3 kg Methan (s. Tab. 2.1). Aufgrund der sehr geringen Dichte ist das Energie- zu
Volumenverhaltnis geringer ausgepragt und so hat beispielsweise Biogas eine
zweifach héhere volumenbezogene Energiedichte. Die wichtigsten brenntechnischen
Eigenschaften von H, sowie anderer Energietrager zum Vergleich sind in Tabelle 2.1
zusammengefasst.

Besonders vorteilhaft ist die Nutzung des Energietragers Wasserstoff in Brennstoff-
zellen, da diese neben einem hohen Wirkungsgrad (bis 70 %) nur Wasser als Abfall-
produkt liefern (s. Gl. 2.1).




Tabelle 2.1: Brenntechnische Kenndaten von Wasserstoff, Methan, Biogas, Erdgas und

Propan [nach Kéberle, 1995; Hoffmann, 1994]

Gas Wasserstoff | Methan Biogas Erdgas Propan

kWh/kg 33 14 5 14 13
Heizwert

kWh/m3 3 10 6 10 26
Dichte kg/m3 0,09 0,72 1,2 0,7 2,01
Dichteverhaltnis ) 0,07 0,55 0.9 0,54 1,51
zu Luft
Zindtemperatur | °C 585 650 700 650 470
Zindgrenze | o 4-76 5-15 6-12 5-15 210
Gas in Luft
Theoretischer

3/m3 2

Luftbedarf ms3/m 2,4 9,5 5,7 9,5 3,9

2.2 Konventionelle Erzeugung von Wasserstoff

Freier Wasserstoff als Rohstoff kommt in der Natur nicht vor und muss daher aus
wasserstoffhaltigen Verbindungen (meist Kohlenwasserstoffen oder Wasser) herge-
stellt werden. Derzeit wird die Wasserstoffproduktion in erster Linie durch ihre Haupt-
verbraucher (Erdélraffinerien und Dingemittelhersteller) sichergestellt. Die wichtig-
sten chemischen Verfahren zur Aufspaltung von Kohlenwasserstoffen sind dabei die
Dampfreformierung, partielle Oxidation und autotherme Reformierung. Weitere Ver-
fahren sind das Kvaerner-Verfahren, die Vergasung, biochemische sowie chemische
Verfahren.

Die Dampfreformierung ist zurzeit die wirtschaftlichste und am weitesten verbreitete
(~ 90 %) Methode zur Hx-Erzeugung. Dabei werden Kohlenwasserstoffe (z.B. Me-
than) durch Wasserdampf und Hitze (450-900 °C) zu H, aufgespalten. Die Dampf-
reformierung hat den héchsten Wirkungsgrad (50-65 % [Schmersahl et al., 2007]),
allerdings ist das Verfahren endotherm. Die partielle Oxidation stellt eine Ver-
brennung von Erdgas, Ol oder Kohle dar. Sie lauft zwar exotherm ab, der Wirkungs-
grad ist jedoch geringer. Die autotherme Reformierung kombiniert beide Verfahren,
indem die durch die partielle Oxidation freigesetzte Warme zur Dampfreformierung
genutzt wird, um so den Wirkungsgrad zu erhéhen.

Alle oben genannte Verfahren nutzen jedoch fossile Rohstoffe (wie Erdgas, Ol oder
Kohle) und geben auBerdem das Treibhausgas CO; frei. Der damit gewonnene Hy
kann somit nicht als eine alternative, umweltfreundliche Energiequelle betrachtet
werden.




Eine CO.-freie Wasserstofferzeugung stellt die Elektrolyse von Wasser (sog. Hydro-
lyse) dar. Durch Gleichstrom kann dabei Wasser in die Bestandteile Sauerstoff und
Wasserstoff zerlegt werden. Der dafiir bendtigte Strom wird jedoch oft aus konventio-
nellen Kraftwerken oder Atomkraftwerken geliefert, so dass damit der 6kologische
Nutzen verschwindet. Werden hingegen alternative Energiequellen (z.B. Sonnenlicht,
Wind- und Wasserkraft) zur H,O-Spaltung verwendet, handelt es sich um tatsachlich
umweltfreundlichen Wasserstoff. Aus wirtschaftlicher Sicht ist das Hydrolysever-
fahren aufgrund des hohen erforderlichen Strombedarfs und eines relativ geringen
Wirkungsgrades von ca. 57 % generell nicht besonders rentabel. So wird weltweit
nur rund 1 % des Hy durch Hydrolyse hergestellt. Eine vielversprechende Alternative
stellt die Hochtemperaturelektrolyse (HTE) dar, die sich noch im Forschungsstadium
befindet [EU, 2008].

Das derzeit kostenginstigste Verfahren zur Herstellung von Hs ist mit 2,5 ct/kWh die
groBtechnische Vergasung von Biomasse [Tetzlaff, 2008].

Hinsichtlich einer nachhaltigen Energieerzeugung stellt die Gewinnung von Wasser-
stoff auf biologischem Wege einen besonders umweltfreundlichen und energie-
sparenden Prozess dar (s. Kapitel 2.3).

2.3 Fermentative Erzeugung von Biowasserstoff

Die biologische H.-Erzeugung beruht darauf, dass bei biologischen Oxidations-
reaktionen anfallende Elektronen auf Protonen Ubertragen werden und dadurch
Wasserstoff freigesetzt werden kann [ReiB et al., 1993]. Dabei handelt es sich in der
Regel um selbstregenerierende Systeme, da lebende, vermehrungsfahige Organis-
men eingesetzt werden. Der entscheidende Vorteil der biologischen Hx-Erzeugung
und Nutzung von Wasserstoff im Vergleich zu fossilen Energietrdgern ist seine
klimafreundliche und CO»-neutrale Verbrennung. Biogene Produkte setzen bei ihrer
Vergarung, wie auch Kompostierung oder Verbrennung, immer nur die Menge an
CO: frei, die sie wahrend des Wachstums der Atmosphdre entnommen haben. Im
Gegensatz zu fossilen Rohstoffen sind sie dadurch weitgehend CO,-neutral.

Vergéarung von Biomasse
durch heterotrophe Bakterien
heterotroph aus CO durch photosynthetische

Bakterien

Erzeugung
von Bio-H,

biophotolytisch durch Griinalgen,
photoheterotroph —I: Cyanobakterien (H,O-Spaltung)

aus Biomasse durch photo-
trophe Bakterien

Abbildung 2.1: Einteilung der Prozesse der biologischen Ho-Erzeugung




Die Verfahren zur Erzeugung von Biowasserstoff unterscheiden sich in erster Linie
hinsichtlich der involvierten Mikroorganismen, der Kohlenstoffquelle (sprich Substrat)
und der Lichtabhangigkeit der Prozesse. Allgemein gebrauchlich ist die in Abbildung
2.1 dargestellte Unterteilung nach der Lichtabhangigkeit in heterotrophe (sog.
dunkle) und photoheterotrophe (sog. helle) Prozesse.

Die heterotrophe Produktion von H, im Rahmen der Vergarung (sog. fermentative
Wasserstofferzeugung) zeichnet sich durch einen geringeren technischen Aufwand
gegenlber photoheterotrophen Verfahren aus und bietet ein breites Spektrum
einsetzbarer Substrate [Nandi et al., 1998]. Einen entscheidenden Vorteil stellt auch
die Moglichkeit der Kopplung der energetischen Verwertung biogener Reststoffe zu
Bio-H> mit gleichzeitiger Reststoffbehandlung.

2.3.1 Die vier Phasen der Vergarung

Unter anaeroben Bedingungen kann Wasserstoff durch Mikroorganismen direkt aus
Biomasse gewonnen werden. Die fermentative Wasserstofferzeugung basiert auf
den Grundlagen des anaeroben Abbaus (Vergarung). Die Vergarung von organi-
schem, wasserreichem Material zu Methan (CH4) und Kohlendioxid (CO;) bei
mittleren Temperaturen (mesophil, d.h. 30-40 °C und thermophil, d.h. ca. 55 °C) ist
Stand der Technik. Der anaerobe Fermentationsprozess kann generell in vier grund-
legende, nacheinander ablaufende bzw. sich auch Uberschneidende, im Wesent-
lichen bakteriell induzierte Phasen aufgeteilt werden (Abb. 2.2). Die in den Substra-
ten gespeicherte chemische Energie wird dabei von Bakterien fir Stoffwechsel-
vorgange genutzt, indem die Substratmolekulle Schritt flir Schritt zerlegt werden.

Ausgangsmaterial
(Kohlenhydrate, EiweiBe etc.)

Hydrolyse Hydrolytische Bakterien

- . .
o Einfache org. Bausteine
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X
E Acidogenese v
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Abbildung 2.2: H,-Erzeugung im Rahmen der vier Stufen der Vergéarung




1. Hydrolyse

In der ersten Phase des anaeroben Abbaus (Hydrolyse) werden die komplexen orga-
nischen Verbindungen wie Kohlenhydrate (Cellulose, Starke), Fette und Proteine
durch hydrolytische saurebildende Bakterien und Enzyme zu kleineren Einheiten wie
Sacchariden, Glycerin und Fettsduren, Peptiden und Aminosauren aufgespalten. Bei
der Vergarung von Biomasse ist die Hydrolyse meist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt. Insbesondere Cellulose und Hemicellulose lassen sich schwer
hydrolysieren, wahrend Lignin gar nicht abgebaut werden kann [Kaltschmitt et al.,
2001]. Die wichtigsten an der Hydrolyse beteiligten Bakterien stammen aus den
Gattungen Acetobacterium, Eubacterium und Clostridium [Dornack, 2001].

2. Acidogenese (Versauerung)

In der anschlieBenden Acidogenese werden die Produkte der Hydrolyse von saure-
bildenden Bakterien weiter zu niedermolekularen Verbindungen wie kurzkettigen
Fettsduren, organischen Sauren (z.B. zu Essigsaure, Propionsaure, Buttersdure und
Milchsaure), Alkoholen, Aldehyden, Ammoniak sowie zu H, und CO. abgebaut.
Durch die Saurebildung nimmt der pH-Wert ab und besitzt ein Optimum von ca. pH 6
[Dornack, 2001]. Die Zusammensetzung der Produkte der Acidogenese ist unter an-
derem vom Wasserstoffpartialdruck pue abhangig. Essigsdure wird z.B. nur bei
geringen Hq-Partialdriicken gebildet, wahrend Milch-, Propion- und Buttersdure be-
vorzugt bei hdheren Hy-Partialdriicken entstehen [Kaltschmitt et al., 2001; Bischofs-
berger et al., 2005]. Daher sollte gebildeter H, abgefliihrt bzw. in den nachsten Stufen
verbraucht werden. Zu den acidogenen Bakterien zahlen hauptsachlich die Gat-
tungen Clostridium, Escherichia, Citrobacter und Bacillus [van Ginkel et al., 2001].

3. Acetogenese (Acetatbildung)

In der Acetogenese bauen wasserstoff- und essigsaurebildende Bakterien die lang-
kettigen Carbonsauren, Alkohole und Aldehyde in Essigsaure, H, und CO, ab [Dor-
nack, 2001]. Beispielhaft ist die Essigsaure- und Wasserstoffbildung aus Buttersaure
(Gl. 2.2) sowie Propionsaure (Gl. 2.3) in den folgenden Gleichungen dargestellt.

CH3(CH2)2COOH + 2 H>0 — 2 CH3COOH + 2 H, (2.2)
CH3CH.COOH + 2 H;0 — CHsCOOH + 3 H, + CO;

Auch in dieser Phase ist der Wasserstoffpartialdruck entscheidend, denn die aceto-
genen Bakterien kénnen die Carbonsauren wie Propion- und Buttersdure nur bei
niedrigem Hy-Partialdriicken (puz < 9 Pa bzw. 910 bar) in Essigsaure umwandeln.
Da die acetogenen Bakterien ebenfalls Hy produzieren, hemmen sie sich somit selbst
[Edelmann, 2001 u. Koepp-Bank, 1989]. Aus diesem Grund sind sie syntroph an H.-
verbrauchende Bakterien, wie im Rahmen der anaeroben Vergarung an methano-
gene Bakterien, gekoppelt [Béhnke et al., 1993]. Eine andere Mdglichkeit ist ein
kontinuierlicher Abzug des produzierten Wasserstoffs aus der Flissig- und Gas-




phase (s. Kapitel 2.3.3). Die wichtigsten acetogenen H.-produzierenden Bakterien
stammen aus den Gattungen Acetobacterium und Syntrophobacterium.

4. Methanogenese (Methanbildung)
In der Methanogenese werden Acetate, H, und CO, zum konventionellen Biogas um-
gesetzt [Dornack, 2001].

4 Hy + (COz + Ho0) & 4 Hy + (HCO3™ + H+) & CHs + 3 H2O (2.4)

Zu den bedeutendsten Methanbakterien zéhlen die Arten Methanobacterium, Metha-
nococcus und Methanosarcina [Kaltwasser, 1980]. Das in der methanogenen Phase
gebildete Biogas besteht durchschnittlich aus 50-75 % CH4, 25-45 % CO,, 2-7 %
H,O sowie aus Spurengasen wie H,S, No, O, und H, [Kaltschmitt et al., 2001]. Das
CH4 wird zu etwa 70 % aus Essigsaure und Wasser (H-O) und zu etwa 30 % aus
CO. und H; gebildet [Dornack, 2001].

Wasserstoff (Hy) ist somit ein Stoffwechsel(zwischen)produkt der Vergarung und wird
in der acidogenen und acetogenen Phase gebildet (Abb. 2.2). Bei der konventionel-
len Vergarung wird der gebildete H, von den Mikroorganismen jedoch zusammen mit
CO. zu Methan umgesetzt, wobei Energie verbraucht wird.

Bei der fermentativen Wasserstofferzeugung muss der Vergarungsprozess somit
vom letzten Glied der anaeroben Nahrungskette, der Methanogenese, entkoppelt
werden (Abbildung 2.2, s. auch Kapitel 7). Dies ist insbesondere bei einer Animpfung
des Prozesses mit einer Mischkultur an Mikroorganismen (z.B. Klarschlamm) wichtig,
einige Reinkulturen kénnen hingegen nur H, und CO» bilden (s. Kapitel 3.2).
Gegenulber der konventionellen Methangarung bietet die Produktion von Bio-H, den
Vorteil, dass die Energie, die von den Bakterien in der methanogenen Phase zur Um-
wandlung der Sauren, H, und CO, zu Methan bendtigt werden wirde, nicht ver-
braucht wird, sondern in Form des hochwertigen Energietragers H, zur Verfigung
steht. Wasserstoff bietet auBerdem im Vergleich zu Methan die Méglichkeit einer
effizienteren (héherer Wirkungsgrad gegeniber Verbrennungsmotor) und emissions-
armen Nutzung in Brennstoffzellen sowie vielfaltige Einsatzmdglichkeiten (Kap. 2.6).

2.3.2 Maximale Wasserstoffausbeuten

Die maximale Wasserstoffausbeute von 4 mol H, pro mol Glucose kann mit Essig-
saure (CH3COOH bzw. C.H4O.) als Fermentationsendprodukt erreicht werden (Gl.
2.5). Liegt hingegen Buttersaure (CH3(CH2),COOH bzw. C4HgO,) bzw. Propionsaure
(CH3CH.COOH bzw. C3HO,) als Endprodukt vor, so betragt die Ho-Ausbeute nur
2 mol Hy (Gl. 2.6) bzw. 1,5 mol H, pro mol Glucose (Gl. 2.7).

C6H1206 + 2H20 —> 2CH3COOH + 2C02 + 4H2 (25)
C6H1206 —> CH3(CH2)2COOH + 2002 + 2H2




CoH1206 — %CHsCHgCOOH N %co2 . %Hz (2.7)

Bei Animpfung des Prozesses mit einer Mischkultur erfolgt jedoch in der Regel eine
gemeinsame Produktion von Essig- und Buttersaure [modifiziert nach Hallenbeck,
2004], so dass die maximale H.-Ausbeute 2,5 mol H, pro mol Glucose betragt (Gl.
2.8). Auch bei einer Inokulation mit Reinkulturen wird in der Regel eine gemeinsame
Produktion von Essig- und Buttersaure beobachtet (vgl. Kapitel 4.5), die somit in
einer maximalen H.-Ausbeute von 2,5 mol Ho/mol Glucose resultiert.

4CeH1206 + 2H,0O — 2CH3COOH + 3CH3(CH2).COOH + 8CO, + 10H2,  (2.8)

Beim anaeroben Abbau von Glucose kann es auch zur Bildung von Milchsaure
(CH3CHOHCOOH) kommen. Da Uber diesen Stoffwechselweg kein Wasserstoff frei-
gesetzt wird (Gl. 2.9), ist Milchsaure bei der Erzeugung von Bio-H. unerwiinscht.
AuBerdem kdnnen milchsaureproduzierende Bakterien (wie z.B. Lactobacillus para-
casei oder Enterococcus durans) auf Hp-Bakterien hemmend wirkende Stoffwechsel-
produkte (sog. Bacteriocrine) bilden [Noike et al., 2002].

C6H1206 — 2CH3CHOHCOOH (2.9)

Somit kann bei der fermentativen Wasserstofferzeugung anhand der vorliegenden
Sauren der jeweilige Stoffwechselweg und damit die maximale H.-Ausbeute abge-
schatzt werden. Als eine nutzliche GrdéBe kann dabei das Buttersdure- zu
Essigsaure-Verhaltnis (BS/ES) herangezogen werden:

» Nur ES = max. Ho-Ausbeute von 4 mol Ho/mol Glucose (s. Gl. 2.5)

» BS/ES<1,5 = vermehrte Bildung von Essigsaure
= max. Ho-Ausbeute von 2,5 bis 4 mol Ho/mol Glucose

> BS/ES=15 = gemeinsame Bildung von Butter- und Essigsaure
(3 mol BS zu 2 mol ES,; s. GlI. 2.8)
= max. Ho-Ausbeute von 2,5 mol Ho/mol Glucose

» BS/ES>15 = vermehrte Bildung von Buttersaure
max. Ho-Ausbeute von 2 bis 2,5 mol Ho/mol Glucose

U

» Nur BS = max. Ho-Ausbeute von 2 mol Hy/mol Glucose (s. Gl. 2.6)

Werden zusatzlich zu Butter- und Essigsaure noch Propion- oder Milchsaure analy-
siert, nimmt die mdgliche H.-Ausbeute entsprechend der Gleichungen 2.7 und 2.9
ab.

Weitere Abschatzungen der Wasserstoffproduktion aus der vorliegenden Sauren-
bildung an Essig- und Buttersaure erfolgt in Kapitel 4.4
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2.3.3 Wasserstoffpartialdruck

Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, wirkt sich ein hoher Wasserstoffpartialdruck pps
negativ auf den anaeroben Abbauprozess im Allgemeinen und somit auch auf die
fermentative Wasserstofferzeugung aus. Hohe Hy-Partialdriicke verschieben das
thermodynamische Gileichgewicht der Vergarung zu langkettigen Carbonsauren
(Butter-, Propion- und Milchs&ure), die Hx-Ausbeuten nehmen dementsprechend ab
(Gl. 2.5-2.7).

Im unglnstigsten Fall kann bei hohen Wasserstoffpartialdriicken der gebildete
Wasserstoff sogar von einigen sporenbildenden Mikroorganismen (Homoacetogene)
auch zu Essigsaure (Gl. 2.10) umgesetzt werden [Diekert et al., 1994]. Im Vergleich
zur Methanbildung bedarf es deutlich héherer Wasserstoffpartialdriicke (py2 > 9 Pa),
damit aus H, und CO, Essigsaure entsteht [Conrad et al., 1990], so dass eine
Reduzierung des Hy-Partialdruckes im Reaktor auch eine Hemmung dieser
wasserstoffverbrauchenden Bakterien bewirkt.

2C0, + 4Hy — 2CH3COOH + 2H,0 (2.10)

Um den Wasserstoffpartialdruck auf einem mdglichst niedrigen Niveau zu halten,
sollte der produzierte Wasserstoff kontinuierlich aus dem System abgefihrt werden.
Weitere MaBnahmen zur Reduzierung des H»-Partialdruckes sind [Kraemer et al.,
2007]:

e verstarktes Rihren,
e Einleiten eines Inertgases (N2, CO,) oder

e Betrieb bei Unterdruck.

2.4 Stand der Forschung auf dem Gebiet der fermentativen H.-Erzeugung

Aufgrund der gestiegenen Rohstoff- und Energiepreise der letzten Jahre wird die
Wasserstoffforschung international und national immer starker vertreten. Deutsch-
land ist bei der Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologie europaweit fihrend und
steht neben Japan und den USA auch weltweit an der Spitze [DWV, 2005].

Wahrend die in Kapitel 2.2 beschriebenen Verfahren zur sogenannten konven-
tionellen Ho-Erzeugung aus fossilen Energietragern (wie Dampfreformierung, partielle
Oxidation u.a.) bereits Uberwiegend Stand der Technik sind, wird die biologische
Wasserstofferzeugung in den letzten zwei Jahrzehnten intensiv erforscht. Aufgrund
der groBen Anzahl an internationalen Veréffentlichungen zur biologischen Wasser-
stofferzeugung sollen im Folgenden nur die wichtigsten Ergebnisse auf dem Gebiet
der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff genannt und gegenibergestellt
werden.
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Tabelle 2.2: Ergebnisse verschiedener Batch-Untersuchungen zur fermentativen Erzeugung
von Biowasserstoff im Vergleich

Referenz Inoculum Substrat s
[mol Ho/mol Glucose]
[Krupp, 2007] Mischkultur Glucose 0,9-1,5
[Logan et al. 2002] Mischkultur Glucose 2,0
[Chin et al. 2003] Reinkultur Glucose 0,93
[Yokoi et al., 2001] Reinkultur Glucose 2,3-2,4
[Lin et al., 2004b] Mischkultur Saccharose 0,92
[Wu et al., 2005] Mischkultur Saccharose 0,85
[Noike et al., 2000] Mischkultur Saccharose 2,54
[van Niel et al., 2002] Reinkultur Saccharose 2,95
[Chen et al., 2005] Reinkultur Saccharose 1,46
[Ueno et al., 1995] Mischkultur Cellulose 0,9-2,4
[Mizuno et al., 2000a] Mischkultur Tofu-Abwasser 2,54
[Morimoto et al., 2004] Mischkultur Klnstliches Abwasser 2,1
[Shin et al., 2004] Mischkultur Essensabfalle 1,8
[van Ginkel et al., 2005] | Mischkultur Abwalsser aus de.r 0,85-1,46
Lebensmittelverarbeitung
[Lay et al., 2003] Mischkultur Kartoffel, Reis, Fleich 0,48
[Cai et al., 2004] Mischkultur Klarschlamm 0,26

Dabei werden die Ergebnisse nach der Art der Prozessflhrung in Batchunter-
suchungen (Tabelle 2.2) und kontinuierliche Versuche (Tabelle 2.3) eingeteilt. Die
Batch-Prozessfihrung ist dadurch charakterisiert, dass wéahrend der laufenden
Fermentation kein frisches Substrat zugegeben oder verbrauchtes Medium abgefihrt
wird. Bei der kontinuierlichen Prozessflihrung wird kontinuierlich frisches Substrat zu-
und verbrauchtes Substrat abgezogen.
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Tabelle 2.3: Ergebnisse verschiedener kontinuierlicher Untersuchungen im CSTR zur

fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff im Vergleich

Referenz Inoculum Substrat s
[mol Hy/mol Glucose]

[Krupp, 2007] Mischkultur Glucose 0,8-2,6

[Lin et al., 2004a] Mischkultur Glucose 1,15

[Mizuno et al., 2000Db] Mischkultur Glucose 1,42

[Ko et al., 2004] Mischkultur Glucose 1,49-1,77

[van Ginkel et al., 2005] | Mischkultur Glucose 1,9-2,8

[Taguchi et al., 2004a] Reinkultur Glucose 2,06-2,36

[Kataoka et al., 1997] Reinkultur Glucose 2,2

[Liu et al., 2003] Mischkultur Saccharose 2,16

[Hussy et al., 2005] Mischkultur Saccharose 0,95

[Liu et al., 2003] Mischkultur Maisstarke 0,70

[Ueno et al., 1996] Mischkultur | Abwasser Zuckerfabrik 1,82

Wie Tabelle 2.2 zeigt, bewegen sich die im Batchbetrieb erzielten H,-Ausbeuten
zwischen 0,26 bis 2,95 mol H./mol Glucose (theoretisches Maximum 4 mol Hy/mol
Glucose, s. Kapitel 2.3.2). Dabei wird erwartungsgeman mit leicht abbaubaren Rein-
substraten wie Glucose und Saccharose in der Regel eine hdhere Wasserstoff-
produktion (0,9-2,95 mol Hx/mol Glucose) erreicht als mit reellen Substraten wie
organischen Abfallen oder Abwassern (0,48-2,54 mol Hy/mol Glucose). Interessant
ist, dass auch ein Einsatz von Klarschlamm als Substrat fir die Wasserstoffbildung
mdglich ist [Cai et al., 2004]. Zur Animpfung des Prozesses wird oft eine natlrlich
vorkommende Mischkultur an Mikroorganismen (z.B. aus Klarschlamm oder Boden)
benutzt, die Uberwiegend hitzevorbehandelt wird.

Eine Gegenlberstellung von Hallenbeck (2005) zeigte, dass die erzielten Hx-Aus-
beuten unter thermophilen Temperaturbedingungen mit 2,1-4 mol Ho/mol Glucose in
der Regel héher sind als mesophil erzielte Ausbeuten ( 2,1-2,5 mol Ho/mol Glucose).

Trotz der intensiven Forschungsbemiihungen der letzten Jahre auf dem Gebiet der
fermentativen H.-Erzeugung befinden sich die semi- und kontinuierlichen Anlagen
mit Arbeitsvolumina < 10 | Gberwiegend immer noch im LabormaBstab [Krupp, M.
2007]. Einzig Kataoka et al. (2005) berichten von einer 200 | Pilotanlage, die unter
thermophilen Prozessbedingungen bis zu 1,4 mol Ho/mol Glucose aus Essens- und
Papierabfallen produziert.
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Die kontinuierliche H.-Erzeugung wird Uberwiegend in einem RUhrkessel (sog.
Continuous Stirred Tank Reactor CSTR, auch Chemostat genannt) realisiert, so dass
Tabelle 2.3 nur fir diesen Reaktortyp ausgewahlte Ergebnisse auflistet. Vergleicht
man die im kontinuierlichen Betrieb erzielten H.-Ausbeuten (Tabelle 2.3) mit den
Werten des Batchbetriebs (Tabelle 2.2), so liegen sie auf einem ahnlichen Niveau.
So wurde mit den Modellsubstrat Glucose (bzw. Saccharose) die hdchste kontinuier-
liche Wasserstoffbildung von 1,15-2,8 mol Hz/mol Glucose (bzw. 0,95-2,16 mol
Ho/mol Glucose) erzielt. Beim Einsatz von Maisstarke bzw. Abwassern aus der
Zuckerherstellung als Substrat wurden jedoch auch vielversprechende Wasserstoff-
ausbeuten von 0,7-1,82 mol Ho/mol Glucose erreicht.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass sich trotz intensiver Forschung auf
dem Gebiet der biologischen Wasserstofferzeugung der letzten Jahre die Anlagen
Uberwiegend im LabormafBstab (bis 10 I) befinden. Die Ergebnisse hinsichtlich
erzielter Hx-Produktionswerten und Ausbeuten sind sehr vielversprechend und
zeigen ein breites Spektrum an einsetzbarer Substrate und Inokula. Ziel zukinftiger
Forschung muss es von daher sein, die fermentative Produktion von Biowasserstoff
weiter in Richtung Marktreife zu forcieren, sprich kontinuierlich arbeitende Anlagen
im PilotmaBstab zu entwickeln. Dabei bietet das Verfahren der fermentativen Ho-
Erzeugung den Vorteil, dass es dem Prozess der konventionellen anaeroben Ver-
garung zu Methan ahnelt, so dass auf eine erprobte Technologie aufgebaut werden
kann.

2.5 Speicherung von Wasserstoff

Wasserstoff ist im Gegensatz zu elektrischem Strom gut speicherbar und I&asst sich
problemlos auch Uber langere Zeitrdume lagern und Gber gréBere Entfernungen
transportieren. Dadurch kann die Energieerzeugung von der -verwendung sowohl
zeitlich wie auch raumlich entkoppelt werden [DWV, 2004]. Aufgrund der relativ
geringen volumenbezogenen Energiedichte von Wasserstoff (s. Tab. 2.1, Kapitel 2.1)
besteht die Herausforderungen in der Gestaltung von Wasserstoffspeichern darin,
eine maximale volumetrische Energiedichte bei hoher Sicherheit zu erzielen.

Die wichtigsten Speicherméglichkeiten fir Wasserstoff sind:
e Druckgasspeicherung (GH.),
e FlUssigspeicherung (LH>),
e Metallhydrid-Speicherung,
e Speicherung in Kohlenstoff-Nanofasern und

e chemische Speicherung.

Die haufigste Art der Wasserstoffspeicherung ist die Speicherung im gasférmigen
Zustand in sogenannten Druckgasspeichern. Man unterscheidet zwischen statio-
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naren GroB- bzw. Kleinspeichern und mobilen Druckspeichern (z.B. Gasflaschen).
Ubliche Betriebsdriicke in Wasserstoffflaschen betragen bis zu 350 bar. Zur
Steigerung der Energiedichte werden jedoch Druckniveaus bis 700 bar angestrebt
[Garche, 2001].

Die FlUssig-Speicherung von Wasserstoff erfordert Temperaturen unter -253 °C. Vor-
teil dieser Speicherart ist die hohe massenbezogene Energiedichte (s. Tab. 2.4). Als
Nachteil muss jedoch der relativ hohe Energiebedarf zur Verflissigung angefihrt
werden (ca. 35 % der H>-Gesamtenergie, Druck-H, ca. 5-10 %) [Garche, 2001].

Metallhydrid'-Speicher stellen Metalle und Metall-Legierungen dar, die Wasserstoff
vergleichbar mit einem Schwamm reversibel absorbieren. Dabei werden die Wasser-
stoffmoleklle an der Metalloberflache gespalten, bevor die Wasserstoffatome an-
schlieBend in das Metallgitter diffundieren. Diese Reaktion verlauft exotherm, d.h. die
entstehende Reaktionswarme muss abgefliihrt werden, um einen Stillstand der Reak-
tion zu vermeiden. Zur Desorption des Wasserstoffs muss mindestens die Warme-
energie, die bei der Beladung des Speichers abgefiihrt wurde, wieder zugeflihrt
werden. Vorteil der Metallhydrid-Speicher ist im Vergleich zur Druckgasspeicherung
eine hdhere Sicherheit sowie einfache Handhabung. Nachteilig wirkt sich jedoch das
hohe Gewicht der Metallhydrid-Speicher aus (nur wenige Gew.-% H) [Hoffmann,
1994].

Kohlenstoff-Nanofasern ermdéglichen eine Wasserstoffspeicherung, wie sie seit
langer Zeit von Kohlenstoffmaterialien (z.B. Aktivkohle) bekannt ist [Vahrenholt,
1999]. Nanordéhrchen bestehen aus Kohlenstoffatomen (z.B. Graphit-Nanofasern)
und sind hinsichtlich ihrer Struktur wie FuBballe (mit einem Durchmesser von
wenigen Nanometern) aufgebaut. Die publizierten Angaben zur Speicherkapazitat
von Nanofasern schwanken stark zwischen 4-60 Gew.-% [Garche, 2001].

Aufgrund der relativ geringen volumetrischen Energiedichte elementarer Hp-Speicher
(s. Tab. 2.4) wird insbesondere von der Automobilbranche versucht, chemisch ge-
bundenen Wasserstoff (z.B. aus Methanol, Erdgas, Benzin, salzartigen Hybriden)
einzusetzen. Dieser soll im Fahrzeug mittels Reformierungsverfahren wie Dampf-
reformierung, partielle Oxidation oder autotherme Reaktion freigesetzt werden
[Garche, 2001].

Tabelle 2.4 stellt abschlieBend die Speicherkapazitaten der drei wichtigsten
Speicherarten fur Wasserstoff (Druckgas-, Flissig- und Metallhydrid-Speicher)
gegenuber.

! Hydrid = negativ geladenes Wasserstoff-lon H’

-15-



Tabelle 2.4: Vergleich der Wasserstoffspeicherkapazitat der wichtigsten Speicherarten [nach
Hoffmann, 1994]

Speicherkapazitat, Speicherkapazitat,
Speicherart massebezogen volumenbezogen
[kg H»/100 kg "] [kg H»/100 1 2]

Druckspeicherung

Stahlflasche 1,2—-14 1,4-15

Stahlverbundbehalter 8,2 1,0-1,4
Flissigspeicherung

LH,-Behélter 10,6 — 16,6 2,7-6,5
Hydridspeicherung

FeTi-Hybrid 1,2 24-52

Mg-Hybrid 2,7-48 24-53

" kg Hz pro 100 kg Speichersystem
3 kg H, pro 100 | Speichersystem

2.6 Energetische Nutzung von Wasserstoff

Die energetische Verwertung biogener Stoffe gewinnt immer mehr an Bedeutung, da
damit fossile Brennstoffe eingespart und somit CO»-Emissionen vermieden werden,
die Freisetzung klimawirksamer Spurengase bei der Lagerung und Verwertung der
organischen Reststoffe reduziert wird und die in den Roh- und Reststoffen ent-
haltenen Nahrstoffe wieder nutzbringend in den landwirtschaftlichen Produktions-
kreislauf zurtickgeftihrt werden kénnen.

Der Einsatz von Brennstoffzellen stellt eine besonders interessante und zukunfts-
trachtige Nutzungsform dar, da im Vergleich zur motorischen Verwertung héhere
elektrische Wirkungsgrade (auch in kleinen Einheiten und unter Teillast), geringere
Schadstoffemissionen und praktisch keine La&rmemissionen zu erwarten sind [Résch,
1999]. Die Brennstoffzelle ist ein Energiewandler, der chemische Energie ohne da-
zwischen geschaltete Verbrennungsprozesse direkt in Strom (Gleichstrom) und
Warme umwandelt. Wird einer Brennstoffzelle reiner Wasserstoff H, zugeflhrt, so ist
die Energieumwandlung véllig emissionsfrei und als Abgas fallt reiner Wasserdampf
an. Hauptsachlich aufgrund ihrer hohen elektrischen Wirkungsgrade gelten Brenn-
stoffzellen als Schlisseltechnologie fur zuklnftige Energiesysteme. Es muss jedoch
angemerkt werden, dass die Brennstoffzellen zurzeit technisch oft noch nicht voll
ausgereift sind. AuBerdem sind die Herstellungskosten der Brennstoffzellen in der
Regel noch hoch, oft aufgrund der noch fehlenden Serienproduktion.

Zur Nutzung von Biogas in Brennstoffzellen sind eine Vorbehandlung des Gases und
eine Entfernung diverser Spurenstoffe erforderlich. Zum einen ist eine Entfeuchtung
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des rohen Gases notwendig, zum anderen missen (Spuren-) Stoffe entfernt werden,
die in der Brennstoffzelle als ,Gifte” auf den katalytischen Prozess wirken (z.B.
Schwefel- und Halogenverbindungen mit einem Grenzwert von 1 ppm). Des
Weiteren enthalt Gas aus anaeroben Prozessen teilweise Gasbestandteile, die zwar
den Prozess nicht stéren und diesen unverandert als Inertgas wieder verlassen,
jedoch den Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle zum Teil erheblich herabsetzen
kébnnen (z.B. Stickstoff, teilweise auch Methan und Kohlendioxid). Die
Toleranzgrenze flir die Begleitkomponenten des Gases hangt vom jeweiligen
Brennstoffzellentyp ab. So ist die erforderliche Gasaufbereitung vom jeweiligen
Brennstoffzellentyp abhéngig, wobei die Hochtemperaturbrennstoffzelle am
wenigsten Aufwand erfordert. Die Schmelzcarbonat-Zelle (MCFC) und Festoxid-Zelle
(SOFC) stellen mégliche Hochtemperaturbrennstoffzellen dar, die gleichzeitig Strom
und Warme erzeugen.

Eine Vorbehandlungsstufe flir das produzierte Gas kann beispielsweise aus einer
nahezu vollstdndigen Entfeuchtung des Gases (z.B. durch Tiefkiihlung) und an-
schlieBender Feinreinigung zur Entfernung von Halogenen, Schwefelverbindungen
etc. mittels Adsorption (z.B. mit Aktivkohle) bestehen. Ein nachgeschalteter Partikel-
filter gewahrleistet eine Abscheidung der Partikel > 0,5 um [Schaab et al., 2001].
Gegebenenfalls ist noch Ammoniak (z.B. durch saure Wasche) aus dem Gas zu ent-
fernen.

Der fermentativ gewonnene Wasserstoff ist multifunktional nutzbar. So kann er als
Kraftstoff (Auto- und Flugzeugmotoren, Turbinen zur Stromerzeugung usw.) oder zur
Warmeerzeugung (Mittel- und Hochtemperaturbereich) eingesetzt werden. AuBer-
dem erméglicht Wasserstoff einen breiten und effizienten Einsatz in fortschrittlichen
Kraft-Warme-Koppelungstechniken (Brennstoffzellen) und zur Spitzenlastdeckung.
Die Verknipfung der biologischen Wasserstofftechnologie (aber auch der Biogas-
technologie allgemein) mit der Brennstoffzellentechnik bietet somit eine neue
Méglichkeit zur Energieerzeugung mit unvergleichbar hohen Potentialen im Hinblick
auf eine nachhaltige Ressourcennutzung. So wird beim Einsatz des Wasserstoffes in
der Brennstoffzelle als ,Abgas” nur Wasserdampf ausgeschieden. Weitere Vorteile
dieses Verfahrens werden durch die Versorgungssicherheit durch die Energieer-
zeugung in dezentralen Systemen sowie die gréBere Unabhéngigkeit von Energie-
importen geboten.
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3 Material und Methoden

3.1 Untersuchte Substrate

Als Kohlenstoffquelle flr die fermentative Ho-Erzeugung ist der Einsatz einer Vielzahl
biogener Roh- und Reststoffe méglich, wobei besonders starkehaltige Substrate gut
geeignet sind. So kénnen als Substrat zum einen sogenannte Energiepflanzen,
nachwachsende Rohstoffe und Ernteliberschussprodukte (wie Zuckerriibe, Mais,
Kartoffel etc.) eingesetzt werden. Zum anderen stellen landwirtschaftliche oder indu-
strielle Abfélle (z.B. Reststoffe aus der Starkeproduktion oder der Verarbeitung von
Kartoffeln und Zuckerriiben) eine weitere Substratquelle dar.

Neben der Vergarung von Reinsubstraten stellt die Cofermentation eine weitere
mogliche Betriebsweise dar. So arbeitet der Uberwiegende Anteil der in Deutschland
betriebenen Biogasanlagen mit Cofermentation aus landwirtschaftlichen Produkten
und nutzt Energiepflanzen oder Ernterlickstande zur Erzeugung von Biogas [Géller
et al., 2005].

Die Auswahl und Untersuchung potentieller Substrate flir die fermentative Erzeugung
von Biowasserstoff stellte einen Schwerpunkt der ersten Promotionsphase dar.
Dabei sollten die eingesetzten Substrate mdglichst nachwachsende Rohstoffe oder
biogene Abfalle darstellen und sich durch einen hohen Starke- bzw. Zuckergehalt
auszeichnen. AuBerdem wurden bei der Substratauswahl in Deutschland haufig
vorkommende und heimische (Agrar-) Produkte bevorzugt.

Es wurden die folgenden zwdlf Substrate auf das Wasserstoffbildungspotential
untersucht, die im Folgenden naher beschrieben werden:

e Glucose als Modellsubstrat,

e Mais- und Kartoffelstarke,

e Zuckerribe,

e Futterribe ,

e Steckribe,

e Kartoffel und Kartoffelschale,

e Mais (frischer Mais, Maismehl und getrocknete Maiskérner),
e Glycerin.

Die Agrarprodukte Kartoffel, Zucker- und Futterribe zahlen zu den wichtigsten Hack-
frichten in Deutschland [Statistisches Bundesamt, 2005]. Hackfriichte sind Wurzel-
und Knollenfrichte, von denen einige zu den Wirtschaftsfuttermitteln gehéren.
Gemeinsamkeiten der Hackfriichte sind hohe Wassergehalte von 75 - 90 % (TS 10 -
25 %), relativ hohe Kohlenhydrat- sowie geringe Fett- und Proteingehalte [FNL,
2005]. Als biogene Reststoffe wurden Kartoffelschalen sowie Glycerin als Reststoff
der Biodieselerzeugung auf das Wasserstoffbildungspotential untersucht (vgl. Kapitel
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3.1.4 und 3.1.6). Eine zusammenfassende Ubersicht untersuchter Substrate sowie
deren Zusammensetzung liefert das Kapitel 3.1.7. Die gegebenenfalls erfolgte
Substratvorbehandlung wird in Kapitel 3.1.8 beschrieben.

3.1.1 Glucose

Im taglichen Gebrauch ist Glucose als Traubenzucker oder Dextrose bekannt.
Chemisch gesehen ist Glucose ein Monosaccharid, d.h. ein Einfachzucker, der aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht. Er liegt als Sechserring, die so
genannte Hexose, vor und hat die Summenformel CgH1206. Als Monosaccharid ist
Glucose das einfachste Kohlenhydrat und ist der Grundbaustein von allen komplexer
aufgebauten Zuckermolekilen. Einige Beispiele sind:

e Zweifachzucker (Disaccharide) wie Milchzucker oder Rohrzucker,
e Mehrfachzucker (Oligosaccharid) wie Raffinose und
e Vielfachzucker (Polysaccharide) wie Starke, Glycogen und Cellulose.

Glucose ist fir alle Organismen einer der wichtigsten Energielieferanten. Aufgrund
seiner einfachen und vor allem bekannten Struktur und der schnellen Abbaubarkeit
wird Glucose in vielen Prozessen, wie auch in der vorliegenden Arbeit, als Modell-
substrat verwendet. Fir die hier vorgestellten Untersuchungen wurde Glucose
wasserfrei (Merck, Darmstadt) eingesetzt.

3.1.2 Mais- und Kartoffelstarke

Zu Beginn der Untersuchungen wurden zwei Starkearten untersucht [Zurawski,
2004b]. Bei den eingesetzten Starkearten (chem. (Ce¢H100s),) handelte es sich zum
einen um Maisstarke (Bestfoods, Markenartikel) mit einem C-Gehalt von 48,7 % und
Kohlenhydratgehalt von 87 %. Zum anderen wurde Kartoffelstarke (Toffena, Sid-
starke) mit einem C-Gehalt von 43,8 % und Kohlenhydratgehalt von 80 % untersucht.
Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen beim Einsatz von Starke zeigten ein hohes
Potential zur Wasserstoffbildung (vgl. Kapitel 6.2.2). Da diese Substrate jedoch keine
realistischen Substrate fir die fermentative Erzeugung von Biowasserstoff darstellen
(aufbereitete Substrate flir die Lebensmittelindustrie, somit teuer), wurden die
Untersuchungen mit Starke nicht weiter verfolgt. Interessant fir die Hz-Erzeugung
ware hingegen ein Einsatz von Reststoffen aus der Starkeproduktion.

3.1.3 Zuckerriibe, Futterriibe und Steckriibe

Zucker-, Futter- und Steckriben sind landwirtschaftliche Kulturpflanzen. Botanisch
gesehen gehdren die Zucker- und Futterriiben zu der Art Runkelrlibe (Beta vulgaris),
die sich in der Variation unterscheiden. Die Steckribe hingegen gehért zu der Art
Kohl (Brassica napus).

Die Zuckerribe (Beta vulgaris subsp. rapacea var. altissima) ist eine landwirtschaft-
liche Kulturpflanze und hat von allen Kulturpflanzen die héchste Nahrwertproduktion
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pro Hektar [FNL, 2005]. Sie entstand gegen Ende des 18. Jahrhunderts durch
Zichtung aus der Runkelriibe, wobei gezielt auf einen hohen Zuckergehalt selektiert
wurde. Im Gegensatz zur nahe verwandten Futterriibe ist die Zuckerribe diinner und
spitzer geformt und sitzt tiefer im Boden [FNL, 2005]. Zum Erntezeitpunkt hat die
Zuckerriibe ein Gewicht von ca. 700-800 g. Der héchste Zuckergehalt konzentriert
sich im Mittelstiick der Ribe [Agrana, 2005].

Die Zuckerrtibe ist weltweit eine der bedeutendsten Rohstoffquellen zur industriellen
Produktion von Zucker (Saccharose, C12H22011). Die Zuckerausbeute betragt etwa
16 bis 17 %. Der RlUbenzucker macht heute etwa ein Drittel der Weltzuckerpro-
duktion aus [Agrana, 2005]. Die Rickstande der Zuckerherstellung, wie die ausge-
laugten Ribenschnitzel und die Melasse, dienen als Futtermittel.

Als Nebenprodukt féallt bei der Ernte von Zuckerriben sogenanntes Rubenblatt an,
das zum gréBten Teil als Grindlingung wieder in den Boden eingearbeitet wird oder
in geringem Umfang als Futter fir Rinder verwendet wird.

Die Futterriibe (Beta vulgaris subsp. rapacea var. crassa) wird ausschlieBlich als
Viehfutter angebaut. Sie unterscheidet sich in der Form deutlich von der nahe ver-
wandten Zuckerribe. Futterrlben sind walzen- oder tonnenférmig und ragen weit
aus dem Boden. Futterrlben haben im Vergleich zu Zuckerriben einen hdheren
Gehalt an Starke, der Zuckergehalt ist hingegen geringer.

Futterrlben sind die ertragreichsten und ertragssichersten Futterpflanzen. Sie liefern
etwa 80 bis 140 Tonnen Frischmasse pro Hektar. Neben den Riben selbst werden
auch die Blatter verfittert. Die Riben werden im Frihjahr gesat und im Herbst mit
dem Riubenvollernter geerntet. Vor dem Verflittern an Rinder und Schweine werden
sie in der Regel geschnitzelt (d.h. zerkleinert) [FNL, 2005].

Die Steckrube (Brassica napus subsp. rapifera), auch Kohiriibe, Erdribe oder
Bodenkohlrabi genannt, ist eine zu den Kreuzbllitlern gehérende Gemuseart. In der
Klche werden nur die bis zu 1,5 kg schweren, anndhernd runden Wurzelknollen
verwendet. Steckrilben enthalten Zucker, EiweiB3, Fett, schwefelhaltige atherische
Ole, Mineralstoffe und Vitamine. Die Herkunft der Steckriibe ist ungeklart, heute wird
sie weltweit in allen gemaBigten Klimazonen angebaut. Erntesaison in Europa ist
September bis Mai [Horbelt et al., 2000].

Untersuchte Riiben als Substrat

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Zuckerrtiben (Sorte Helix) und
Futterriben (Sorte Kyros) stammen von Feldern bei Rosengarten (Hamburger
Umland). Die Steckriiben wurden auf dem Harburger Wochenmarkt bei ,Stdfrlichte
Rohde*“ erworben. Abbildung 3.1 zeigt die untersuchten Riben im Anlieferungs-
zustand.
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Zuckerriibe Futterriibe Steckriibe

Abbildung 3.1: Untersuchte Hackfrichte: Zuckerribe, Futterribe und Steckriibe

3.1.4 Kartoffel und Kartoffelschale

Die Kartoffel (Solanum tuberosum) gehért zur Familie der Nachtschattengewéachse.
Sie zahlt zu einem der Grundnahrungsmittel in Europa und ist eine der wichtigsten
Hackfrlichte. Die Kartoffel wird je nach Verwendungszweck in Speisekartoffel,
Pflanzkartoffel, Veredlungskartoffel und Starkekartoffel unterschieden. Die aus
Kartoffeln gewonnene Stérke dient als Industrie-Rohstoff flr die Gewinnung von
Alkohol (u.a. Wodka) und Starke (etwa fir Nahrungsmittel, Papier und Textilien).
Immer mehr Bedeutung findet die Kartoffel als nachwachsender Rohstoff. Frisch
geerntete Kartoffeln enthalten etwa 78 % Wasser, 18 % Starke, 2,2 % EiweiB, 1 %
Mineralstoffe, 0,1 % Fett und mehrere Vitamine [FNL, 2005].

FOr die Untersuchungen zur Wasserstoffproduktion wurde eine mehlig kochende
Kartoffel ausgewahlt, da sie sich durch einen besonders hohen Starkegehalt aus-
zeichnet. Es handelt sich dabei um die Kartoffelsorte Marbell der Giiteklasse I, die in
der Heide angebaut und im Herbst 2004 geerntet wurde. Auch die als Substrat
untersuchten Kartoffelschalen, die einen biogenen Reststoff simulieren sollen,
stammen von der Kartoffelsorte Marbell.

3.1.5 Mais

Mais (Zea mays) gehért zu den Getreidepflanzen und ist eine der altesten Kultur-
pflanzen. Er gehdrt botanisch gesehen zu den Grasern. Eine Besonderheit an der
Gattung Mais ist, dass es nur eine Art, dafiir aber viele Formen gibt. Mais wird
Uberwiegend als Futtergetreide genutzt. Die Kérner sitzen an einem Kolben, der von
schitzenden Blattern (Lieschblattern) umhillt wird. Jede Pflanze hat einen mann-
lichen und mehrere weibliche Blatenstande, die jeweils bis zu tausend kleine weib-
liche Bluten enthalten. In Europa angebaute Maispflanzen werden etwa 2 bis 3 Meter
hoch [FNL, 2005]. Mais besteht aus ca. 75 % Wasser, 20 % Starke, 2 % Protein und
1 % aus Fett. Der Rest setzt sich aus Fasern, Zucker und verschiedenen Mineral-
stoffen zusammen [ZFT, 2008].

In Deutschland wurden im Jahr 2006 etwa 1,6 Mio. Hektar mit Mais (Kérnermais und
Silomais) angebaut [Landvolk, 2006]. Siebzig Prozent des in Deutschland ange-
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bauten Mais wird fir Futterzwecke (Silomais, Kérnermais und Kolbenmais) ver-
wendet. Der Rest wird in der Lebensmittelindustrie zu verschiedenen Produkten
(Kérnermais, Maisstarke, Maismehl, Maiskeimdl, etc.) verarbeitet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden drei Maisarten auf das Potential zur
Wasserstofferzeugung untersucht:

1. Frischer Mais: Maiskérner vom (vorgekochten) Maiskolben Bio-Zuckermais,
BIO Wertkost, aus kontrolliert ékologischer Landwirtschaft, Herkunft Nieder-
lande.

2. Maismehl: Polenta Maisgrie, fein, Summer Farm, Kluth, Herbert Kluth (GmbH
& Co.KG), Henstedt-Ulzburg.

3. Maiskdrner (getrocknet): Popcornmais, Nature Garden, Kluth, Herbert Kluth
(GmbH & Co.KG), Henstedt-Ulzburg.

3.1.6 Glycerin (als Nebenprodukt der Biodieselherstellung)

Glycerin, auch Glyzerin oder Glycerol genannt, ist ein dreiwertiger Alkohol (CHOH).
Der IUPAC?-Name von Glycerin ist Propan-1,2,3-triol. Die Summenformel ist C3HgOs.
Glycerin ist bei Raumtemperatur eine farb- und geruchlose, viskose (zahflissige) und
hygroskopische FlUssigkeit, die stiBlich schmeckt.

Glycerin fallt als ein Nebenprodukt bzw. Reststoff bei der Biodieselherstellung an.
Biodiesel ist ein biogener, erneuerbarer Energietrager. Chemisch gesehen stellt Bio-
diesel ein Fettsauremethylester dar. Ausgangsstoffe von Biodiesel sind in der Regel
die am meisten verbreiteten Pflanzendle, also Raps in Nordeuropa, Sojabohnen in
den USA oder Palmél in Landern mit eher tropischem Klima.

In Deutschland wird Biodiesel, chemisch korrekt Rapsélmethylester (RME), haupt-
sachlich aus Rapsél hergestellt [AGQM, 2005]. Abbildung 3.2 zeigt die Herstellung
von Biodiesel aus Raps. Die Rapssamen werden zur Olmiihle transportiert, wo sie zu
Rapsél verarbeitet werden. Das dabei anfallende Rapsschrot findet Verwendung als
ein hochwertiges EiweiBfuttermittel. AnschlieBend wird das Rapsél entschleimt,
entsauert und getrocknet. Der folgende Umesterungsprozess basiert auf der
chemischen Reaktion der Triglyceriden mit Methanol zu Methylester und Glycerin.
Das Ergebnis ist Biodiesel, dessen Viskositat der von Dieselkraftstoff entspricht.
Danach werden Methylester und Glycerin getrennt. Die glycerinreiche Phase wird in
einem Tank zusammen mit dem Waschwasser gesammelt und in einem Verdampfer
aufkonzentriert. Je nach Verwendungszweck kann das Rohglycerin anschlieBend
zu Reinglycerin gereinigt und gebleicht werden.

2 International Union of Pure and Applied Chemistry (gibt verbindliche Empfehlungen zu Nomenklatur,
Symbolen etc. in Bereichen der Chemie ab)
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Abbildung 3.2: Schema der Biodieselherstellung aus Raps

Die Herstellung von Biodiesel ist daher praktisch abfallfrei und hochwertige natirliche
Rohstoffe (wie Raps) werden verlustfrei zu umweltfreundlichen Energie-, Chemie-
und Futterrohstoffen veredelt. Der Absatz an Biodiesel hat sich innerhalb der letzten
12 Jahre auf rund 2,5 Mio. t (2006) mehr als verhundertfacht [Bockey, 2007]. Durch
die osteuropaischen EU-Beitrittslander wird sich das Flachen- und demzufolge
Rohstoffpotential in der EU sehr stark erhéhen.

Da die Produktion an Biodiesel kontinuierlich steigt und prozessbedingt aus jeder
Tonne Rapsol 120 kg Glycerin entstehen, liegt ein Uberangebot an Glycerin vor. Das
macht jahrlich bereits mehrere 100 000 Tonnen dieser Chemikalie aus [NZZ, 2007].
Die Biodieselhersteller sind jedoch auf Erlése aus dem Verkauf des Nebenprodukis
Glycerin (mindestens 500 Euro je Tonne hochreines Pharmaglycerin) angewiesen,
so dass neue Verwendungen gefunden werden sollten. So ist eine nutzbringende
Verwertung des Glycerins als Energietrager eine durchaus denkbare Mdglichkeit.

Vor diesem Hintergrund wurde das Potential des Einsatzes von Glycerin als Substrat
fir die fermentative Erzeugung von Biowasserstoff untersucht. Dabei wurden drei
Arten an Glycerin in Laborversuchen eingesetzt:

1. Rohglycerin: Reinheit 82,8 %, Wasser 10,6 %, NaCl 5,6 %, Matter of organic
non glycerol (MONG) 1 %, Olmiihle Hamburg AG, Charge: 04.01.2005 BE 533.
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2. Reinglycerin: Reinheit 99,7 %, Wasser 0,3 %, Verunreinigungen im unteren
ppm° Bereich, Olmithle Hamburg AG, Charge 1: 04.01.2005 BE 544; Charge 2:
01.06.2005 TK 545.

3. Pharmaglycerin: Reinheit 99,6 %, Wasser 0,4 %, geringe Verunreinigungen im
unterem ppm Bereich (z.B. Pges: 0,003 ppm, Sges: 0,049 ppm), Arcos Organics
(Geel, Belgien).

Das Pharmaglycerin dient als Vergleichssubstanz, da es eine chemische Reinheit
von mindestens 99,6 % sicherstellt. Als tatsédchliche Nebenprodukte der Biodiesel-
herstellung wurden Roh- und Reinglycerin von dem Biodieselhersteller Olmiihle
Hamburg AG untersucht. Das Rohglycerin ist nicht aufbereitet, so dass es neben
82,8 % Glycerin Wasser, Natriumchlorid und geringe Verunreinigungen enthalt. Bei
dem Reinglycerin handelt es sich um aufbereitetes und gebleichtes Rohglycerin, mit
einem Reinheitsgrad von 99,7 % (Angabe der Olmiihle Hamburg AG).

3.1.7 Zusammensetzung untersuchter Substrate

Die im Hinblick auf das Wasserstoffbildungspotential untersuchten Substrate wurden
vor dem Einsatz in Laborversuchen auf ihre Zusammensetzung analysiert. Im
Einzelnen wurden die Substrate auf die folgenden Parameter untersucht:

- Gehalt an Trockensubstanz TS (DIN 38 414 - S2)

- Glihverlust GV (DIN 38 409)

- Bestimmung des Gehaltes an Kohlenstoff C, Stickstoff N und Schwefel S
(CNS-2000 Analyzer, Leco, USA, Bestimmung von ges. N in Glycerin: Blchi
N-Analyser, Schweiz)

- Bestimmung des Wasserstoffgehaltes H (DIN 51900)

Die Ergebnisse dieser Analysen fiir die eingesetzten Substrate zeigt die folgende
Tabelle 3.1.

AuBerdem kann fur die chemisch bekannten Substanzen Glucose, Starke und
Glycerin das stdéchiometrisch vorliegende C- zu H-Verhaltnis betrachtet werden:

1. Glucose (CeH1206): CzuH =6 zu 12 (d.h. 1 zu 2)
2. Starke (CgH100s5): CzuH=6zu 10 (d.h. 1 zu 1,7)
3. Glycerin (C3HgO3): CzuH =3 zu 8 (d.h. 1 zu 2,7)

Demnach besitzt Glycerin als Substrat das beste C/H-Verhéltnis im Hinblick auf die
biologische Umsetzung von Kohlenstoff zu Biowasserstoff. Die theoretischen Abbau-
wege der drei Substrate werden in Kapitel 2.3.2 beschrieben.

8 parts per million (ppm, englisch fir Teile pro Million)
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Tabelle 3.1: Charakterisierung untersuchter Substrate

Substrat TS GV oTS C N S H
[% FM] | [% TS] | [% FM] | [g/kg TS] | [g/kg TS] | [g/kg TS] | [g/kg TS]

Glucose 100 100 100 485 <1 <1 57
Maisstarke 90 100 90 487 <1 <1 50
Kartoffelstarke 86 100 86 438 <1 <1 62
Zuckerribe 23 95 22 449 7 <1 54
Futterriibe 16 92 15 454 13 <1 55
Steckriibe 9 95 9 570 22 9 n.b.
Kartoffel 18 93 17 447 11 1 n.b.
Mais, frisch 28 97 27 502 23 41 59
Maismehl 86 99 85 476 15 40 56
g/':rztifeir 91 90 82 483 20 40 57
Rohglycerin 90" 94 85 177 <1 <1 70
Reinglycerin 100" 100 100 185 <1 <1 67
Pharmaglycerin 99" 100 99 250 <1 <1 68

FM = Feuchtmasse, entspricht Originalsubstanz

oTS = organische Trockensubstanz

n.b. = nicht bestimmt

") entspricht Substrat wasserfrei, TS als Feststoffparameter nicht zutreffend, da viskose Fliissigkeit

3.1.8 Substratvorbehandlung

Die eingesetzten Substrate Zucker-, Futter-, Steckribe, Kartoffel und Mais (frisch
und getrocknete Kérner) wurden vor dem Laboreinsatz aufbereitet, indem sie jeweils
gesaubert und mittels eines Hackslers (Speedy Pro, Krups, Solingen, Germany)
zerkleinert wurden (J ca. 3 - 5 mm).

Glucose und Glycerin wurden in Wasser gelést und den VersuchsgeféaBen
zugegeben.

Die Substrate Maisstarke, Kartoffelstarke und Maismehl konnten direkt in die
Testsysteme eingewogen werden, da sie in Pulverform vorliegen.
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3.2 Eingesetzte Inokula

Zur Animpfung des Prozesses wurden sowohl anaerobe Rein- wie auch Misch-
kulturen verwendet, die im Folgenden kurz beschrieben werden sollen.

Die untersuchten Reinkulturen entstammen der Gattung Clostridium. Clostridien sind
grampositive, stabchenférmige Bakterien, welche streng anaerob sind, d.h. nur unter
Sauerstoffausschluss wachsen, einen fermentativen Energiestoffwechsel betreiben
und hitzefeste Endosporen bilden kénnen. Die Endosporen sind bei vielen Arten
auBerordentlich hitzeresistent, so dass sie bei Temperaturen bis 100 °C mehrere
Stunden Uberleben kdnnen. Die Bakterien kommen Uberall vor (sind ubiquitar), vor
allem in Béden und im Verdauungstrakt von Menschen und Tieren. Im Rahmen der
fermentativen Hy-Erzeugung werden saccharolytische Clostridien eingesetzt, die
Kohlenhydrate (wie Zucker, Zellulose oder Starke) zu Buttersaure, Aceton, Butanol,
Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff vergaren. [Dworkin et al., 2006]

Die ausgewahlten Reinstamme bieten im Gegensatz zur Mischkultur Klarschlamm
den Vorteil, dass sie kein Methan bilden, das im Rahmen der H,-Erzeugung uner-
wlnscht ist. Die Reinkulturen sind demzufolge lediglich an der Aufspaltung der
organischen Verbindungen wahrend der Hydrolyse-Phase sowie an der Vergarung
der Hydrolyseprodukte wahrend der Versauerungsphase und der daran anschlieBen-
den acetogenen Phase beteiligt (vgl. Kapitel 2.3.2).

3.2.1 Natiirliche Mischkultur Klarschlamm

Als Mischkultur wurde ausgefaulter Klarschlamm als ein natirlich vorkommendes
Inokulum eingesetzt, welches vom Klarwerk Kéhlbrandhéft in Hamburg aus dem
Zentrifugat des Klarschlamms (sog. Dinnschlamm, TS 2-3 %) entnommen wurde.
Die mittlere Zusammensetzung des als Animpfmaterial eingesetzten Klarschlamms
zeigt Tabelle 3.2. Demnach liefert der Klarschlamm neben den Mikroorganismen
auch wichtige Nahrstoffe (wie N und S), was vor allem beim Einsatz reiner Modell-
substrate wie Glucose oder Glycerin fir eine erfolgreiche Biogasbildung wichtig ist.

Klarschlamm stellt eine natirlich vorkommende Mischkultur an Mikroorganismen dar.
Da Wasserstoff ein Stoffwechselprodukt vieler garender Mikroorganismen (z.B. der
Gattungen Clostridium, Thermoanaerobacter, Thermotoga) ist, sind neben Spezia-
listen auch natirlich vorkommende Kulturen wie z.B. Klarschlamm in der Lage,
Wasserstoff durch Abbau organischer Verbindungen herzustellen. Ubiquitdre Misch-
kulturen sind im Vergleich zu Reinkulturen in der Regel robuster gegentber mikro-
biellen Verunreinigungen, so dass keine sterilen Versuchsbedingungen nétig sind.

Der Klarschlamm wurde grundsatzlich vor der Inkubation im Wasserbad hitzebe-
handelt (80 °C, 30 Min.), um wasserstoffproduzierende Bakterienstimme anzu-
reichern (vgl. Kapitel 4.1.1).
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Tabelle 3.2: Mittlere Zusammensetzung des eingesetzten Klarschlamms als Inokulum

Inokulum TS GV oTS C N S H
[% FM] [% TS] [% FM] | [o/kgTS] | [0/kgTS] | [o/kgTS] | [g/kgTS]
Klarschlamm 2,7 55 1,5 316 41 6 36

FM = Feuchtmasse, entspricht Originalsubstanz
0TS = organische Trockensubstanz

3.2.2 Thermoanaerobacter keratinophilus (DSMZ* 14007)

Der thermophile anaerobe Stamm DSMZ 14007 wurde urspringlich aus Proben
isoliert, die hydrothermalen Quellen nahe der Insel Sdo Miguel (Azoren) ent-
stammen. Die Bezeichnung ’keratinophilus’ verweist auf die Eigenschaft, Keratin
abbauen zu kénnen. Dies ist insbesondere fur die Nahrungsmittel-, Pharma- und
Textilindustrie von besonderem Interesse [Riessen et al., 2001]. Eine weitere
Eigenschaft des Bakteriums ist die Produktion von Wasserstoff als Folge seiner
Stoffwechselaktivitadt. Das Wachstum von Stamm DSMZ 14007 wurde unter anderem
auf den Substraten Hefe-Extrakt, Trypton, Collagen, Gelatine, Starke, Pectin,
Glucose, Fructose, Galactose, Mannose, Pyruvat, Maltose und Cellobiose
nachgewiesen. Dabei ist die Zugabe von 0,05 % vol. Hefe-Extrakt und 0,05 % vol.
Trypton notwendig [Riessen et al., 2001].

Ein optimales Wachstum des Stammes lieB sich bei einer Temperatur von 70 °C und
einem pH-Wert von pH 7,0 feststellen. Verbesserte Wachstumsbedingungen kénnen
durch die Zugabe von Thiosulfat (Na>S.03) erzielt werden [Riessen et al., 2001].

3.2.3 Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricus (DSMZ 568)

Dieser thermophile anaerobe Stamm wurde erstmals aus dem Saft von Zuckerriiben
isoliert. Als Synonym wird h&ufig die Bezeichnung Clostridium Thermohydro-
sulfuricum verwendet [DSMZ, 2006].

Das Bakterium gehért zu den saccharolytischen (d.h. Polysaccharide oder Zucker
werden bevorzugt) Clostridien und ist in der Lage, eine Reihe von Kohlenhydraten
wie Glycogen, Starke, und Pektin in Garprodukte wie Acetat, Butyrat, Lactat sowie
Kohlendioxid und Wasserstoff umzuwandeln [Dworkin et al., 2006]. Optimale
Wachstumsbedingungen wurden bei Temperaturen von 65 bis 70 °C festgestellt
(Temperaturlimit bei ca. 75 °C) [Zurawski et al., 2004b].

3.2.4 Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricum (DSMZ 7021)

Dieses strikt anaerobe Bakterium wurde urspriinglich aus Zwischenprodukten einer
Zuckerfabrik isoliert, gilt aber als ubiquitar. Sein pH-Optimum liegt bei 6,9 bis 7,5
[Canganella et al., 1993]. Die Zellen sind gram-variabel und stadbchenférmig und sind

* DSMZ: Deutsche Stammsammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen
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generell in der Lage, runde Endosporen zu bilden. Allerdings wird mit Thermoanaero-
bacter thermohydrosulfuricum Sol 1 auch eine Variante genannt, bei der keine
Sporenbildung beobachtet werden konnte. Die fiir das Zellwachstum optimale
Temperatur des Stammes betrdgt 65 bis 70 °C. Die Zellen wachsen auf einer
Vielzahl von Zuckern und bilden als Abbauprodukte hauptsachlich Essig- und Milch-
saure sowie Ethanol [Klingeberg et al., 1990]. In der Literatur werden Bakterien
dieses Stammes auch unter der (alteren) Bezeichnung Clostridium thermohydro-
sulfuricum genannt.

3.2.5 Clostridium stercorarium subsp. thermolacticum (DSMZ 2910)

Dieser strikt anaerobe Stamm wurde aus Kompost isoliert. Die Zellen sind sporen-
bildende Stabchen mit AusmaBen von 2,7-7,7 mal 0,7-0,8 um. Durch einzelne,
seitliche GeiBeln sind die Zellen beweglich. Das Temperaturoptimum wird mit 60 bis
65 °C angegeben. Als Substrate kdnnen diverse Zucker dienen [Le Ruyet et al.,
1985]. Das Bakterium baut Glucose hauptséchlich zu Essig- und Milchsaure sowie
Ethanol ab [Fardeau et al., 2001]. Je nach Literatur werden optimale pH-Werte von
pH 7,0 [Fardeau et al., 2001] und pH 6,4 bis 7,8 [Canganella et al., 1993] genannt. In
Literaturquellen bis 2001 wird der Stamm noch als Clostridium thermolacticum
geflhrt.

3.2.6 Isolat Thermoanaerobacterium hydrogenicum (A61G)

Der Stamm A61G wurde vom Institut fir Technische Mikrobiologie der TUHH aus
einem mit Klarschlamm angeimpften Versuch (ATS V2 RK 2, vgl. Kapitel 5.1.2)
isoliert. Es handelt sich um einen strikt anaeroben Stamm, der auf Glucose und
starkehaltigen Substraten wachst und dabei verschiedene organische Sauren sowie
Wasserstoff produziert. Mit groBer Wahrscheinlichkeit handelt es sich um einen
neuen Stamm, der zurzeit den Arbeitsnamen Thermoanaerobacterium hydrogenicum
(A61G) tragt. Er ahnelt dem Stamm Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum
(DSMZ 571, vgl. Kapitel 3.2.7) zu 95 %, der daraufhin auch in Laborversuchen auf
das H.-Bildungspotential untersucht wurde. Die Einteilung in die Gattung Thermo-
anaerobacter lasst nur vage Schlisse hinsichtlich Physiologie und anderer Eigen-
schaften zu.

Zur Ermittlung der optimalen Wachstumstemperatur des neuen Isolats A61G wurde
am Institut fir Technische Mikrobiologie der TUHH das Wachstum bei 20-100°C und
pH 6 getestet. Das Wachstum wurde durch die Messung der optischen Dichte mit
dem Spektrophotometer (Schimadzu UV-1602) bei 600 nm bestimmt. Die héchsten
Wachstumsraten wurden zwischen 50-60°C erreicht (Abb. 3.3). Aufgrund der Fahig-
keit des neuen Stammes, zwischen 40°C und 60°C zu wachsen, kann dieser an-
aerobe Bakterienstamm als moderat thermophil bezeichnet werden. [Antranikian et
al., 2006].
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Abbildung 3.3: Temperatureinfluss auf das Wachstum des Isolats Thermoanaerobacterium
sp. (A61G) bei pH 6 [Antranikian et al., 2006]

3.2.7 Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum (DSMZ 571)

Das eingesetzte Bakterium Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum ist ein
Clostridium, das zu den Gattungen der Gruppe der sporulierenden Bakterien aus
dem Reich der gram-positiven Bakterien gehért. Die vegetativen Zellen sind
stédbchenférmig. Sie haben eine GréBe von 0,4 bis 0,7 um * 2,4 bis 16 ym und treten
einzeln oder in Paaren auf [Klose, 2000]. Der Stamm ist in der Lage, Kohlenhydrate
unter hohen Umgebungstemperaturen zu verstoffwechseln und Ethanol aus Bio-
masse zu bilden [Desai et. al, 2004].

Die optimale Wachstumstemperatur von Thermoanaerobacterium thermosaccharo-
lyticum liegt zwischen 55 und 62 °C. Es gehért somit zu den thermophilen Bakterien.
Geringes, langsames Wachstum findet bei Temperaturen unter 37 °C statt, bei 70 °C
wachsen die Bakterien nicht mehr. Der optimale pH-Wert betragt 6,7 [Cann et. al,
2001].

3.3 Testsysteme

Zur Untersuchung der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff wurden im
Rahmen der vorliegenden Arbeit drei Testsysteme eingesetzt, die im Folgenden
naher beschrieben werden. Alle Systeme zur H,-Erzeugung wurden bei einer
thermophilen Prozesstemperatur von 60 °C betrieben. In Kapitel 3.3.4 wird das zur
Biomethanerzeugung aus den Reststoffen der Wasserstoffstufe eingesetzte Ver-
suchssystem beschrieben, das bei einer mesophilen Temperatur von 35 °C betrieben
wurde.

3.3.1 Sensomat System

Das Sensomat System (Aqualytic, Langen, Germany) stellt ein manometrisches
Messsystem dar, bei dem die Datenauswertung Gber den wechselnden Innendruck
erfolgt. Es wird im Batchbetrieb betrieben. Das geschlossene System besteht aus
einer Laborflasche (Schott, aus Duran, 500 ml, Mh GL 45, Sh 2 x GL 14), an der drei
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Offnungen angebracht sind und der Sensomatkappe mit eingebautem Infrarot (IR)-
Sensor (Abb. 3.4). Die Seitendffnungen sind mit Septen verschlossen, durch die eine
Probenahme von Gas- und Flissigkeitsproben mdglich ist. Die Flasche ist in der
Regel mit 100 ml Flissigkeit (Substrat, Inokulum und Wasser) gefillt. Um anaerobe
Verhaltnisse einzustellen, wird die Flasche vor dem Versuchsbeginn mit Stickstoff
gespult. Dadurch wird der Sauerstoff aus dem Gasraum der VersuchsgefaBe (sog.
Headspace) verdrangt. Zur Dreifachbestimmung werden flr jeden Teilversuch drei
VersuchsgefaBe inkubiert, um reprasentative Ergebnisse zu gewahrleisten. Daneben
werden auch Blindversuche (sog. Blanks) ohne Substrat angesetzt, um die Netto-
Produktion an Bio-H, aus dem Substrat, ohne eventuelle Produktion aus dem
Inokulum selbst, bestimmen zu kénnen.

Digitalmanometer
Sensor-IR Datentransfer Gber
IR-Schnittstelle

« * Datenlogger

Gas- und

Flussig-
probenahme \ Datentransfer
zum PC

Auswertung
der Daten

Abbildung 3.4: Schema des Sensomat Systems (links) und Bild der VersuchsgefaBe im
Temperierofen (rechts)

Zur Einstellung thermophiler Prozessbedingungen werden die beflllten Flaschen bei
60 °C in einen Temperierofen gestellt (s. Abb. 3.4, rechts). Bei der Umsetzung des
Substrats durch die Mikroorganismen entsteht Gas, das sich im Headspace sammelt
und dadurch die Innendruckverhaltnisse des Systems verandert. Die Sensomat-
kappe kann diesen Druck messen und speichern. Uber den IR-Sensor kénnen die
Druckdaten auf ein Handauslesegerat (Datenlogger) tUbertragen werden. Mit diesem
kénnen auch aktuelle Druckdaten angezeigt werden. Uber eine RS 232 Schnittstelle
kénnen die Daten mit einem Transferkabel aus dem Datenlogger auf einen PC
Uberflihrt werden, wo diese in ein Auswertungsprogramm importiert werden kénnen
(vgl. Abb. 3.4).

Um die Prozessbedingungen zu kontrollieren, werden taglich Gas- und Flussigkeits-
proben entnommen, die auf die Gaszusammensetzung und den pH-Wert untersucht
werden. Die Gaszusammensetzung wird mit Hilfe eines Gaschromatographen be-
stimmt, der Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxid, Stickstoff und Methan analysieren
kann (s. Kapitel 3.5.1). Der pH-Wert wird mit pH-Papier abgeschétzt, da eine pH-
Elektrode aufgrund des geschlossenen Systems nicht verwendet werden kann (vgl.
Kapitel 3.5.2). Des Weiteren werden vor und nach jeder Gasentnahme die aktuellen
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Druckwerte ermittelt. Die Biogas- und Wasserstoffproduktion kann aus der Differenz
zwischen Ausgangsdruck und aufgezeichneten Druck, sowie der Gaszusammen-
setzung berechnet werden.

3.3.2 Anaerobes Testsystem ATS

Das Anaerobe Testsystem ATS ist ein volumetrisches Messsystem, bei dem die
Gasproduktion Uber Trommelgaszahler erfasst wird. Es besteht aus vier parallel
betreibbaren 6 I-Glasreaktoren, die mit Glasdeckeln verschlossen sind. In diesen
Deckeln befinden sich fiinf Offnungen, in denen ein Temperaturfiihler, der Gasaus-
gang, der Umwalzeingang und zwei Probenahmemdglichkeiten integriert sind (s.
Abbildung 3.5 und 3.6). In einer semikontinuierlichen Versuchsreihe (ATS V5, s.
Kapitel 5.1.5) wurden zusatzlich in zwei Reaktoren ca. 10 cm stark Flllkérper aus
Kunststoff (Abb. 3.7) zugegeben, um eine Biomasseanreicherung zu untersuchen.

Jeder Reaktor ist in der Regel mit 51 Medium (Substrat, Inokulum und Wasser)
beflllt. Um eine ausreichende Durchmischung zu gewahrleisten, wird das Medium
am Boden des Reaktors Uber eine Schlauchpumpe abgezogen und Gber den Deckel
wieder zugefthrt. In den Pumpenkreislauf ist eine pH-Messstelle integriert, in der der
pH-Wert mit einer Elektrode gemessen wird. Um anaerobe Verhaltnisse einzustellen,
wird der Reaktor vor dem Versuchsbeginn mit Stickstoff begast. Dadurch wird der
Sauerstoff aus dem Headspace verdrangt. Zur Einstellung thermophiler Prozess-
bedingungen werden die Reaktoren im Wasserbad (in der Regel bei 60 °C) be-
trieben. Die Oberflache des Wasserbads wird mit Kunststoffkugeln abgedeckt, um
Verdunstungsverluste zu verringern. Uber den Deckel wird ein Temperaturfiihler im
Medium befestigt, der die Reaktorinnentemperatur misst. Das durch den mikrobiolo-
gischen Abbau des Substrats produzierte Biogas wird Uber den Deckel abgefiihrt,
vom Trommelgaszahler erfasst und dann in Gasbeuteln aufgefangen. Durch die Ab-
leitung des produzierten Biogases herrscht in dem System weitestgehend kein
Uberdruck, was einen positiven Einfluss auf biochemische Prozesse hat. Zur
Kontrolle der Prozessbedingungen werden taglich die Gaszusammensetzung, der
Gaszahlerstand, der pH-Wert, die Reaktorinnentemperatur und die Wasserbad-
temperatur ermittelt. Die Gasproben werden Uber die mit einem Septum ge-
schlossenen Deckel6ffnungen genommen und mittels Gaschromatographie auf ihre
Gaszusammensetzung analysiert (vgl. Kapitel 3.5.1). Fllssigproben kénnen Uber die
im Umwalzkreislauf integrierte Anstechstelle genommen werden. Das Testsystem
ATS kann neben dem Batchbetrieb auch semikontinuierlich betrieben werden. Dazu
wird mittels der Schlauchpumpen des Umwalzkreislaufes Substrat ab- und zugefihrt.
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Abbildung 3.6: Detailansicht des Anaeroben Testsystems ATS

Abbildung 3.7: Flllkérper aus Kunststoff

3.3.3 Testsystem Bioreaktor

Parallel zu den Versuchen im Sensomat- und Anaeroben Testsystem wurde ein
Testsystem bestehend aus einem 30 | Bioreaktor mit Regel- und Steuerkonsole,
Dampferzeuger (jeweils Bioengineering, Wald, Schweiz), Gasmessschrank und
Messwertrechner eingesetzt (s. Abb. 3.8 und 3.9). Das Testsystem ermdglichte ein
Scale-Up (30 1) der Versuche gegeniber dem Sensomat- (500 ml) und Anaeroben
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Testsystem (6 |) sowie eine kontinuierliche Substratbeschickung, Erfassung und
Steuerung des pH-Wertes und eine Online-Gasanalytik.

Der Bioreaktor stellt apparatetechnisch gesehen einen Rihrkessel dar (Continuous
Stirred Tank Reactor CSTR, auch Chemostat bezeichnet). Der Rihrer wird Uber
einen Motor kontinuierlich betrieben, seine Geschwindigkeit kann Gber eine Regel-
einheit eingestellt werden. Um eine Schaumbildung wéhrend der Fermentationsver-
suche zu vermeiden, wird der Rihrer bei geringen Umdrehungen von etwa 100
U/min betrieben. Um anaerobe Bedingungen einzustellen, wird der Reaktor mit
Stickstoff begast.

Im unteren Teil des Reaktors sind eine explosionsgeschitzte pH- und Redox-
elektrode eingebaut, die kontinuierlich Werte tbermitteln, die Uber das Programm
BioLogg aufgezeichnet werden. Uber die Steuerkonsole ist ein pH-Regler (s.u.)
angeschlossen, so dass der pH-Wert automatisch konstant gehalten werden kann.
Dazu werden Pumpen angesteuert, die Saure (Phosphorsaure H3;PO,) oder Lauge
(Natronlauge NaOH) zudosieren.

Uber einen Temperaturfilhler am Boden des Reaktors wird die Innentemperatur
tberwacht. Weicht sie vom Sollwert ab, werden Uber die Steuerkonsole Ventile
angesprochen, die die Dampfleitung zum Dampferzeuger oder die Kaltwasserleitung
offnen. Alternativ kann die Temperaturregelung tber einen Thermostaten erfolgen,
der Wasser durch den Mantel des Reaktors zirkuliert.

8 Gasuhr
Gasanalyse
P1 \__/
N
\J -
CSTR, 60 °C

’—b

(=

Thermostat bzw.
Dampferzeuger

I V1
Ablauf

Substrat-
Vorlage
(4°C)

Abbildung 3.8: AnlagenflieBbild des Wasserstoff-Bioreaktors

-33.-



Abbildung 3.9: Foto des Testsystems bestehend aus Messwertrechner, Gasmessschrank,
Bioreaktor, Regel- und Steuerkonsole sowie Dampferzeuger (von links nach rechts)

Uber eine in der Drehzahl regelbare Pumpe erfolgt eine automatische Substrat-
zufuhr. Uber einen passiven Ablauf wird Substrat abgefiihrt. Dieser funktioniert nach
dem Prinzip der kommunizierenden Réhren, bei dem sich der Fullstand in beiden
Réhren angleicht. Wird an einer Seite neue Flissigkeit dazugegeben, lauft diese an
der anderen Roéhre hinaus, so dass ein konstanter Fullstand erreicht wird.

Far den kontinuierlichen Betrieb mit realen Substraten (z.B. Mais) wurde das Test-
system um einen Substratvorlagebehélter erganzt. Dieser wurde in einen Kihl-
schrank (ca. 4 °C) eingebaut, um eine Vorgarung im Vorlagebehalter zu verhindern.
AuBerdem wurde die Vorlage gerlUhrt, um eine einheitliche Substratzufuhr zu ge-
wahrleisten.

Die Messung der Gaszusammensetzung erfolgt Uber eine Online-Gasanalyse der
Firma Sick Maihak. Die Gasanalyse ist mit dem Bioreaktor Uber einen Filter im
Kreislauf verbunden, so dass die Gaszusammensetzung kontinuierlich erfasst wird.
Eine interne Pumpe saugt Gas aus dem Reaktor an, leitet es Uber die eingebauten
Messelemente und dann in den Reaktor zurlck. Nachgewiesen werden kdnnen
Wasserstoff (Messelement THERMOR), Sauerstoff (OXOR), Kohlendioxid und
Methan (beide FINOR). Das produzierte Gas wird tber eine Trommelgaszahler (Dr.-
Ing. Ritter Apparatebau GmbH & Co. KG, Bochum) sowie einem Pendelgaszahler
(Eigenbau des Instituts) erfasst und dann in die Abluft geleitet, so dass das System
weitestgehend drucklos ist.
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Die Regelung des Bioreaktors erfolgt mittels Intelligent Front Module (IFM) der Fa.
Bioengineering, Wald, Schweiz. IFM ist ein PID°-Regler, der zur Messung und
Regelung verschiedener physikalischer GrdBen eingesetzt wird. Im vorliegenden Fall
erfolgt mittels IFM die Messung und Regelung der Parameter Drehzahl, Temperatur,
pH-Wert und Redoxpotential.

Jedes Gerat besteht aus dem eigentlichen Regler (IFM-Modul) und einem dazuge-
horigen graphikfahigen Display-Modul. Alle Funktionen wie z.B. Parametrierung oder
Kalibrierung werden Uber eine Menisteuerung am Display-Modul ausgefthrt. Es
besteht die Mdglichkeit zur Abfrage verschiedener statistischer Informationen wie
Ergebnis- und Kalibrierprotokolle, zum Aufzeichnen von Graphiken und zur Durch-
fihrung von Funktionstests. Eine schematische Darstellung des Bioreaktors ist im
Anhang 11.1, Abbildung 11.1 dargestellt.

Die Messdaten der Regel- und Steuerkonsole, der Gasanalyse und des Pendelgas-
zahlers werden Uber ein LabView-Programm an eine Datei Ubergeben und ge-
speichert.

Die technischen Daten des beheizbaren Bioreaktors sind nachfolgend noch einmal
zusammengefasst:

» Laborfermenter, in situ vollsterilisierbar, 30 Liter (20 Liter Arbeitsvolumen),
Doppelmantel zur Temperierung,

> Antrieb von oben, 50-1500 rpm, Riuhrwerk mit 2 héhenverstellbaren Scheiben-
rahrern,

» Temperaturregelung bis 150 °C (Dampf-Wéarmetauscher),

> pH-Regelung, sterilisierbare Elektrode, pH-Regler zur Ansteuerung der Saure-
und Laugezugabe,

A\

Redox-Regelung, sterilisierbare Elektrode, Redox-Regelung zur Ansteuerung
einer Dosierpumpe,

Niveautauchrohr bzw. passiver Substratablauf fir den kontinuierlichen Betrieb,
zwei Schlauchpumpen mit fester Drehzahl (fir pH-Regelung),
zwei Schlauchpumpen mit variabler Drehzahl (fir Substratzu- und -abfuhr),

YV V V V

Elektro-Dampferzeuger: 15 kW Heizleistung zur Erzeugung von ca. 20 kg/h
Dampf

Nach dem Aufbau und der Inbetriebnahme wurden verschiedene Vorversuche im
Bioreaktor durchgefiihrt. Dabei wurden u.a. Pumpenkennlinien aufgenommen, die
pH-Regelung getestet und Verdunstungsverluste bei der Sterilisation ermittelt.
AuBerdem wurden Dichtigkeitsprifungen durchgefihrt.

® Proportional-Integral-Differential Regler
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Tabelle 3.3: Zusammensetzung des Mediums fir den Steriltest

Trypton 10 g/l
Hefeextrakt 59/
NaCl 10 g/l
Resazurin 1 mg"/I
Desmophen 0,2 ml/I
HoOgest. 1000 ml/l

100 pl/l einer 1% Lésung

Beim Einsatz von Reinkulturen als Inokulum musste die Sterilitat des Bioreaktors ge-
wahrleistet werden, so dass ein Steriltest bei 37 °C durchgeflihrt wurde. Der Fermen-
ter wurde mit einem Vollmedium (Tabelle 3.3) geflllt und mit Stickstoff begast, um
anaerobe Bedingungen einzustellen. Resazurin ist ein Redoxindikator, mit dem das
anaerobe Milieu im Reaktor Uberprift werden kann. Dringt Sauerstoff in das System
ein, farbt sich die Lésung durch eine Reaktion des Indikators rosa. Desmophen 3600
ist ein Antischaummittel.

AnschlieBend wurde das Medium sterilisiert und der Versuch eine Woche bei
optimalen Wachstumsbedingungen betrieben, um die Sterilisation zu Gberprifen und
eventuelle Kontaminationen nachzuweisen. Der Versuch wurde bei einer geringen
Drehzahl des Ruihrers (ca. 100 rpm) betrieben, da hohe Drehzahlen die Schaum-
bildung begunstigen.

Wahrend und nach dem Versuchszeitraum von einer Woche konnten keine Kontami-
nationen und Sauerstoffeintrdge beobachtet werden. Der Reaktor war somit gasdicht
und die Sterilisation erfolgreich.

3.3.4 Rihrreaktor zur Methanerzeugung

Eine Mdglichkeit, die in der Wasserstoffstufe entstandenen Garriickstéande, die tber-
wiegend aus organischen Sauren bestehen, weiter zu behandeln, ist sie als Substrat
einer nachfolgenden Methanproduktionsstufe zuzufiihren (s. Kapitel 7). Fir diese
Methanversuche wurde ein kontinuierlich gerihrter Reaktor mit einem Arbeits-
volumen von 20| und einem Gesamtvolumen von 36 | verwendet (Abb. 3.10 und
3.11). Der Methanreaktor stellt apparatetechnisch gesehen einen Ruhrkessel dar
(Continuous Stirred Tank Reactor CSTR). Der Kreuzbalkenrihrer wird Gber einen
Motor angetrieben und kann nur bei einer konstanten Ruihrgeschwindigkeit betrieben
werden. Der doppelwandige Methanreaktor steht in einem beheizten Klimaraum (35
°C). Um eine gleichmaBige Temperatur im Reaktor zu gewahrleisten, wird er zu-
satzlich beheizt. Uber einen Temperaturfiihler (PT-100) wird die Reaktorinnen-
temperatur Uberwacht.

Die Zugabe von Substrat erfolgt entweder mittels einer Schlauchpumpe (Fa. Herbert
Saier GmbH, Schlauchpumpe Concept 9911/15-Ti, 250 ml/min) oder Uber einen
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Trichter. Zur Substratentnahme wird der Garrest Uber ein Bodenablassventil abge-
lassen und taglich auf seinen pH-Wert bestimmt.

T

8 Gasuhr

manuelle Gasanalyse

Substratzugabe < > %
(Ablauf H,-Stufe) P1

Heizung %

CSTR, 35°C
s B

Ablauf

Abbildung 3.10: AnlagenflieBbild des Methanreaktors

Riihrerantrieb. 98 /' /‘
- | Gasabfuhr

Temperaturfiihler

. Substratzufuhr

Substratentnahme

Abbildung 3.11: Foto des Riuhrreaktors zur Methanerzeugung

Das produzierte Biogas wird in einem Gasbeutel aufgefangen und sein Volumen
mittels eines Gaszahlers (Fa. Ritter Apparatebau GmbH) bestimmt. Alternativ kann
das produzierte Gasvolumen auch Uber einen Trommelgaszahler erfasst werden. In
der Gasleitung ist eine Probenahmestelle fir die Entnahme von Gasproben zur Be-
stimmung der Gaszusammensetzung integriert.
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3.4 Mikrobiologische Methoden

Die Isolierung, Kultivierung, Adaption und Quantifizierung von Mikroorganismen
wurden am Institut fr Technische Mikrobiologie der TUHH durchgefthrt. Im Folgen-
den werden die wichtigsten mikrobiologischen Labormethoden kurz erlautert.

3.4.1 Nahrmedium

Wasser ist die Grundvoraussetzung fir das Wachstum von Mikroorganismen.
Dariiber hinaus sollten alle Elemente, die an dem Aufbau der Zellsubstanz beteiligt
sind, in Form verwertbarer Verbindungen in einem Nahrmedium vorhanden sein. Zu
diesen Elementen gehéren unter anderem die Makroelemente wie Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff, Natrium etc. sowie die so genannten Mikro- oder Spuren-
elemente wie beispielsweise Mangan, Zink, Kupfer und Nickel [Schlegel, 1992].
Somit erfolgte die Reaktivierung und Anreicherung der Reinkulturen in den jeweiligen
von der DSMZ® empfohlenen Standardnahrmedien. Ein Liter des fir die jeweilige
Bakterienkultur verwendeten Nahrmediums setzte sich aus den in Anhang 11.1,
Tabelle 11.1 aufgeflhrten Verbindungen zusammen.

Wie der Tabelle 11.1 zu entnehmen ist, enthielten die verwendeten N&hrmedien
neben anorganischen auch organische Bestandteile (Pepton, Cystein, Trypton,
Saccharose), die den Mikroorganismen neben dem eigentlichen Substrat auch als
Kohlenstoffquelle zur Verflgung standen. Somit wurde exemplarisch eine Testreihe
zur Untersuchung des Einflusses der organischen Bestandteile im Nahrmedium auf
die biologische Wasserstofferzeugung durchgefihrt (s. Kapitel 4.5.1).

Beim Einsatz von Klarschlamm als Inokulum ist bereits eine Vielzahl von Nahrstoffen
enthalten. Die Untersuchung eines Nahrmediums ergab, dass beim Einsatz von
Klarschlamm keine weiteren Nahrstoffe zugegeben werden missen.

3.4.2 Reaktivierung und Adaption der Reinkulturen

Mit Ausnahme des lIsolats A61G wurden alle Reinkulturen von der Deutschen
Stammsammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen (DSMZ) im gefrierge-
trockneten Zustand bezogen. Nach der Lésung im N&hrmedium konnten die
Bakterien zur Inkubation in die Serumflaschen injiziert werden.

Um die Adaption der Bakterien an die fir die Versuche vorgesehenen Substrate bzw.
Substrat-Konzentrationen sicherzustellen, wurden die Bakterien vor dem Versuchs-
beginn jeweils dreimal auf das Medium (Nahrmedium und Substrat) Gberimpft. Zuvor
wurde das Medium mit Stickstoff begast und bei 121 °C sterilisiert.

Die Uberimpfung (jeweils 0,5 ml Kulturldsung) und Inkubation erfolgte in
Serumflaschen (20 ml aktives Volumen mit 0,2 g Glucose bzw. Substrat in einer
Konzentration von 20 g oTS/l). Diese Flaschen wurden dann bei 60 °C in einem

® DSMZ: Deutsche Stammsammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen
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Trockenschrank inkubiert. Mit Hilfe eines Mikroskops des Typs Axioskop (Zeiss,
Jena) wurden bei 400-facher VergréBerung taglich Zahl und Zustand der Zellen
kontrolliert. In der Regel bildeten sich dabei nach ein bis zwei Tagen gesunde
Kulturen aus. Diese wurden dann in frische Flaschen Uberimpft und weiter inkubiert.
Sobald sich auf diese Weise hinreichend adaptierte Kulturen auf der Substrat-
konzentration von 20 g oTS/I gebildet hatten, wurden daraus zusatzlich 100 ml-
Flaschen mit hdheren Substratkonzentrationen von 30 und 40 g oTS/I beimpft und
hier wie zuvor verfahren.

Die Serumflaschen der dritten Uberimpfung wurden nach einem Tag Inkubation
(60 °C) in einem Kalteraum (4 °C) bis zur Animpfung der Versuchsreaktoren (630 ml
Schott-Flaschen) konserviert.

3.4.3 Bestimmung des Zellwachstums

In Versuchen mit Reinkulturen wurde direkt nach dem Beimpfen und anschlieBend
alle 1-4 d die Zellzahl bestimmt. Dazu wurden Proben von jeweils 0,2 ml Flissigkeit
gezogen und mittels Zdhlkammern (Neubauer, Deutschland) mit einer Tiefe von 0,02
mm und einer Flache von 0,0025 mm? je Kleinquadrat bei 400-facher VergrdBerung
ausgezahlt. Dabei wurden jeweils alle 16 Kleinquadrate fir ein GroBquadrat und
insgesamt vier der 16 GroBquadrate fir jede Probe betrachtet. Abhangig von
Zellzahl, Substratart und -konzentration war es teilweise nétig, die Proben um einen
Faktor von bis zu 1/20 mit Wasser zu verdinnen. Die Zellzahl pro ml berechnet sich
dann mit dem bekannten Volumen je Kleinquadrat gemans der Formel 3.1.

Z #2107
7 = 0

- fVerd. *64 (31)

mit: Z = Zellzahl pro ml
Zs = Summe der Zellen in 4 GroBquadraten
fvera. = Verdinnungsfaktor

3.5 Analytische Methoden

3.5.1 Analytik der Gasphase

Die erfasste Gasproduktion im jeweiligen Testsystem wurde unter Berlicksichtigung
von Temperatur, Luft- und Wasserdampfdruck auf ein Gasvolumen Vy unter Normbe-
dingungen (0 °C, 1013 mbar) umgerechnet (Gleichung 3.2).

:VXTNX(pL_pW)
TXpy

VN

mit: Vn = Normvolumen bei Ty und py [NI oder Nml]
V = Volumen [l oder ml]
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Tn = Normtemperatur [273,15 K = 0 °C]
T = Umgebungstemperatur [K]

pL = Umgebungs-/Luftdruck [mbar]

pw = Wasserdampfdruck [mbar]

pn = Normdruck [1013,25 mbar]

Die Gaszusammensetzung wurde mit Hilfe eines Gaschromatographen (HP 5890
Series Il, Agilent, Waldbronn) mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor analysiert. Es
wurden die Permanentgase Wasserstoff, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff und
Methan bestimmt. Eine Analyse der Gasphase auf Spurenstoffe (wie z.B. H,S, CO)
wurde nicht durchgefiihrt. Die Entnahme der Gasproben erfolgte durch das Septum
der VersuchsgefaBe mit einer gasdichten 1 ml- bzw. 5 ml-Glasspritze (Hamilton,
Bonaduz).

Flr das Versuchssystem Bioreaktor wurde eine Online-Gasanalyse der Firma Sick
Maihak verwendet, dessen Messelemente Wasserstoff (THERMOR), Kohlendioxid
(FINOR), Methan (FINOR) und Sauerstoff (OXOR) erfassen kdnnen. Die Gasanalyse
ist mit dem Bioreaktor verbunden, so dass kontinuierlich Gasdaten Uber eine
LabView-Steuerung ausgelesen und aufgezeichnet werden.

Die spezifische Gasproduktion pro Gramm organische Trockensubstanz (oTS) wurde
auf die Substratmasse und den oTS- Gehalt des Substrates bezogen [Nml/g oTS].

Bei der gewahlten Versuchstemperatur von 60 °C sollte die erhéhte Kohlendioxid-
l6slichkeit (0,7 g CO2/I H,O bzw. 1,38 | CO./I H,O) beachtet werden. Die Léslich-
keiten von Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff liegt dagegen im Milligrammbereich
pro Liter Wasser und kénnen somit vernachlassigt werden. Die gemessenen CO»-
Konzentrationen im produzierten Biogas sind somit kleiner als die tatsachlich ge-
bildeten CO.-Mengen, da sich ein Teil des Kohlendioxids in der Flissigphase l6st.
Dementsprechend sind die prozentual bestimmten Hx-Anteile hdher als die tatsach-
lichen. Das stdchiometrisch maximal mdgliche Hx- zu CO.-Verhéltnis bei der Ver-
garung von Glukose betragt 2 mol zu 1 mol (s. Gl. 2.5, Kapitel 2.3.2), so dass mit
Berlcksichtigung der CO,-L&slichkeit Wasserstoffkonzentrationen Gber 67 % theore-
tisch nicht mdglich sind.

3.5.2 Analytik der Fliissigphase

Eine Ubersicht der durchgefiihrten Analysen der Flissigphase der Testsysteme zeigt
Tabelle 3.4. Die Bestimmung des pH-Wertes in der flissigen Phase der Versuchs-
gefaBe erfolgte taglich sowie zu Beginn und am Ende jeder Versuchsreihe. Im
Sensomat System musste auf die Verwendung eines pH-Meters verzichtet werden,
da es sich um ein geschlossenes System handelt. So wurden taglich mittels einer
Spritze wenige Tropfen der Kulturlésung entnommen und der pH-Wert mittels
Indikator-pH-Papier (Sigma-Aldrich, Schleicher & Schuell, Dassel) bestimmt.
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Tabelle 3.4: Durchgefiihrte Analysen der Flissigphase

Analyse Verfahren/Geréate

Indikator-pH-Papier (Sigma-Aldrich, Schleicher &

pH (Sensomat System) Schuell, Dassel)

pH (ATS und Bioreaktor) DIN 38 404-C5

Redoxpotential DIN 38 404-C6

CSB DIN 38404 H4 1- 2

DOC DIN EN 1484

HCO, DIN 38 409 — H21

Leitfahigkeit DIN 38 404 — C8 (LF 539, WTW, Weilheim)
NH4-N Ammoniumelektrode (pX 2000, WTW, Weilheim)
TOC DIN EN 1484

VFA (total) DIN 38 409 — H 21

HPLC (High Performance Liquid Chromatography,

Zusammensetzung der VFA HP Serie 1100

Im Versuchssystem ATS, dem Bioreaktor sowie vor Beginn und nach Beendigung
der Versuchsreihen im Sensomat System wurde der pH-Wert nach DIN 38 404-C5
mit einem pH-Meter gemessen.

Die Flissigphase der Testsysteme wurde ungeféhr einmal pro Woche sowie nach
dem Versuchsende auf flichtige kurzkettige Fettsduren (Volatile Fatty Acids VFA)
analysiert. Die Messung erfolgte mittels HPLC (High Performance Liquid Chromato-
graphy, HP Serie 1100) mit einem UV-Detektor. Es wurden die Parameter Citronen-
saure, Milchsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, i-Buttersaure, n-Butter-
sdure, i-Valeriansaure, n-Valeriansaure, Hexansaure bestimmt.

Am Ende jeder Versuchsreihe wurden die Parameter TOC, DOC, Leitfahigkeit,
Redoxpotenial und Ammonium bestimmit.

3.5.3 Analytik der Feststoffphase

Die eingesetzten Substrate sowie der als Inokulum eingesetzte Klarschlamm wurden
auf die in Tabelle 3.5 aufgeflihrten Parameter untersucht.

Tabelle 3.5: Durchgefiihrte Analysen der Feststoffphase

Analyse Verfahren/Geréate
Trockensubstanz TS DIN 38 414 - S2

Glahverlust GV DIN 38 409

Gehaltan C, N, S CNS-2000 Analyzer, Leco, USA
Gehalt an ges. N im Glycerin Blchi N-Analyser, Schweiz
Gehalt an H DIN 51900
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3.6 Verfahrenstechnische BetriebsgroBen

Im Folgenden werden wichtige Parameter einer Anaerobanlage definiert. Diese
BetriebsgréBen sollen eine 6konomische Auslegung einer Vergarungsanlage er-
moglichen. Dabei wird in der Regel nicht ein vollstandiger biologischer Abbau und
somit eine maximale Biogasausbeute angestrebt, sondern ein wirtschaftlich ange-
messener Organikabbau (d.h. méglichst kurze Verweilzeiten, hoher Substratumsatz,
geringer Bedarf an Zusatzen). Innerhalb 6konomisch vorgegebener, individueller
Grenzen sollte eine Anlage also dahingehend ausgelegt werden, dass durch die
Wahl geeigneter Betriebsbedingungen eine mit vertretbarem Aufwand maximale
Biogasbildung erreicht wird.

Hydraulische Verweilzeit (HRT)

Die wichtigsten charakteristischen Parameter kontinuierlicher Versuche sind in erster
Linie die Verweilzeit und die Raumbelastung. Die mittlere Verweilzeit HRT (hydraulic
retention time) gibt an, wie lange ein bestimmtes FlUssigkeitsvolumen in einem
Reaktor "verweilt". Sie wird berechnet aus dem Quotienten des aktiven Reaktor-
volumens Vg zum zugefihrten Volumenstrom Q, (s. Gleichung 3.3).

Die optimale Verweilzeit muss so gewahlt werden, dass nicht mehr Bakterien aus
dem Fermenter abgeflhrt werden, als dem Fermenter zugeflhrt werden oder im
Fermenter nachwachsen kénnen. Die nachwachsende Bakterienkonzentration ist
dabei abhangig vom Reaktorvolumen, von den vorhandenen und zugeflhrten
Bakterienkonzentrationen und deren Wachstumsfaktoren.

HRT = V& (3.3)
0

mit: HRT = mittlere/hydraulische Verweilzeit (hydraulic retention time) [d]
Vg = aktives Reaktorvolumen [mg?] oder [Ig]
Q. = zugefuhrter Volumenstrom [m?3/d] oder [I/d]

Organische Raumbelastung (Bg)

Die Raumbelastung Bg ist der Quotient aus organischer Fracht und dem Rauminhalt
(Volumen) des Reaktors (s. Gleichung 3.4). Sie ist daher eine frachtbezogene
BemessungsgréBe und dient als Auslegungs- und VergleichsgréBe. Sie beschreibt
die "Belastung" des Anlagenvolumens (Raum). Vereinfacht ausgedrickt ist die
Raumbelastung die Zulaufkonzentration c,, bezogen auf die Verweilzeit HRT der
Fliussigkeit im Reaktor. Zu geringe Raumbelastung flhrt zu einer ungentgenden
Anlagenauslastung, und zu hohe Raumbelastung geféahrdet den Garprozess.
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X
B, =ZaXCu _ Ca (3.4)
V.  HRT

mit: Br = Raumbelastung [kg/(mg®*d)] oder [g/(Ig*d)]
Q,, = zugefiihrter Volumenstrom [m3/d] oder [I/d]
c.u = Konzentration der organischen Fracht im Zulauf [kg/m?3] oder [g/l]
Vg = aktives Reaktorvolumen [mg?] oder [Ig]
HRT = mittlere Verweilzeit (hydraulic retention time) [d]

Spezifische Wasserstoffausbeute (Yh2)

Die spezifische Wasserstoff- bzw. Biogasausbeute wird in Beziehung zur zuge-
fihrten organischen Trockensubstanz gesetzt und in [I/kg oTS] angegeben. Sie ist in
erster Linie von den Betriebsparametern, der Substratart, Reaktortemperatur und
hydraulischen Verweilzeit abh&ngig. Die spezifische Wasserstoffausbeute wird
berechnet aus dem Quotienten des produzierten Wasserstoffstroms in Normlitern (s.
Gl. 3.2, Kapitel 3.5.1) zum zugeflihrten organischen Trockensubstanzstrom im
Reaktorzulauf (s. Gleichung 3.5).

(3.5)

mit: Yo = spezifische Wasserstoffausbeute [Nl Ho/kg 0TS]

V., = produzierten Normliter-Wasserstoffstrom [NI H,/d]

m, ., = organischen Trockensubstanzstrom im Zulauf [kg 0TS/d]

Wasserstoff-Umsatz (Xy2)

Zur Beurteilung der Wasserstoffproduktion und Gegenlberstellung verschiedener
Betriebsvarianten (vgl. Kapitel 6) ist es sinnvoll, die erzielten Werte der spezifischen
Wasserstoffausbeute Yuo [Nl Ho/kg 0TS] mit der stéchiometrisch méglichen Ausbeute
Yasch (S. Gl 3.7-3.9) gegentiberzustellen. Dieser Wert wird als H.-Umsatz Xpyo
bezeichnet und in [%] angegeben (s. Gl. 3.6).

X, =212 100 (3.6)

stoch

mit: Xho = Wasserstoff-Umsatz [%]
Y2 = spezifische Wasserstoffausbeute [Nl Ho/kg 0TS]
Ystsen = stdchiometrisch mégliche Wasserstoffausbeute [Nl Hy/kg 0TS, s. Gl. 3.7-3.9

Die stéchiometrisch mégliche Wasserstoffausbeute Ygscn ist von dem Fermentations-
endprodukt und der Molmasse des Substrats abhdngig. Das Molvolumen unter
Normalbedingungen betragt Vmn=22,414 I/mol. Mit Essigsaure als Fermentationsend-
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produkt kdnnen maximal 4 mol H, pro mol Substrat gebildet werden. In der Regel
findet jedoch immer eine gemeinsame Produktion von Essig- und Buttersaure statt,
so dass die tatsachlich mégliche maximale Hz-Ausbeute 2,5 mol H, pro mol Substrat
betragt (vgl. Kapitel 2.3.2).

Beim Einsatz von Glucose (CsH120s, Molmasse 180 g/mol) entspricht der maximal
mogliche Wasserstoffumsatz von 4 mol Ho/mol Glucose einer H,-Bildung von
498 NI Ho/kg oTS bzw. bei 2,5 mol Ho/mol Glucose 311 NI Ho/kg oTS (s. Gl. 3.7).

2,414 M 5 4 g,y O NIH (3.7)
- mol molGlucose , 100 = 498 (bzw311) 2

180 gGlucose kg kgGlucose
molGlucose

Y.\tr‘iﬁh,Glucose

Die Agrarprodukte Futter-, Zucker-, Steckriibe, Mais und Kartoffel setzen sich aus
einer Vielzahl an Verbindungen zusammen (Zucker, Starke, Proteine, Fett usw., s.
Kapitel 3.1), die in ihrer Menge von Frucht zu Frucht variieren. Eine eindeutige Be-
stimmung der Stéchiometrie des jeweiligen Substrats ist daher nicht mdglich.
Basierend auf der durchgefihrten Charakterisierung der Substrate (Tab. 3.1, Kapitel
3.1.7) wird die maximal mdgliche Hx-Bildung von Glucose (498 NI Hy/kg oTS bzw.
311 NI Hyo/kg oTS) angenommen.

Flr die Substrate Mais- und Kartoffelstarke (Starke (CgH100s)n, Molmasse 162 g/mol)
wird eine maximal mégliche Bildung von 553 NI Ho/kg oTS (4 mol Ho/mol Substrat)
bzw. 346 NI Ho/kg oTS (bei 2,5 mol Hy/mol Substrat, s. Gl. 3.8) angesetzt.

NI molH ,
22,414—1*4(bzw.2,5) NIH

_ mo molStiirke 8 _ 2
Yyl{i('h.Stc’irk(’ - gStirke *1000 kg 553(bzw.346) kgSta'rke

(3.8)

molStirke

Beim Einsatz von Glycerin (C3HgOs, Molmasse 92 g/mol) kénnen maximal
975 NI Ho/kg Glycerin (4 mol Ho/mol Glycerin) und tatsachlich 609 NI Ho/kg Glycerin
(2,5 mol Ho/mol Glycerin) gebildet werden (Gl. 3.9).

Nll *4(bzw.2,5)7§ngllH2 : NI (3.9)
mo _MOTIIYCRTIN o 1000 -8 = 975(hzw.609) 2
9 gGlycerin kg kgGlycerin

molGlycerin

22,414

Ystiich \Glycerin —
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4 Ergebnisse der Untersuchungen zur H,-Produktion im Batch-
betrieb

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeflhrten Untersuchungen werden
hinsichtlich ihrer Prozessflihrungen in Batch- (einmalige Substratzugabe am Ver-
suchsbeginn, keine weitere Substratzugabe und kein Abzug vom Reaktorinhalt
wahrend des Betriebs) und kontinuierliche Versuche (semikontinuierliche Substratzu-
gabe und Abzug von verbrauchtem Substrat mit gleich bleibendem Gesamtvolumen)
eingeteilt. Im Folgenden werden die Ergebnisse der durchgefihrten Untersuchungen
im Batchbetrieb dargestellt. Unterschieden werden die Versuche in erster Linie nach
dem verwendeten Inoculum. So werden in Kapitel 4.1-4.3 die mit Klarschlamm und in
Kapitel 4.5 die mit Reinkulturen angeimpften Versuche dargestellt. Die Prozess-
temperatur aller Versuchsreihen betrug grundsatzlich 60 °C. Die Ergebnisse der
kontinuierlichen Ho-Erzeugung werden in Kapitel 5 dargestellt und diskutiert.

4.1 Ergebnisse der Batchversuche mit Klarschlamm als Inokulum

4.1.1 Hitzevorbehandlung des Inokulums Klarschlamm

Der als Animpfmaterial eingesetzte Klarschlamm stellt eine natlrlich vorkommende
Mischkultur an Mikroorganismen dar. Zur Anreicherung Hx-produzierender Stamme
wurde der Klarschlamm grundsatzlich vor der Inkubation im Wasserbad hitzebe-
handelt (80 °C, 30 Min., vgl. Kapitel 3.2.1). Um den Einfluss dieser Hitzevorbehand-
lung des Inokulums auf die H,-Produktion zu untersuchen, wurde eine Versuchsreihe
mit hitzevorbehandeltem sowie nicht vorbehandeltem Klarschlamm durchgefiihrt
[Zurawski, 2004a].

Die Abbildung 4.1 (oben) zeigt die spezifische Ho- und CO.-Produktion bei An-
impfung mit 25 Vol.-% hitzevorbehandeltem bzw. nicht vorbehandeltem Klarschlamm
und 10 g oTS/l Glucose als Substrat. Zusatzlich werden die Konzentrationen ge-
bildeter organischer Sauren VFA (Abbildung 4.1 unten) mit aufgeflhrt, da vor allem
die Zusammensetzung der VFA wichtige Rickschlisse auf den Prozess der fermen-
tativen Erzeugung von Biowasserstoff ermdglicht. Die hauptséchlich anfallenden
Sauren im Rahmen der heterotrophen Produktion von Biowasserstoff sind Essig-,
Butter- und Propionsaure (vgl. Kapitel 2.3.2). Eine maximale Hx-Ausbeute von
4 mol H, pro mol Glucose kann mit Essigsaure als Fermentationsendprodukt erreicht
werden. Bei Animpfung des Prozesses mit einer Mischkultur, wie in diesen
Versuchen, erfolgt jedoch in der Regel eine gemeinsame Produktion von Essig- und
Buttersadure [Hallenbeck, 2004], so dass die maximale H.-Ausbeute 2,5 mol H, pro
mol Glucose betragt (s. Gleichung 2.5, Kapitel 2.3.2). Beim anaeroben Abbau von
Glucose kann es auch zur Bildung von Milchsdure kommen. Da dabei kein
Wasserstoff freigesetzt wird (s. Gleichung 2.6, Kapitel 2.3.2), ist Milchsaure bei der
Erzeugung von Bio-H, unerwiinscht.
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Die Werte der spezifischen Gasproduktion (Abbildung 4.1 oben) zeigen, dass der
hitzebehandelte Klarschlamm eine deutlich hdhere H.-Produktion (113 Nml Ho/gTS)
als das nicht vorbehandelte Inokulum (52 Nml Ho/gTS) liefert. Dieser positive Einfluss
der Hitzevorbehandlung wird auch durch die Betrachtung der gebildeten organischen
Sauren VFA bestatigt (s. Abbildung 4.1 unten). So weist der hitzebehandelte Klar-
schlamm deutlich héhere Konzentrationen an Essigsaure (782 mg/l gegeniber
566 mg/l) und Buttersaure (1157 mg/l gegentber 616 mg/l) auf, was eine héhere Ho-
Produktion zur Folge hat. Die in beiden Versuchen auffallend hohe Milchsaure-
konzentration von rund 2500 mg/l scheint substratbedingt zu sein, da beim Einsatz
anderer Substrate als Glucose (wie z.B. Starke, Futterrlibe, vgl. Kapitel 4.1.3.3) keine
bzw. sehr geringe Produktion an Milchsaure (< 100 mg/l) gemessen wurde.

120

100 mH2
c ,
o oco2
x5 80
R
o £
82 40
S

20 +

0
3000 . «
E Milchsaure
z 2500 - 7 8 Ameisensiure
.g g 2000 %3 Essigsaure
® E 1500 m Butters&ure
S 1000
g
o 500 g
X 1
O ,

hitzebehandelt nicht hitzebehandelt

Abbildung 4.1: Spezifische Produktion an H, und CO, sowie Bildung organischer Sduren
VFA fir hitzebehandelten (links) und nicht hitzebehandelten (rechts) Klarschlamm
(25 Vol.-%) als Inokulum mit dem Substrat Glucose (10 g oTS/I)

Basierend auf den Werten der Gasproduktion sowie der Konzentrationen an VFA
kann somit gefolgert werden, dass die Hitzevorbehandlung der Mischkultur Klar-
schlamm eine effektive Methode zur Anreicherung Ho-produzierender Mikroorganis-
men darstellt. Die nicht sporenformenden Bakterienstamme wie die Ho-verbrauchen-
den Methanogenen werden durch die hohe Temperatur inhibiert oder abgetétet
[Ginkel et al., 2001], wahrend Hs-produzierende Mikroorganismen aufgrund ihrer
Fahigkeit zur Sporenbildung angereichert werden.

4.1.2 Optimale Klarschlammkonzentration beim Einsatz von Glucose und Mais

FOr die Substrate Glucose und Maiskdrner wurde in zwei Versuchsreihen im
Sensomat System die optimale Konzentration des Inokulums Klarschlamm bestimmt.
Es wurde hitzevorbehandelter Klarschlamm eingesetzt, da dieser héhere H.-
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Produktionen liefert als nicht vorbehandelter Klarschlamm (vgl. Kapitel 4.1.1). Far
beide Substrate wurden die Klarschlammkonzentrationen 25 Vol.-% und 50 Vol.-%
untersucht (entspricht 25 ml pro 100 ml bzw. 50 ml pro 100 ml Gesamtvolumen), der
Trockensubstanzgehalt TS des Klarschlamms betrug 2 % (vgl. Kapitel 3.2.1).

4.1.2.1 Optimale Kldarschlammkonzentration beim Einsatz von Glucose

Beim Einsatz von Glucose wurden die Substratkonzentration von 1 bzw. 2 Gew.-%
(entspricht 10 bzw. 20 g oTS/I) bei Animpfung mit 25 Vol.-% bzw. 50 Vol.-% Kilar-
schlamm untersucht. Die akkumulierte spezifische H.-Produktion wird in Abbildung
4.2 gezeigt. Beim Einsatz einer Glucosekonzentration von 10 g oTS/I ist der Einfluss
der Animpfmenge deutlich zu erkennen. So wurden bei Animpfung mit 25 Vol.-%
Klarschlamm 120 Nml Ho/g oTS gebildet, wahrend bei der héheren Klarschlamm-
konzentration von 50 Vol.-% nur 83 Nml Hy/g oTS produziert wurden. Beim Einsatz
der héheren Glucosekonzentration von 20 g 0TS/l ist ein Einfluss der Animpfmenge
nicht eindeutig zu erkennen. So wurde bei Animpfung mit 25 Vol.-% Klarschlamm mit
73 Nml Hx/g oTS eine nur leicht héhere H,-Produktion gegeniber der Animpfung mit
50 Vol.-% Klarschlamm (72 Nml Hx/g oTS) erreicht.

—&— 25 Vol.-% Klarschlamm

c c
é 140 4 é 140 1 50 Vol.-% Klarschlamm
2 120 - 3 120 4
2 » 100 - 2w 100 -
%S 80 | %o 80 o e
T2 60 T2 60- ¥ a
S2 40 Sz 401
;% 20 % 20 /
o o+ ¢ o
@ 0 2 4 6 8 10 12 14 ° 0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit [d] Zeit [d]
(a): Glukose 10 g oTS/I (b): Glukose 20 g oTS/I

Abbildung 4.2: Spezifische H,-Produktion aus 10 g oTS/I (a) bzw. 20 g oTS/I (b) Glucose bei
Animpfung mit 25 bzw. 50 Vol.-% Klarschlamm

Abbildung 4.3 zeigt die Gaszusammensetzung bei einer Glucosekonzentration von
10 g 0TS/l und 25 Vol.-% (a) bzw. 50 Vol.-% (b) Klarschlamm als Inokulum. In beiden
Versuchsreihen (wie auch bei einer Glucosekonzentration von 20 g oTS/I) setzt sich
das produzierte Biogas nur aus den Gasen Wasserstoff (Hz) und Kohlendioxid (CO5)
zusammen, wobei die Gasphase nicht auf Spurengase analysiert wurde. Die
absoluten Werte fir den Volumenanteil von Methan (CH4) lagen konstant unter der
Nachweisgrenze von 0,1 Vol.-%. Bei dem optimalen Inokulum/Substrat-Verhaltnis
(25 Vol.-% Inokulum und 10 g oTS/I Glucose, vgl. Abbildung 4.2) liegt das gebildete
Ho-Volumen mit einem Wert von ca. 60 % Uber dem des CO,. So bestatigt auch die
Betrachtung der Gaszusammensetzung das fur die Hx-Bildung optimale Verhaltnis
von Glucose/Klarschlamm zu (10 g oTS/I Glucose) / (25 Vol.-% Klarschlamm).
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Abbildung 4.3: Gaszusammensetzung bei einer Substratkonzentration von 10 g oTS/!
Glucose und 25 Vol.-% (a) bzw. 50 Vol.-% (b) Klarschlamm als Inokulum

Der Versuch mit 10 g oTS/I Glucose und 25 Vol.-% Klarschlamm wurde mehrmals
als Vergleichstest beim Einsatz neuer Klarschlammchargen wiederholt, da in Ab-
hangigkeit von der mikrobiologischen Aktivitdt der Mischkultur die Biogasbildung
variierte. Dabei wurde eine maximale H.-Produktion von 221 Nml Ho/g oTS Glucose
erreicht.

Eine Auswertung hinsichtlich des Substratoptimums beim Einsatz von Glucose
erfolgt in Kapitel 4.1.3.1

4.1.2.2 Optimale Kldarschlammkonzentration beim Einsatz von Mais

Analog zu der Versuchsreihe mit Glucose (Kapitel 4.1.2.1) wurden die Klarschlamm-
konzentrationen von 25 Vol.-% und 50 Vol.-% auch fur das Substrat Maiskorn
untersucht, da das optimale Klarschlammverhaltnis flir andere Substrate variieren
kann. Eingesetzt wurde die optimale Maiskornkonzentration von 36 g oTS/l (vgl.
Kapitel 4.1.3.5). Die akkumulierte spezifische Hy-Produktion wird in Abbildung 4.4
gezeigt. Demnach verlief die Hx-Produktion bis zur manuellen Erhéhung des pH-
Wertes (von pH 4,5 auf pH 7,0) am 19. Versuchstag bei beiden Klarschlammkon-
zentration ahnlich. Nach der pH-Erhéhung ist die Wasserstoffproduktion mit 25 %
Klarschlamm jedoch auf einen Maximalwert von 134 Nml Ho,/g oTS gestiegen,
wahrend bei Animpfung mit der héheren Klarschlammmenge von 50 % nur
64 Nml Hx/g oTS produziert wurden.

Auch das H./CO,-Verhaltniss war mit einem Wert von 1,9 beim Einsatz von 25 %
Klarschlamm hinsichtlich der Wasserstoffbildung glnstiger (gegentber 1,2 bei 50 %
Klarschlamm), wie Abbildung 4.5 zeigt.
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Abbildung 4.4: Spezifische H,-Produktion von 36 g oTS/I Maiskorn bei Animpfung mit 25
bzw. 50 Vol.-% Klarschlamm
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Abbildung 4.5: H,/CO,-Verhéltnisse von 36 g oTS/I Maiskorn bei Animpfung mit 25 Vol.-%
bzw. 50 Vol.-% Klarschlamm

Die Unterschiede der Gasproduktion kénnen anhand der gebildeten Sauren erklart
werden (Abbildung 4.6). Bei einer Maiskornkonzentration von 36 g oTS/l und 25 %
Klarschlamm entstehen hauptsachlich Essig- und Buttersaure (53 mg/g oTS und
184 mg/g oTS). Beide S&uren tragen zu einer guten Wasserstoffproduktion bei, da
2,5 bis 4 mol Ho/mol Substrat erzeugt werden (s. Kapitel 2.3.2). Bei der Versuchs-
reihe mit 50 % Inokulum ist zum einen die Konzentration von Essig- und Buttersaure
geringer (33 mg/g oTS bzw. 145 mg/g oTS), was ein Grund fir die schlechtere
Gasproduktion ist. Zum anderen sind 218 mg/g oTS Milchsdure entstanden. Dieser
Wert ist groBer als die Summe von Essig- und Buttersdure. Da bei der Bildung von
Milchsdure kein Wasserstoff entsteht, ist dieser Faktor entscheidend. So wird eine
groBe Menge Substrat zu Milchsaure abgebaut, dieses fehlt dadurch flir die H-
Produktion.

Eine ausflhrliche Auswertung hinsichtlich des Substratoptimums beim Einsatz von
Mais erfolgt in Kapitel 4.1.3.5.
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Abbildung 4.6: Produzierte Sduren von 36 g oTS/I Maiskorn bei Animpfung mit 25 bzw. 50
Vol.-% Klarschlamm

Flr die beiden untersuchten Substrate Glucose und Mais wurde somit mit einer
Animpfmenge von 25 Vol.-% Klarschlamm die héchste Wasserstoffbildung erzeugt.
Daher wurde in folgenden Untersuchungen auch beim Einsatz anderer Substrate
eine Klarschlammkonzentration von 25 Vol.-% gewahlt.

4.1.3 Optimale Konzentrationsverhaltnisse verschiedener Substrate bei An-
impfung mit Klarschlamm

Die Bestimmung des optimalen Konzentrationsverhaltnisses von Substrat und Inoku-
lum hat einen entscheidenden Einfluss auf die Wasserstoffausbeute, so dass fir
verschiedene Substrate die optimale Konzentration im Batchbetrieb ermittelt wurde.
Als Inokulum wurde flr alle Versuche hitzevorbehandelter Klarschlamm in einer
Konzentration von 25 Vol.-% eingesetzt, da damit héhere Hx-Produktionen erreicht
wurden als mit nicht vorbehandeltem Klarschlamm (vgl. Kapitel 4.1.1) bzw. mit
héheren Klarschlammkonzentrationen (vgl. Kapitel 4.1.2).

4.1.3.1 Optimales Konzentrationsverhéltnis von Glucose und Klédrschlamm

Die Abbildung 4.7 zeigt die akkumulierte spezifische Hy-Produktion bei einer
Glucosekonzentration von 10 bzw. 20 g oTS/I und Animpfung mit 25 Vol.-% Klar-
schlamm. In weiteren Versuchsreihen wurden auch Glucosekonzentrationen von 1,
3,25, 5,5 und 7,75 g oTS/I untersucht. Diese lieferten jedoch geringere Wasserstoff-
ausbeuten, so dass die Ergebnisse hier nicht dargestellt werden. Die spezifische H,-
Produktion nahm bei beiden Glucosekonzentrationen zu Versuchsbeginn annédhernd
linear zu (exponentielles Zellwachstum), danach blieb das spezifische Gasvolumen
konstant (stationare Phase, Abb. 4.7). Die hdchste Wasserstoffausbeute
(120 Nml Ho/g oTS) dieser Testreihe wurde bei einer Substratkonzentration von
10 g oTS/I Glucose erreicht. Beim Einsatz einer Substratkonzentration von 20 g 0TS/
lag die spezifische H,-Produktionsrate mit rund 73 Nml Hy/g oTS deutlich niedriger.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass eine Glucosekonzentration von
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20 g oTS/I (d.h. 2 Gew.-%) Uber dem Optimum flr das Batchsystem liegt. Bei einer
tber dem Optimum liegenden Substratkonzentration kann das System einen sog.
,shock load“ erfahren [Ginkel et al., 2001]. Dabei bewirkt der Nahrungsiberfluss flir
die Mikroorganismen eine hohe Hy-Produktion zu Versuchsbeginn, verbunden mit
einem starken Anstieg des Wasserstoffpartialdruckes, der vermehrten Bildung
organischer Sauren und einem starken Abfall des pH-Wertes, so dass es zur
Hemmung der biologischen Aktivitdt kommt.
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Abbildung 4.7: Spezifische H,-Produktion beim Einsatz von 10 bzw. 20 g oTS/I Glucose

Der Versuch mit 10 g oTS/I Glucose und 25 Vol.-% Klarschlamm wurde mehrmals
als Vergleichstest beim Einsatz neuer Klarschlammchargen wiederholt. Dabei wurde
eine maximale Hx-Produktion von 221 Nml Hz/g oTS Glucose erreicht.

4.1.3.2 Optimales Konzentrationsverhéltnis von Stédrke und Kldrschlamm

Zu Beginn der Forschungsarbeiten wurden zwei Starkearten auf ihr Potential zur Ho-
Erzeugung untersucht (vgl. Kapitel 3.1.2) [Zurawski, 2004a]. Als Inokulum wurde
hitzebehandelter Klarschlamm (25 Vol.-%) eingesetzt. Da das Inokulum zu einem
anderen Zeitpunkt als bei folgenden Untersuchungen vom Klarwerk enthommen
wurde, wurde im Rahmen dieser Testreihe auch der Versuch mit 1 Gew.-% Glucose
(entspricht 10 g oTS/l) als Substrat durchgefiihrt, um die Ergebnisse direkt
gegenuberstellen zu kénnen. Die Abbildung 4.8 zeigt die spezifische H>-Produktion
beim Einsatz von Maisstarke (1-3 Gew.-%) und Kartoffelstarke (1-2 Gew.-%) im
Vergleich zum Modellsubstrat Glucose (1 Gew.-%) als Kohlenstoffquelle.

FOr das Substrat Glucose 1 Gew.-% (10 g oTS/l) wurde in dieser Testreihe eine
spezifische H.-Produktion von 202 Nml Ho/g oTS registriert. Verglichen mit dem
Monosaccharid Glucose ist die Produktionsrate flir Starke deutlich langsamer, da
Starke als Polysaccharid von den Bakterien erst in weniger komplexe Molekile
abgebaut werden muss, bevor sie zu H, abgebaut werden kann [Zurawski, 2004b].
Die héchste spezifische Ha-Produktion von 190 Nml Ho/g oTS wurde mit 2 Gew.-%
(18 g oTS/l) Maisstarke erreicht. Bei einer Substratkonzentration von 1 Gew.-%
wurde fir beide Starkearten ab dem vierten Versuchstag eine Abnahme der
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spezifischen H.-Produktion registriert. Die Ursache hierfur liegt darin, dass sich bei
dieser geringen Substratkonzentration von 1 Gew.-% trotz der Hitzevorbehandlung
des Inokulum bei einem pH-Wert tber pH 5,5 methanproduzierende Bakterien
wieder gebildet hatten, die den erzeugten Wasserstoff zu Methan abbauten (bis zu
45 Nml CH4/g oTS). Fir das Substrat Kartoffelstarke wurden bei einer Konzentration
von 2 Gew.-% (17 g oTS/l) 106 Nml Hx/g oTS gebildet. Aufgrund des stetigen An-
stiegs der Ho-Produktion ist jedoch anzunehmen, dass das Substratoptimum Uber der
untersuchten Konzentration von 2 Gew.-% liegt.
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Abbildung 4.8: Spezifische H,-Produktion beim Einsatz der Substrate Maisstarke,
Kartoffelstarke und Glucose bei Animpfung mit Klarschlamm 25 Vol.-%

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen beim Einsatz von Starke zeigten somit ein
eindeutiges Potential des Substrats Starke fir die Erzeugung von Bio-H,. Da diese
Substrate jedoch keine realistischen Substrate fur die fermentative Erzeugung von
Biowasserstoff darstellen (aufbereitete Substrate flr die Lebensmittelindustrie, somit
teuer), wurden die Untersuchungen mit Starke im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht weiter verfolgt. Stattdessen wurden starkehaltige Agrarprodukte wie Futterriibe
und Kartoffel untersucht.

4.1.3.3 Einsatz von Zucker-, Futter- bzw. Steckriibe und Kldrschlamm

Die Hackfrichte Zucker- und Futterribe sowie die Steckriibe stellen potentielle
Substrate fir die biologische Wasserstofferzeugung dar (vgl. Kapitel 3.1.3) und
wurden in Laborversuchen auf ihr Hx-Bildungspotential untersucht. Als Inokulum
wurde dabei erneut hitzebehandelter Klarschlamm (25 Vol.-%) eingesetzt. Da das
Inokulum zu einem spéateren Zeitpunkt als bei friheren Untersuchungen vom Kilar-
werk entnommen wurde, wurde im Rahmen dieser Testreihe erneut der Versuch mit
1 Gew.-% Glucose als Substrat wiederholt, um die Ergebnisse direkt gegenlber-
stellen zu kénnen. Abbildung 4.9 zeigt die spezifische H,- und CO,-Produktion beim
Einsatz der Substrate Zuckerrilbe (10 % FM’ 2 22 g oTS%/l), Futterrilbe (10 % FM 2

15 g oTS/l) und Steckribe (10 % FM 2 9 g oTS/l) im Vergleich zum Modellsubstrat

" FM = Feuchtmasse
8 0TS = organische Trockensubstanz, vgl. Kapitel 3.1.7
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Glucose (10 g oTS/l) als Kohlenstoffquelle. Zusatzlich werden im unteren Teil der
Abbildung die Konzentrationen gebildeter organischer Sauren VFA mit aufgefihrt, da
vor allem die Zusammensetzung der VFA wichtige Rickschlisse auf den Prozess
der Ho-Produktion erméglicht (vgl. Kapitel 2.3.2).
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Abbildung 4.9: Spezifische Produktion an H, und CO, sowie Bildung organischer Sauren
VFA fiir die Substrate Glucose, Zucker-, Futter- und Steckriibe (mit Klarschlamm 25 Vol.-%)

Die hdchste Wasserstoffproduktion wurde erwartungsgemafB erneut beim Einsatz
des Modellsubstrats Glucose als Kohlenstoffquelle erreicht (221 Nml Hx/g oTS). Fir
die landwirtschaftlichen Substrate Zucker-, Futter- und Steckriibe wurden ebenfalls
hohe Werte von 114 Nml Ho/g oTS, 185 Nml Ho/g oTS und 142 Nml Ho/g oTS er-
reicht. Die héchste Biogasproduktion aus Riben liefert demnach die Futterribe
(185 Nml Ho/g oTS und 168 Nml CO./g oTS), mit dementsprechend ebenfalls héch-
sten VFA-Konzentrationen (195 mg Essigsaure/g oTS, 290 mg Buttersdure/g oTS).

Bei der Betrachtung der im Rahmen der Wasserstoffbildung produzierten S&uren
(Abbildung 4.9 unten) ist die Bildung von Milchsaure beim Einsatz der Substrate
Glucose (290 mg Milchsaure/g oTS) und Zuckerribe (82 mg Milchsaure/g oTS) auf-
fallend. In den Testreihen mit Futter- und Steckriibe hingegen konnte keine Milch-
saure analysiert werden. Die Milchsaurebildung ist bei der Erzeugung von Bio-H;
unerwinscht, da dabei kein Wasserstoff freigesetzt wird (vgl. Kapitel 2.3.2). Die
Ursache der unerwinschten Milchsaurebildung scheint substrat- sowie prozess-
bedingt zu sein. Substrate mit einem hohen Zuckergehalt, wie Glucose und
Zuckerribe, werden von den Mikroorganismen schnell zu Biogas und organischen
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Sauren abgebaut, der pH-Wert féallt dementsprechend schnell auf Werte < pH 5 ab
und der Wasserstoffpartialdruck pn. des Systems steigt an. Liegt hingegen der
Kohlenstoff im Substrat Gberwiegend in Form von Starke vor, wie bei der Futter- und
Steckriibe, findet der C-Abbau langsamer statt. Dementsprechend werden auch die
organischen Sauren VFA langsamer gebildet, der pH-Wert fallt nicht abrupt ab bzw.
der Wasserstoffpartialdruck steigt nicht abrupt an.

Infolgedessen kann auf Basis der hier dargestellten Ergebnisse (sowie der
Ergebnisse der folgenden Kapitel) angenommen werden, dass Substrate mit einem
hohen Zuckergehalt zur unerwinschten Milchsaurebildung neigen und dement-
sprechend geringere Ausbeuten an H; liefern. Eine Steigerung der Ho-Ausbeute kann
bei zuckerhaltigen Substraten mittels einer Pufferung des pH-Wertes erreicht werden
(s. Kapitel 4.2).

Andererseits wurde beim Scale-Up der Batchversuche mit Glucose von 100 ml im
Sensomat System auf 20 | im Bioreaktor keine unerwiinschte Milchsaure und dem-
entsprechend eine héhere Wasserstoffproduktion bis 280 Nml Ho/g oTS gemessen
(vgl. Kapitel 4.1.4). Der Grund hierfir kann in der konstanten Durchmischung des
Bioreaktors und dem kontinuierlichen Abzug des produzierten Biogases vermutet
werden. Durch das konstante Rihren (100 U/min) im Bioreaktor und den drucklosen
Abzug des Biogases wird im Vergleich zum ungerihrten und geschlossenen
Sensomat System kontinuierlich der gel6ste Wasserstoff starker aus dem System
ausgetrieben und somit der Wasserstoffpartialdruck ppe auf einem niedrigeren
Niveau gehalten.

4.1.3.4 Optimales Konzentrationsverhéltnis von Kartoffel und Kldarschlamm

Die Kartoffel zahlt zu einem der wichtigsten Agrarprodukte in Europa (vgl. Kapitel
3.1.4), so dass in dieser Testreihe das Potential der Kartoffel sowie des Bioabfalls
Kartoffelschale als Substrat flr die fermentative Wasserstofferzeugung untersucht
wurde. Zum Animpfen des Prozesses wurde erneut hitzebehandelter Klarschlamm
(25 Vol.-%) eingesetzt.

Wie die Tabelle 4.1 zeigt, wurden vier Kartoffel-Konzentrationen von 5 % FM® (2 8 g
oTS"), 10%FM (2 17goTS/), 15%FM (2 25goTS/) und 20% FM (
33 goTS/l) sowie die Kartoffelschale als Substrat (15% FM 2 25 goTS/l)
untersucht. Die héchste Biogasproduktion von 153 NmlH./g oTS un

120 Nml CO,/g oTS wurde bei einer Kartoffel-Konzentration von 25 goTS/l (2
15 % FM) erzielt.

1>

o

° FM = Feuchtmasse
1% 0TS = organische Trockensubstanz, vgl. Kapitel 3.1.7
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Tabelle 4.1: Hy- und CO,-Produktion fliir unterschiedliche Substratkonzentrationen an
Kartoffel und Kartoffelschale (mit Klarschlamm 25 Vol.-%)

Substrat Ho CO;
Art [Gew.-% FM?] [g oTSY/] [Nml/g oTS] [Nml/g oTS]
Kartoffel 5 8 20 158
Kartoffel 10 17 111 157
Kartoffel 15 25 153 120
Kartoffel 20 33 121 73
Kartoffelschale 15 25 85 60

Bei geringeren Substrat-Konzentrationen von 8 bzw. 17 goTS/l kam es zur
unerwiinschten Methanbildung (bis 39 Nml CH4/g oTS), so dass der gebildete
Wasserstoff weiter zu CH, und CO, umgesetzt wurde. Die Kartoffelkonzentration von
33 goTS/I lag Uber dem Substratoptimum, so dass die spezifische Wasserstoff-
bildung mit 121 Nml Ho/g oTS unter dem Hz-Hdchstwert lag.

Basierend auf den Ergebnissen mit dem Substrat Kartoffel, wurde fliir den Bioabfall

Kartoffelschale eine Konzentration von 25 g oTS/I (215 % FM) gewahlt und unter-
sucht. Der dabei erreichte Wert von 85 Nml Ho/g oTS liegt zwar im Vergleich zur
Kartoffel auf einem niedrigeren Niveau (Tabelle 4.1), zeigt jedoch ein eindeutiges
Potential von Bioabfallen wie der Kartoffelschale als potentielle Substrate fiir die
Erzeugung von Bio-H,. In weiteren Versuchen kénnten fir den Bioabfall Kartoffel-
schale héhere Substratkonzentrationen (> 25 g oTS/l) untersucht werden, da der
leicht abbaubare Organikanteil der Kartoffelschale in der Regel kleiner ist als der der
ganzen Kartoffel.

In Abbildung 4.10 werden die Werte der spezifischen Produktion an H, und CO, flr
die Kartoffel und Kartoffelschale (je 25 g oTS/l) mit den Werten fiir das Modell-
substrat Glucose gegentibergestellt. Zusatzlich werden im unteren Teil der Abbildung
die Konzentrationen gebildeter organischer Sauren VFA mit aufgeflhrt. Die héchste
Produktion an H, wurde erwartungsgemaB erneut beim Einsatz von Glucose als
Kohlenstoffquelle erreicht (221 Nml Ho/g oTS). Die Werte fur die Substrate Kartoffel
und Kartoffelschale zeigen jedoch auch eine signifikante Wasserstoffproduktion von
153 Nml Hz/g oTS bzw. 85 Nml Ho/g oTS.

Die Betrachtung der gebildeten organischen Sauren VFA zeigt erneut, dass die
unerwiinschte Milchsdure nur beim Einsatz des Substrats Glucose produziert wurde
(vgl. Kapitel 4.1.3.3). Beim anaeroben Abbau der starkehaltigen Substrate Kartoffel
und Kartoffelschale wurden hingegen Gberwiegend nur Essig- (194 bzw. 187 mg/g
oTS) und Buttersaure (184 bzw. 151 mg/g oTS) produziert.
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Abbildung 4.10: Spezifische Produktion an H, und CO, sowie Bildung organischer Sauren
VFA fir die Substrate Glucose, Kartoffel und Kartoffelschale (mit Klarschlamm 25 Vol.-%)

4.1.3.5 Optimales Konzentrationsverhéltnis von Mais und Kldrschlamm

Als Inokulum wurde beim Einsatz von Mais erneut hitzevorbehandelter Klarschlamm
in einer Konzentration von 25 Vol.-% eingesetzt. Wie in Kapitel 3.1.5 detailliert be-
schrieben, wurden die drei Maisarten Mais frisch, Maismehl und getrocknete
Maiskdrner auf das Hg-Bildungspotential untersucht. In einer ersten Versuchsreihe
wurde zunédchst untersucht, welches der drei Maisarten sich am besten zur Wasser-
stofferzeugung eignet. Hierzu wurden die drei Maisarten in einer Konzentration von
jeweils 4 g TS pro 100 ml (entspricht 4 Gew.-% TS) eingesetzt.

Wie Tabelle 4.2 zeigt, wurden mit Maiskdrnern als Substrat die héchsten Biogas-
werte (54 Nml Ho/g oTS und 28 Nml CO./g oTS) erreicht. Die Methanwerte lagen in
allen Versuchsansatzen unter 1 Nml CH4/g oTS, so dass beim Einsatz der Mais-
substrate die ungewollte Methanbildung effektiv unterbunden werden konnte.

Auffallig bei der Hp-Produkion aus Mais war ein schneller Abfall des pH-Wertes auf
Werte zwischen pH 4,1 - 4,3 (Tag 4). Daher wurde am 11. Versuchstag der pH-Wert
aller Ansatze mittels Natronlauge auf pH 5 angehoben. Diese pH-Anhebung bewirkte
fur alle drei Maisarten eine erneute Biogasproduktion auf die in Tabelle 4.2 ge-
nannten Maximalwerte.
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Tabelle 4.2: H,- und CO,-Produktion beim Einsatz von Mais (frisch, Mehl oder Kérner, mit
Klarschlamm 25 Vol.-%)

Substrat H, CO,

Art [Gew.-% FM®] [g TS/ [goTS"/] | [Nml/g oTS] | [Nml/g oTS]
1. Versuchsreihe

Mais frisch 1,4 40 38 26 14
Maismehl 4,7 40 39 26 18
Maiskorner 4.4 40 36 54 28

2. Versuchsreihe

Maiskdrner 4,4 40 36 134 72
Maiskdrner 6,6 60 54 102 54
Maiskdrner 8,8 80 72 82 50

Basierend auf den Ergebnissen der ersten Versuchsreihe mit den Maissubstraten
wurden fir Maiskdrner als das Substrat mit der héchsten spezifischen Ha-Produktion
weitere Konzentrationen (4, 6 und 8 Gew.-% TS Maiskérner, entspricht 36, 54 und
72 g oTS/l) zur Bestimmung des Substratoptimums untersucht. Die Ergebnisse der
Biogasproduktion sind im unteren Teil der Tabelle 4.2 sowie in der Abbildung 4.11
dargestellt. Die optimale Maiskdrnerkonzentration lag demnach bei 36 g oTS/l und
resultierte in einer Biogasbildung von 134 Nml Hx/g 0TS und 72 Nml CO,/g oTS.

Im Vergleich zur ersten Versuchsreihe lagen die Biogaswerte auf einem deutlich
héheren Niveau. Der Grund hierfir kann in der anderen pH-Regelung liegen. Analog
zur ersten Versuchsreihe wurde auch in der zweiten ein schneller pH-Abfall von pH 7
auf pH 4,5 am 5. Versuchstag beobachtet. Bis zu diesem Zeitpunkt wurden bei der
optimalen Maiskornkonzentration (36 g oTS/l) nur 60 Nml Hy/g oTS gebildet. An-
schlieBend wurde der pH-Wert auf pH 7 (anstatt pH 5 in der ersten Versuchsreihe)
angehoben. Daraufhin stieg die Wasserstoffbildung bei der optimalen Maiskorn-
konzentration von 36 g 0TS/l auf einen Maximalwert von 134 Nml Hy/g oTS (vgl. Abb.
4.4, Kapitel 4.1.2.2). Durch die erneute Gasproduktion und die damit verbundene
Saureproduktion fiel der pH-Wert bis zum Versuchsende langsam bis auf pH 4,5 ab.

Bei der Betrachtung der im Rahmen der Hx-Produktion gebildeten S&duren (Abb. 4.11
unten) fallt auf, dass Buttersdure fir alle Substratkonzentrationen das in der
héchsten Konzentration (184 - 110 mg/g oTS) aufgetretene Fermentationsprodukt ist.
Analog zur héchsten Biogasausbeute wurde bei der Maiskornkonzentration von

8 FM = Feuchtmasse, vgl. Kapitel 3.1.7
° TS = Trockensubstanz, vgl. Kapitel 3.1.7
" 0TS = organische Trockensubstanz, vgl. Kapitel 3.1.7
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36 g oTS/I auch die héchste spezifische Menge an Butter- und Essigsaure gebildet.
AuBerdem nahm mit steigender Substratkonzentration die unerwiinschte Milch-
saurenproduktion zu (von 2 mg/g oTS bei 36 goTS/l auf 57 mg/g oTS bei
72 g oTS/l), was die Abnahme der spezifischen Biogaswerte mit zunehmender
Maiskornkonzentration erklart.
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Abbildung 4.11: Spezifische Produktion an H, und CO, sowie Bildung organischer Sauren
VFA aus Maiskdrnern in drei Konzentrationen (mit Klarschlamm 25 Vol.-%)

4.1.3.6 Optimales Konzentrationsverhéltnis von Glycerin und Kldrschlamm

Glycerin als Nebenprodukt der Biodieselherstellung stellt ein weiteres potentielles
Substrat fiir die alternative Energieerzeugung (vgl. Kapitel 3.1.6) dar, so dass sein
Potential zur biologischen Wasserstofferzeugung im Sensomat System untersucht
wurde. In der ersten Testreihe wurden Roh- und Reinglycerin von dem Biodieselher-
steller Olmiihle Hamburg (vgl. Kapitel 3.1.6) in einer Konzentration von 4 Vol.-%
untersucht. Da die spezifische Wasserstoffproduktion beim Einsatz von Reinglycerin
héher war als bei Rohglycerin, wurden die weiteren Laborversuche nur mit dem
Substrat Reinglycerin fortgesetzt. Dabei wurden Substratkonzentrationen von 4, 6, 8,
10, 12, 15 und 20 Vol.-% (1 Vol.-% 2 10 ml/l 212,6 g/l 2 2,3 g C/I, vgl. Kapitel 3.1.7)
untersucht. Da Glycerin eine viskose Flissigkeit ohne einen Feststoffgehalt ist,
werden die Gaswerte nicht wie gewohnt auf den organischen Trockensubstanzgehalt
oTS sondern auf den Kohlenstoffgehalt des Substrats bezogen.
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Abbildung 4.12: Kohlenstoffspezifische Biogasproduktion und pH-Verlauf fir Reinglycerin
(6 Vol.-%) mit Klarschlamm (25 Vol.-%) als Inokulum

Die héchste spezifische Biogasproduktion (pro g C) lieferte der Ansatz mit 6 % Rein-
glycerin, so dass Abbildung 4.12 die kohlenstoffspezifischen Werte der Biogas-
produktion sowie den pH-Verlauf exemplarisch flr diesen Versuchsansatz zeigt.

Die Laborversuche mit dem Substrat Glycerin wurden bei einem neutralen pH-Wert
(~ pH 7) gestartet. Im Gegensatz zu allen bislang durchgefiihrten Testreihen mit
anderen Substraten (wie z.B. Rlben, Mais, Kartoffel) wurde beim Einsatz von
Glycerin anschlieBend ein pH-Anstieg auf Werte bis pH 8,5 beobachtet. Zeitgleich
wurden geringe Mengen an CO, gebildet (bis 71 Nml CO./g C), Wasserstoff wurde
jedoch nicht produziert. Da sich ein derart hoher pH-Wert nachteilig auf die Wasser-
stoffproduktion auswirken kann, wurde am 11. Versuchstag der pH-Wert mittels Zu-
gabe von Salzsaure (HCI) auf einen Wert von pH 5,5 gesenkt. Unmittelbar nach
dieser pH-Absenkung setzte die Wasserstoffproduktion ein und erreichte am Ver-
suchsende einen Maximalwert von 143 Nml Ho/g C (entspricht 12,5 Nml H./g Glyce-
rin). Da diese Wasserstoffausbeute im Vergleich zu anderen Substraten nur ca. 5 %
betragt (vgl. Kapitel 6), wurde diese Versuchsreihe trotz der tendentiell steigenden
H.-Produktion am Versuchsende beendet. Zur deutlichen Steigerung der Wasser-
stoffproduktion beim Einsatz des Substrats Glycerin wurde in folgenden Laborver-
suchen versucht, Glycerin als Co-Substrat (Kapitel 4.1.5) einzusetzen bzw. es in
einer semikontinuierlichen Betriebsweise zu betreiben (Kapitel 5.1).
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4.1.4 Wasserstoffproduktion aus Glucose im Bioreaktor

Nach dem Aufbau, der Inbetriebnahme sowie ersten Vorversuchen wurden im
Testsystem Bioreaktor (vgl. Kapitel 3.3.3) zwei Batchversuche mit Glucose (10 g/l)
als Substrat und hitzevorbehandeltem Klarschlamm (25 Vol.-%) als Inokulum durch-
geflhrt.

Im ersten Batchversuch im Bioreaktor mit dem Substrat Glucose wurde keine pH-
Regelung eingesetzt. Die Abbildung 4.13 zeigt die spezifische Biogasproduktion
sowie den pH-Wert. Die héchste spezifische Wasserstoffproduktion konnte am
ersten und zweiten Tag mit 87 bzw. 85 NI Ho/kg 0TS nachgewiesen werden (Abb.
4.13 links). Akkumuliert ergibt sich fir den Versuch eine Wasserstoffproduktion von
185 NI Ho/kg oTS (Abb. 4.13 rechts). Der pH-Wert sank am zweiten Tag bis auf pH 4
und wurde manuell auf pH 5,5 angehoben, um die Wasserstoffproduktion erneut
anzuheben. Dies ergab nur einen kurzfristigen Erfolg um ca. 10 NI Hyo/kg oTS. Der
pH-Wert blieb aber bis kurz vor dem Versuchsende bei 5,5 und stieg noch mal auf
pH 6 an. Ab dem sechsten Versuchstag entstand das unerwinschte Methan, bei
dessen Produktion Wasserstoff konsumiert wird.
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Abbildung 4.13: Tagliche (links) und akkumulierte (rechts) Gasproduktion im Bioreaktor aus
Glucose ohne pH-Regelung (Versuch Batch CSTR 1)

Da der optimale pH-Wert der Wasserstofferzeugung zwischen pH 5-5,5 liegt (s.
Kapitel 4.1.3.2 und 4.1.3.3) und der Reaktor Uber eine automatische pH-Regelung
verflgt, wurde der zweite Versuch bei einem konstanten pH-Wert von pH 5,5 durch-
gefuhrt. Die Startkonzentration von Glucose lag erneut bei 10 g/l. Wie Abbildung 4.14
zeigt, setzte die Gasproduktion sofort nach dem Versuchsbeginn ein und erreichte
nach knapp einem Tag 132 NI Ho/kg oTS und 73 NI CO./kg oTS. In den folgenden
neun Stunden konnte das Produktionsniveau in etwa gehalten werden. AnschlieBend
war das beim Batchbetrieb einmalig zugegebene Substrat gréBtenteils abgebaut, so
dass die Biogasbildung stark abnahm (Abb. 4.14 rechts).
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Abbildung 4.14: Tagliche (links) und akkumulierte (rechts) Gasproduktion im Bioreaktor aus
Glucose mit pH-Regelung auf pH 5,5 (Versuch Batch CSTR 2)

Insgesamt wurden 280 NI Ho/kg 0TS und 164 NI CO./kg oTS produziert, wobei die
Biogasbildung hauptsachlich in den ersten zwei Tagen stattgefunden hat. Somit
konnte im Vergleich zum ersten Batchversuch ohne pH-Regelung (185 NI Ho/kg oTS,
vgl. Abb. 4.13) die Biogasbildung in Versuch 2 mit einem konstanten Wert von pH 5,5
um ca. 95 NI Hx/kg oTS bzw. 50 % gesteigert werden. Des Weiteren wurde im
Gegensatz zum ersten Batchversuch ohne eine pH-Regelung aufgrund des
konstanten pH-Wertes von pH 5,5 im zweiten Batchversuch kein unerwiinschtes
Methan gebildet (vgl. Abb. 4.14).

Abbildung 4.15 zeigt die Konzentrationen der gebildeten organischen S&uren der
Versuche Batch CSTR 1 und 2. In beiden Reaktorversuchen wurden nur Butter- und
Essigsaure sowie geringe Mengen an Propionsaure (8 g/kg oTS) nachgewiesen.
Entsprechend der h6heren Biogasproduktion wurde jedoch in Versuch Batch CSTR 2
mit pH-Regelung eine hdhere Menge an Essig- (232 g/kg oTS) und Buttersaure
(251 g/kg oTS) gebildet.

Vergleicht man die Werte der gebildeten Essig- und Buttersaure mit Batchversuchen
im Sensomat System (Kapitel 4.1.1 bis 4.1.3), so liegen sie auf einem &ahnlichen
Niveau. Auffallig ist hingegen, dass in beiden Batchversuchen im Bioreaktor keine
unerwiinschte Milchsdure entstanden ist. In friheren Versuchen im Sensomat
System (s. z.B. Kapitel 4.1.3.3) sind beim Einsatz zuckerhaltiger Substrate (in erster
Linie Glucose) bis 290 g Milchsaure/kg oTS entstanden. Substrate mit einem hohen
Zuckergehalt, wie Glucose und Zuckerriibe, werden von den Mikroorganismen
schnell zu Biogas und organischen Sauren abgebaut, der pH-Wert fallt dement-
sprechend schnell auf Werte <pH 5 ab und der Wasserstoffpartialdruck pn. des
Systems steigt an. Durch das konstante Rihren (100 U/min) im Bioreaktor sowie den
kontinuierlichen Abzug des produzierten Biogases wird im Vergleich zum unge-
rihrten und geschlossenen Sensomat System kontinuierlich der gel6ste Wasserstoff
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starker aus dem System ausgetrieben und somit der Wasserstoffpartialdruck pye auf
einem niedrigeren Niveau gehalten.

Da bei der unerwinschten Milchsaurebildung kein Wasserstoff freigesetzt wird (vgl.
Kapitel 2.3.2), lagen dementsprechend die H,-Ausbeuten im Sensomat System bei
maximal 220 NI/kg oTS. Im Bioreaktor mit pH-Regelung konnte dieser Wert auf
280 NI Ho/kg oTS gesteigert werden und entspricht der héchsten Hx-Ausbeute der
vorliegenden Arbeit.

Es lasst sich somit festhalten, dass die Wasserstoffproduktion im Batchbetrieb bei
einer pH-Regelung auf pH5,5 im Ruihrreaktor die hdchste Biogasbildung von
280 NI Ho/kg oTS und 164 NI CO/kg oTS liefert.
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Abbildung 4.15: Konzentration der organischen Sauren nach Versuchsende in den
Batchversuchen ohne (V1) und mit (V2) pH-Regelung

4.1.5 Cofermentation von Glycerin und Glucose

Die Laboruntersuchungen mit Glycerin als Reinsubstrat und Klérschlamm als Inoku-
lum (vgl. Kapitel 4.1.3.6) zeigen, dass der pH-Wert ohne Regelung auf einem far die
Erzeugung von Biowasserstoff zu hohen Niveau Uber pH 6 liegt. Beim Einsatz
zuckerhaltiger Substrate (wie z.B. Glucose oder Zuckerriibe) wird hingegen der um-
gekehrte Effekt beobachtet, und zwar dass der pH-Wert schnell auf zu saure Werte
unter pH 5 abféllt (vgl. Kapitel 4.1.3.1 und 4.1.3.3). So sollte im Rahmen dieser Ver-
suchsreihe (im Sensomat System, 60 °C, Inokulum hitzevorbehandelter Klarschlamm
25 Vol.-%) die Moglichkeit einer Cofermentation von Glycerin und Glucose
untersucht werden. Es wurde Reinglycerin (Olmiihle Hamburg AG, s. Kapitel 3.1.6) in
einer Konzentration von 6 Vol.-% eingesetzt, die Glucosekonzentration betrug
0,5 Gew.-% bzw. 1 Gew.-%. Parallel zu den Versuchen mit Glycerin als Co-Substrat
wurden Versuchsreihen mit den Reinsubstraten 6 % Glycerin sowie 0,5 % bzw. 1 %
Glucose durchgefihrt, um die Ergebnisse direkt gegeniberstellen zu kénnen. Da
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Glycerin eine viskose Flissigkeit ohne einen Feststoffgehalt ist, werden die Gas-
werte nicht wie gewohnt auf den organischen Trockensubstanzgehalt oTS sondern
auf den Kohlenstoffgehalt des Substrats bezogen.

Die Auswertung der Laborversuche zur Cofermentation ergab die hdchste spezi-
fische Wasserstoffproduktion von 188 Nml H./g C beim Einsatz von 6 % Glycerin mit
0,5 % Glucose (s. Abbildung 4.16 und 4.17). Beim Einsatz von 6 % Glycerin und 1 %
Glucose wurde hingegen nur eine Produktion von 91 Nml H./g C (hier nicht
dargestellt) erreicht, da wahrscheinlich aufgrund der héheren Substratkonzentration
ein Uberangebot an Substrat vorlag (sog. shock load).

Vergleich: Glycerin als Rein- und Co-Substrat

390 —e—Glycerin 6% +
300 o Glukose 0,5%

/,,r’/’_'/v Glycerin 6%
250

200 A / —a&— Glucose 0,5%

150 »
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50 1 ﬁ_ﬂf“/M—m—m
0 #-a<
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Zeit [d]

[NmI H2]

absolute H >-Produktion

Abbildung 4.16: Absolute H,-Produktion beim Einsatz von Reinglycerin (6 Vol.-%) und
Glucose (0,5 %) mit Klarschlamm (25 Vol.-%) als Inokulum

Abbildung 4.16 zeigt den Verlauf der absoluten Ho-Produktion fir die Cofermentation
von 6 % Glycerin und 0,5 % Glucose. Demnach steigt die Hx-Produktion kontinuier-
lich an und erreicht am Versuchsende ein Maximum von 310 Nml H.. Demgegentber
liefern die Versuchsreihen mit den Reinsubstraten deutlich geringere Ho-Produktions-
werte von 95 Nml H (6 % Glycerin) und 50 Nml Hz (0,5 % Glucose). Setzt man einen
konstanten Glucoseumsatz von 50 Nml H, voraus, wurden bei der Cofermentation
von 6 % Glycerin 260 Nml H, gegentber 95 Nml H, (mit Glycerin als Reinsubstrat, s.
Abb. 6.17) freigesetzt, das etwa einer 2,7-fachen Zunahme entspricht.

Die untersuchte Glycerinkonzentration von 6 % besitzt einen Kohlenstoffgehalt von
14,1 g C/l, so dass die absolute Hx-Produktion von 260 Nml H, aus 6 % Glycerin als
Co-Substrat einer kohlenstoffspezifischen Produktion von 185 Nml Hy/g C entspricht.
Verglichen zu Kapitel 4.1.3.6 mit einer hdheren Ho-Produktion von 143 Nml Hy/g C
aus dem Reinsubstrat 6 % Glycerin als in dieser Versuchsreihe (67 Nml Hx/g C),
betragt die Steigerung des Glycerinumsatzes zu Bio-H, durch die Cofermentation
immer noch vielversprechende 30 %.
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Reinglycerin 6 Vol.-% + Glucose 0,5 Gew.-%

200 10 —e—H2

. Al 9 co2

175
% /o/"'/ —e—CH4
150 8

= \ —¥%—pH
§8 125 7

‘§=Z’ 100 \ / 6 =

8 75 W °

50 // 4
25 3

Zeit [d]

Abbildung 4.17: Kohlenstoffspezifische Biogasproduktion und pH-Verlauf fir Cofermentation
von Reinglycerin (6 Vol.-%) und Glucose (0,5 Gew.-%) mit Klarschlamm (25 Vol.-%)

Abbildung 4.17 zeigt die kohlenstoffspezifische Produktion an H,, CO, und CH4 fir
die erfolgreichste Cofermentation von 6 % Glycerin und 0,5 % Glucose (gesamter
Kohlenstoffgehalt 16,5 g C/I). Die gemeinsame Vergarung von Glycerin und Glucose
ergibt demnach eine maximale Biogasproduktion von 188 Nml Hy,/g C und
119 Nml CO,/g C. Das im Rahmen der H,-Produktion unerwiinschte Methan wurde
wahrend der gesamten Versuchsdauer nicht gebildet.

Zusétzlich wird in der Abbildung 4.17 der Verlauf des pH-Wertes wahrend des
Laborversuchs dargestellt. Im Gegensatz zu dem Versuch mit Glycerin als Rein-
substrat (s. Kapitel 4.1.3.6) ist der pH-Wert nach einem kurzfristigen Anstieg von
pH 7 auf pH 8,5 am zweiten Versuchstag ohne die Zugabe einer Saure auf pH 5,5
gefallen, was dem optimalen pH-Bereich fir die Biowasserstofferzeugung entspricht.
Bis zum Versuchsende bewegte sich der pH-Wert im optimalen Bereich zwischen
pH 4,5 bis 5,5, so dass die Cofermentation mit dem leicht abbaubaren Mono-
saccharid Glucose einen positiven Einfluss auf die Einstellung optimaler pH-Werte
beim Einsatz von Glycerin besitzt.

So kann basierend auf den oben vorgestellten Laborversuchen gefolgert werden,
dass durch den Einsatz von Glycerin als Co-Substrat gegenliber dem Einsatz als
Reinsubstrat eine signifikante Steigerung der Wasserstoffproduktion von mindestens
30 % erzielt wird. Nichtsdestotrotz liegen die erzielten Wasserstoffausbeuten auf
einem niedrigen Niveau, so dass Glycerin nicht als ein optimales Substrat flr die
fermentative Erzeugung von Bio-H, eingestuft wird. Eventuell ist ein weiterer
Aufschluss von Glycerin durch héhere Temperaturen oder eine enzymatische Vorbe-
handlung méglich.
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4.2 Einsatz von Puffersubstanzen zur pH-Regelung

Wie die vorangehenden Kapitel zeigen, hat der pH-Wert bei der biologischen
Wasserstoffproduktion einen entscheidenden Einfluss auf die Hx-Ausbeute.
Basierend auf den durchgefiihrten Versuchen kann das Optimum mit pH 5 bis 5,5
festgelegt werden. Bei einer Animpfung mit Klarschlamm kann es bei Werten Uber
pH 5,5 zu einer verstarkten Methanbildung kommen (vgl. Kapitel 4.1.3). Der ge-
bildete Wasserstoff wird dann zu Methan umgewandelt, wodurch die Wasserstoffaus-
beute sinkt. Liegt im Versuchssystem ein sehr saurer Wert kleiner pH 4,5 vor,
werden die wasserstoffproduzierenden Bakterien gehemmt und die H»>-Produktion
stagniert [Maurer, 1982].

Eine Méglichkeit, den pH-Wert langer bzw. konstant im optimalen Bereich zu halten,
ist die Zugabe von Puffersubstanzen. Es wurden daher Substanzen untersucht, die
zum einen ein starkes Absinken des pH-Wertes verhindern und sich zum anderen
bezlglich der Stoffwechselprozesse inert verhalten. Aus diesen Griinden schieden
organische Pufferlésungen aus. Zwei mdgliche und oft angewandte Puffer sind
Carbonat und Phosphat. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden
pH-Puffer untersucht, deren Ergebnisse im Folgenden dargestellt werden.

1. Carbonatpuffer Jura Perlen CaCO3 (100 g/l)

2. Natriumhydrogenphosphat Na;HPO, (500, 1000 bzw. 2000 mg/l; Gruppe D, G
bzw. J)

3. Kaliumhydrogenphospat KH>.PO,4 (500 bzw. 1000 mg/l; Gruppe E bzw. H)

4. Ammoniumhydrogenphospat (NH4),HPO4 (500 bzw. 1000 mg/l, Gruppe F
bzw. 1)

5. Pufferlésung A: Kaliumhydrogenphthalat CgHsKO,4 (10,2 g/l) + Natronlauge
NaOH (391 ml/l)

6. Pufferlésung B: Kaliumdihydrogenphosphat KH.PO4 (8,7 g/l) + di-Natrium-
hydrogenphosphat Na,HPQO,4-2H,0 (0,5 g/l)

7. Pufferlésung C: Citronensdure-Monohydrat CgHsO; (8,9 g/l) + di-Natrium-
hydrogenphosphat Na,HPQO4-2H,0 (20,6 g/1)

4.2.1 Einfluss des Carbonatpuffers Jura Perlen auf die H,-Produktion

Carbonate (Salze der Kohlenstoffsaure) puffern Sauren entsprechend der folgenden
Gleichungen (4.1 - 4.2) unter der Bildung von Kohlendioxid CO.. Wichtige Carbonate
sind beispielsweise Calciumcarbonat (sog. Kalk CaCO3), Natriumcarbonat (Na>-COs;)
und Magnesiumcarbonat (MgCOQO3).

CO; +H,0" <> HCO; + H,0 (4.1)
HCO; + H,0" <> H,CO, + H,0 < CO, T+2H,0 (4.2)
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Als Carbonatpuffer wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit EVERZIT® Carbonat
(sog. Jura Perlen, gemaB EN 1018, DIN 2000) der Firma Evers in einer
Konzentration von ca. 100 g/l eingesetzt. Jura Perle ist ein natirliches Filtermaterial
aus ca. 99,1 % Calciumcarbonat (CaCO3) mit einer Kérnung von ca. 2 mm (s. Abb.
4.18). Weitere Bestandteile sind Magnesiumcarbonat (MgCQOs, ca. 0,40 %), Kiesel-
saure (SiO,, ca. 0,25 %), Aluminiumoxid (Al.Os3, ca. 0,15 %) und Eisenoxid (Fe>Os,
ca. 0,04 %). Jura Perlen werden Gberwiegend fir Entsduerungs- und Aufhartungs-
prozesse in der Wasseraufbereitung eingesetzt und puffern Sauren entsprechend
der Gleichung (4.3) unter der Bildung von Kohlendioxid (CO5,).

Ca®" + COs%2 + 2H-SR™ > Ca®* + 2SR + H,O + CO» (4.3)

2Ty
£

Abbildung 4.18: Eingesetzte Jura Perlen als Puffersubstanz

Der Einfluss der Zugabe des Puffers Jura Perlen auf die Produktion von Biowasser-
stoff wurde im Batchbetrieb im Sensomat System flr die Substrate Glucose, Zucker-,
Futter- und Steckribe untersucht und wird im Folgenden dargestellt. Da das
Inokulum Klarschlamm zu einem spateren Zeitpunkt als bei friheren Unter-
suchungen vom Klarwerk entnommen wurde, wurden im Rahmen dieser Testreihe
auch die ungepufferten Versuche mit dem jeweiligen Substrat wiederholt, um die
Ergebnisse direkt gegenlberstellen zu kénnen. Tabelle 4.3 zeigt die Gegenuber-
stellung der Produktion an H, und CO, sowie die pH-Werte bei ungepufferten bzw.
mit Jura Perlen gepufferten Testsystemen.

Zusatzlich wurden Jura Perlen auch im anaeroben Testsystem ATS eingesetzt und
zwar sowohl im Batch- wie auch im semikontinuierlichen Betrieb (vgl. Kapitel 5.1).

Fir Glucose zeigt die Zugabe des pH-Puffers Jura Perlen eine deutliche Steigerung
der Biogasproduktion um ca. 44 % (214 Nml Ho/g oTS gegenlber 149 Nml Ho/g oTS,
s. Tab. 4.3 und Abb. 4.19). Wéahrend im ungepufferten System ein pH-Wert von 4,5
analysiert wurde, zeigt der Abbau von Glucose unter Einsatz von Jura Perlen einen
im optimalen pH-Wert zwischen 5,5 und 6,0.

'2 SR = Saurerest
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Tabelle 4.3: Einfluss der Zugabe von Jura Perlen flr die Substrate Glucose, Zucker-, Futter-
und Steckriibe (Sensomat System, 60 °C, Klarschlamm 25 Vol.-%)

Substrat Jura Perlen H, CO, pH
Art [g 0TS/ als pH-Puffer | [Nml/g oTS] | [Nml/g oTS] [-]
nein 149 126 4.5
Glucose 10
ja 214 191 55-6,0
nein 38 39 4.5
Zuckerribe 22
ja 184 121 5,0
nein 84 88 5,0
Futterriibe 15
ja 117 133 55-6,0
nein 127 81 5,0
Steckriibe 9
ja 55 87 6,0-7,0

Der Carbonatpuffer Jura Perle hatte auch einen positiven Einfluss auf die Zu-
sammensetzung produzierter organischer Sauren VFA. Wahrend beim Abbau von
Glucose ohne Pufferung neben Essig- und Buttersdure auch die ungewlinschte
Milchsaure produziert wird, entstehen bei dem gepufferten System Uberwiegend nur
Essig- und Buttersaure (Abb. 4.19) und bewirken damit eine hdhere Hy-Freisetzung
(vgl. Kapitel 2.3.2).

Noch signifikanter ist der Anstieg der H.-Produktion beim Einsatz des Substrats
Zuckerrlbe, da die Zuckerribe aufgrund des hohen Zuckergehalts stark zur Ver-
sauerung auf pH-Werte < 4,5 neigt (s. Tab. 4.3 und Kapitel 4.1.3.3). Das gepufferte
System liefert eine fast flinffach héhere Wasserstoffausbeute (184 Nml H,/g oTS) als
der ungepufferte Versuchsansatz (38 Nml H./g oTS). Der pH-Wert liegt trotz der
Pufferung bei pH 5,0 (untere Grenze des pH-Optimums), so dass flr das Substrat
Zuckerribe gegebenenfalls auch héhere Konzentrationen der Puffersubstanz unter-
sucht werden sollten. Ebenso wie bei dem Versuch mit Glucose nimmt aufgrund der
pH-Pufferung auch fir die Zuckerriibe die unerwiinschte Milchsdureproduktion zu-
gunsten der Bildung von Essig- und Buttersaure signifikant ab (Abb. 4.19).

Auch bei der Futterribe konnte eine Zunahme der Hx-Produktion beim Einsatz der
Jura Perlen beobachtet werden (117 Nml Ho/g oTS gegenliber 84 Nml Ho/g oTS), die
jedoch mit +39 % auf einem niedrigeren Niveau liegt als beim Einsatz von Glucose
oder Zuckerrlbe. Fir das Substrat Futterriibe (wie auch Steckriibe) wurde sowohl im
ungepufferten wie auch gepufferten System keine Milchsaureproduktion beobachtet
(vgl. Kapitel 4.1.3.3), so dass an dieser Stelle keine Gegentiberstellung der Biogas-
produktion mit der Zusammensetzung der VFA erfolgt.
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FlOr das Substrat Steckriibe zeigt die Tabelle 4.3 bei Pufferung des Systems eine
signifikante Abnahme der H,-Produktion um 43 % (55 Nml Hx/g oTS gegeniber
127 Nml Ho/g oTS). Bedingt durch die geringe Substratkonzentration (0,9 g oTS) bei
dem Steckriiben-Versuch, erfolgt durch die Zugabe der Jura Perlen eine zu starke
pH-Pufferung auf Werte zwischen pH 6-7. Infolgedessen wurde ein Teil des produ-
zierten Wasserstoffs zu Methan umgewandelt (2 Nml CH4/g oTS).
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Abbildung 4.19: Spezifische Produktion an H, und CO, sowie Bildung organischer Sauren
VFA fir die Substrate Glucose und Zuckerriibe ohne bzw. mit Jura Perlen als pH-Puffer

Basierend auf den oben genannten Ergebnissen kann gefolgert werden, dass mittels
der Pufferung des pH-Wertes vor allem bei Substraten mit einem hohen Zuckerge-
halt (wie Zuckerribe oder Glucose) sowie bei hdéheren Substratkonzentrationen
(>10 g oTS/l) eine deutliche Steigerung der Wasserstoffproduktion erzielt werden
kann. Die Pufferung bewirkt zum einen pH-Werte im optimalen Bereich (pH 5-6), zum
anderen wird die unerwilnschte Milchsaureproduktion zugunsten der gewinschten
Bildung von Essig- und Buttersdure unterbunden.

Liegt der Kohlenstoff des Substrats hingegen in Form von Starke vor (wie bei Futter-
und Steckriibe), werden die Polysaccharide von den Mikroorganismen langsamer
verstoffwechselt. Dementsprechend féllt der pH-Wert langsamer ab, so dass eine
geringere bzw. sogar keine Pufferung des Systems erforderlich ist. Ebenso ist bei
geringen Substratkonzentrationen (< 10 g oTS/l) eine geringere bzw. keine Pufferung
erforderlich. Bei einer zu starken Pufferung mit pH-Werten > 6,0 wird hingegen ein
negativer Effekt auf die Ho-Erzeugung bewirkt und die Gasausbeute nimmt ab.
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4.2.2 Einfluss verschiedener Phosphatpuffer auf die Ho-Produktion

Wie bereits oben beschrieben, puffern Carbonate Sauren unter der Bildung von
Kohlendioxid. Da jedoch bei der fermentativen H.-Erzeugung auch CO, produziert
wird, kann bedingt durch den Carbonatpuffer vermehrt CO, freigesetzt werden und
die Hx-Produktion beeintrachtigen [Lin et al., 2004b]. Daher wurden auch Phosphat-
puffer untersucht, die keine CO,-Freisetzung bewirken. Phosphate (Salze der
Phosphorsaure) puffern Sauren entsprechend der folgenden Gleichungen (4.4-4.6).
Durch die teilweise Neutralisation von Phosphat erhalt man Hydrogenphosphat
HPO4* (sehr schwache Saure), Dihydrogenphosphat H.PO4 (schwache S&ure) oder
Trihydrogenphosphat (HzPO4) (mittelstarke S&ure). Diese kébnnen sowohl mit Sauren
als auch mit Laugen reagieren. Wegen dieser Eigenschaft enthalten viele Puffer-
l6sungen Hydrogenphosphate.

PO; +H,0" <> HPO; + H,0 (4.4)
HPO; + H,0" <> H,PO, + H,0
H,PO, + H,0" <> H,PO, + H,0

So wurden neben dem Carbonatpuffer Jura Perlen (vgl. Kapitel 4.2.1) sechs weitere
Puffersubstanzen in zum Teil unterschiedlichen Konzentrationen untersucht, die in
Tabelle 4.4 aufgelistet werden. Die Pufferlésungen A bis C sind dem Tabellenbuch
,1abellen fir das Labor®, Merck entnommen. Die Hydrogenphosphate (D-J) sind fur
den Einsatz als Puffer bekannt, ihre Konzentrationen wurden in Anlehnung an Lin et
al. (2004b) und Shin et al. (2004) frei gewahlt. Die Versuche wurden bei 60 °C im
Sensomat System im Batchbetrieb mit Glucose (10 g oTS/l) und hitzevorbehandel-
tem Klarschlamm (25 Vol.-%) durchgeflhrt.

Abbildung 4.20 (oberer Teil) zeigt fur die jeweiligen Puffersubstanzen A bis J bzw.
den pufferfreien Referenzansatz K die am Versuchsende erreichte Wasserstoff- und
Kohlendioxidproduktion sowie die pH-Werte am Versuchsende. Bei allen Versuchs-
reihen stellte sich am Versuchsbeginn ein pH-Wert von 7 ein (hier nicht dargestellt).
Bei den Puffersubstanzen D bis J sowie der Vergleichstestreihe K ohne Puffer sank
der pH-Wert nach zwei bis drei Tagen auf den Endwert von pH 4,5 und blieb bis zum
Versuchsende konstant. Somit konnte mit diesen Puffersubstanzen (B, D-J) keine
Pufferung um pH 5 erreicht werden.

Eine Pufferwirkung konnte nur bei den Substanzen A und C nachgewiesen werden.
So sank der pH-Wert bei Puffer A nach zwei Tagen auf pH 5,5 und bei Puffer C auf
pH 5,3. Beide pH-Werte blieben bis zum Versuchsende konstant.
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Tabelle 4.4: Uberblick der eingesetzten Puffersubstanzen (Substrat 10 g oTS/I Glucose,
25 % Klarschlamm als Inokulum, Versuchsvolumen 100 ml)

Gruppe Puffersubstanz
A CgHsKO, 1,021 g NaOH 39,1 ml
B KH.,PO, 0,8664715¢ Na,HPO,-2H,O 0,053415 g
C Citronensaure CgHgO; 0,882588 g Na,HPO,-2H,O 2,05768 g
D Na,HPO, 0,05 g (500 mg/l)
E KH,PO, 0,05 g (500 mg/l)
F (NH4).HPO, 0,05 g (500 mg/l)
G Na,HPO, 0,10 g (1000 mg/l)
H KH.,PO, 0,1 g (1000 mg/l)
I (NH4),HPO, 0,1 g (1000mg/l)
J Na,HPO, 0,20 g (2000 mg/l)
K Referenz ohne Puffer

Die Wasserstoffproduktion des pufferfreien Referenzansatzes K lieferte einen Wert
von 194 Nml Ho/g oTS. Nur mit dem Puffer Natriumhydrogenphosphat Na,HPO, in
den Konzentrationen 500 mg/l (Puffer D) bzw. 1000 mg/l (Puffer G) konnte eine
héhere Wasserstoffbildung von 195 bzw. 220 Nml Ho/g oTS erreicht werden, obwohl
der pH-Wert in beiden Fallen nicht wie gewlnscht > pH 5 gepuffert werden konnte
(End-pH von 4,5 analog zum Referenzansatz). Die anderen gepufferten Versuchsan-
satze zeigten alle eine niedrigere H,-Produktion zwischen 172 und 35 Nml Hu/g oTS.
Auch die beiden Puffersubstanzen A und C, die mit einem im optimalen Bereich
liegenden pH-Wert um pH 5,5 eine Pufferwirkung zeigten, lieferten eine deutlich
niedrigere Wasserstoffproduktion von 171 bzw. 91 Nml Hy/g oTS. Eine Methan-
produktion konnte bei keiner der Versuchsreihen nachgewiesen werden.

Bei der Betrachtung der gebildeten organischen Sauren (Abb. 4.20 unten) fallt auf,
dass beim Einsatz aller Pufferldésungen (mit Ausnahme von Puffer C) sowie dem
Referenzansatz K Uberwiegend Milchsaure entstanden ist. Milchsdure ist uner-
winscht, da bei deren Bildung kein Wasserstoff freigesetzt wird (vgl. Kapitel 2.3.2).
Die Puffer B sowie D bis J zeigen ein ahnliches Saurespektrum wie der Referenz-
ansatz K. Demnach sind hauptsachlich Milchsaure (226-642 mg/g oTS), Buttersaure
(98-181 mg/g oTS) und Essigsaure (87-144 mg/g oTS) im Rahmen der Fermentation
von Glucose gebildet worden. In der Testreihe G wurde die geringste Menge an der
unerwinschten Milchsaure (226 mg/g oTS) gebildet, was ein Grund fir die beste
Wasserstoffproduktion dieses Versuchsansatzes sein kann.
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Abbildung 4.20: Produktion an H, und CO, sowie pH-Werte am Versuchsende (oben) und
produzierte organische Sauren (unten) bei unterschiedlichen Puffersubstanzen A bis J sowie
dem pufferfreien Referenzansatz K

In Testreihe A konnten neben der Milchsaure nur Essigséaure und geringe Mengen an
Zitronensaure nachgewiesen werden. Der alleinige Abbau zu Essigsaure ist gegen-
tber dem gemeinsamen Abbau zu Essig- und Buttersdure vorteilhafter, da dabei
4 mol (anstatt 2,5 mol) H, pro mol Substrat entstehen (vgl. Kapitel 2.3.2). Aufgrund
der starken Milchsaureproduktion (667 mg/g oTS) resultierte dies jedoch nicht in
einer héheren Wasserstoffproduktion im Vergleich zu den anderen Testreihen.

Beim Einsatz des Citronensaure-Puffers C wurden auch am Versuchsende hohe
Mengen an Citronensaure (790 mg/g oTS) analysiert. Da die Wasserstoffproduktion
dieser Versuchsreihe mit 91 Nml Hx/g oTS trotz eines optimalen pH-Wertes von 5,3
auf einem niedrigen Niveau liegt, scheint der Citronens&ure-Puffer C die Wasser-
stoffbildner zu hemmen und wird trotz guter Pufferwirkung als ungeeignet fir die
fermentative Ho-Erzeugung eingestuft.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass keiner der untersuchten Phosphat-
puffer eindeutig fur weitere Untersuchungen empfohlen werden kann. Eine Puffer-
wirkung konnte lediglich beim Einsatz der Puffersubstanzen A und C nachgewiesen
werden, die Hx-Ausbeute dieser Anséatze lag jedoch unter dem pufferfreien Referenz-
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ansatz. Natriumhydrogenphosphat Na,HPO, als Puffer (500 mg/I Puffer D bzw. 1000
mg/l Puffer G) lieferte zwar eine leicht hdhere Wasserstoffbildung als der Referenz-
ansatz, der pH-Wert konnte jedoch in beiden Fallen nicht wie gewlnscht auf > pH 5
gepuffert werden. AuBerdem nahm die Wasserstoffbildung bei der Untersuchung
einer héheren Konzentration an Na,HPO,4 (2000 mg/l Puffer J) wieder ab, so dass
der positive Einfluss des Puffers nicht eindeutig ist und gegebenenfalls weiter unter-
sucht werden sollte.

Der Carbonatpuffer Jura Perlen (Kapitel 4.2.1) zeigte hingegen flir stark zucker-
haltige Substrate (wie Zuckerriibe oder Glucose) sowie hdhere Substratkonzentra-
tionen (>15goTS/l) eine deutliche Steigerung der Wasserstoffproduktion. Die
Pufferung bewirkte zum einen pH-Werte im optimalen Bereich von pH 5-6, zum
anderen wurde die unerwinschte Milchsaureproduktion zugunsten der gewiinschten
Bildung von Essig- und Buttersaure unterbunden. Daher kénnen fir die Erzeugung
von Biowasserstoff aus zuckerhaltigen Substraten Carbonatpuffer empfohlen
werden.

Handelt es sich hingegen um starkehaltige Substrate (wie Futter-, Steckriben oder
Kartoffeln), ist in der Regel eine geringere bzw. keine Pufferung des Systems
erforderlich. Die Polysaccharide werden von den Mikroorganismen langsamer ver-
stoffwechselt und der pH-Wert fallt dementsprechend langsamer ab. Eine zusatzliche
Pufferung dieser Systeme kann pH-Werte Uber pH 6,0 bewirken und somit einen
negativen Effekt auf die Wasserstofferzeugung mit abnehmenden Hz-Ausbeuten
bewirken.

4.3 Gegeniberstellung der Batchergebnisse mit Klarschlamm als Inokulum

In Tabelle 4.5 sind die Ergebnisse der Batchversuche mit Klarschlamm als Inokulum
gegenulbergestellt. Bei mehrfach durchgeflihrten Versuchen (z.B. mit 10 g/l Glucose)
wird die maximal erreichte H,-Bildung angegeben, und der Eindeutigkeit wegen
werden die Ergebnisse der Vergleichsversuche auf diesen Maximalwert bezogen.
Beim Einsatz von Glycerin als Nebenprodukt der Biodieselherstellung wurde keine
zufriedenstellende Hx-Produktion erreicht, so dass diese Werte hier nicht dargestellt
werden.

Da die Versuchsergebnisse eine etwa doppelt so hohe H»-Bildung beim Einsatz von
hitzevorbehandeltem gegenlber unbehandeltem Klarschlamm lieferten, wurde das
Inokulum grundsétzlich vor der Inkubation bei 80 °C hitzebehandelt. Hinsichtlich der
Animpfmenge lieferten die Versuche mit 25 Vol.-% (gegenlber 50 Vol.-%, s. Glucose
und Maiskdrner) die besten Ergebnisse, so dass diese Klarschlammkonzentration fir
folgende Versuchsreihen gewahlt wurde.
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Tabelle 4.5: Spezifische H,-Produktion [Nml Hy/g oTS] beim Einsatz von Klarschlamm aus
unterschiedlichen Substratarten und -konzentrationen

. Spezifische
Substrat Inokulum Klarschlamm pH-Puffer/ | H,-Produktion
. , Regelung
Art Konzentration | [Vol.-%] | hitzebehandelt [Nml Hy/g oTS]
10 g oTS/I 25 ja - 221
10 g oTS/I 25 nein - 102
10 g oTS/I 50 ja - 153
10 g oTS/I 25 ja Carbonat 266
Gl
veose 20 g 0TS/l 25 ja i 134
20 g oTS/I 50 ja - 133
10 g oTS/I, 25 ja pH=5 280
(20 | Bioreaktor)
9goTS/I 25 ja - 148
Maisstarke 18 g oTS/I 25 ja - 190
27 g oTS/I 25 ja - 176
. 8,6 g oTS/I 25 ja - 38
Kartoffelstarke 17 g oTS/! o5 ia i 106
. 22 g oTS/I 25 ja - 114
Zuckerribe 22 g 0TS/ 25 ja Carbonat 184
. 15 g oTS/I 25 ja - 185
Futterrtibe 15 g 0TS/ 25 a Carbonat 188
. 9goTS/ 25 ja - 142
Steckrtibe 9goTS/ 25 ja Carbonat 61
8 g oTS/I 25 ja - 20
Kartoffel 17 g oTS/I 25 ja - 111
25¢g 0TS/ 25 ja - 153
33 goTS/ 25 ja - 121
Kartoffelschale 259 oTS/I 25 ja - 85
36 g oTS/I 25 ja 1x NaOH" 134
36 g oTS/I 50 ja 1x NaOH" 64
Maiskorner 36 g oTS/! 25 ja 1x NaOH" 134
54 g oTS/I 25 ja 1x NaOH" 102
72 g oTS/ 25 ja 1x NaOH" 82

R Einmalige Anhebung des pH-Werts durch Zugabe von NaOH auf pH=7
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Der Vergleich der Ho-Produktionswerte von Tabelle 4.5 zeigt, dass in Abhangigkeit
von der verwendeten Substratart und -konzentration sowie den Randbedingungen
die gebildete Menge an Wasserstoff zwischen 20-280 Nml Ho/g oTS stark variiert.
Die héchsten spezifischen Wasserstoffproduktionen pro g oTS wurden erwartungs-
gemanB mit Glucose erreicht, da das Monosaccharid einfach von den Mikroorganis-
men abgebaut werden kann. So wurden beim Einsatz der optimalen Glucose-
konzentration von 10 g oTS/l und Animpfung mit 25 Vol.-% hitzevorbehandeltem
Klarschlamm 221 Nml H./g oTS gebildet. Eine weitere Steigerung der Werte wurde
durch den Einsatz des Carbonatpuffers Jura Perlen (266 Nml Ho/g oTS) bzw. eine
pH-Regelung auf pH 5 (280 Nml Hy/g oTS) erreicht.

FiOr die untersuchten Polysaccharide Mais- und Kartoffelstarke lag das Substrat-
optimum bei rund 18 g oTS/I und lieferte eine Hx-Produktion von 190 Nml Hx/g 0TS
(Maisstarke) bzw. 106 Nml Ho/g oTS (Kartoffelstarke).

Eine besonders hohe Wasserstoffbildung wurde beim Einsatz der Agrarprodukte
Zucker- und Futterriibe erreicht, die durch die pH-Pufferung mit Carbonat (Jura
Perlen) auf bis zu 188 Nml Hao/g oTS gesteigert werden konnte. Auch beim fermenta-
tiven Abbau von Steckriibe und Kartoffel wurde eine zufriedenstellende Wasserstoff-
produktion von rund 150 Nml Ho/g oTS erzielt. Der Bioabfall Kartoffelschale stellt mit
85 Nml H./g oTS ebenfalls ein geeignetes Substrat fir die Wasserstofferzeugung
dar. Beim Einsatz von Mais lag das Substratoptimum bei 36 g 0TS/l und lieferte eine
H.-Bildung von 134 Nml Ho/g oTS. Dabei wurde der pH-Wert einmalig durch Zugabe
von Natronlauge (NaOH) auf pH 7 angehoben.

Eine Gegentberstellung der Ergebnisse hinsichtlich erzielter Ho-Ausbeuten sowie im
Vergleich mit den Reinkultur- sowie kontinuierlichen Versuchen erfolgt in Kapitel 6.

4.4 Abschatzung der H.-Produktion aus der Bildung an Essig- und Butter-
saure

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen zur Hx-Produktion im Batchbetrieb und bei
Animpfung mit Klarschlamm (Kapitel 4.1-4.3) haben gezeigt, dass neben den Bio-
gasen Wasserstoff und Kohlendioxid auch immer die organischen Sauren Essig- und
Buttersaure gebildet werden. Bei Animpfung des Prozesses mit der Mischkultur
Klarschlamm erfolgt somit eine gemeinsame Produktion von Essig- und Buttersdure,
so dass maximal 2,5 mol Hy pro mol Glucose gebildet werden kénnen (Gl. 4.1, s.a.
Kapitel 2.3.2).

4CeH1206 + 2H,0 — 2CH3COOH + 3CH3(CH2).,COOH + 8CO> + 10H2,  (4.7)
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Mit den Molmassen'® den einzelnen Komponenten der Gleichung 4.7 lasst sich ne-
ben der maximal mdglichen Ho-Produktion (311 NI Ho/kg oTS, s. Kapitel 3.6, Gl. 3.7)
auch die theoretische Bildung an Essig- (ES) und Buttersaure (BS) flr das Modell-
substrat Glucose (0TS-Gehalt = 100 %, d.h. 1 g Glucose = 1 g 0oTS) bestimmen:

= 4*180 g oTS/mol + 2H,O — 2*60 g ES/mol + 3*88 g BS/mol + 8CO, + 10H2

ES
2%608 /
= Yis 0 = mol_ 1000821 _ 157 85 (4.8)
’ 4*18080T'y kgoTS kgoTS
mol
BS
3%88 8 /
= Yoo = mol_ 10098212 _ 367 855 (4.9)
’ 4*18080T'y kgoTS kgoTS
mol
= YES+BS stoch = 167&4_ 367& = 534M (41 0)
’ kgoTS kgoTS kgoTS

mit: Yesstoch = Stochiometrisch mégliche Ausbeute an Essigsédure [g ES/kg oTS]
Ygs stoch = Stochiometrisch mégliche Ausbeute an Buttersaure [g BS/kg oTS]
Yes:bs stoch = Stochiometrisch mégliche Ausbeute an Essig- und Buttersdure [g ES+BS/kg oTS]

Somit kdnnen bei der gemeinsamen Bildung von Essig- und Buttersdure neben der
Wasserstoffausbeute von 2,5 mol H. pro mol Glucose (bzw. 311 NI H./kg oTS)
maximal 167 g Essigsaure/kg oTS (Gl. 4.8) und 367 g Buttersaure/kg oTS (Gl. 4.9)
fermentativ produziert werden. Summiert man die beiden Sauren auf, ergibt sich eine
stéchiometrisch maximal mdégliche Sadurenausbeute Yes,ss stsch VOn 534 g/kg oTS (Gl.
4.10). Basierend auf diesem Wert lasst sich aus der analysierten Summe an Essig-
und Buttersdure Yes.ssgemessen [0 ES+BS/kg 0TS] die potentielle Wasserstoff-
produktion Yy, abschatzen (Gl. 4.11).

Y _ YES+BS,gemessen * Y
H2 — H 2,stich
YES-%—BS,xtiich
(4.11)
_ YES+BS,gemessen * 1 NZHZ — YES 55 ES 0’58%
534 8ES +BS kgoTS seme gES + BS

kgoTS

mit: Y2 = potentielle Wasserstoffausbeute [Nl Ho/kg 0TS]
Yz stsch = Stdchiometrisch moégliche Wasserstoffausbeute [NI Ho/kg 0oTS], s. Gl. 3.7
YEes+8s,gemessen = gemessene Ausbeute an Essig- und Buttersiure [g ES+BS/kg oTS]
Yes:bs stach = Stdchiometrisch mégliche Ausbeute an Essig- und Buttersdure [g ES+BS/kg 0TS]

'3 Molmassen: Glucose 180 g/mol, Essigsaure 60 g/mol, Buttersaure 88 g/mol
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Eine Uberpriifung der Gleichung 4.11 mit Ergebnissen der Laboruntersuchungen
(Kapitel 4.1-4.3) ergab beim Einsatz des Substrats Glucose eine annahernd 100 %-
ige Ubereinstimmung der potentiellen Ho-Ausbeute mit der tatsachlich gemessenen
Wasserstoffproduktion. Als Beispiel soll der Versuch Batch CSTR 2 angefiihrt
werden, bei dem die Summe aus Essig- und Buttersdure Yesissgemessen
483 g ES+BS/kg oTS betragt (s. Kapitel 4.1.4). Demnach kann die folgende Ha-
Ausbeute erwartet werden (s.a. Gl. 4.11):

IH IH NIH
g VHy _ ey 8ES+BS  (sg NIH, _ ey NI,

Y = Y * 0,5 - ? -
H2 ES+BS ,gemessen gES + BS kgoTS gES + BS kgOTS

Tatsachlich wurden 280 NI Ho/kg oTS gebildet (s. Kapitel 4.1.4), so dass der auf
Basis der Saurenbildung berechnete Ho-Produktionswert genau mit der gemessenen
H.-Ausbeute Ubereinstimmt. Somit kann mittels der Gleichung 4.11 und den Analyse-
werten an Essig- und Buttersdure die Ho-Produktion abgeschatzt werden, auch wenn
eine Gaserfassung und gaschromatographische Analyse der Gasphase nicht mdg-
lich ist.

Beim Einsatz anderer Substrate als Glucose (wie Zucker-, Futterrlbe, Mais oder
Kartoffel) liefert die Abschatzung der Ho-Produktion nach Gleichung 4.11 tendenziell
10-30 % zu hohe Werte. Der Grund hierfir liegt darin, dass die oben genannten
Agrarprodukte aus einer Vielzahl an Verbindungen bestehen (Zucker, Starke, Pro-
teine, Fett usw., s. Kapitel 3.1), so dass die Stéchiometrie des fermentativen Abbaus
am Beispiel der Glucose (Gl. 4.7) nur bedingt stimmt. Entsprechend der Abnahme
des Zuckergehaltes der jeweiligen Substrate nimmt die Abweichung zwischen der
tatséchlich gemessenen und nach Gleichung 4.11 berechneten H.-Ausbeute zu. So
liegen beim Einsatz von Zuckerriibe und Mais (hoher Zuckergehalt) die gemessenen
H.-Ausbeuten rund 10 % niedriger als die berechneten H.-Produktionswerte. Beim
Einsatz von Futterriibe und Kartoffel (mehr Starke als Zucker) sind die berechneten
Hso-Ausbeuten rund 30 % hdher als die tatsachliche Ho-Produktion.

Flr die fermentative Wasserstofferzeugung im kontinuierlichen Betrieb (s. Kapitel 5)
liefert die Gleichung 4.11 keine zufriedenstellende Abschatzung der Hx-Ausbeute auf
Basis der Saurenproduktion. Der Grund hierfir liegt zum einen darin, dass im
Gegensatz zum Batchbetrieb bei der kontinuierlichen Hz-Produktion taglich bzw.
mehrmals taglich neues Substrat zugefihrt wird und kein vollstindiger Substratab-
bau angestrebt wird. Zum anderen wird die Saurenkonzentration im System nicht nur
von dem Organikabbau zu H,, CO. und VFA beeinflusst, sondern auch von Prozess-
parametern wie der hydraulischen Verweilzeit HRT (s. Kapitel 3.6). So werden bei
einer hohen Verweilzeit die organischen Sauren im System akkumuliert, auch wenn
die organische Belastung der H,-Stufe gering ist. Eine Abschatzung der H.-Ausbeute
auf Basis der Saurenproduktion nach Gleichung 4.11 ist flr den kontinuierlichen
Betrieb somit nicht sinnvoll.
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4.5 Ergebnisse der Batchversuche mit Reinkulturen als Inokulum

Neben der Mischkultur Klarschlamm wurden in Voruntersuchungen am Institut fir
Technische Mikrobiologie der TUHH auch verschiedene anaerobe, thermophile
Bakterienstdmme auf ihre Fahigkeit zur Produktion von biologischem Wasserstoff
getestet. Aufgrund eines guten Zellwachstums und nachgewiesener H,-Produktion
wurden die folgenden sechs Reinkulturen ausgewahlt, auf verschiedenen Substraten
kultiviert (vgl. Kapitel 3.1) und im Sensomat System auf ihr Potential zur Ho-Bildung
am Institut fur AbfallRessourcenWirtschaft der TUHH untersucht:

e Thermoanaerobacter keratinophilus (DSMZ 14007),

e Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricus (DSMZ 568),

e Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricum (DSMZ 7021),

e Clostridium stercorarium subsp. thermolacticum (DSMZ 2910),
e Thermoanaerobacter hydrogenicum (A61G) und

e Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum (DSMZ 571).

Der Stamm Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum (DSMZ 571) wurde
daritiber hinaus zusatzlich zum Sensomat System auch bereits im Bioreaktor unter-
sucht (s. Kapitel 4.2.8). Alle Versuchsreihen mit Reinkulturen wurden unter sterilen
Bedingungen durchgefiihrt, um Kontaminationen zu vermeiden. Die Ergebnisse
werden im Folgenden dargestellt und in Kapitel 4.2.9 gegeniibergestellt. Eine Uber-
sicht der mit Reinkulturen durchgeflihrten Versuche mit den jeweils eingesetzten
Substratarten und -konzentrationen zeigt Tabelle 4.6.

Tabelle 4.6: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche mit ausgewahlten Reinkulturen als
Inokulum und unterschiedlichen Substratarten und -konzentrationen

Substrat- DSMZ DSMZ DSMZ DSMz Isolat DSMz DSMZ
Konzentration | 14007" | 568" | 7021" | 2910" | A61G" | 571" 5712
[g oTS/I]
Glucose 10 10 10 10 10
Maiskoérner 20 20 20 20 20
(getrocknet) 30 30 30 30
40 40 40 40
45
Zuckerriibe 20 20 20 20 20
30 30 30
40 40 40
Kartoffel 20 20 20
30 30
40 40
Glycerin 50 % 50

" Versuchsreihe im Sensomat System
& Versuchsreihe im Bioreaktor
% Annahme: 1 g oTS entspricht 1 g Originalsubstanz OS
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4.5.1 Wasserstoffproduktion aus dem Nahrmedium

Wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben, wurden die Versuche mit Reinkulturen immer unter
Zugabe eines Nahrmediums durchgefihrt. Die verwendeten Nahrmedien enthielten
neben anorganischen auch organische Bestandteile (Pepton, Cystein, Trypton,
Saccharose), die den Mikroorganismen neben dem eigentlichen Substrat auch als
Kohlenstoffquelle zur Verfigung standen. Die folgende Tabelle 4.7 zeigt die in den
jeweiligen Nahrmedien enthaltene Organik.

Exemplarisch wurde fir die Reinkultur Thermoanaerobacterium thermosaccharoly-
ticum (im Folgenden DSMZ 571 genannt) eine Testreihe zur Untersuchung des Ein-
flusses der organischen Bestandteile im Nahrmedium auf die biologische Wasser-
stofferzeugung durchgefihrt.

Hierzu wurden im Sensomat System die mit 100 ml des Nahrmediums ,DSMZ 61
modifiziert® (vgl. Tab. 4.7) beflllten VersuchsgefédBe mit dem Stamm DSMZ 571
angeimpft, und es wurde kein zusatzliches Substrat hinzugefigt. Abbildung 4.21
zeigt die Wasserstoff- und Kohlendioxidproduktion aus dem Nahrmedium. Demnach
sind allein aus der Organik des N&dhrmediums 93 Nml H, und 65 Nml CO, gebildet
worden.

Zu Vergleichszwecken wurde in derselben Testreihe auch ein Versuch mit dem
Stamm DSMZ 571, dem Nahrmedium 61 und Kartoffel als Substrat (in der optimalen
Konzentration von 20 g oTS/l) durchgefiihrt. Diese Testreihe lieferte eine absolute
Biogasproduktion von 401 Nml Hy und 201 Nml CO,. Da diese Gasausbeute jedoch
aus dem Substrat Kartoffel und der Organik des Nahrmediums resultiert, muss der
Gasertrag allein aus der Kartoffel um den Anteil aus dem Nahrmedium (93 Nml H,,
entspricht 23 % und 65 Nml CO,, entspricht 32 %) reduziert werden und resultiert in
307 Nml Hz (bzw. 154 Nml Ho/goTS) und 136 Nml CO; (bzw. 68 Nml CO,/goTS).

100 9,0

g S— B
Z, //,/ &0 CO2
é 60 70 — —<—pH
3 3
a
@ 20 5,0
s |

O’w 1 1 1 T 1 4,0

0 5 10 15 20 25 30

Zeit [d]

Abbildung 4.21: Spezifische Biogasproduktion fir DSMZ aus dem Nahrmedium
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Tabelle 4.7: Organische Bestandteile in den verwendeten Nahrmedien

Inokulum Dgg:\ﬁ; ggg7 DSMZ 2910 [I)DSSI\IC/IZZ7507211
Isolat A61G
Nahrmedium KM 2 326 modif. 61
Peptone 1,0 g/l . _
Cystein 0,3 g/l 0,3 g/l -
Trypton - - 2,09/
Saccharose - - 2,09/
Summe Organik 1,3 g/l 0,3 g/l 4,0 g/l

% KM=Komplexmedium
“ Modifiziertes Medium 61

Tabelle 4.8: Biogasbildung aus dem Nahrmedium und daraus resultierende Korrektur-

faktoren
" OSMZ14007 | ooz 5010 | pewiz 71
Isolat A61G
Nahrmedium KM ¥ 326 modif. 61 ¥
Summe Organik im Nahrmedium 1,3 g/l 0,3 g/l 4,0 g/l
H,-Bildung aus 100 ml Medium 31 Nml 7 Nml 94 Nml
CO,-Bildung aus 100 ml Medium 21 Nml 5 Nml 65 Nml
Prozent an der Gesamt-H,-Bildung 7 % 2% 23 %
Prozent an der Gesamt-CO,-Bildung 10 % 2 % 32 %
H,-Korrekturfaktor 93 % 98 % 77 %
CO,- Korrekturfaktor 90 % 98 % 68 %

% KM=Komplexmedium
“ Modifiziertes Medium 61

Ausgehend von dem Organikanteil des jeweiligen Nahrmediums ergeben sich beim
Einsatz der Reinkulturen die in Tabelle 4.8 zusammengefassten Korrekturfaktoren
des Biogasertrags aus dem eigentlichen Substrat. Bei den im Folgenden genannten
Biogasproduktionswerten handelt es sich immer um bereits reduzierte Werte, bei
denen die Biogasproduktion aus dem Nahrmedium subtrahiert wurde.
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4.5.2 Einsatz der Reinkultur Thermoanaerobacter keratinophilus (DSMZ 14007)

Die Versuchsreihe mit der Reinkultur DSMZ 14007 stellte den ersten Versuch zur
Wasserstofferzeugung unter sterilen Bedingungen im Rahmen des Forschungsvor-
habens dar und konnte aufgrund von Kontaminationsproblemen der Proben nur
bedingt ausgewertet werden. Es wurden die Substrate Glycerin, Maisgrie3, Zucker-
ribe und Futterriibe untersucht. In Abbildung 4.22 ist die h6chste Kontamination der
Versuchsreihe dargestellt. Links ist die Gasproduktion der angeimpften Probe zu
sehen (5 Nml Hx/g oTS) und rechts die Gasbildung in der Negativkontrolle (111 Nml
Ho/g oTS), in der keine Bakterien enthalten sein sollten. Die Gasproduktion der
Negativkontrolle war aber um das Zehnfache héher als in der eigentlichen
Animpfung. Der Verlauf der Gasbildung in der Negativkontrolle &hnelt den durchge-
fihrten Versuchen mit Klarschlamm als Inokulum (vgl. Kapitel 4.1). Aus diesem
Grund wird vermutet, dass trotz durchgeflihrter Sterilisation Klarschlammsporen an
den Flaschenbauteilen anhafteten und somit zur Kontamination der Negativkontrollen
gefuhrt haben. Die geringe Gasproduktion der angeimpften Probe kdnnte auf eine
negative Wechselwirkung zwischen Klarschlammbakterien und dem Stamm DSMZ
14007 hinweisen.

Biogasproduktion von DSMZ 14007 Biogasproduktion einer kontaminierten Negativkontrolle
mit 20g oTS/l Zuckerriibe mit 20g oTS/l Zuckerriibe
120 9 120 9
100 | ——H2 Co2 —*—pH |g 100 POt 8
2 g ,4-/
= 80 4 7 - X—X aly B @@ |
2P \ . 38" WV, 7
o © L S © o~
@ o 60 — 6 3 o 60 %Y 6
G E \/ = CE ?\u %
N Z 40 XK KKHHH KKK KK 5 N Z *
2 3 =
@ g0 4 @
P ——0000—0 049 oo
0o T T T T 3
0 5 10 15 20 25
Zeit [d] Zeit [d]

Abbildung 4.22: Spezifische Biogasproduktion fiir den Stamm DSMZ 14007 in der Animpfung
(links) und der kontaminierten Negativkontrolle (rechts)

Far die nachfolgenden Versuche mit Reinkulturen wurden die SterilisationsmaB-
nahmen verbessert, indem nicht nur die Flaschen und Verschllsse, sonder auch die
zum Sensomatkopf gehérenden Einhdngebauteile autoklaviert wurden. Eine Konta-
mination im oben gezeigten AusmaB trat nicht mehr auf. Der Sensorkopf ist nicht
autoklavierbar und wurde mit 70 %-igem Ethanol vorsichtig gereinigt, da in ihn keine
FlUssigkeit eindringen darf (vgl. Kapitel 3.3.1).

In einem Wiederholungsversuch mit dem Stamm DSMZ 14007 wurden die Substrate
Glucose, Glycerin und Maiskérner in verschiedenen Konzentrationen untersucht. Die
erzielten Werte der Gasproduktion zeigt die Abbildung 4.23. Erwartungsgeman
wurde die héchste Biogasproduktion von 136 Nml Ho/g oTS und 183 Nml CO./g oTS
mit Glucose (10 g oTS/l) als Modellsubstrat erreicht.

-80 -



200
H2
175 e -

150 oCo2
125
100 +
75
50 -

o Cmen B B E

Glucose Glycerin Mais Mais Mais
10 g oTS/I 50 g oTS/I 20 g oTS/I 30 g oTS/I 40 g oTS/I

spez. Gasproduktion
[Nml/g oTS]

Abbildung 4.23: Spezifische Biogasproduktion fir den Stamm DSMZ 14007 aus den
Substraten Glucose, Glycerin und Mais

Beim Einsatz der Substrate Glycerin und Maiskdérner wurde mit 31 Nml Hx/g oTS bis
33 Nml Hx/g oTS eine deutlich geringere Wasserstoffbildung erzielt. Fir das Substrat
Mais konnte trotz variierter Konzentrationen kein Substratoptimum bestimmt werden,
da die H.-Produktionswerte unabhangig von der Konzentration auf einem niedrigen
Niveau von 31 bis 33 Nml Hx/g oTS lagen. Die Gegentiberstellung der im Rahmen
dieser Versuchsreihe produzierten organischen Sauren lieferte keine weiteren
Erkenntnisse, so dass auf diese hier verzichtet wird.

4.5.3 Einsatz der Reinkultur Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricus
(DSMZ 568)

Der Bakterienstamm Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricus (im Folgenden
DSMZ 568 genannt) wurde aufgrund von Voruntersuchungen auf dem Substrat
Zuckerribe in den Konzentrationen 20, 30 und 40 g o TS/l auf das Wasserstoff-
bildungspotential getestet. Versucht wurde auch eine Untersuchung mit Glucose,
doch erstaunlicherweise konnte der Stamm DSMZ 568 nicht ausreichend gut an
Glucose in der Konzentration 10 g/l adaptiert werden (geringes Zellwachstum). Wie
die Abbildung 4.24 zeigt, wurde die hdéchste spezifische Biogasproduktion von
84 Nml Hx/g oTS und 85 NmlI CO./g oTS mit 20 g o TS/l Zuckerrlbe erreicht.

Bei einer Steigerung der Substratkonzentration auf 30 bzw. 40 g o TS/I nahm die
spezifische Wasserstoffbildung deutlich ab (38 Nml Ho/g oTS bzw. 21 Nml Ho/g oTS).
Es kann somit angenommen werden, dass das Substratoptimum flr die Reinkultur
DSMZ 568 unter Verwendung von Zuckerribe als Substrat bei 20 g oTS/I liegt und
héhere Konzentrationen zu einer Hemmung der Bakterien flhren.

Die parallel durchgefiihrte Bestimmung der Zellzahl in allen Teilversuchen (hier nicht
dargestellt) zeigte analog zu der Biogasbildung eine starke Zunahme in den ersten
zwei Tagen (bis ca. 5*10%ml an Tag 2) und nahm anschlieBend kontinuierlich ab (ca.
0,5*10%ml an Tag 8).

-81 -



100

mH2 0Cco2
80 +

60 -

= =

Zuckerriibe Zuckerriibe Zuckerriibe

spez. Gasproduktion
[Nml/g oTS]

140

| Essigséaure
120

@ Milchsaure
100

B Ameisensaure

60

VFA [mg/g oTS]

40

Zuckerriibe Zuckerriibe Zuckerriibe
20 g oTS/I 30 g oTS/I 40 g oTS/I

Abbildung 4.24: Spezifische Produktion an H,, CO, (oben) und VFA (unten) fir den Stamm
DSMZ 568

Die Analyse der produzierten organischen Sauren VFA ergab, dass im Rahmen der
Ho-Bildung hauptséchlich Essigsdaure und Milchsdure sowie geringe Mengen an
Ameisensaure (< 4 mg/g oTS) gebildet wurden (Abb. 4.24 unten). Das Fehlen von
Buttersaure weist auf einen vorteilhaften Stoffwechselweg des Stammes DSMZ 568
hinsichtlich der Wasserstoftbildung hin, da mit Essigsaure als Endprodukt die maxi-
male Hx-Ausbeute von 4 mol Wasserstoff pro mol Substrat erreicht werden kann. Die
gebildete Milchsaure wirkt sich hingegen nachteilig auf die H.-Ausbeute aus, da
dabei kein Wasserstoff freigesetzt wird (vgl. Kapitel 2.3.2).

Analog zu der héchsten Biogasbildung wurden mit 129 mg Essigsaure/g oTS und
115 mg Milchsaure/g oTS auch die héchsten spezifischen VFA-Werte beim Einsatz
der optimalen Zuckerriben-Konzentration von 20 g oTS/I gemessen. Die bei der
Wasserstoffbildung unerwliinschte Milchsaureproduktion ist auf das zuckerhaltige
Substrat zurtickzufiihren (vgl. Kapitel 4.1.3.3).

4.5.4 Einsatz der Reinkultur Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricum
(DSMZ 7021)

Der Bakterienstamm Thermoanaerobacter thermohydrosulfuricum (im Folgenden
DSMZ 7021 genannt) wurde auf den Substraten Glucose und Zuckerriibe auf das Ha-
Bildungspotential untersucht. Wie die Abbildung 4.25 zeigt, wurde die hdéchste
Wasserstoffproduktion von 76 Nml Hx/g oTS erneut mit dem Modellsubstrat Glucose
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erreicht. Bei der Verwendung von Zuckerribe zeigten die Teilversuche mit den
Konzentrationen von 20 und 30 g 0TS/l eine nahezu gleiche Gasproduktion von rund
42 Nml Ho/g oTS. Im Teilversuch mit Zuckerrlibe in der Konzentration von 40 g oTS/I
wurde die geringste spezifische Produktion von 25 Nml H./g oTS gemessen. Somit
kann angenommen werden, dass das Substratoptimum fir die Reinkultur DSMZ
7021 (wie auch fir DSMZ 568, vgl. Kapitel 4.5.3 und 4.5.9) unter Verwendung von
Zuckerribe als Substrat bei 20 g oTS/I liegt.

Auffallig bei der Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Gasproduktion (hier nicht
dargestellt) ist, dass bereits knapp 42 Stunden nach Versuchsbeginn 77 % an H, und
91 % an CO; des jeweiligen Endwertes erreicht wurden. Die bei Reinkulturversuchen
immer vorgenommene Bestimmung der Zellzahl bestatigte das Ergebnis und zeigte
das stérkste Zellwachstum an Tag 1 und 2 (Spitzenwert 7,16*10® Zellen je ml). In den
folgenden Tagen sanken die Zellzahlen auf den Bereich von rund 1,2 bis 1,7*10% und
die Gasproduktion stagnierte.
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Abbildung 4.25: Spezifische Produktion an H2, CO2 (oben) und VFA (unten) fir den Stamm
DSMZ 7021

In allen Teilversuchen wurden Uberwiegend Milch- und Essigsdure sowie geringe
Mengen an Ameisen- und Valeriansdure produziert (Abb. 4.25 unten). Das Fehlen
von Buttersaure weist auch wie schon beim Einsatz vom Stamm DSMZ 568 (Kapitel
4.5.3) auf einen vorteilhaften Stoffwechselweg des Stammes DSMZ 7021 hinsichtlich
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der Wasserstoffbildung hin, da mit Essigsdure als Endprodukt die maximale Ha-
Ausbeute von 4 mol Wasserstoff pro mol Substrat erreicht werden kann. Die gebilde-
te Milchsaure wirkt sich hingegen nachteilig auf die Ho-Ausbeute aus, da dabei kein
Wasserstoff freigesetzt wird (vgl. Kapitel 2.3.2). Mit 257 mg Milchsaure/g oTS und
179 mg Essigsaure/g oTS wurden auch hier die héchsten Werte bei der Verwendung
des Substrates Glucose gemessen. Auffallig ist das hohe Verhéltnis von Essigsaure
zu Milchsaure im Teilversuch mit der Substratkonzentration von 20 g oTS/I. Es liegt
mit 0,99 deutlich Uber dem der anderen Teilversuche, wo es weniger als 0,7 betragt.

Ein hoher Gehalt an Essigsaure lasst dementsprechend einen hohen Wasserstoffer-
trag erwarten. Dieser Zusammenhang findet sich im oberen Teil der Abbildung 4.25
wieder, wobei sich allerdings die gewonnene Wasserstoffmenge nicht proportional
zur enthaltenen Menge an Essigsaure verhélt. Milchsdureproduktion hingegen tragt
nicht zur Hx-Erzeugung bei und ist im Rahmen der Wasserstoffversuche daher uner-
wlnscht.

4.5.5 Einsatz der Reinkultur Clostridium stercorarium subsp. thermolacticum
(DSMZ 2910)

Der Bakterienstamm Clostridium stercorarium subsp. thermolacticum (im Folgenden
DSMZ 2910 genannt) wurde auf den Substraten Glucose und Mais (getrocknete
Kérner) auf das Ha-Bildungspotential untersucht. Insgesamt konnte mit beiden
Substratarten eine relativ geringe Biogasproduktion von maximal 17 Nml Hy/g oTS
und 19 Nml CO./g oTS erzielt werden (Abb. 4.26). Die Héchstwerte wurden er-
wartungsgeman erneut mit Glucose erreicht. Bei der Verwendung von Mais zeigte
der Teilversuch mit 20 g 0TS/l die héchste Wasserstoffbildung von 6 Nml Hy/g oTS.

Die Betrachtung der gebildeten Sauren (Abb. 4.26 unten) zeigt analog zu der
geringen Biogasproduktion eine geringe Bildung organischer S&uren. H6here Werte
bis 57 mg/g oTS wurden nur fir Milchsdure gemessen, deren Bildung keine H,-
Produktion nicht sich bringt (vgl. Kapitel 2.3.2).

Es kann somit festgehalten werden, dass der Stamm DSMZ 2910 die Substrate
Glucose und Mais unter den gegebenen Versuchsbedingungen in nur geringen
MaBen zu H, und CO. verwerten kann. Eine nicht ausreichende Adaption der
Kulturen kann ausgeschlossen werden, da in allen Reaktoren eine ausgepragte
Phase exponentiellen Zellwachstums gemessen wurde. Auch ein negativer Einfluss
tiefer pH-Werte auf die Reinkultur kann ausgeschlossen werden, da in einzelnen
Reaktoren auch bei pH-Werten um pH 7,0 kaum Biogas produziert wurde, wahrend
in anderen Reaktoren bei pH-Werten von pH 6,0 Gasproduktion und somit deutliche
Zellaktivitat beobachtet werden konnte.
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Abbildung 4.26: Spezifische Produktion an H,, CO, (oben) und VFA (unten) fir den Stamm
DSMZ 2910

Ein Grund fUr die geringe Biogasbildung ist im Stoffwechsel des verwendeten
Stammes DSMZ 2910 zu finden. Nach Rogers et al. (1993) produziert DSMZ 2910
Milchsaure in einem derart hohen Verhaltnis von Milchsaure zu Substrat, wie es
sonst nur fir homofermentative Milchsdurebakterien Gblich ist. Insgesamt wird das
biotechnologische Potential dieses Stammes als eher gering eingeschéatzt [Rogers et
al., 1993]. Der Stamm DSMZ 2910 wird somit flr die biologische Hx-Produktion als
wenig geeignet eingestuft.

4.5.6 Einsatz des Isolats Thermoanaerobacterium hydrogenicum (A61G)

Das Isolat Thermoanaerobacterium hydrogenicum (im Folgenden A61G genannt)
wurde auf den Substraten Glucose, Mais (getrocknete Kdérner) und Kartoffel auf das
H.-Bildungspotential untersucht (s. Abb. 4.27). Entgegen der Erwartung wurde bei
dieser Versuchsreihe die hdchste Biogasbildung von 96 Nml Hx/g oTS und 62 Nml
CO./g oTS mit 20 g oTS/I Kartoffel und nicht mit Glucose erreicht. Unter Verwendung
von Glucose wurden 82 Nml/g oTS an H, und 37 Nml/g oTS an CO, produziert. Beim
Einsatz von Mais als Substrat nahm die Biogasbildung mit steigender Substrat-
konzentration zu und erreichte bei 40 g oTS/I einen Maximalwert von 74 Nml Hz/g
oTS. In weiteren Versuchen ware die Untersuchung héherer Maiskonzentrationen
interessant.
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Die héchste Wasserstoffproduktion (96 Nml Ho/g oTS) aus dem Substrat Kartoffel
sowie der gesamten Versuchsreihe wurde bei der niedrigsten der untersuchten
Konzentrationen an Kartoffel von 20 g oTS/I erzielt.

Generell lieferte das Isolat A61G fiir alle drei Substrate hohe spezifische Wasser-
stoffproduktionswerte. Auffallend ist das hinsichtlich der H.-Bildung besonders
gunstige Ho/CO,-Verhéltnis, das in allen Teilversuchen Uber die gesamte Versuchs-
dauer > 1 war (Ausnahme 20 g oTS/I Mais). Ein auffallig hohes Verhaltnis von 1,9
von H, zu CO, zeigte sich im Teilversuch mit dem Substrat Glucose. Fir die
Substrate Mais und Kartoffel betrug es durchschnittlich 1,4.

Die Betrachtung der gebildeten Sauren (Abb. 4.27 unten) zeigt, dass in der gesam-
ten Versuchsreihe hauptsachlich Essig- und Milchsaure in unterschiedlichen Mengen
und Verhaltnissen erzeugt wurden. Buttersdure wurde nicht gebildet. Das Verhéltnis
von Essig- zu Milchs&ure lag im Teilversuch mit dem Substrat Glucose etwa bei eins.
Beim Einsatz von Mais bzw. Kartoffel wurde jeweils deutlich mehr Essig- als Milch-
saure produziert, das Verhaltnis lag zwischen 2,6-7,4. Da bei der Bildung von Essig-
saure die héchsten Hx-Mengen freigesetzt werden, bestatigen die VFA-Analysen-
ergebnisse somit das vorteilhafte Wasserstoffbildungspotential des Isolats A61G.
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Abbildung 4.27: Spezifische Produktion an H,, CO, (oben) und VFA (unten) flir das Isolat
A61G
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4.5.7 Einsatz der Reinkultur Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum
(DSMZ 571)

Der Bakterienstamm Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum (im Folgenden
DSMZ 571 genannt) wurde auf den Substraten Glucose, Kartoffel, Mais, Zuckerrtbe
und Reinglycerin auf das H,-Bildungspotential untersucht. Wie Abbildung 4.28 zeigt,
wurde die héchste Biogasproduktion von 244 Nml Hy/g oTS und 137 Nml CO»/g oTS
mit Glucose (10 g oTS/l) als Modellsubstrat erreicht. Die zweith6chste Wasserstoff-
produktion von 184 Nml H./g oTS wurde mit dem Substrat Zuckerrtibe in einer Kon-
zentration von 20 g oTS/I erzielt. Auch beim Einsatz der Substrate Mais und Kartoffel
wurde mit der niedrigsten untersuchten Konzentration von 20 g oTS/I jeweils die
héchste Hx-Ausbeute von 177 Nml Hy/g oTS bzw. 154 Nml Hy/g oTS erreicht. Bei
héheren Konzentrationen an Zuckerriibe, Mais und Kartoffel von 30 bzw. 40 g oTS/I
nahm die spezifische Biogasproduktion ab. Somit wurde der vorhandene Kohlenstoff
aus den Agrar-Substraten am besten bei der geringsten Konzentration von
20 g oTS/I genutzt.

Beim Einsatz von Glycerin als Substrat konnte nur eine geringe H.-Produktion von
42 Nml Hx/g oTS gemessen werden. Im Vergleich mit den Ergebnissen der anderen
Versuche kann somit festgestellt werden, dass der Stamm DSMZ 571 unter den ge-
gebenen Versuchsbedingungen Reinglycerin nur unzureichend zu H, vergaren kann.
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Abbildung 4.28: Spezifische Produktion an H,, CO, (oben) und VFA (unten) fir den Stamm
DSMZ 571
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Wie die Abbildung 4.28 (unten) zeigt, wurden bei der Versuchsreihe mit dem Stamm
DSMZ 571 in der Flissigphase hauptsachlich Butter- und Essigsaure produziert. Bei
der Vergarung der zuckerhaltigen Substrate Glucose und Zuckerriibe konnten auBer-
dem signifikante Mengen an der im Rahmen der Hy-Produktion unerwiinschten
Milchsdure gemessen werden. Generell kann fur die Versuchsreihe mit dem Stamm
DSMZ 571 festgehalten werden, dass die Werte der Biogasproduktion zum Teil nicht
mit der zu erwartenden VFA-Bildung Ubereinstimmen. Die in Kapitel 2.3.2 be-
schriebenen theoretischen Abbauwege scheinen komplexer und substratspezifisch
zu sein. So zeigt sich fir das Substrat Glucose trotz der héchsten Biogasbildung eine
nur im Mittelfeld liegende spezifische Bildung an Essigsaure (110 mg /g oTS) und
Buttersaure (126 mg/g oTS).

Die héchste Produktion an Essigsaure von 155 mg/g oTS konnte beim Einsatz von
Zuckerriibe (20 g oTS/l) analysiert werden. Innerhalb der Testreihe mit dem Substrat
Zuckerribe kann eine gute Korrelation zwischen der Biogas- und Saurenbildung
beobachtet werden. So stimmt die héchste Biogasproduktion bei einer Substrat-
konzentration von 20 g oTS/I mit der h6chsten summierten Konzentration von Essig-
und Buttersaure (364 mg/g oTS) Uberein und nimmt bei zunehmender Substrat-
konzentration fir beide Parameter ab.

4.5.8 Einsatz der Reinkultur Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum
(DSMZ 571) im Bioreaktor

Da die Reinkultur Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum (DSMZ 571) im
Sensomat-System die besten Wasserstoffproduktionen von allen untersuchten Rein-
kulturen erzielt hatte (vgl. Kapitel 4.5.7 und 4.5.9), wurde dieser Stamm im Scale-Up
im sterilisierten Bioreaktor eingesetzt. Dazu wurden die Substrate Zuckerrlbe,
Kartoffel und Mais in der optimalen Konzentration von 20 g oTS/l nacheinander ein-
gesetzt. Vor jedem Teilversuch wurde der Stamm DSMZ 571 an das jeweilige
Substrat adaptiert. Der pH-Wert wurde dabei im Rahmen aller Teilversuchsreihen auf
pH 6 geregelt und schwankte zwischen pH 5,9 und pH 6,1.

Abbildung 4.29 zeigt die Ergebnisse der drei Bioreaktor-Versuche mit dem Stamm
DSMZ 571. Die H.-Produktion ist beim Einsatz aller drei Substrate ahnlich und liegt
zwischen 128 Nml/g oTS (Mais) und 132 Nml/g oTS (Zuckerriibe und Kartoffel). Bei
dem Substrat Kartoffel ist die CO,-Produktion mit 150 Nml/g oTS deutlich héher als
die Wasserstoffproduktion. Fiir die Substrate Zuckerriibe und Mais liegt die CO.-
Produktion mit rund 110 Nml/g oTS unter der H»-Bildung.

Die Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Gasproduktion (hier nicht dargestellt)
zeigte, dass in allen Versuchen am zweiten bis dritten Tag die akkumulierte Gas-
bildung ihr Maximum erreicht hatte. Die bei Reinkulturversuchen immer vorge-
nommene Bestimmung der Zellzahl bestétigte das Ergebnis und zeigte das starkste
Zellwachstum an Tag 2 und 3 (2 bis 3*10° Zellen je ml). In den folgenden Tagen
sanken die Zellzahlen, die Absterbephase begann und die Gasproduktion stagnierte.
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Die im unteren Teil der Abbildung 4.29 dargestellten organischen Sauren zeigen
analog zu der Biogasbildung eine &hnliche Zusammensetzung fiir die drei Substrate.
Demnach wurden Buttersaure (203-336 mg/g oTS) und Essigsaure (78-159 mg/g
oTS) gebildet. Aufféllig beim Einsatz von Zuckerriibe und Kartoffel ist der hohe Anteil
an der im Rahmen der H.-Bildung ungewollten Milchsaure (272 bzw. 281 mg/g oTS).
Da diese Substrate mit 132 Nml H./g oTS gegenliber der Versuchsreihe mit Mais
(128 Nml Ho/g oTS) aber sogar eine leicht hdhere Wasserstoffbildung aufweisen,
scheint sich die Milchsaurebildung dieser Versuchsreihe nicht nachteilig auf die
Biogasbildung auszuwirken.

Ein Vergleich der im Bioreaktor erzielten H.-Werte mit dem Sensomatversuch mit
DSMZ 571 erfolgt im folgenden Kapitel 4.5.9.
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Abbildung 4.29: Spezifische Produktion an H,, CO, (oben) und VFA (unten) fir den Stamm
DSMZ 571 aus den Substraten Zuckerriibe, Mais und Kartoffel im 20 |-Bioreaktor

4.5.9 Gegenliberstellung der Ergebnisse mit Reinkulturen als Inokulum

In Tabelle 4.9 sind die Ergebnisse der durchgefihrten Versuche mit Reinkulturen
gegenlbergestellt. Dabei wurden alle Hp-Produktionswerte um den Gasanteil aus
dem Nahrmedium reduziert (vgl. Kapitel 4.5.1), so dass es sich bei den angege-
benen Werten um die reine Wasserstoffbildung aus dem jeweiligen Substrat handelt.
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Tabelle 4.9: Spezifische Hy-Produktion [Nml H,/g oTS] beim Einsatz verschiedener Rein-
kulturen aus unterschiedlichen Substratarten und -konzentrationen

ifisch
HS':‘:Z' d'j:ﬁgn DSMZ | DSMZ | DSMZ | DSMZ | Isolat | DSMZ | DSMZ
2" 1) 1) 1) 1) 1) 1) 2)
S p— 14007" | 568" | 7021" | 2910" | A61G" | 571" | 571
Glucose 10 g oTS/I 136 9.2.% 76 17 82 244
Mais-
oo 20 g 0TS 33 6 23 177 | 128
. 30 g 0TS 33 4 47 140
wooknet) | 4090TS! 31 5 74 110
Jucker. | 2090TS/ 84 43 184 | 132
o 30 g 0TS 38 40 90
40 g 0TS 21 25 45
20 g 0TS 96 154 | 132
Kartoffel 30 g oTS/ 72 51
40 g 0TS 38 63
Glycerin | 50 g oTS/IY 31 42

" Versuchsreihe im Sensomat System (500 ml) ohne pH-Regelung

)
3 Versuchsreihe im Bioreaktor (30 I) mit pH-Regelung auf pH 6
)
)

% zu geringer Zellwachstum

“ Annahme: 1 g oTS entspricht 1 g Originalsubstanz OS

Der Vergleich der Hy-Produktionswerte zeigt, dass in Abh&ngigkeit von den ver-
wendeten Reinkulturen und Substratarten sowie -konzentrationen die gebildete
Menge an Wasserstoff zwischen 4 und 244 Nml Ho/g oTS stark variiert (Tab. 4.9).

Als am besten flr die Wasserstoffproduktion geeignet erwies sich die Reinkultur
Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum (DSMZ 571). Dabei wurden neben
dem Modellsubstrat Glucose (244 Nml Ho/g oTS) auch mit Zuckerribe und Mais
hohe H>-Produktionswerte von 184 Nml Ho/g 0TS bzw. 177 Nml Ho/g oTS erzielt. Die
optimale Substratkonzentration betrug dabei fiir alle drei untersuchten Agrarsubstrate
(Mais, Zuckerriibe, Kartoffel) 20 g oTS/l, bei hdheren Substratkonzentrationen
nahmen die spezifischen Ertrage ab.

Unerwarteter Weise wurden beim Einsatz der Reinkultur DSMZ 571 mit den
Substraten Mais, Zuckerriibe und Kartoffel in optimaler Konzentration von 20 g oTS/I
im Bioreaktor eine rund 26 % geringere Wasserstoffbildung erzielt. Zur Gewahr-
leistung einer guten Substratdurchmischung wurde der Bioreaktor kontinuierlich mit
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100 rpm gertihrt. Es ist méglich, dass die dadurch verursachten Scherkréafte im Ver-
gleich zum undurchmischten Sensomat-System negative Auswirkungen auf das
Bakterium hatten. Ein weiterer mdglicher Grund kénnte in der Regelung des pH-
Wertes auf pH 6 im Bioreaktor liegen. Dies ist jedoch unwahrscheinlich, da das pH-
Optimum des Stamms DSMZ 571 bei pH 6,7 liegt (vgl. Kapitel 3.2.7), so dass die pH-
Regelung im Vergleich zum ungeregelten Sensomat-System mit pH-Werten bis pH 4
vorteilhafte Auswirkungen auf die Hz-Produktion haben misste.

Beim Einsatz der Reinkulturen DSMZ 14007, DSMZ 568, DSMZ 7021, DSMZ 2910
sowie des Isolats A61G wurde im Vergleich zum Stamm DSMZ 571 deutlich weniger
Wasserstoff produziert (< 136 Nml Hy/g oTS), so dass eine Animpfung mit diesen
Stdmmen fir den Prozess der fermentativen Biowasserstofferzeugung nicht
empfohlen wird.

Beim Einsatz von Glycerin als Substrat konnte bei beiden untersuchten Stammen
(DSMZ 14007 und DSMZ 571) nur eine geringe Wasserstoffproduktion von 31 bzw.
42 Nml Hy/g oTS gemessen werden, so dass beide Reinkulturen unter den
gegebenen Versuchsbedingungen Reinglycerin nur unzureichend zu H, vergéaren
kénnen. Ein Einsatz von Glycerin als Substrat zur Hx-Erzeugung wird daher nicht
empfohlen. Eventuell ist ein weiterer Aufschluss von Glycerin durch hoéhere
Temperaturen oder eine enzymatische Vorbehandlung mdéglich.

Die Gegentiberstellung der Ergebnisse hinsichtlich erzielter Wasserstoffumsatzraten
sowie im Vergleich mit den Mischkultur- sowie kontinuierlichen Versuchen erfolgt in
Kapitel 6.
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5 Ergebnisse der Untersuchungen zur kontinuierlichen H,-
Produktion

Neben den im Kapitel 4 dargestellten Batchuntersuchungen wurden semikontinuier-
liche Versuche im Anaeroben Testsystem ATS (Kapitel 5.1) und im Bioreaktor
(Kapitel 5.2) durchgefihrt, denn viele Fragestellungen und Prozessparameter
kénnen nur mit einer kontinuierlichen Prozessflihrung (d.h. einer kontinuierlichen
Substratzugabe) ermittelt werden. Die Zielstellungen der kontinuierlichen Versuche
waren die folgenden:

- Ermittlung der optimalen mittleren Verweilzeit HRT,

- Ermittlung der optimalen organischen Raumbelastung Bg,

- Untersuchung potentieller Garsubstrate auf ihre Eignung zur kontinuierlichen H,-
Produktion,

- Untersuchungen zur optimierten Substratzufuhr, zu Steuer- und Regelungsstrate-
gien, zum Anfahrregime etc.,

- Untersuchungen hinsichtlich Bildung und Akkumulation von Stoffwechselproduk-
ten und ihrem Einfluss auf die Prozessstabilitat bzw. Effizienz,

- Untersuchung méglicher Hemmungen und Limitierungen im Dauerbetrieb,

- Weiterfihrende Untersuchungen an den Garprodukten (nachgeschaltete Methan-
stufe, s. Kapitel 7).

Die wichtigsten charakteristischen Parameter kontinuierlicher Versuche sind in erster
Linie die hydraulische Verweilzeit HRT und die Raumbelastung Bg, die in Kapitel 3.6
definiert wurden. Bei der Wahl der optimalen Verweilzeit muss die Generationszeit
der im System befindlichen Bakterien beachtet werden (Hz-Bildner 24-84 h, CHy-
Bildner 5-15 d [Schén, 1994]), da es sonst zu Auswaschungen an Bakterienmasse
und somit zu einem sinkenden Abbaugrad kommen kann. Grundsétzlich werden
niedrige hydraulische Verweilzeiten angestrebt, da bei einer kiirzeren Verweilzeit der
Durchsatz an Substrat erhéht und somit die Leistung der Biogasanlage gesteigert
werden kann.

Bei der Bestimmung der optimalen Raumbelastung spielt die Art des Substrates eine
wichtige Rolle. Bei kostenneutralen Substraten (biogenen Reststoffen) wird eine
moglichst hohe spezifische Hx-Bildung pro Liter Reaktorinhalt angestrebt. Handelt es
sich bei dem Substrat allerdings um einen biogenen Rohstoff (Agrarprodukt), ist aus
Kostengriinden das Verhaltnis von produziertem Wasserstoff zu eingesetzter organi-
scher Trockensubstanz zu optimieren.

Zur Bewertung des Abbauverhaltens und Gasertrags wurden kontinuierliche Ver-
suche bei unterschiedlichen Raumbelastungen bzw. unterschiedlichen mittleren Ver-
weilzeiten durchgefthrt. Laut VDI-Richtlinienentwurf 4630 [VDI 4630, 2004] wird
empfohlen, den Versuch mit einer niedrigen Raumbelastung Bgr von etwa
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0,5 kg oTS/(m3*d) zu beginnen. Sobald die tagliche Produktion an Biogas Uber
mindestens vier Tage (Ublich zwei Wochen) konstant ist, kann die Raumbelastung
um jeweils 0,5 Einheiten erhdéht werden (d.h. auf Werte von 1 kg oTS/(m3*d),
1,5 kg oTS/(m3*d), 2 kg oTS/(m3*d) usw.).

Die Erhéhung der Raumbelastung wird solange fortgefliihrt, bis die spezifische Gas-
produktivitat bei Erhéhung der Raumbelastung nicht weiter zunimmt oder abnimmt.
Sobald dieser Betriebszustand erreicht ist, liegt eine Uberbelastung des Systems vor.
Solange die Gasproduktivitat linear zur Raumbelastung zunimmt, ist die Abbau-
kapazitat des Systems gréBer als die zugefihrte Fracht, so dass aus den ge-
wonnenen Gasertragsdaten der maximale erzielbare Abbaugrad errechnet werden
kann [VDI 4630, 2004].

5.1 Semikontinuierliche Ho-Produktion im ATS

Insgesamt wurden finf semikontinuierliche Versuchsreihen (V1 bis V5) im
Anaeroben Testsystem ATS (s. Kapitel 3.3.2) durchgefiihrt. Jede Versuchsreihe
wurde mit jeweils vier Versuchsreaktoren (aktives Volumen pro Reaktor 5 Liter) be-
trieben. Um reprasentative Ergebnisse zu erhalten, erfolgten die Versuche Uber-
wiegend im Doppelansatz. Alle Versuchsreihen wurden bei einer Prozesstemperatur
von 60 °C durchgeftihrt, und als Animpfmaterial wurde hitzevorbehandelter Klar-
schlamm (25 Vol.-%) verwendet. Die folgende Tabelle 5.1 gibt einen ersten Uberblick
Uber die Parameter der finf Versuchsreihen, eine detaillierte Versuchsbeschreibung
erfolgt in den folgenden Kapiteln 5.1.1 bis 5.1.5 sowie im Anhang 11.2 der Arbeit.

Unter Berlcksichtigung einer mdéglichen lag-Phase bei dem mikrobiellen Abbau,
wurden alle Versuchsreihen als Batch-Reaktoren gestartet, um die Biomassekonzen-
tration anzureichern. Bei einem sofortigen Start als semikontinuierlicher Versuch, be-
steht die Gefahr einer Auswaschung der Mikroorganismen aus dem System. Erst
nach dem Erreichen einer konstanten Wasserstoffproduktion (i.d.R. nach 3 Tagen)
wurde mit der semikontinuierlichen Substratzugabe begonnen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen im Anaeroben
Testsystem ATS dargestellt und diskutiert. Jede Versuchsreihe wurde hinsichtlich der
Wasserstoffproduktion pro Liter Reaktorvolumen und Tag [Nl Hx/(Ig*d)] und Wasser-
stoffausbeute pro Gramm organische Trockensubstanz [Nl Ho/g oTS], Gaszusam-
mensetzung, des Verlaufs des pH-Werts und der produzierten organischen Sauren
ausgewertet. AuBerdem wurden den Versuchszielen der einzelnen Untersuchungen
entsprechend weitere Schlussfolgerungen gezogen, wie z.B. hinsichtlich einer
optimalen Verweilzeit (V1-V2) und Raumbelastung (V1-V5), dem Effekt der Klar-
schlammzugabe (V3-V4), der Pufferung (V3-V5) oder der Biomasserickhaltung
mittels Fullkérpern (V5).
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Tabelle 5.1:  Ubersicht der semikontinuierlichen ATS-Versuche V1 bis V5 (Vg=5 |, Inokulum
25 % hitzevorbehandelter Klarschlamm, 60 °C)

Dauer Bg HRT Q=Qap .
Versuch Substrat . sonstiges
O | [o/d)] | [d] [1/d] o
Rk1 + Rk2 Glucose 1-4 -
ATS Vi 29 25-10 0,2-0,5
Rk3 + Rk4 Glycerin 12-14 -
Rk1 -
Glucose 1-2
Rk2 Jp™
ATS V2 106 12,5-3,3 0,4-1,5
Rk3 .
Glycerin 12-13
Rk4 JP
Rk 106 1-2 KS'™
Rk2 92 1-5 KS, JP
ATS V3 Glucose 3,3 1,5
RK3 106 1-3 KS, pH
manuell
Rk4 92 1-4 KS, JP
Rk1 + Rk2 KS, JP
ATS V4 Glucose 311 2-10 3,3 1,5
RK3 + Rk4 KS, pH
manuell
Rk1 + Rk2 KS, ']J7P’
ATS V5 Glucose | 207 2.5 3,3 1,5 FK
Rk3 + Rk4 KS, JP

5.1.1 Versuch ATS V1 mit dem Substrat Glucose bzw. Glycerin

Die erste semikontinuierliche Versuchsreihne ATS V1 wurde mit den Substraten
Glucose (Reaktor 1 und 2) bzw. Glycerin (Reaktor 3 und 4) durchgefiihrt, da diese
feststofffreien Substrate zum einen gut geeignet fir das ATS sind und zum anderen
bereits in Batchversuchen erfolgreich untersucht wurden (vgl. Kapitel 4.1). Hauptziel
der Versuchsreihe war die Ermittlung der optimalen Verweilzeit HRT sowie der
Raumbelastung Br. So wurde die Versuchsreihe mit einer Verweilzeit HRT von 25
Tagen und einer Raumbelastung von 1 g/(Ig*d) Glucose bzw. 12 ml/(Ilg*d) Glycerin
begonnen (0TS-Gehalte s. Tab. 3.1). Diese Belastung entspricht fir Glucose einem
Zehntel bzw. flr Glycerin einem Finftel der im Rahmen von Batchversuchen ermittel-

% JP = Jura Perlen als pH-Puffer Calciumcarbonat

'3 KS = Klarschlamm-Zugabe zur Biomasseanreicherung
'® pH manuell = Manuelle pH-Regelung auf pH 5,0

" FK = Fullkorper-Zugabe zur Biomasseanreicherung
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ten optimalen Konzentration (s. Kapitel 4.1). Eine detaillierte Beschreibung der Ver-
suchsparameter erfolgt im Anhang 11.2, Tabelle 11.2.

Die Reaktoren 1 und 2 bzw. 3 und 4 wurden gleich betrieben und lieferten auch sehr
ahnliche Ergebnisse. Daher werden im Folgenden stellvertretend nur die Ergebnisse
von Reaktor 2 (Glucose) und Reaktor 3 (Glycerin) dargestellt. Die Abbildung 5.1 zeigt
die Tagesmittelwerte der Wasserstoffproduktionsrate, Raumbelastung und die Ver-
laufe des pH-Wertes fiir den Reaktor 2 mit Glucose (oben) und Reaktor 3 mit
Glycerin (unten) des Versuchs V1.

Beim Einsatz von Glucose (Abb. 5.1 oben) ist zu erkennen, dass zu Versuchsbeginn
die Hy-Produktionsrate bis zum vierten Tag auf 0,28 NI Ho/(Ig*d) anstieg, an-
schlieBend jedoch abfiel. Durch die Erhéhung der Raumbelastung von 1 g TS/(Ir*d)
auf 2 g TS/(Ig*d) stieg die Ho-Produktionsrate auf das maximal im Versuch erreichte
Niveau von 0,48 NI Hy/(Ig*d). Nach dem Erreichen des Maximums fiel die Produk-
tionsrate jedoch bis auf Null ab und konnte auch durch eine erneute Erhéhung der
Raumbelastung auf 3 g TS/(Iz*d) nicht wieder angehoben werden.

—e— H2 Produktion

ATS V1 Rk 2 Glucose —=— Raumbelastung
—a—pH
0,8 8
0.7 1\ HRT=25 d (Abzug 200 ml/d) HRT=10 d (Abzug 500 mlid) -,
C —-
g :-3 oe \‘\A—ﬁ\ ® 5
X " e
s = 05 5 =&
T = =T
2T 04 \4*1\ r4 0o
S E 52
£ = 0,3 F3 =5
0,2 4 L2 ®
0,1 4 F1
0,0 T - T v\"/\é T < 0
0 5 10 15 20 25 30
Zeit [d]
. —e— H2 Produktion
ATS V1 Rk 3 Glycerin —=— Raumbelastung
—a—pH
0,8 16
0.7 1 fA—-—-—-—-—-—-—/—.—- 14
c
= 0,6 4 =uusu == 12 =
27 |\ -
5 = 0,5 +—\ 10 =
R HRT=25 d (Abzug 240 miid) HRT=10d (Abzug 500 mid| o 5 F
R E . 52
T =™ 0,3 6 — 5
0,2 - La @
0,1 2
0,0 L’/\v/ y ‘ \ —— ol
0 5 10 15 20 25 30
Zeit [d]

Abbildung 5.1: Ho-Produktionsrate, Raumbelastung und pH-Wert fiir den Versuch ATS V1
Reaktor 2 und 3 (Tagesmittelwerte)
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Der pH-Wert sank wahrend des Versuches von pH 7 kontinuierlich bis auf Werte
kleiner pH 4. Beim Erreichen des Produktionsmaximums lag der pH-Wert bei pH 4.
Danach fiel er auf unter pH 4 ab, was den Abfall der Produktionsrate erklart, da
wasserstoffproduzierende Bakterien bei zu hohen Saurekonzentrationen und daraus
resultierenden niedrigen pH-Werten (< pH 4,5) gehemmt werden.

Da die zu Beginn gewahlte Verweilzeit von 25 d zu hoch bzw. der téagliche Abzug von
250 ml zu niedrig angesetzt wurde, wurde ab dem 19. Versuchstag der tagliche
Abzug auf 500 ml verdoppelt, die HRT somit auf 10 d halbiert. Die H>-Produktions-
rate stieg dadurch noch einmal auf 0,08 NI Ho/(Ig*d). Der pH-Wert konnte durch die
Senkung der HRT jedoch nicht wieder angehoben werden, obwohl durch die gréBere
Austauschrate mehr organische Sauren abgezogen wurden. Eine weitere Erhéhung
der Raumbelastung auf 4 g TS/(Ig*d) brachte die Gasproduktion zum Erliegen und
der Versuch wurde am 29. Tag abgebrochen.

Die Wasserstoffproduktions- und pH-Werte beim Einsatz von Glycerin (Abb. 5.1
unten) zeigen einen &hnlichen Verlauf wie beim Einsatz von Glucose. Zu Versuchs-
beginn stieg die Ho-Produktionsrate stark auf 0,37 NI Ho/(Ig*d) an Tag 2 an und fiel
anschlieBend wieder auf 0,03 NI Ho/(Ig*d) ab. Durch die Erhéhung der Raumbe-
lastung auf 13 ml Glycerin/(Izr*d) konnte ein Anstieg der Wasserstoffproduktion auf
den Maximalwert von 0,76 NI Hx/(Ir*d) erreicht werden. Auch diese Gasproduktions-
rate fiel innerhalb des nachsten Tages auf Null ab, bevor sie bei wieder einsetzender
Beschickung erneut zunahm und einen Wert von 0,22 NI Hy/(Iz*d) erreichte. Die H-
Produktionsrate fiel danach trotz Substratzufuhr wieder ab und konnte weder durch
eine verkirzte HRT auf 10 Tage noch durch eine weitere Erhéhung der Raumbe-
lastung erneut angehoben werden. Daher wurde auch die Versuchsreihe mit Glycerin
am 29. Tag beendet.

Der Verlauf des pH-Wertes (Abb. 5.1 unten) zeigt eine schrittweise Abnahme von
pH 7 auf pH 4,5 bzw. minimal pH 3,5. Gut zu erkennen ist die Abhangigkeit zwischen
der H.-Produktion (und damit auch dem Abbau des Glycerins zu organischen
Sauren) und dem pH-Wert. So sank der pH-Wert mit zunehmender Gasproduktion
bzw. stieg, wenn die Produktion abnahm. Durch die Anderung der HRT von 25 d auf
10 d am 19. Versuchstag konnte der pH-Wert von 3,5 auf 4,5 angehoben werden
und blieb dann trotz abnehmender Gasproduktion konstant.

Die erste Versuchsreihe ATS V1 hat somit gezeigt, dass die tagliche Abzugsmenge
des Reaktorinhalts (d.h. die Verweilzeit HRT) entscheidend fir die semikontinuier-
liche Hz-Produktion ist. Die gewahlte Anfangs-HRT von 25 d war deutlich zu hoch,
das System versauerte schnell auf Werte unter pH 4. Daher wurde die zweite
Versuchsreihe V2 mit einer kiirzeren HRT gestartet und hatte das Ziel der Ermittlung
der optimalen Verweilzeit HRT sowie Raumbelastung Bg (Kapitel 5.1.2).

- 96 -



5.1.2 Versuch ATS V2 mit dem Substrat Glucose bzw. Glycerin und pH-
Pufferung

Die zweite semikontinuierliche Versuchsreine ATS V2 stellt im Wesentlichen eine
Wiederholung des Versuchs ATS 1 unter optimierten Anfangsbedingungen dar. Er-
neut wurden die Substrate Glucose (Reaktor 1 und 2) bzw. Glycerin (Reaktor 3 und
4) eingesetzt. Die Versuchsreihe wurde mit einer Verweilzeit HRT von 12,5 Tagen
und einer Raumbelastung von 1 g/(Ig*d) Glucose bzw. 12 ml/(Iz*d) Glycerin begon-
nen, mit dem Ziel der Ermittlung der optimalen HRT sowie der Raumbelastung Bg.
Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsparameter erfolgt im Anhang 11.2,
Tabelle 11.2.

Im Folgenden werden stellvertretend fir die beiden Glucose-Reaktoren nur die
Ergebnisse von Reaktor 2 und flr die beiden Glycerin-Reaktoren nur die von Reaktor
3 dargestellt, da jeweils ahnliche Ergebnisse geliefert wurden. Die Abbildung 5.2
zeigt die Tagesmittelwerte der Ho-Produktionsrate, Raumbelastung und die Verlaufe
des pH-Wertes flr den Reaktor 2 mit Glucose (oben) und Reaktor 3 mit Glycerin
(unten) des Versuchs V2.
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Abbildung 5.2: H,-Produktionsrate, Raumbelastung und pH-Wert fiir den Versuch ATS V2
Reaktor 2 und 3 (Tagesmittelwerte)
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Beim Einsatz von Glucose (Abb. 5.2 oben) stieg die H.-Produktionsrate innerhalb der
ersten drei Tage bis zum Maximalwert von 0,32 NI Hy/(Iz*d) an. AnschlieBend
schwankte die H>-Produktion mit Werten von 0,05-0,2 NI Hy/(Ig*d) zwischen den
Substratzufuhrintervallen.

In den ersten zwei Wochen konnte ein Abfall des pH-Werts von pH 7 auf pH 3,7
beobachtet werden, der auf die Saureproduktion beim Glucoseabbau zuriickzuflihren
ist. Als erste MaBnahme gegen die Versduerung wurde die HRT ab dem siebten
Versuchstag von 12,5 d auf 5 d verkiirzt. Der pH-Wert und die Gasproduktion
konnten dadurch aber nicht angehoben werden. Daraufhin wurde der pH-Wert am
15. Tag mit Natronlauge (NaOH) auf pH 5,6 angehoben. AuBerdem wurden dem
Reaktor Jura Perlen als pH-Puffer (s. Kapitel 4.2.1) zugegeben. Die Wasserstoff-
produktion stieg dadurch auf 0,13 NI Ho/(Ig*d). Obwohl der pH-Wert durch die
Pufferung bei pH 5,5 gehalten wurde, fiel die Gasproduktion erneut ab.

Um die Versduerung auszugleichen, die die Gasproduktion hemmt, wurde dem
System am 20. Tag erstmals Natriumhydrogencarbonat (NaHCQO3) zugefiihrt. Die
Zugabe von NaHCOg soll die Rezirkulation aus einer nachgeschalteten Methanstufe
simulieren (s. Kapitel 7). Laborversuche zur Untersuchung einer nachgeschalteten
Methanstufe haben ergeben, dass durch die Methanstufe die Pufferkapazitat (d.h.
Konzentration an HCOg3) deutlich ansteigt, da die im Rahmen der H,-Stufe
produzierten organischen Sauren zu CH; und CO. abgebaut werden. NaHCO;
erhdéht die Pufferkapazitat des Reaktors, indem ein Teil der organischen Sauren
abgefangen, also quasi ,neutralisiert® wird. Die Wasserstoffproduktion konnte damit
auf 0,20 NI Ho/(Ig*d) angehoben werden. Allerdings stieg der pH-Wert auf Gber pH 6.
Durch die tagliche Zugabe von NaHCOj3; konnte der pH-Wert bis zum Versuchsende
relativ konstant gehalten werden, der Wert lag aber mit etwa pH 6 Uber dem
optimalen pH-Wert von 5,5. Die H.-Produktion fiel nach dem Anstieg bei der ersten
NaHCO3;-Zugabe ab und schwankte bis zum Versuchsende auf einem niedrigen
Niveau um 0,05 NI Ho/(Ig*d).

Weder eine Erhdéhung der Raumbelastung auf 2 gTS/(Iz*d), noch eine Reduzierung
der Beschickungshaufigkeit (2-mal pro Woche statt taglich) oder der HRT flhrten zu
einem nennenswerten Anstieg der Gasproduktion. Zeitgleich mit der Erhdhung der
Raumbelastung kam es zu technischen Problemen (Ausfall des Thermostaten fir
zwei Wochen). Der Versuch wurde wahrend dieser Zeit bei einer Raumtemperatur
von ca. 26 °C betrieben. Nach einer Adaptionszeit von sieben Tagen produzierten
aber auch die eigentlich thermophilen Bakterien Wasserstoff. Es kénnen sich aber
auch mesophile Bakterien gebildet haben, da das System mit einer Mischkultur in
Form von Klarschlamm zu Versuchsbeginn angeimpft wurde. Durch die hdéhere
Raumbelastung kann auch eine Substrathemmung vorgelegen haben, da die
Bakterien aufgrund des Abfalls der Prozesstemperatur nicht gentigend Substrat
abbauen konnten. Eine Versduerung des System lag jedoch nicht vor, da die
gemessene Konzentrationen an gebildeten organischen S&uren (VFA) anndhernd
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gleich der an Hydrogencarbonat (HCOj3) war, das System somit ausreichend
gepuffert war [Rechtenbach et al., 2005]. Aufgrund der niedrigen Wasserstoffproduk-
tion der letzten Versuchswochen von ca. 0,05 NI Ho/(Ig*d) wurde der Versuch ATS V2
am 106. Tag beendet.

Beim Einsatz des Substrates Glycerin (Abb. 5.2 unten) konnte ein &hnlicher Verlauf
der H.-Produktion wie beim Glucoseabbau beobachtet werden. Die erreichten Ha-
Produktionswerte lagen jedoch auf einem niedrigeren Niveau und sollen an dieser
Stelle nicht separat diskutiert werden. Der Einsatz von Glycerin zur fermentativen
Wasserstofferzeugung wird als nicht optimal eingestuft und wurde nicht weiter
verfolgt (s. auch Kapitel 4.1.5).

In der folgenden Versuchsreihe V3 sollte die Prozessfihrung im Hinblick auf den pH-
Wert (Optimum um pH 5,5), die Verweilzeit HRT (Optimum <5 d), Beschickungs-
konzentration und -haufigkeit optimiert werden. AuBerdem sollte untersucht werden,
ob sich eine Biomasseanreicherung vorteilhaft auf die semikontinuierliche Wasser-
stoffproduktion auswirkt.

5.1.3 Versuch ATS V3 mit dem Substrat Glucose und pH-Pufferung/-Regelung

Die dritte semikontinuierliche Versuchsreihe ATS V3 basiert auf den Erfahrungen der
Versuche V1 und V2 und sollte neben der Ermittlung der optimalen Raumbelastung
Br auch den Einfluss der pH-Pufferung/Regelung sowie der Biomasseanreicherung
untersuchen. Als Substrat wurde in allen vier Reaktoren Glucose eingesetzt und die
Verweilzeit HRT betrug 3,3 Tage. Die Versuchsreihe wurde mit einer Raumbelastung
von 1 g oTS/(lg*d) Glucose begonnen und wurde bis maximal 5g oTS/(Ig*d) ge-
steigert. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsparameter erfolgt im Anhang
11.2, Tabelle 11.3.

Im Folgenden werden neben den Ergebnissen flr Reaktor 1 (ohne pH-Einstellung)
und 3 (manuelle pH-Regelung auf pH 5) stellvertretend flir die beiden Reaktoren (Rk
2 und 4) mit dem pH-Puffer Jura Perlen nur die Ergebnisse von Reaktor 4 dargestellt,
da beide Reaktoren annahrend gleich betrieben wurden und jeweils dhnliche Ergeb-
nisse lieferten. Abbildung 5.3 zeigt die Tagesmittelwerte der H>-Produktionsrate,
Raumbelastung und die Verlaufe des pH-Wertes flir die Reaktoren 1, 3 und 4 des
Versuchs V3.

Die Versuchsreihe V3 wurde unter Berlcksichtigung einer méglichen Anlaufphase
(sog. lag-Phase) der Mikroorganismen im Batchbetrieb gestartet, um die Biomasse-
konzentration anzureichern. Am 16. Versuchstag wurde die semikontinuierliche Be-
schickung mit 2 g oTS/(Ig*d) Glucose begonnen und lieferte Wasserstoffproduktions-
raten zwischen 0,2-0,5 NI Hx/(Ig*d). In den folgenden Tagen sank die Hz-Produktion
jedoch stark ab und pendelte sich auf dem niedrigen Niveau von 0,05 NI Hx/(Ig*d) ein.
In den Reaktoren 2 und 4 mit Jura Perlen konnte eine ungewollte Methanproduktion
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nachgewiesen werden (bis 0,19 NI CH4/(Ir*d), hier nicht dargestellt). Entgegen der
Erwartung konnte auch mit der Erhéhung der Raumbelastung auf 3 g oTS/(Ig*d) die
Wasserstoffproduktion nicht gesteigert werden.
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Abbildung 5.3: Ho-Produktionsrate, Raumbelastung und pH-Wert fiir den Versuch ATS V3
Reaktor 1, 3 und 4 (Tagesmittelwerte)
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Der Grund fiir die geringe H.-Produktion wurde in einer mdglichen Biomasse- und
Nahrstoffauswaschung vermutet, da bei der relativ kurzen (aber aufgrund der Saure-
bildung erforderlichen, vgl. Kapitel 5.1.1 und 5.1.2) HRT von 3,3 d und beim Einsatz
des Substrats Glucose das System feststofffrei ist. So haben die Mikroorganismen
keine Mdglichkeit zur Biomasseanreicherung und Nahrstoffe wie Stickstoff werden
ausgewaschen. Daher wurden ab dem 83. Tag zusatzlich zur taglichen Substratzu-
fuhr geringe Mengen von 2-6 ml/(I*d) an hitzevorbehandeltem Klarschlamm als Ino-
kulum zuzugeben, um einen Teil der ausgewaschenen Mikroorganismen und Nahr-
stoffe zu ersetzten. Wie die Abbildung 5.3 zeigt, konnte dadurch die Hx>-Produktion
deutlich gesteigert werden (0,7-1,0 NI Ho/(Ig*d)). Die Versuche in den Reaktoren 2
und 4 mussten aufgrund von technischen Problemen nach 92 Tagen beendet
werden. In den Reaktoren 1 und 3 wurde die Versuchsreihe nach 106 beendet.

Die Betrachtung der Ergebnisse hinsichtlich der pH-Entwicklung aufgrund der unter-
schiedlichen Puffersysteme lasst keine eindeutigen Rickschlisse zu. Wahrend der
Batch-Phase zu Versuchsbeginn fiel der pH-Wert in Reaktoren 2 und 4 mit Jura
Perlen als pH-Puffer von pH 7 auf pH 5. In den Reaktoren 1 und 3 ohne pH-
Pufferung konnte ein Abfall auf pH 4,25 beobachtet werden. Mit dem Beginn der
semikontinuierlichen Betriebsweise stellte sich ohne eine pH-Regelung/Pufferung
(Reaktor 1) ein pH-Wert um pH 4,0 ein. In den mit Jura Perlen gepufferten Reaktoren
2 und 4 wurde ein pH-Wert um pH 5,5 gemessen. Mit der in Reaktor 3 taglich einmal
durchgefiihrten manuellen pH-Einstellung mittels Natronlauge (NaOH) auf pH 5
wurden jeweils vor der nachsten Einstellung pH-Werte um pH 4,5 gemessen.

Trotz der unterschiedlichen pH-Werte in allen Reaktoren wurde jedoch eine &hnliche
H.-Produktion beobachtet, die bis zur zusatzlichen Klarschlammzugabe (am 83. Tag)
auf einem sehr niedrigen Niveau lag (< 0,2 NI Hy/(Iz*d)). Mit Beginn der zusatzlichen
Inokulumzugabe konnte eine Steigerung der Wasserstoffproduktion auf bis zu
1,0 NI Ho/(Ir*d) erreicht werden. Somit kann festgehalten werden, dass aufgrund der
erhdhten Biomasse- und Nahrstoffauswaschung und damit Schwéachung des Bio-
systems keine Ruckschliisse zum Einfluss der pH-Pufferung bzw. pH-Regelung auf
die Biowasserstofferzeugung aus dieser Versuchsreihe getroffen werden kénnen.

Die nachste Versuchsreihe ATS V4 wurde daher von Versuchsbeginn an mit der
zusatzlichen Inokulumzugabe betrieben und sollte Rickschlisse auf die optimale
pH-Einstellung zur semikontinuierlichen Hx-Produktion erlauben.

5.1.4 Versuch ATS V4 mit dem Substrat Glucose und pH-Pufferung/-Regelung

Die vierte semikontinuierliche Versuchsreihe ATS V4 knUpfte direkt an die dritte Ver-
suchsreihe an und sollte unter optimierten Versuchsbedingungen (Klarschlammzu-
gabe) zum einen die optimale Raumbelastung Bgr und zum anderen den Einfluss
einer pH-Pufferung/-Regelung aufzeigen. Als Substrat wurde erneut Glucose ein-
gesetzt. Die hydraulische Aufenthaltszeit (HRT) lag bei 3,3 Tagen, daftir wurden Aus-
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tauschraten Q,,=Qa, von 1,51/d bendtigt. Eine detaillierte Beschreibung der Ver-
suchsparameter erfolgt im Anhang 11.2, Tabelle 11.4.

Die Versuchsreihe V4 lief insgesamt 311 Tage (44 Wochen) und stellt bislang den
langsten und erfolgreichsten semikontinuierlichen Versuch der vorliegenden Arbeit
dar (neben Versuch CSTR V7, s. Kapitel 5.2.4). Daher werden die Ergebnisse be-
sonders ausfuhrlich dargestellt und diskutiert. Hauptziel des Versuchs war die Ermitt-
lung der optimalen Raumbelastung Bg. Als Substrat wurde in allen Reaktoren Gluco-
se eingesetzt, die Startkonzentration lag bei 2 g 0TS/I. Nach der ein- bis zweitagigen
Einfahrphase wurde die Raumbelastung stufenweise von 2-10 g oTS/(Ig*d) ge-
steigert. Dies wurde in Anlehnung an die Vorgaben des VDI-Richtlinienentwurfs 4630
durchgefiihrt. Nach der Phase der maximalen Raumbelastung von 10 g oTS/(Ig*d)
wurde die zugegebene Glucosemenge wieder stufenweise reduziert bis zu einem
Wert, der vorher die hbéchste Wasserstoffproduktion bei dem jeweiligen Reaktor
zeigte.

Wesentliche Unterschiede der Reaktoren sind das pH-Pufferungssystem und die
Klarschlammzugaben (s. Tabelle 11.4, Anhang 11.2). In den Reaktoren 1 und 2
wurden Jura Perlen als Carbonatpuffer verwendet, der pH-Wert in Reaktor 3 und 4
wurde einmal taglich mit Natronlauge (NaOH) auf pH 5 und vor Tagen ohne
Substratzugabe auf pH 5,5 eingestellt.

Die hydraulische Verweilzeit HRT betrug wahrend der ersten 42 Versuchswochen
3,3 Tage und wahrend der letzten beiden Versuchswochen 6,6 Tage. Ausgetauscht
wurden daflr taglich (Woche 43 und 44 alle zwei Tage) 1,5 | Flussigkeit. Die neu
zugegebene Menge bestand neben Glucose und Wasser auch aus geringen Mengen
neuem hitzevorbehandelten Klarschlamm (s. Tabelle 7.1), um einer Biomasse- und
Nahrstoffauswaschung entgegenzuwirken. Mit der Erhdhung der Substratzufuhr
wurde auch ein- (Reaktor 1 bis 3) bzw. zweimal (Reaktor 4) die Klarschlammzugabe
erhdht, um eine stabile Ho-Produktion aufrecht zu erhalten.

5.1.4.1 Wasserstofforoduktion von Versuch ATS V4

Abbildung 5.4 (oben) zeigt die Wasserstoffproduktionsrate, Raumbelastung und den
Verlauf des pH-Wertes fiir den Reaktor 1 des Versuchs V4. Dabei handelt es sich um
die taggenauen Werte. Durch die werktagliche Substratzufuhr besteht fiir die Berech-
nung das Problem, dass am folgenden Tag nicht genau bekannt ist, welche Menge
Substrat abgebaut ist. Um den gegebenenfalls vorhandenen Fehler rechnerisch zu
beheben, wurden Wochenmittelwerte ermittelt, bei denen die gebildete Gasmenge
einer Woche aufsummiert und durch die Anzahl der Tage bzw. die aufsummierte
Substratmenge dividiert wurde (Abbildung 5.4 unten). Die Kurvenverldufe kdénnen
dadurch geglattet werden, wodurch Tendenzen besser erkannt werden. Aufgrund der
groBen Ergebnismenge werden im Folgenden zum Teil nur die Vergleiche der
Reaktoren gezeigt.
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Der Vergleich der beiden Grafiken von Abbildung 5.4 zeigt, dass die Ubersichtlichkeit
und Anschaulichkeit der taggenauen Werte (Abb. 5.4 oben) aufgrund der groBen
Wertemenge und vieler Schwankungen in Vergleich zu den Wochenmittelwerten
(Abb. 5.4 unten) deutlich schlechter ist. So ist selbst bei der Betrachtung der Tages-
werte der Raumbelastung die Ubersichtlichkeit nicht gegeben, da vor Tagen ohne
Substratzufuhr die Substratzugabe entsprechend erhdht wurde (vgl. Tab. 7.1). Die
Wochenmittelwerte hingegen zeigen sehr Gbersichtlich die stufenweise Erhéhung der
Raumbelastung von 2 g oTS/(I*d) auf maximal 10 g oTS/(I*d). Die Werte der Wasser-
stoffproduktion steigen in den ersten 18 Versuchswochen annahernd kontinuierlich
an und erreichen einen Maximalwert von 1,15 NI Ho/(Ig*d) in 16. Woche bei einer
Raumbelastung von 5 g oTS/(1*d).

Die einzelnen Abfélle in der Gasbildung von Abbildung 5.4 sind in der Regel betriebs-
bedingt und sind auf Stromausfélle oder technische Probleme (wie Undichtigkeiten
usw.) zurlick zu fihren. In erster Linie macht sich ein Temperaturabfall (> 10 °C) im
System unmittelbar auf die Gasproduktion bemerkbar.

—e— H2-Produktion
ATS V4 Rk 1 Glucose (JP) Raumbelastung
- Tageswerte - —a—pH-Wert
2,5 35
[ - 30
2,0
g — L 4 ﬁ N 25 =
—_— O L 4 T -
£= 19 L20 =T
gz il 52
5-. :2 1,0 T QK ) 9% ---TTT - 15 %’g
G 4 J g @
‘ P
0,5
F5
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T O
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Zeit [d]
ATS V4 Rk 1 Glucose (JP) ——H2-Produktion
Woch ittel —=— Raumbelastung
- Wochenmittelwerte - pH-Wert
12 12
- /)\/\/\ f\ - 10
g ? 0‘9 -
3< te Fx
33 =
&< 06 le o8
&= o2
= = S
L4 &
0,3 1
-2
O T T T T T T T T O
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit [Wochen]

Abbildung 5.4: H.-Produktionsrate, Raumbelastung und pH-Wert fiir den Versuch ATS V4
Reaktor 1: taggenaue (oben) und wdchentlich gemittelte Werte (unten)
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Um die semikontinuierliche Gasproduktion im Anaeroben Testsystem bis zum
Substratoptimum des Batchbetriebs (10 g Glucose/l) zu untersuchen, wurde an-
schlieBend die Raumbelastung weiter erhdéht, obwohl die H»>-Produktionsrate ab-
nahm. Ab einer Raumbelastung von 6 g oTS/(I*d) war eine deutliche Ver-
schlechterung der H.-Produktion zu erkennen (Minimum 0,25 NI H./(Ig*d), 41.
Woche). Nach dem Erreichen der gewlnschten Hd&chstraumbelastung von
10 g oTS/(I*d) wurde diese wieder schrittweise auf das Optimum von 5 g oTS/(I*d)
reduziert. Die Gasbildung blieb jedoch trotzdem auf einem niedrigen Niveau von ca.
0,3 NI Ho/(Ig*d). Es lasst sich somit festhalten, dass das System und vor allem die
enthaltenen Bakterien nach einem sogenannten ,substrate shock load® trotz des
Wiedereinstellens des Substratoptimums nicht mehr fahig sind, optimal zu arbeiten,
die Populationsmenge deutlich niedriger ist oder das System langere Zeit zum
Regenerieren braucht.

In den letzten beiden Versuchswochen (Woche 43 und 44) sollte eine Erhéhung der
Verweilzeit untersucht werden. Hierzu wurde die absolute Menge der Substrat-
zugabe beibehalten (5 g/l), die Haufigkeit wurde jedoch von taglich auf alle zwei
Tage reduziert (d.h. Bg=2,5 g oTS/(I*d), HRT=6,6 d). Dadurch konnte ein leichter
Anstieg der Wasserstoffproduktion auf bis zu 0,48 NI Hx/(Ig*d) verzeichnet werden,
das Produktionsmaximum der Versuchswochen 13 bis 18 wurde allerdings nicht
mehr erreicht.

Abbildung 5.5 zeigt die Wochenmittelwerte der H,-Produktion, Raumbelastung und
die Verlaufe des pH-Wertes flr die Reaktoren 2, 3 und 4 des Versuchs V4. Die
Raumbelastung von Reaktor 2 entspricht der von Reaktor 1, die tagliche Klar-
schlammzugabe zur Vermeidung der Biomasse- und Nahrstoffauswaschung liegt
jedoch um 1 ml/(I*d) héher (vgl. Tab. 11.4, Anhang 11.2). Der Kurvenverlauf der
Wasserstoffproduktion des Reaktors 2 ist mit dem von Reaktor 1 vergleichbar, die
Werte liegen jedoch Uberwiegend auf einem leicht hdheren Niveau (Maximalwert
1,22 NI Hy/(Ig*d) in 14. Woche bei Bg 5 g oTS/(I*d)). Der starke Gasabfall in der 11.
Versuchswoche ist durch einen Stromausfall bedingt.

Die Raumbelastungen von Reaktor 3 und 4 gleichen in den ersten 36 Versuchs-
wochen denen von Reaktor 1 und 2. Ab der 37. Woche wurden die Reaktoren 3 und
4 mit einer héheren Raumbelastung von 7 g oTS/(I*d) beschickt (Reaktor 1 und 2:
5 g oTS/(I*d)). In den letzten beiden Versuchswochen (Woche 43 und 44) wurde zur
Erhéhung der Verweilzeit ebenfalls die Haufigkeit der Substratzufuhr von taglich auf
alle zwei Tage reduziert (d.h. Bg=3,5 g oTS/(I*d), HRT=6,6 d).

Die Wasserstoffproduktionen der manuell pH-geregelten Reaktoren 3 und 4
erreichen in beiden Fallen ihr Maximum bereits in der 8. Woche bei Bg 3 g oTS/(I*d).
Dabei liegt der Maximalwert von Reaktor 4 mit 1,85 NI Ho/(lg*d) deutlich Gber dem
von Reaktor 3 (0,83 NI Hy/(Ig*d)). Dies scheint analog zu den Reaktoren 1 und 2 in
der héheren Klarschlammzugabe begriindet zu sein. Bei Einstellung einer héheren
Substratbeschickung nehmen die H.-Produktionswerte in beiden Reaktoren ab und
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erreichen ihren Minimalwert von rund 0,21 NI Ho/(Ig*d) bei Bg = 10 g oTS/(I*d). Durch
die anschlieBende Reduzierung der Raumbelastung kann ein leichter Anstieg der Ho-
Produktion auf bis zu 0,51 NI Ho/(Ig*d) verzeichnet werden, das Produktionsmaximum
der Versuchswoche 8 wird allerdings nicht mehr erreicht. Die Bakterien kdnnen somit
eine Uberlastung Uberstehen und weiter Wasserstoff produzieren, allerdings scheint
ihr Stoffwechsel gehemmt zu sein, da die Wasserstoffproduktionsraten sinken.
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Abbildung 5.5: H.-Produktionsrate, Raumbelastung und pH-Wert fiir den Versuch ATS V4
Reaktor 2, 3 und 4 (Wochenmittelwerte)
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Die optimale Raumbelastung der nicht gepufferten Systeme scheint somit mit
4 g oTS/(I*d) niedriger zu liegen als bei den carbonatgepufferten Reaktoren
(Br,opt=5 g 0TS/(I*d)). Eine Erklarung hierflr kann die Betrachtung der pH-Werte und
Sé&urebildung liefern, die in Abschnitt 5.1.4.5 erfolgt.

5.1.4.2 Gaszusammensetzung von Versuch ATS V4

Die prozentuale Zusammensetzung des gebildeten Biogases der vier Reaktoren von
Versuch V4 ist in der Abbildung 5.6 dargestellt. Wie oben erwahnt werden dabei
jeweils wdchentlich gemittelte Werte angegeben. Die mit Jura Perlen gepufferten
Reaktoren 1 und 2 weisen in den ersten 15 Versuchswochen gegentber der manuell
geregelten Reaktoren 3 und 4 eine deutlich Iangere Methanproduktion auf. Erst nach
einem dreiwdchigen Betrieb bei einer (optimalen) Raumbelastung von 5 g oTS/(I*d)
sank der prozentuale CH4-Anteil in den Reaktoren 1 und 2 unter 1 %.

Nach dem Ende der Einfahrphase ist in den Reaktoren 1 und 2 ca. 60 % Wasser-
stoff, 35 % Kohlendioxid und 5 % Methan enthalten, ab der 16. Versuchswoche be-
stand das gebildete Biogas in den Reaktoren nur noch aus ca. 60 % H, und 40 %
COs,. In den Reaktoren 3 und 4 mit der manuellen pH-Regelung auf pH 5 konnten
bereits ab der 4. Versuchswoche durchschnittlich etwa 70 % H, (Maximum 76 % Ho)
und 30 % CO. nachgewiesen werden. Der héhere CO,-Anteil in den Reaktoren 1
und 2 ist durch den Carbonatpuffer Jura Perlen bedingt, der Sauren unter der
Bildung von Kohlendioxid puffert (vgl. Gleichung 4.2, Kapitel 4.2.1).
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Abbildung 5.6: Biogaszusammensetzung der vier ATS-Reaktoren Versuch V4
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Die Gaszusammensetzung der Reaktoren 3 und 4 war somit fir die Hx-Produktion
vorteilhafter, da zum einen kein Methan enthalten war und zum anderen das H,/CO»-
Verhaltnis mit einem Wert von ca. 2,3 deutlich besser war als in den mit Jura Perlen
gepufferten Systemen (H/CO.=1,5). Beide untersuchten Puffersysteme kénnen
somit fur eine erfolgreiche Wasserstoffproduktion verwendet werden, wobei die
Gaszusammensetzung hinsichtlich der H,-Bildung bei einer manuellen pH-Regelung
besser ist, da sie pH-Werte < 5 bewirkt (vgl. Kapitel 5.1.4.5) und so die Methan-
bildung eher verhindert wird.

Vergleicht man den Verlauf der Wasserstoffanteile im Biogas mit dem Verlauf der
Wasserstoffproduktion (Abb. 5.4 und 5.5) sind unterschiedliche Tendenzen zu er-
kennen. So bleibt beispielsweise fir den Reaktor 1 nach der Einfahrphase der H,-
Anteil recht stabil auf einem Niveau um 57 %, wahrend die Gasbildung ab einer
Raumbelastung von 6 g oTS/(I*d) sank.

5.1.4.3 Vergleich der Reaktoren, Versuch ATS V4

In diesem Abschnitt sollen die Ho-Produktionsraten der Reaktoren gegeniber gestellt
werden und hinsichtlich der variierten Randbedingungen (s. Tab. 11.4, Anhang 11.2)
ausgewertet werden. Abbildung 5.7 zeigt die Gegeniberstellung der einzelnen
Reaktoren. Das linke obere Diagramm stellt die Wasserstoffproduktionswerte der
Reaktoren 1 und 2 gegeniber, die beide mit Jura Perlen und der gleichen Raumbe-
lastung betrieben wurden. Hier wurde nur die Zugabe der Klarschlammmenge variiert
(vgl. Tab. 11.4, Anhang 11.2), wobei Reaktor 2 im Vergleich zu Reaktor 1 taglich mit
jeweils 1 ml/(Ig*d) mehr beschickt wurde. Wie Abbildung 5.7 zeigt, wirkt sich diese
héhere Klarschlammzugabe positiv auf die Wasserstoffbildung aus. Der Reaktor 2
weist im Schnitt eine um 0,1 NI Hy/(Ig*d) und maximal eine um 0,4 NI Hy/(Ig*d) héhere
H.-Produktion auf. Auch bei den manuell pH-geregelten Reaktoren 3 und 4 (Abb. 5.7
links unten) wirkt sich die héhere Klarschlammzugabe positiv auf die Ho-Bildung aus.
Der Reaktor 4 produziert durchschnittlich etwa 0,2 NI Hy/(Iz*d) und maximal 1,0 NI
H./(Ir*d) mehr Wasserstoff als Reaktor 3.

Der rechte Teil der Abbildung 5.7 stellt die Wasserstoffproduktion unter der jeweils
gleichen Klarschlammzugabe jedoch unterschiedlicher Pufferung gegenlber. So
zeigt Abbildung 5.7 rechts oben fiir die Reaktoren 1 und 3, dass bei der gleichen
(niedrigeren, s. Tab. 7.1) Klarschlammzugabe der mit Jura Perlen gepufferte Reaktor
1 eine durchschnittlich etwa 0,1 NI Ho/(Izg*d) und maximal 0,6 NI Ho/(Ig*d) héhere Ho-
Produktion im Vergleich zu dem manuell pH-geregelten Reaktor 3 aufweist. Ver-
gleicht man die Biogasbildung von Reaktor 2 und 4 (gleiche héhere Klarschlammzu-
gabe, Abb. 5.7 rechts unten), so weist jedoch der manuell pH-geregelte Reaktor 4 im
Schnitt eine um 0,02 NI Hy/(lg*d) und maximal eine um 0,9 NI Hu/(Ig*d) hdhere
Wasserstoffbildung auf.

Ein Gesamtvergleich zwischen den vier Reaktoren zeigt die héchste maximale
(1,85 N Ho/(lg*d) bzw. 407 NIHykgoTS) und durchschnittliche Wasserstoff-
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produktion flr den Reaktor 4. Die durchschnittliche H>-Bildung bei optimalen Raum-
belastung von 2-5 g oTS/(I*d) betragt 1,0 NI Ho/l/d (210 NI Ho/kg oTS). Betrachtet
man die gesamte Versuchsdauer von 44 Wochen ergibt sich ein Wert von
0,68 NI Ho/(Ig*d), der jedoch aufgrund der teilweise deutlich zu hohen Raumbe-
lastung nicht aussagekréaftig ist. So lasst sich festhalten, dass unter der gegebenen
Substratbelastung die héhere Klarschlammzugabe kombiniert mit der manuellen pH-
Regelung die hdchste Wasserstoffbildung im semikontinuierlichen Betrieb bewirk.
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Abbildung 5.7: Gegentiberstellung der Reaktoren (ATS V4) nach gleichen
Randbedingungen: Jura Perlen Rk 1 + 2, manuelle pH-Regelung Rk 3 + 4 und gleiche
Klarschlammzugabe bei unterschiedlichen Puffersystemen (Rk 1 + 3 bzw. Rk 2 + 4)

5.1.4.4 Wasserstoffausbeuten von Versuch ATS V4

Um die Wasserstoffproduktion pro Substrateinheit zu bewerten, wurden Ausbeuten in
NI/kg oTS berechnet und mit der maximal mdglichen Umsetzung verglichen (s.
Kapitel 6). Die so berechneten Werte kébnnen auch direkt mit den Ergebnissen aus
den Batchversuchen des Sensomat-Systems bzw. des Bioreaktors verglichen
werden, da die gleiche Einheit vorliegt. Bei Essigsaure als Endprodukt kdnnen
maximal 4 mol H, pro mol Glucose entstehen, das entspricht 497 NI Ho/kg Glucose
bzw. 497 NI Ho/kg oTS (100 % oTS, s. Kapitel 3.1.7). Da der Vergleich zwischen den
Reaktoren (Kapitel 5.1.4.3) die héchste H.-Produktion fir die Reaktoren 2 und 4
zeigte, sollen im Folgenden nur noch diese diskutiert werden. Abbildung 5.8 stellt die
Ausbeuten an produziertem Biowasserstoff flir die beiden Reaktoren 2 und 4 dar.
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Bei einer optimalen Raumbelastung zwischen 2-5 g oTS/(I*d) liefern beide Reaktoren
eine durchschnittliche Hx-Ausbeute von 210 NI Ho/kg oTS. Uber den gesamten
Versuchszeitraum von 44 Wochen betrachtet ergibt sich flr beide Reaktoren
ebenfalls eine ahnliche durchschnittliche H>-Ausbeute von 139 NI H./kg oTS
(Reaktor 2, Maximum 279 NIHykg oTS) bzw. 134 NI HykgoTS (Reaktor 4,
Maximum 407 NI Ho/kg oTS). In den ersten neun Versuchswochen hingegen zeigte
der manuell pH-geregelte Reaktor 4 eine deutlich héhere (bis 39 %) Ho-Ausbeute. In
Woche 10 kam es zu einem Stromausfall, der einen starken Temperaturabfall im
System und dadurch einen extremen Einbruch in der Gasbildung beider Reaktoren
bewirkt hatte. Ab der 12. Versuchswoche regenerierte sich die Ho-Bildung in dem mit
Jura Perlen gepufferten Reaktor 2 und die Ausbeute erreichte Werte bis zu
258 NI Ho/kg oTS. Die Ausbeute von dem manuell pH-geregelten Reaktor 4 blieb
jedoch auf einem niedrigen Niveau von ca. 100 NI Ho/kg oTS.

So scheint das mit Jura Perlen gepufferte System besser kurzfristige Anderungen
der Milieubedingungen zu verkraften als Reaktor 4 mit der manuellen pH-Regelung.
Andererseits scheint bei den ungepufferten Reaktoren 3 und 4 die optimale Raumbe-
lastung bei 3 g oTS/(I*d) zu liegen (vgl. Kapitel 5.1.4.1), so dass die Werte der H.-
Ausbeute bereits vor dem Stromausfall ab der achten Woche abnahmen. Es kann
somit vermutet werden, dass ungepufferte Systeme mit einer relativ hohen (optima-
len) Raumbelastung empfindlich auf Anderungen der Milieubedingungen reagieren.

Analog zu den AusfOhrungen in Kapitel 5.1.4.1 sank mit der Erhéhung der
Raumbelastung auf Werte Uber 5 g oTS/(I*d) ab der 21. Versuchswoche die Ho-
Ausbeute in beiden Reaktoren und stieg erst ab der 35. Woche bei Reduzierung der
Substratbelastung wieder leicht an.
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Abbildung 5.8: H,-Ausbeute und Raumbelastung der Reaktoren 2 und 4 im Vergleich
(Versuch ATS V4)
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5.1.4.5 pH-Werte und S&urenbildung von Versuch ATS V4

Mit dem Versuch ATS V4 sollte neben der optimalen Raumbelastung auch die
Wirkung unterschiedlicher pH-Puffersysteme untersucht werden. Der optimale pH-
Wert der biologischen Wasserstoffproduktion liegt um pH 5. In Abbildung 5.9 sind die
Wochenmittelwerte der pH-Verlaufe der Reaktoren dargestellt. In den Reaktoren 1
und 2 wurden Jura Perlen als pH-Puffer verwendet. Ab der 36. Versuchswoche hatte
jedoch die Pufferwirkung der Jura Perlen so weit abgenommen, dass auch in den
Reaktoren 1 und 2 der pH-Wert manuell mittels Natronlauge auf pH 5 eingestellt
wurde. In den Reaktoren 3 und 4 wurde einmal taglich nach der Substratzugabe eine
pH-Regelung mit Natronlauge auf pH 5 (bzw. pH 5,5 vor Tagen ohne Substratzu-
gabe) vorgenommen. Somit sank der pH-Wert der Reaktoren 3 und 4 zwischen den
Substratzugabeintervallen durch die Produktion organischer S&uren ab. Daher wird
jeweils der pH-Wert vor der Substrat- und Laugenzugabe dargestellt, der sich auf-
grund der Saurenbildung eingestellt hatte.

Insgesamt ist der pH-Verlauf aller Reaktoren nach der Einfahrphase relativ konstant.
Der pH-Wert der mit Jura Perlen gepufferten Rektoren 1 und 2 ist nahezu identisch.
Die Werte schwanken zwischen pH 4,6 und 5,3, mit einem Mittelwert von pH 5,0
(Reaktor 1) bzw. pH 4,9 (Reaktor 2). Somit kann durch Einsatz der Jura Perlen eine
Pufferung um pH 5 gewahrleistet werden, eine zuséatzliche Nachregelung des pH-
Wertes ist nicht erforderlich.

Die pH-Werte der manuell eingestellten Reaktoren lagen zwischen pH 4,4 und 4,9,
mit einem Mittelwert von pH 4,7 (Reaktor 3) bzw. pH 4,6 (Reaktor 4). Somit lagen die
pH-Werte in den Reaktoren 3 und 4 Uberwiegend unter dem angenommenen
Optimum von pH 5. Es kann nicht genau festgestellt werden, wann der pH-Wert
durch die Saureproduktion von dem eingestellten Wert pH=5 nach der Substratzu-
gabe abfallt. Der etwas niedrigere pH-Wert der Reaktoren 3 und 4 schien sich positiv
auf die Gaszusammensetzung auszuwirken, da in diesen Reaktoren nach der
Einfahrphase kein Methan nachgewiesen werden konnte (vgl. Kapitel 5.1.4.2).

7,5
7 —a— Reaktor 1 Jura Perlen |
T —e—Reaktor 2 Jura Perlen
= 65 —a— Reaktor 3 pH-Regelung |
g \ —e— Reaktor 4 pH-Regelung
= 6 14
=l
a 55
5
451"
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Abbildung 5.9: pH-Verlaufe der vier Reaktoren des Versuchs ATS V4
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Die noch vorhandenen Methanbakterien werden vermutlich durch den pH < 5 zusatz-
lich gehemmt, was in den Reaktoren 1 und 2 nicht der Fall war und durch eine
Methanproduktion deutlich wurde. Auch bei der Wasserstoffproduktion erzielten die
manuell geregelten Reaktoren bessere Werte als die vergleichbaren Reaktoren mit
Jura Perlen (s. Kapitel 5.1.4.3).

In der Abbildung 5.10 sind die Hydrogencarbonat- und VFA-Konzentrationen der
Reaktoren 2 (oben) und 4 (unten), sowie die zum Zeitpunkt der Analyse bestimmten
pH-Werte dargestellt. Die Hydrogencarbonatkonzentration (HCO3) stellt die Puffer-
kapazitat des Systems dar. Die Volatile Fatty Acids (VFA) sind die Summe der
fliichtigen kurzkettigen Fettsduren, die beim Substratabbau produziert werden.
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Abbildung 5.10: VFA-, HCO3s-Konzentrationen und pH-Werte des Reaktors 2 mit Jura Perlen
(oben) und Reaktors 4 mit manueller pH-Regelung (unten)

In beiden Reaktoren lag die VFA- deutlich Gber der HCO3-Konzentration. Ohne die
zusatzliche pH-Pufferung bzw. pH-Regelung wéren die Systeme Ubersauert und der
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pH-Wert noch weiter gesunken, da die Eigenpufferung des Systems nicht aus-
reichend gewesen ware. In Reaktor 2 lag aufgrund der Jura Perlen und dessen Kalk-
Kohlensauregleichgewichts mit einem Mittelwert von ca. 900 mg/l mehr HCOs als in
Reaktor 4 vor (Mittelwert 175 mg/l). Die durchschnittliche VFA-Konzentration betrug
im zweiten Reaktor 4.000 mg/l und im vierten Reaktor 2.500 mg/l. Da hinsichtlich der
Wasserstoffproduktion die Zusammensetzung der produzierten Sauren entscheidend
ist, wird diese im Folgenden diskutiert.

Die bei dem anaeroben biologischen Abbau des Substrats entstehenden Sauren
zeigen den Stoffwechselweg auf. Die beste Ausbeute und Wasserstoffproduktion
kann wie schon genannt bei Essigsaure als Endprodukt erzielt werden (vgl. Kapitel
2.3.2). Milchsaure hemmt die Ho-Produktion, da bei dem Abbau des Substrats kein
Wasserstoff entsteht. In der folgenden Abbildung 5.11 sind die hauptsachlich produ-
zierten Sauren und die Wasserstoffproduktion flr den Reaktor 2 (oben) bzw. Reaktor
4 (unten) dargestellt. Generell passen die Tendenzen der Wasserstoffproduktion mit
denen der Saureproduktion relativ gut zusammen. So bewirkt eine hdhere Ho-
Produktion eine gesteigerte Saurekonzentration, eine fallende Saurekonzentration
wird dementsprechend bei abnehmender Wasserstoffbildung erwartet. Wie bei einer
Mischkultur erwartet, wurden Essig- und Buttersaure produziert, wobei die Bildung an
Buttersdure Uberwog. Bei dem mit Jura Perlen gepufferten Reaktor 2 wurden Uber
die gesamte Versuchsdauer durchschnittlich 1022 mg/I Essigsaure und 1711 mg/l
Buttersaure produziert, was einem Butter- zu Essigsaureverhaltnis BS/ES von 1,7
entspricht. Die mittleren Sauremengen fir den manuell pH-geregelten Reaktor 4
betragen 726 mg/l Essigsaure und 1142 mg/| Buttersaure, das Butter- zu Essigsaure-
verhéltnis betragt 1,6. Mit einem BS/ES-Verhéltnis von tber 1,5 zeigen beide Reak-
toren eine vermehrte Bildung an Buttersaure, so dass die stdchiometrisch mébgliche
Gasausbeute zwischen 2-2,5 mol Ho/mol Glukose betragt (s. Kapitel 2.3.2). Da die
héchsten Hy-Ausbeuten bei einem mdglichst kleinen BS/ES-Verhéltnis erzielt
werden, weist der manuell pH-geregelte Reaktor 4 mit einem BS/ES=1,6 einen hin-
sichtlich der maximalen H.-Ausbeute leicht vorteilhafteres Saurenverhaltnis auf.

Auch bei der Bildung der unerwlinschten Milchsaure sind zwischen den Reaktoren
Unterschiede zu erkennen. Wahrend bei Reaktor 2 aufgrund der Pufferung erst ab
der 13. Versuchswoche bei einer Substratzufuhr von 4 g oTS/(I*d) eine signifikante
Produktion an Milchsaure beobachtet werden konnte, begann bei Reaktor 4 bereits
ab der funften Woche (Raumbelastung von 3 g oTS/(I*d)) die Milchsaurebildung, die
jedoch bis zur 42. Woche nicht Uber 2.350 mg/l anstiegt. Im Reaktor 2 hingegen
wurde in der Erhéhung der Raumbelastung auf 6 g oTS/(I*d) ab der 22. Woche eine
sehr hohe Milchsaurebildung von rund 5.000 mg/l gemessen. Die Bildung an
Propionsaure kann mit einem Mittelwert von 28 mg/I (Reaktor 2) bzw. 7 mg/I (Reaktor
4) vernachlassigt werden.
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Basierend auf diesen Werten lasst sich schlussfolgern, dass der manuell pH-
geregelte Reaktor 4 im Vergleich zum gepufferten Reaktor 2 eine geringere absolute
Saurenproduktion und ein hinsichtlich der H.-Bildung giinstigeres Butter- zu Essig-
saureverhaltnis zeigte, so dass Reaktor 4 trotz einer geringeren absoluten Saure-
produktion eine dhnlich hohe bzw. sogar leicht hdhere H.-Ausbeute im Vergleich zu
Reaktor 2 lieferte (vgl. Kapitel 5.1.4.3 und 5.1.4.4).
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Abbildung 5.11: Produzierte organische Sauren und Wasserstoffproduktion fir Reaktor 2
mit Jura Perlen (oben) und Reaktor 4 mit manueller pH-Regelung (unten)

5.1.4.6 Fazit zu Versuch ATS V4

Die Versuchsreihe ATS V4 lief insgesamt 311 Tage (44 Wochen) und stellt den
langsten und erfolgreichsten semikontinuierlichen Versuch der vorliegenden Arbeit
dar (neben Versuch CSTR V7, s. Kapitel 5.2.4). Im Folgenden werden die wichtig-
sten Erkenntnisse zusammengefasst.

Optimale Raumbelastung
Die Ergebnisse zeigen, dass das Substratoptimum von dem jeweiligen Puffersystem
abhangt. So besitzen die carbonatgepufferten Reaktoren 1 und 2 eine optimale
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Raumbelastung von 5 g oTS/(I*d) fir das Substrat Glucose, die manuell pH-geregel-
ten Reaktoren 3 und 4 produzierten die héchsten Ho-Werte bei einer Raumbelastung
von 3 g oTS/(I*d). Bei héheren Raumbelastungen bleibt der Ho-Anteil am produzier-
ten Biogas zwar annahrend gleich, die Biogasproduktion und damit die H>-Produktion
nehmen jedoch deutlich ab.

Klarschlammzugabe

Die tagliche Klarschlammzugabe wirkt einer Biomasse- und Nahrstoffauswaschung
entgegen und ist somit flr eine erfolgreiche kontinuierliche H.-Erzeugung aus
Glucose notwendig. Die Reaktoren 2 und 4 mit der héheren Klarschlammzugabe von
4 ml/(I*d) statt 3 ml/(I*d) (Reaktor 1 und 3) lieferten die hoheren Hx-Produktionswerte.

pH-Pufferung/Regelung

Beide untersuchten Puffersysteme konnten fir eine erfolgreiche Wasserstoff-
produktion verwendet werden, wobei die Gaszusammensetzung hinsichtlich der H,-
Bildung bei der manuellen pH-Regelung vorteilhafter war, da sie zum einen nach der
Einfahrphase aufgrund eines pH-Wertes < 5 methanfrei war und zum anderen mit
70 % H. in der Gasphase gegenilber den gepufferten Systemen (60 % H.) einen
hdheren H.-Anteil besaB. So war auch das H,/CO.-Verhaltnis der pH-geregelten
Reaktoren mit einem Wert von ca. 2,3 deutlich besser als in den mit Jura Perlen
gepufferten Systemen (H./CO.=1,5).

Der Gesamtvergleich zwischen den vier Reaktoren des Versuchs ATS V4 zeigte die
héchste durchschnittliche (1,0 NI Hy/(Ig*d) bzw. 210 NI Hy/kg oTS) und maximale
Wasserstoffproduktion (1,85 NI Ho/(Ir*d) bzw. 407 NI Ho/kg oTS) fiir den Reaktor 4.
Somit bewirkte unter der gegebenen Substratbelastung die héhere Klarschlammzu-
gabe von 4 ml/(I*d) kombiniert mit der manuellen pH-Regelung die héchste Wasser-
stoffbildung im semikontinuierlichen Betrieb.

5.1.5 Versuch ATS V5 mit dem Substrat Glucose, pH-Puffer und Flllkérpern

In Anlehnung an Versuch ATS V4 (Kapitel 5.1.4) sollte in der flinften semikontinuier-
lichen Versuchsreihe ATS V5 sollte beim Einsatz eines pH-Puffers die optimale
Raumbelastung Uberpruft sowie der Einsatz von Flllkérpern untersucht werden. So
wurde in allen vier Reaktoren nach der dreitatigen Einfahrphase die Raumbelastung
stufenweise von 2 g oTS/(Ig*d) bis 5 g oTS/(Ilr*d) gesteigert. Die Dauer der
Versuchsreihe V5 betrug 207 Tage (30 Wochen). Bei allen Versuchen wurde
Glucose als Substrat und Jura Perlen als pH-Puffer (500 g pro Reaktor) eingesetzt.
Die hydraulische Verweilzeit (HRT) lag bei 3,3 Tagen, dafir wurden Austauschraten
Q.=Qa von 1,5 I/d bendtigt. Zusatzlich zu Wasser und Glucose wurden téaglich auch
2 ml/(lg*d) an hitzevorbehandeltem Klarschlamm hinzugegeben, um einer Biomasse-
und Nahrstoffauswaschung entgegenzuwirken (vgl. Versuch ATS V4, Kapitel 5.1.4).
Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsparameter von ATS V5 erfolgt im Anhang
11.2, Tabelle 11.5.
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In den Reaktoren 1 und 2 wurden zusatzlich Flllkérper aus Kunststoff zugegeben
(vgl. Kapitel 3.3.2), um aufgrund ihrer groBen spezifischen Oberflache eine Bio-
masseanreicherung zu untersuchen. Beim Einsatz des Substrats Glucose verfligen
die wasserstoffproduzierenden Bakterien Uber keine Feststoffmasse, an der sie sich
ansiedeln und gegebenenfalls einen Biofilm bilden kdnnen. Somit kann es bei der
kontinuierlichen Betriebsweise leicht zu einer Biomasseauswaschung kommen, der
mit Einsatz von Flllkdrpern entgegengewirkt werden kann.

Die Reaktoren 1 und 2 bzw. 3 und 4 wurden somit gleich betrieben und lieferten auch
ahnliche Ergebnisse. Daher werden im Folgenden stellvertretend nur die Ergebnisse
von Reaktor 1 (mit Jura Perlen und Fullkérpern) und Reaktor 3 (nur mit Jura Perlen)
dargestellt.

5.1.5.1 Wasserstofforoduktion und -ausbeute von Versuch ATS V5

Abbildung 5.12 zeigt die Wochenmittelwerte der Wasserstoffproduktionsrate, Raum-
belastung und die Verlaufe des pH-Wertes fir den Reaktor 1 (oben) und Reaktor 3
(unten) des Versuchs V5. Analog zu der stufenweisen Erhéhung der Raumbelastung
stiegen die Werte der Ho-Produktion in den ersten neun Versuchswochen annahernd
kontinuierlich an. In beiden Fallen wurde bei einer Raumbelastung von 4 g oTS/(I*d)
ein Maximalwert von 0,69 NI H/(Ig*d) fir Reaktor 1 bzw. 0,64 NI Ho/(Ig*d) fir Reaktor
3 erreicht.

Somit zeigt das mit Flllkérpern befllite System (Reaktor 1) eine leicht héhere
Wasserstoftbildung, ein eindeutig positiver Einfluss der Fullkérper auf die Biomasse-
anreicherung und damit auf die Biogasbildung konnte jedoch nicht nachgewiesen
werden.

Die einzelnen Abfalle in der Gasbildung sind in der Regel betriebsbedingt und sind
auf Stromausfalle oder technische Probleme (wie z.B. Undichtigkeiten) zurlickzu-
fihren. In erster Linie macht sich ein Temperaturabfall im System unmittelbar auf die
Gasproduktion bemerkbar.

Bei der weiteren Steigerung der Raumbelastung auf 4,5 bzw. 5 g oTS/(I*d) nimmt die
H.-Produktionsrate in beiden Reaktoren deutlich auf Werte um 0,4 NI Ho/(Ig*d) ab.
Die starken Abfélle in der Gasbildung in der 15., 20. und 25. Versuchswoche auf
Werte < 0,3 NI Ho/(Ig*d) sind erneut auf technische Probleme und somit einen starken
Temperaturabfall im System (ca. 30 °C anstatt 60 °C) zurlickzuflhren.

Es lasst sich somit festhalten, dass in der semikontinuierlichen Versuchsreihe ATS
V5 unabhangig vom Einsatz der Fullkérper die optimale Raumbelastung bei
4 goTS/(I*d) lag. Die Wasserstoffproduktion war bei allen vier Reaktoren der
Versuchsreihe ahnlich, so dass kein positiver Einfluss der Fullkérper (Reaktor 1 und
2) auf die Biomasseanreicherung und damit die Biogasbildung zu erkennen ist.
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Abbildung 5.12: H,-Produktionsrate, Raumbelastung und pH-Wert fir den Versuch ATS V5
Reaktor 1 und 3 (Wochenmittelwerte)

Um die Wasserstoffproduktion pro Substrateinheit zu bewerten, wurden Ausbeuten in
NI/kg oTS berechnet. Abbildung 5.13 stellt die Ho-Ausbeuten sowie nochmals die H,-
Produktionswerte fir die Reaktoren 1 und 3 im Vergleich dar.

Die beiden Reaktoren zeigen Uber den gesamten Versuchszeitraum von 30 Wochen
eine ahnliche durchschnittliche Hx-Ausbeute von 139 NI Ho/kg oTS (Reaktor 1,
Maximum 278 NI Ho/kg oTS) bzw. 114 NI Hy/kg oTS (Reaktor 3, Maximum 192
NI Ho/kg oTS). Somit zeigt der mit Flllkérpern betriebene Reaktor 1 analog zu den
héheren Hx-Produktionswerten gegeniber dem Reaktor 3 eine leicht héhere Wasser-
stoffausbeute, ein eindeutig positiver Einfluss der Fullkdrper auf die Ho-Bildung lasst
sich jedoch nicht ableiten.
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Abbildung 5.13: H,-Produktionen und H,-Ausbeuten der Reaktoren 1 und 3 Versuch ATS V5
im Vergleich

5.1.5.2 Gaszusammensetzung von Versuch ATS V5

Die prozentuale Zusammensetzung des gebildeten Biogases der Reaktoren 1 und 3
von Versuch V5 ist in Abbildung 5.14 dargestellt. Analog zu den Hx-Produktions-
werten (Kapitel 5.1.5.1) zeigen die beiden Reaktoren eine &hnliche Gaszusammen-
setzung. Nach dem Ende der Einfahrphase war in den Reaktoren durchschnittlich
58 % (Reaktor 1) bzw. 56 % (Reaktor 3) Wasserstoff und 42 % (Reaktor 1) bzw.
43 % (Reaktor 3) Kohlendioxid enthalten. Die Maximalwerte lagen bei 70 % H;
(Reaktor 1) bzw. 66 % H. (Reaktor 3). Die deutliche Abnahme des H>-Anteils in der
25 Woche ist durch den oben erwahnten Temperaturabfall im System von 60 °C auf
32 °C bedingt.

Das H,/CO,-Verhaltnis dieser Versuchsreihe lag bei 1,4 (Reaktor 1) bzw. 1,3
(Reaktor 3) und ist somit mit Werten anderer mit Jura Perlen gepufferten
Versuchsreihen vergleichbar (ATS V4 Rk 1+2, Ho/CO,=1,5, Kapitel 5.1.4.2).

ATS V5 Rk 1 Glucose (JP, Fiillkdrper) ATS V5 Rk 3 Glucose (JP)

1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31
Zeit [Wochen] Zeit [Wochen]

Abbildung 5.14: Biogaszusammensetzung der Reaktoren 1 und 3 von Versuch ATS V5
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5.1.5.3 pH-Werte und S&urebildung von Versuch ATS V5

In Abbildung 5.15 sind die Wochenmittelwerte der pH-Verlaufe der Reaktoren
dargestellt. In beiden Reaktoren 1 und 3 (sowie 2 und 4, hier nicht dargestellt)
wurden Jura Perlen als Carbonatpuffer verwendet. Die in Reaktor 1 (und 2) zur
Biomasserickhaltung eingesetzten Fullkérper sollten keinen Einfluss auf den pH-
Wert haben.

Die Verlaufe des pH-Werts in Abbildung 5.15 zeigen fir beide Reaktoren relativ
konstante Werte um pH 5. Die Werte schwanken zwischen pH 4,7 und 5,3, mit einem
Mittelwert von pH 4,9 (Reaktor 1) bzw. pH 5,0 (Reaktor 3). Somit konnte analog zu
Versuch ATS V4 (vgl. Kapitel 5.1.4) durch Einsatz der Jura Perlen auch in dieser
Versuchsreihe ATS V5 eine Pufferung um pH 5 gewahrleistet werden, eine zusatz-
liche Nachregelung des pH-Wertes war nicht erforderlich. GemaB der Erwartung
hatten die Fullkérper keinen signifikanten Einfluss auf den pH-Wert des Systems.

7,0

—a— Reaktor 1 (JP + Fllkdrper)
6,5 J
—e— Reaktor 3 (JP)
= 60
]
= 5,5
S 50 %
4,5
4,0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit [Wochen]

Abbildung 5.15: Verlaufe der pH-Werte der Reaktoren 1 und 3 von Versuch ATS V5

Weitere Ruckschlisse auf den Stoffwechselweg beim anaeroben biologischen
Abbau ermdglicht die Betrachtung der entstehenden Sauren. Dabei wird, wie in
Kapitel 2.3.2 ausfihrlich beschrieben, die h6chste H,-Ausbeute mit Essigsadure als
Endprodukt erzielt, bei der Bildung von Milchsaure entsteht kein Wasserstoff. In der
folgenden Abbildung 5.16 sind die hauptsachlich produzierten S&uren und die
Wasserstoffproduktion fir den Reaktor 1 (oben) bzw. Reaktor 3 (unten) dargestellt.
Generell passen die Tendenzen der Wasserstoffproduktion mit denen der Saure-
produktion relativ gut zusammen. So bewirkt eine héhere Hy-Produktion eine ge-
steigerte Konzentration an Essig- und Buttersaure. Bei abnehmenden Konzentra-
tionen an Essig- und Buttersaure bzw. steigender Konzentration an Milchsaure wird
dementsprechend eine abnehmende Wasserstoffbildung erwartet.

Wie beim Einsatz der Mischkultur Klarschlamm erwartet, wurden Essig- und
Buttersaure produziert, wobei die Bildung an Buttersaure mit einem Maximalwert von
2.600 mg/l (Essigsaure maximal 1.500 mg/l) Gberwog. Der Vergleich der Reaktoren
zeigt eine sehr ahnliche Saurenbildung. So wurden bei beiden Reaktoren im Mittel
800 mg/l an Essigsaure und 1.200 mg/l an Buttersaure produziert. Dies entspricht
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einem Butter- zu Essigsaureverhaltnis BS/ES von 1,5 und liegt auf dem Niveau
friherer Untersuchungen (vgl. Versuch ATS V4, Kapitel 5.1.4).

Auch bei der Bildung der unerwlinschten Milchsdure verhielten sich die Reaktoren
ahnlich. Bei dem mit Fullkérpern betriebenen Reaktor 1 setzte eine signifikante
Milchs&aureproduktion bereits in der vierten Versuchswoche (Reaktor 3 Woche 7) ein
und erreichte einen Maximalwert von 5.600 mg/I (Reaktor 3 5.200 mg/l). Auch im
Mittel wurde im Reaktor 1 mit 2.700 mg/l eine leicht hdhere Menge an Milchsaure
gebildet als im Reaktor 3 (2.100 mg/l). Nichtsdestotrotz sind die Wasserstoffaus-
beuten beider Reaktoren vergleichbar bzw. im Reaktor 1 sogar héher (vgl. Kapitel
5.1.5.1), so dass die leicht héhere Milchsaureproduktion im Reaktor 1 anscheinend
keinen negativen Einfluss auf die Ho-Bildung hatte.

ATS V5 Rk 1 Glucose (JP, Fiillkérper)

6000 0,90
== Milchs&ure n
Essigsaure - _
5000 " oy Buttersaure - i | 0.75 =
—_ —a— H2-Produktionsrate T
S 4000 1060 =
E =
c M . - —
o A =
= 3000 A \ + 0,45 ¢
-g / “'l/ f/"\\ -g
S l\é =
N 2000 o T
N \ a
1000 ! AN HHEH 015 T
H F
O T T T T T T T T T T T T T T I 0,00
16 20 25 29
Zeit [Wochen]
ATS V5 Rk 3 Glucose (JP)
6000 0,90
== Milchs&ure
Essigséure _
5000 - « 0,75
mmm Buttersure _ 1 =
— —a— H2-Produktionsrate 1 2
S 4000 - —i— 060 <
: / \ | :
2 3000 T - - 045 ¢
c V \ 2
= { N E
(] »
N 2000 *\/\/ 1 /‘\ A B e M-
o (/ o
! / F ‘ f
1000 ] Al L . HAHHN HHEHHE—| 0,15
0 T - o T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I 0,00
0

4 8 12 16 20 25 29
Zeit [Wochen]

Abbildung 5.16: Produzierte organische Sauren VFA und Wasserstoffproduktion der
Reaktoren 1 (oben) und 3 (unten) von Versuch ATS V5
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Basierend auf diesen Werten lasst sich schlussfolgern, dass wie erwartet der Einsatz
der Fillkérper keinen Einfluss auf Saurebildung und das Puffersystem hatte. Da in
beiden Reaktoren eine ahnlich hohe H,-Bildung erreicht wurde, wurden dement-
sprechend eine dhnliche Sadurenzusammensetzung und -konzentration gemessen.

5.1.5.4 Fazit zu Versuch ATS V5

Basierend auf den Ergebnissen des semikontinuierlichen Versuchs ATS V4 (Kapitel
5.1.4) wurde in der Versuchsreihe ATS V5 unter optimalen Bedingungen (pH-Puffer
Jura Perlen sowie Klarschlammzugabe) mit dem Substrat Glucose die optimale
Raumbelastung Uberprift. Als ein zuséatzlicher Aspekt wurde in zwei Reaktoren
(Reaktor 1 und 2) der Einsatz von Fullkérpern zur Biomasseanreicherung untersucht.

Unabhangig des Fulllkérpereinsatzes wurde fir alle Reaktoren das Maximum der Ho-
Produkion von 0,7 NI Hy/(Ig*d) bzw. 278 NI Hy/kg oTS bei einer Raumbelastung von
4 g oTS/(I*d) erreicht. Die mit Fullkérpern beflllten Reaktoren zeigten zwar eine
leicht héhere Wasserstoffbildung, ein eindeutig positiver Einfluss der Fullkérper auf
die Biomasseanreicherung und damit auf die Wasserstoffbildung konnte jedoch nicht
nachgewiesen werden.

Durch Einsatz der Jura Perlen als pH-Puffer konnte analog zu Versuch ATS V4 auch
in dieser Versuchsreihe ATS V5 eine Pufferung um pH 5 gewahrleistet werden, eine
zusatzliche Nachregelung des pH-Wertes war nicht erforderlich.

5.1.6 Folgerungen aus den kontinuierlichen Untersuchungen im ATS

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt flnf semikontinuierliche
Versuchsreihen (ATS V1 bis V5) im Anaeroben Testsystem ATS durchgefiihrt. Die
Dauer der Versuchsreihen lag zwischen 29 und 311 Tagen. Als Substrat wurden
Glucose und Glycerin eingesetzt, da das ATS anlagenbedingt nur fir feststofffreie
Substrate eine stdérungsfreie kontinuierliche Beschickung ermdglicht.

Ein entscheidendes Problem der kontinuierlichen Wasserstofferzeugung im Rahmen
der Vergarung ist die Versauerung des Systems durch Stoffwechselprodukte. Durch
den anaeroben Abbau des Substrates entstehen neben dem Biogas (H> und CO»,)
organische Sauren. Diese reichern sich im Reaktor an und fihren zu einer pH-
Absenkung. Ist der pH-Wert zu niedrig (< pH 4,5), werden die H,-produzierenden
Mikroorganismen gehemmt und die Gasproduktion sinkt. Ein konstanter pH-Wert im
optimalen Bereich um pH 5,0 ist daher ein entscheidender Faktor flir eine hohe
Gasausbeute. In den semikontinuierlichen Versuchen wurde daher eine Regelung
bzw. Pufferung des pH-Wertes untersucht.

Eine pH-Regelung ist fir einen stabilen Prozess der semikontinuierlichen Ha-
Erzeugung jedoch nicht alleine ausreichend. Denn prozessbedingt reichern sich
organische Sauren auch bei einer pH-Regelung im Reaktor an und kénnen bei zu
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hohen Saurekonzentrationen die Ho-Produzenten hemmen. Aus diesem Grund muss
die optimale Aufenthaltszeit, d.h. die hydraulische Verweilzeit HRT, bestimmt
werden. Durch den Abzug von Kulturlésung wird ein Teil der organischen Sauren aus
dem Reaktor entfernt. Ist dieser Anteil zu klein, steigt die VFA-Konzentration und der
pH-Wert sinkt (falls nicht gegentitriert wird). Bei einer optimalen HRT, kommt es zu
keiner UberméaBigen Anreicherung von organischen Sauren und damit zu keiner
nennenswerten pH-Absenkung. Allerdings muss die HRT so hoch sein, dass eine
ausreichende Bakterienpopulation im Reaktor gewahrleistet wird. Dabei bietet die
fermentative H,-Erzeugung (im Gegensatz zur CH4-Erzeugung) den Vorteil, dass
wasserstoffproduzierende Bakterien (wie z.B. Clostridien) eine deutlich kirzere
Generationszeit von etwa 24 - 84 h (Methanogene 5-15 d, [Schén, 1994]) haben.

Die Ergebnisse der ersten beiden Versuchsreihen ATS V1 und V2 bestéatigen, dass
die tagliche Abzugsmenge des Reaktorinhalts (d.h. die Verweilzeit HRT) ent-
scheidend fir die semikontinuierliche Hy-Produktion ist. Die zu Beginn gewahlten
Verweilzeiten von 10-25 d waren deutlich zu hoch, das System versauerte schnell
auf Werte unter pH 4. Als optimale Verweilzeit HRT wurden 3 Tage ermittelt, daftr
wurden Austauschraten Q,,=Qa von 1,5 1/d benétigt. Eine weitere Verklrzung der
HRT bzw. Erhéhung der Austauschrate zur vermehrten Abfuhr gebildeter organi-
scher Sauren war nicht mdglich, da die Auswaschung der Bakterien zu groB3 werden
wirde.

Bei dieser relativ kurzen (aber aufgrund der Saurenbildung erforderlichen) Verweil-
zeit von 3 d und den feststofffreien Substraten Glucose bzw. Glycerin wurde die Bio-
masse jedoch tendentiell zu schnell aus dem System ausgewaschen, so dass nur
eine geringe Wasserstoffbildung erzielt werden konnte. Als GegenmaBnahme wur-
den daher ab der dritten Versuchsreihe ATS V3 zusatzlich zur taglichen Substratzu-
fuhr geringe Mengen an hitzevorbehandeltem Klarschlamm als Inokulum zuzugeben,
um einen Teil der ausgewaschen Mikroorganismen und Néahrstoffe (wie Stickstoff) zu
ersetzten. Diese MaBnahme erwies sich als erfolgreich und lieferte die héchste
Wasserstoffbildung bei einer taglichen Inokulumzugabe von 4 ml/(I*d).

Da beim Einsatz von Glucose als Substrat im Vergleich zu Glycerin eine héhere H-
Bildung erzielt wurde, erfolgte die Untersuchung weiterer EinflussgréBen (Pufferung,
Fallkérper) nur fir das Substrat Glucose.

Trotz der ermittelten optimalen HRT bzw. taglichen Austauschrate werden prozess-
bedingt organische Sauren gebildet und angereichert, so dass ohne Gegenmal-
nahmen der pH-Wert stetig sinken wirde. Da die Eigenpufferung des Systems in der
Regel nicht ausreicht (c(HCO3’) ~ 0 mg/l [Rechtenbach et al., 2005]), muss eine pH-
Regelung bzw. Pufferung erfolgen. Zur Pufferung des System gegeniber der
gebildeten organischen S&auren wurde zum einen ein Carbonatpuffer CaCOg3 (Jura
Perlen, vgl. Kapitel 4.2.1) verwendet. Zum anderen wurde der pH-Wert einmal taglich
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mit Natronlauge (NaOH) auf pH 5 eingestellt. Beide untersuchten Puffersysteme
konnten pH-Werte zwischen 4,5 und 5 gewahrleisten und somit flr eine erfolgreiche
Wasserstoffproduktion verwendet werden, wobei die Gaszusammensetzung hinsich-
tlich der Ho-Bildung bei der manuellen pH-Regelung vorteilhafter war. So war sie zum
einen nach der Einfahrphase aufgrund von Werten um pH 5 methanfrei und zum
anderen besaB sie mit 70 % H, in der Gasphase gegenlber den gepufferten
Systemen (60 % H.) einen hdheren H.-Anteil. Der hdéhere COo-Anteil in den
gepufferten Reaktoren ist wahrscheinlich durch den Carbonatpuffer Jura Perlen
bedingt, der Sauren unter der Bildung von Kohlendioxid puffert (vgl. Gleichung 4.2,
Kapitel 4.2.1). So war auch das H,/CO,-Verhéltnis der pH-geregelten Reaktoren mit
einem Wert von ca. 2,3 deutlich besser als in den mit Jura Perlen gepufferten
Systemen (H,/CO2=1,5).

Bezlglich des Belastungsoptimums haben die Ergebnisse gezeigt, dass es von dem
jeweiligen Puffersystem abhéngig ist. So zeigten die mit Jura Perlen gepufferten
Reaktoren die hdchste H-Bildung bei einer Raumbelastung von 4 g oTS/(I*d)
(Versuch ATS V5) bzw. 5 g oTS/(I*d) (Versuch ATS V4) fir das Substrat Glucose.
Die manuell pH-geregelten Reaktoren produzierten die héchsten H.-Werte bei einer
Raumbelastung von 3 g oTS/(I*d) (Versuch ATS V4) bzw. 4 g oTS/(I*d) (Versuch
ATS V5). Somit liegt die optimale Raumbelastung fiir das Substrat Glucose zwischen
3-5 g oTS/(I*d). Bei héheren Raumbelastungen bleibt der Ho-Anteil am produzierten
Biogas zwar annahrend gleich, die Biogasproduktion und damit die Hz-Produktion
nehmen jedoch deutlich ab.

In einer Versuchsreihe wurden zusatzlich Fullkérper aus Kunststoff zugegeben, um
aufgrund ihrer groBen spezifischen Oberflache eine Biomasseanreicherung zu unter-
suchen. Die mit Fullkérpern beflllten Reaktoren zeigten zwar eine leicht héhere Hs-
Bildung, ein eindeutig positiver Einfluss der FUllkérper auf die Biomasseanreicherung
und damit auf die Biogasbildung konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.

Hinsichtlich der Substratzufuhr haben die ATS-Versuche gezeigt, dass eine regel-
maBige Substratbeschickung (mindestens einmal taglich) wichtig fir eine stabile
Wasserstofferzeugung ist. So wurde mehrmals eine signifikante Abnahme der Bio-
gasproduktion bei ausbleibender Beschickung beobachtet.

Die héchste durchschnittliche (1,0 NI Ho/(Ig*d) bzw. 210 NI Ho/kg 0TS) und maximale
Wasserstoffproduktion (1,85 NI Ho/(Ig*d) bzw. 407 NI Ho/kg oTS) der Versuchsreihe
ATS V4 wurde somit fir die manuell pH-geregelten Reaktoren erreicht. Im Batchbe-
trieb konnten mit Glucose maximal 280 NI Ho/kg oTS produziert werden (vgl. Kapitel
4.1.4). So liegt die im kontinuierlichen Betrieb maximal erzielte H,-Ausbeute von
407 NI Ho/kg oTS rund 45 % héher im Vergleich zum Batchbetrieb. Die im Rahmen
der semikontinuierlichen Versuche erreichten Hx-Produktonsraten kénnen somit als
gut bewertet werden (s. auch Kapitel 6).
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Schlussfolgernd kénnen beim Einsatz von Glucose im ATS die folgenden Parameter
als optimal fir die semikontinuierliche Wasserstoffbildung bei einer thermophilen
Prozesstemperatur von 60 °C festgehalten werden:

» Optimale Verweilzeit HRT: 3 d
» Optimale Raumbelastung Bg: 3-5 g oTS/(I*d))
» Erforderliche Inokulumzugabe von 4 ml/(1*d)

» pH-Regelung auf pH 5,0

5.2 Semikontinuierliche Ho-Produktion im Bioreaktor

Nach dem Aufbau, der Inbetriebnahme und einem Testbetrieb des Bioreaktors (s.
Kapitel 3.3.3) wurde der Versuchsbetrieb, zuerst im Batchbetrieb (s. Kapitel 4.1.4)
aufgenommen. Zusatzlich wurden Scale-Up-Versuche mit Reinkulturen als Inokulum
durchgefihrt (s. Kapitel 4.2.8). AnschlieBend wurde der semikontinuierliche Betrieb
begonnen. Ziel der Versuche im Bioreaktor war die Erprobung der im ATS ermittelten
optimalen BetriebsgréBen flr den semikontinuierlichen Betrieb sowie die Unter-
suchung der kontinuierlichen H.-Erzeugung aus realen Substraten (wie Mais).

Insgesamt wurden sieben semikontinuierliche Versuchsreihen (CSTR V1-V8) durch-
gefihrt. Als Substrat wurde Gberwiegend Glucose (CSTR V1-V6) verwendet. In der
Versuchsreihe CSTR V7 wurden getrocknete Maiskdrner als umzusetzendes Sub-
strat eingesetzt. Alle Versuche wurden bei einer thermophilen Prozesstemperatur
von 60 °C durchgeflihrt. Als Animpfmaterial diente hitzevorbehandelter Klarschlamm
(25 Vol.-%, s. Kapitel 3.2.1). In Anlehnung an die ATS-Versuche (s. Kapitel 5.1.6)
wurden beim Einsatz des feststofffreien Substrats Glucose taglich 4 ml/(lg*d) an
hitzevorbehandeltem Klarschlamm zuzugeben, um einer Biomasse- und Nahrstoff-
auswaschung entgegenzuwirken. Beim Einsatz von Mais wurde darauf verzichtet, da
die Oberflache dieses Substrats den Mikroorganismen eine Méglichkeit zur Bio-
masseanreicherung bietet und Mais nahrstoffreich ist (s. Kapitel 3.1.5). Die folgende
Tabelle 5.2 gibt einen Uberblick Uiber die Parameter der sieben Versuchsreihen, eine
detaillierte Versuchsbeschreibung erfolgt in den folgenden Kapiteln 5.2.1 bis 5.2.5.

Unter Berlcksichtigung einer méglichen lag-Phase der Mikroorganismen, wurden
alle Versuchsreihen als Batch-Reaktoren gestartet, um die Biomassekonzentration
anzureichern. Nach dem Erreichen einer stabilen Gasproduktion und Gaszusammen-
setzung (in der Regel nach 2-3 d), wurde auf den kontinuierlichen Betrieb umgestellt.
Der pH-Wert wurde in allen Versuchsreihen mittels Zugabe von einmolarer Natron-
lauge (NaOH) auf pH 5 bzw. pH 6 (Versuch CSTR V7c) geregelt. Im Folgenden
werden die Ergebnisse der semikontinuierlichen Versuchsreihen im Bioreaktor dar-
gestellt und diskutiert. Die Gegenuberstellung der erzielten Hz-Ausbeuten und ein
Vergleich mit den Ergebnissen des ATS erfolgt in Kapitel 5.2.5 und Kapitel 6.
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Tabelle 5.2: Ubersicht der semikontinuierlichen Versuche CSTR V1 bis V7 im H,-
Rihrreaktor (Vg=20 I, Inokulation mit 25 % hitzevorbeh. Klarschlamm, 60 °C)

Dauer Br HRT pH .
Versuch Substrat . sonstiges
@ | lgoTS(wd)] | [d | [ 9
CSTR V1 -4 Glucose 16-21 4 3,3 5 Techn. Probleme
CSTR V5 Glucose 43 4 3,3 5
CSTR V6 Glucose 119 4-5 3,3 5
. Ruckflhrung aus

TR V7 M 2 10-1 - -

CS ais 50 0-15 2-3,5 5-6 CH.-Reaktor

5.2.1 Versuche CSTR V1 bis V4 mit dem Substrat Glucose

Die ersten vier semikontinuierlichen Versuchsreihen CSTR V1 bis V4 im Bioreaktor
wurden jeweils im Batchbetrieb mit einer Konzentration von 10 g/l Glucose gestartet.
Nach zwei Versuchstagen wurde auf den kontinuierlichen Betrieb umgestellt. Die
Raumbelastung betrug 4 g oTS/(Ig*d) und die hydraulische Aufenthaltszeit 3,3 d.

Wahrend aller vier Versuchsreihen traten an der Anlage zahlreiche technische
Probleme auf, die sich in erster Linie auf die Beheizung des Systems (Dampfer-
zeuger) konzentrierten. So waren mehrmals die Heizspiralen im Dampferzeuger-
kessel defekt und der Heizkessel zeigte Schlamm- und Kalkablagerungen. Trotz der
getroffenen GegenmaBnahmen (Wasserpartikelfilter und Magnetfeldgenerator in der
Wasserzuleitung des Dampferzeugers) kam es immer wieder zu technischen
Stérungen an der Reaktorbeheizung. Eine zufriedenstellende Auswertung und Inter-
pretation der Versuchsdaten ist daher nicht mdglich. Aufgrund der Stérungen der
Systembiologie durch die Temperaturabfalle lagen die erzielten Ho-Produktionswerte
auf einem niedrigen Niveau (< 33 NI Ho/kg 0TS, zum Vergleich: im Versuch ATS V4
lag das Maximum bei 407 NI Ho/kg oTS, vgl. Kapitel 5.1.4). Daher wird hier auf die
Darstellung der Ergebnisse der semikontinuierlichen Versuche CSTR V1 bis V4
verzichtet, da sie eine stark schwankende und nur geringe H.-Produktion lieferten
und so keine weiteren Rickschlisse hinsichtlich eines optimalen Betriebs erlauben.

5.2.2 Versuch CSTR V5 mit dem Substrat Glucose

Der Versuch CSTR V5 wurde mit einer Konzentration von 10 g oTS/lI Glucose im
Batchbetrieb gestartet und nach zwei Tagen auf den kontinuierlichen Betrieb umge-
stellt. Die Raumbelastung Bg betrug 4 g oTS/(Ir*d) und die hydraulische Aufenthalts-
zeit 3,3 d. Der pH-Wert wurde wahrend der gesamten Versuchsdauer von 43 Tagen
mittels Zugabe von Natronlauge (NaOH) auf pH 5 geregelt.
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Abbildung 5.17 zeigt die Gasproduktion des Versuchs CSTR V5. Demnach sind die
Verlaufe der Wasserstoff- und Kohlendioxidproduktion sehr ahnlich, Methan konnte
in der Regel nicht nachgewiesen werden. Der erste Peak der Biogasproduktion von
1,3 NI Ho/(Irg*d) an Tag 2 ergab sich durch den Batchbetrieb in der Anfahrphase.
Nach der Umstellung auf den kontinuierlichen Betrieb sank die Gasproduktion und
schwankte anschlieBend zwischen 0,1 und 0,5 NI/(Ilzg*d). Ein zweites Produktions-
maximum von 1,2 NI Hy/(lg*d) wurde am Tag 22 erfasst, obwohl keine Betriebs-
gréBen der Versuchsreihe geandert wurden. Im Durchschnitt konnte im Rahmen der
semikontinuierlichen Versuchsreihe CSTR V5 eine vergleichsweise geringe Wasser-
stoffproduktion von 0,2 NI Ho/(Ir*d) erzielt werden (s. Kapitel 5.2.5).

Am 29. Versuchstag kam es zu einem Temperaturabfall im System, so dass die Bio-
gasproduktion zum Erliegen kam. Es wurde erneut ein technisches Problem am
Dampferzeuger festgestellt (Pumpe festgefahren aufgrund von Schlamm- und Kalk-
ablagerungen), so dass der Versuch am 43. Tag beendet wurde. Um kiinftig Prob-
leme durch Verkalkungen zu minimieren, wurde nach dem Versuchsende in der
Wasserzuleitung des Dampferzeugers eine Enthartungsanlage installiert.

Semikont. Versuch CSTR V 5
(Br=4 g Glucose/(lg*d), HRT=3,3 d, pH=5)
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E 1
c
S 087 / Temperaturabfall
-
3 0.6 durch Defekt
e
o
8 041
© i
0,2
3
0 : R R
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit [d]

Abbildung 5.17: Semikontinuierliche Gasproduktion des Versuchs CSTR V5 (HRT=3,3 d,
Br=4 g Glucose/(Ir*d), pH=5)

Die prozentuale Zusammensetzung des gebildeten Biogases von Versuch CSTR V5
ist in der Abbildung 5.18 dargestellt. Nach der Einfahrphase erreichte der Wasser-
stoffanteil Werte zwischen 40-59 %, der CO,-Anteil lag dementsprechend zwischen
41-60 % Kohlendioxid. Die Methankonzentration lag unter 1 %.

Entsprechend der geringen Biogasproduktion im Rahmen des Versuchs CSTR V5
wurden geringe Saurekonzentrationen (< 500 mg/l) gemessen, so dass auf eine
graphische Darstellung der Sdurenzusammensetzung verzichtet wird.
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Semikont. Versuch CSTR V 5
(Br=4 g Glucose/(Iz*d), HRT=3,3 d, pH=5)
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Abbildung 5.18: Gaszusammensetzung des Versuchs CSTR V5 (HRT=3,3 d,
Br=4 g Glucose/(Ig*d), pH=5)

5.2.3 Versuch CSTR V6 mit dem Substrat Glucose

Der semikontinuierliche Versuch CSTR V6 wurde nach dem Einbau der Enthartungs-
anlage im Wasserzulauf des Dampferzeugers (s. Kapitel 5.2.2) gestartet und lief
insgesamt 119 Tage lang. Auch dieser Versuch wurde im Batchbetrieb mit einer
Konzentration von 10 g oTS/l Glucose gestartet und nach 2 Tagen auf den konti-
nuierlichen Betrieb mit einer Raumbelastung von 4 g oTS/ (Ig*d) umgestellt. Im Laufe
der Versuchsreihe wurde diese am 42. Versuchstag auf 5 g oTS/(Ig*d) erhdéht. Die
hydraulische Aufenthaltszeit betrug 3,3 Tage.

Wie Abbildung 5.19 zeigt, weist der Versuch CSTR V6 einen ahnlichen Verlauf der
Wasserstoff- und Kohlendioxidproduktion auf, Methan konnte in der Regel nicht
nachgewiesen werden. Nach der Einfahrphase mit einem Produktionsmaximum von
0,9 NI Hx/(Ig*d) bewegte sich die Wasserstoffproduktion zwischen 0,1-0,5 NI Ho/(Ig*d).
Aufgrund dieser relativ geringen H,-Bildung wurde am 42. Versuchstag die Raumbe-
lastung an Glucose von 4 g/(Ig*d) auf 5 g/(Ig*d) erhéht. Eine deutliche Erhéhung der
Biogasbildung konnte jedoch erst am 60. Versuchstag registriert werden (Maximum
1,8 NI Hyx/(Ig*d)), so dass ein positiver Einfluss der Belastungserh6hung auf die Hx-
Bildung nicht sicher gefolgert werden kann. Im Durchschnitt konnte im Rahmen des
semikontinuierlichen Versuchsreihe CSTR V6 eine vergleichsweise geringe Wasser-
stoffproduktion von 0,2 NI Ho/(Ig*d) erzielt werden (s. Kapitel 5.2.5).

Der Verlauf der prozentualen Zusammensetzung des gebildeten Biogases von Ver-
such CSTR V6 ist mit der von Versuch CSTR V5 (s. Abb. 5.18) vergleichbar, so dass
hier auf eine graphische Darstellung verzichtet wird. Nach der Einfahrphase erreichte
der Wasserstoffanteil Werte zwischen 44-60 %, der CO,-Anteil lag dementsprechend
zwischen 40-56 % Kohlendioxid.
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Semikont. Versuch CSTR V 6

4-5 g Glucose/(Ig*d), HRT
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Abbildung 5.19: Semikontinuierliche Gasproduktion des Versuchs CSTR V6 (HRT

=5)

Br=4-5 g Glucose/(Ir*d), pH

Waéhrend der Versuchsreihe CSTR V6 wurde wdchentlich die Zusammensetzung der

gebildeten organischen S&uren bestimmt (Abb. 5.20), um Rulckschlisse auf die

Wasserstoftbildung schlieBen zu kénnen. Wie bei der Animpfung mit einer Misch-

kultur erwartet, wurden Essig- (550-1.800 mg/l) und Buttersaure (300-1.450 mg/l)
produziert. Im Durchschnitt wurden 1.000 mg/I Essigsaure und 800 mg/l Buttersaure

produziert. Das Hauptprodukt der Saureproduktion war jedoch in der Regel Milch-

saure (durchschnittlich 3.000 mg/l), was die relativ geringe H.-Bildung dieser Ver-

suchsreihe erklart (vgl. Kapitel 5.2.5).
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Abbildung 5.20: Produzierte organische S&auren des Versuchs CSTR V6 (HRT

=5)

Br=4-5 g Glucose/(Iz*d), pH
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5.2.4 Versuch CSTR V7 mit dem Substrat Mais

Der semikontinuierliche Versuch CSTR V7 wurde mit getrockneten Maiskdérnern als
Substrat durchgefihrt (vgl. Kapitel 3.1.5). Diese wurden zuvor auf 0,6 mm gemahlen,
um anlagebedingt (Pumpfahigkeit mit kleinen Durchmessern) eine kontinuierliche
Substratzufuhr zu ermdglichen. Basierend auf den Ergebnissen der Batchversuche
(Kapitel 4.1.3.5) wurde eine Zulaufkonzentration von 36 g oTS/I an Mais gewahlt. Der
Versuch CSTR V7 wurde im Batchbetrieb gestartet und nach vier Tagen auf den
kontinuierlichen Betrieb umgestellt. Die Raumbelastung Bg betrug 10 g oTS/(Iz*d)
und die hydraulische Aufenthaltszeit 3,5 Tage. Der pH-Wert wurde mittels Zugabe
von Natronlauge (NaOH, 1-molar) auf pH 5 geregelt (durchschnittlicher Laugenver-
brauch 10 ml NaOH/(Ig*d)).

Im Rahmen der ersten 147 Tage des Versuchs CSTR V7 (Einfahrphase) sollte bei
gleichbleibenden Prozessparametern eine stabile Biogasbildung erreicht werden.
Nach Erreichen einer stabilen H.-Bildung wurde ab dem 150. Versuchstag durch
Variation verschiedener Prozessparameter die Mdoglichkeit zur Steigerung der
Wasserstoffausbeute untersucht (s. Tab. 5.3 ). Im Folgenden werden die Ergebnisse
der Einfahrphase dargestellt, wahrend die Auswertung der Teilversuche CSTR V7a-
V7d in den Kapiteln 5.2.4.1-5.2.4.4 erfolgt.

Tabelle 5.3: Ubersicht der semikontinuierlichen Versuchsreihe CSTR V7 mit Mais als
Substrat im Ho-Ruhrreaktor (Vg=20 I, Inokulation mit Klarschlamm, 60 °C)

Teilversuch Zeitraum Br HRT pH Ruackflhrung
[d] [g oTS/(Ig*d)] [d] [] aus CH,-Stufe

CSTR V7 - Einfahrphase 1-149 10 3,5 5 Nein

CSTR V7a - EI[]ﬂUSHS der 150-171 10 3.5 5 Ja

Ruackflhrung

CSTR V7b - Einfluss Bg 172-206 | 10/12/15 3,5 5 Ja

CSTR V7c - Einfluss pH 207-227 12 3,5 5/6 Ja

CSTR V7d - Einfluss HRT | 228-250 12 2/3/35 5 Ja

Wahrend der Einfahrphase des Versuchs CSTR V7 kam es mehrmals zu techni-
schen Stérungen an der Versuchsanlage (v.a. Stromausféalle und Stérungen in der
Reaktorbeheizung), so dass der Verlauf der Gasbildung stark schwankte und eine In-
terpretation der Ergebnisse schwierig war. Daher erfolgt die Darstellung der Gaspro-
duktion des Versuchs CSTR V7 mit Berlicksichtigung der Prozessstérungen im An-
hang 11.3, Abb. 11.2 und die folgende Abbildung 5.21 zeigt die korrigierten Verlaufe
an Hy, CO, und CH4. Dabei wurden Versuchsphasen mit starken Abfallen der Bio-
gasbildung bedingt durch technische Stérungen an der Anlage nicht bertcksichtigt.
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Wie Abbildung 5.21 zeigt, konnte aufgrund der vermehrten Stérungen an der Reak-
torbeheizung (vgl. Abb. 11.2, Anhang 11.3) erst ab dem 42. Versuchstag eine zu-
friedenstellende Hs-Bildung zwischen 0,5-1,2 NI Ho/(Ig*d) erreicht werden. Die durch-
schnittliche Biogasbildung der Versuchsreihe CSTR V7 mit Mais zwischen dem 42.
und 147. d betrug 0,84 NI Ho/(Ig*d) und 0,77 NI CO./(Ig*d). Die Methankonzentration
lag wahrend der gesamten Versuchsreihe in der Regel unter der Nachweisgrenze.

Semikont. Versuch CSTR V 7 (ohne Prozessstérungen)
(Br=10 g oTS Mais/(lz*d), HRT=3,5 d, pH=5)
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Abbildung 5.21: Semikontinuierliche Gasproduktion des Versuchs CSTR V7, korrigierter
Verlauf ohne Prozessstérungen (HRT=3,5 d, Bg=10 g oTS Mais/(Iz*d), pH=5)

Der Verlauf der prozentualen Zusammensetzung des gebildeten Biogases von Ver-
such CSTR V7 ist in Abbildung 5.22 dargestellt. Nach der Einfahrphase von 21 d
erreichte der Wasserstoffanteil Werte zwischen 43-78 % H,, der CO»-Anteil lag
zwischen 22-57 % Kohlendioxid und der Methananteil betrug 0-0,5 %. Die durch-
schnittliche Zusammensetzung des produzierten Biogases betrug 53 % Wasserstoff,
46 % Kohlendioxid und 0 % Methan. Das H,/COz-Verhéltnis liegt demnach mit einem
Mittelwert von 1,2 auf der Seite der Wasserstoffbildung, ist jedoch im Vergleich mit
der kontinuierlichen Hx-Bildung aus Glucose (H»/CO.=1,5-2,3, vgl. Kapitel 5.1-5.2)
niedriger. Die Schwankungen in der Gaszusammensetzung sind in erster Linie durch
die oben genannten technischen Stérungen an der Versuchsanlage bedingt.

Mit Beginn einer zufriedenstellenden H,-Bildung der Versuchsreihe CSTR V7 (vgl.
Abb. 5.21) wurde regelmaBig die Zusammensetzung gebildeter organischer Sauren
analysiert (Abb. 5.23). Die Flussigphase des H.-Reaktors setzte sich in der Regel nur
aus Essigsaure (389-1.608 mg/l), Buttersaure (505-5.783 mg/l) und Milchsaure (29-
4.330 mg/l) zusammen. Zusatzlich konnten geringe Mengen an Propion- und Amei-
sensdure nachgewiesen werden. Da diese Konzentrationen stets < 50 mg/l waren,
wurde auf ihre Darstellung in Abbildung 5.23 verzichtet. Im Mittel der gesamten Ver-
suchsreihe CSTR V7 wurden ca. 1.000 mg/l Essigsaure, 2.350 mg/l Buttersaure und
1.400 mg/I Milchsaure gebildet.
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Semikont. Versuch CSTRV 7
(Br=10 g 0TS Mais/(Ig*d), HRT=3,5 d, pH=5)
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Abbildung 5.22: Gaszusammensetzung des Versuchs CSTR V7 (HRT=3,5 d,
Br=10 g oTS Mais/(lz*d), pH=5)

Das auffallend hohe Butter- zu Essigsaureverhaltnis BS/ES von 1,3 bis 4,6 (durch-
schnittlich BS/ES=2,4) der Versuchsreihe scheint substratbedingt zu sein, da auch im
Rahmen der durchgefiihrten Batchversuche mit Mais die Konzentrationen an Butter-
saure deutlich héher als die an Essigsédure waren (s. Kapitel 4.1.3.5). Ein hinsichtlich
der H-Bildung glnstigeres BS/ES-Verhaltnis von 1,5 konnte in der folgenden Ver-
suchsreihe CSTR V7a erzielt werden (s. Kapitel 5.2.4.1). Die Konzentrationen an der
im Rahmen der H»-Bildung unerwlinschten Milchsdure lagen Uberwiegend unter
2.000 mg/l. Nur zu Beginn der Versuchsreihe wurde aufgrund der oben erwahnten
Systemstérungen und dadurch gestérter Biozénose eine hohe Milchsaurekonzentra-
tion von 4.300 mg/I analysiert.
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Abbildung 5.23: Produzierte organische Sauren des Versuchs CSTR V7 (HRT=3,5 d,
Br=10 g oTS Mais/(lg*d), pH=5)
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5.2.4.1 Versuch CSTR V7a: Einfluss der Rlickfiihrung aus der Methanstufe

Ab dem 148. Tag der Versuchsreihe CSTR V7 wurde durch Variation verschiedener
Prozessparameter die Méglichkeit zur Steigerung der kontinuierlichen Wasserstoff-
ausbeute aus Mais untersucht. Der erste Teilversuch CSTR V7a sollte den Einfluss
einer spateren Koppelung der H»-Produktionsstufe mit der nachgeschalteten CHs-
Produktionsstufe durch Ruckfihrung eines Teilstroms des Methanreaktorablaufs in
den Hx-Reaktor untersuchen (vgl. Kapitel 7). Hintergrund dieses Teilversuchs ist die
stark abweichende Pufferkapazitat der beiden Anaerobreaktoren. Wahrend die Kon-
zentration an Hydrogencarbonat (HCOs) ohne eine Rulckfiihrung im Hx-Reaktorin im
Durchschnitt < 1.000 mg/l ist, verfigt der Methanreaktor tber eine deutlich héhere
Pufferkapazitat von 2.500-7.000 mg HCOg/I [Rechtenbach et al., 2005].

Daher wurde im Teilversuch CSTR V7a untersucht, welchen Einfluss die Ruck-
fuhrung aus der Methanstufe auf die Wasserstoffproduktion sowie den Laugen-
verbrauch (ohne Ruckfihrung 10 ml NaOH/(Ig*d), s. Kapitel 5.2.4) hat. Hierzu wurde
dem Methanreaktorablauf taglich ein Liter entnommen und nach einer Hitzevor-
behandlung zur Inhibierung methanogener Bakterien (s. Kapitel 3.2.1 und 4.1.1)
mittels einer Peristaltikpumpe in den Hz-Reaktor zurlckgefihrt (& 500 ml). Alle
anderen Prozessparameter blieben konstant (HRT=3,5 d, Bg=10 g 0TS Mais/(Iz*d),
pH=5). Die Ruckfuhrung héherer Mengen war anlagenbedingt nicht méglich, da
ansonsten eine hydraulische Verweilzeit im Methanreaktor von mindestens 20 Tagen
unterschritten worden ware.

Abbildung 5.24 stellt die spezifische Biogasbildung des 21-tdgigen Teilversuchs
CSTR V7a dar. Zur Bewertung der erzielten Wasserstoffproduktion ist als Referenz
zusatzlich der Mittelwert der Hy-Bildung von 0,84 NI Hy/(Iz*d) der ersten 147 Ver-
suchstage ohne eine Ruckfuhrung aus der Methanstufe aufgefihrt (vgl. Kapitel
5.2.4). Wie Abbildung 5.24 zeigt, liegt die H.-Bildung im Rahmen des Teilversuchs
CSTR V7a zwischen 0,74 und 1,14 NI Hy/(lz*d), mit einem Mittelwert von
0,92 NI Ho/(Ig*d) bzw. 92 NI Hy/(kg oTS). Im Vergleich zum Referenzwert von
0,84 NI Ho/(Ig*d) beim Betrieb ohne RuUckflhrung aus der Methanstufe kann somit
mittels der Koppelung der beiden Anaerobstufen eine ca. 10 %-ige Zunahme der
Wasserstoftbildung erzielt werden.
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Semikont. Versuch CSTR V 7a - Einfluss der Riickfiihrung
(Br=10 g 0TS Mais/(Iz*d), HRT=3,5 d, pH=5)
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Abbildung 5.24: Semikontinuierliche Gasproduktion des Versuchs CSTR V7a mit
Rackfuhrung des Methanreaktorablaufs in die H,-Stufe (HRT=3,5 d,
Bg=10 g oTS Mais/(Ig*d), pH=5)

Die prozentuale Zusammensetzung der Gasphase im Wasserstoffreaktor ist in Ab-
bildung 5.25 dargestellt und zeigt kaum Schwankungen an. So setzt sich das produ-
zierte Biogas im Durchschnitt aus 51 % Wasserstoff und 49 % Kohlendioxid zusam-
men. Trotz der Rlckflihrung eines Teilstroms aus der Methanstufe in die H.-Stufe
liegt der Methananteil unter 0,6 %, so dass die methanogenen Bakterien mittels der
Hitzevorbehandlung erfolgreich inhibiert wurden.

Semikont. Versuch CSTR V 7a - Einfluss der Riickfiihrung
(Br=10 g 0TS Mais/(Ig*d), HRT=3,5 d, pH=5)
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Abbildung 5.25: Gaszusammensetzung des Versuchs CSTR V7a mit Ruckflihrung des
Methanreaktorablaufs in die Hp-Stufe (HRT=3,5 d, Bg=10 g 0TS Mais/(Ig*d), pH=>5)
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Abbildung 5.26: Produzierte organische Sauren des Versuchs CSTR V7a mit Rickflhrung
des Methanreaktorablaufs in die Ho-Stufe (HRT=3,5 d, Bg=10 g oTS Mais/(Iz*d), pH=5)

Im Rahmen des Teilversuchs CSTR V7a wurden (berwiegend nur Essigsaure
(1.843-3.259 mg/l) und Buttersaure (2.475-5.485 mg/l) gebildet (Abb. 5.26). Im Mittel
wurden ca. 2.800 mg/l Essigsaure, 4.100 mg/l Buttersdure und nur 30 mg/l Milch-
saure gebildet. Das Butter- zu Essigsaureverhaltnis lag somit im Mittel bei
BS/ES=1,5, was genau dem theoretischen Wert entspricht (s. Gl. 2.8, Kapitel 2.3.2).
Diese Saurenzusammensetzung ist hinsichtlich der H.-Bildung vorteilhaft (hohe
Konzentrationen an Essig- und Buttersaure, kaum Milchsaure, niedriges BS/ES) und
erklart die Zunahme der Wasserstoffproduktion im Vergleich zum Versuch CSTR V7
ohne eine Ruckfihrung aus der Methanstufe (durchschnittlich 1.000 mg/I Essigséaure,
2.350 mg/I Buttersaure und 1.400 mg/l Milchsaure, BS/ES=2,4).

Somit hat die Erh6hung der Pufferkapazitat in der Ho-Stufe (von ca. 1.000 mg HCOgy/I
auf 3.000 mg HCOg3/1) durch die Riickflihrung aus dem Methanreaktor einen positiven
Einfluss auf die Sdurenzusammensetzung und damit die Wasserstoffbildung.

Die Bestimmung des Verbrauchs an Natronlauge des Teilversuchs CSTR V7a mit
Ruckfuhrung aus der Methanstufe ergab einen Wert von 10,5 ml/(Ig*d). Damit wurde
im Vergleich zum Teilversuch CSTR V7 ohne Rezirkulation (10 ml/(Iz*d), s. Kapitel
5.2.4) durch die Ruckfihrung zunachst einmal keine Lauge eingespart. Der
Teilversuch mit Ruckflhrung resultierte jedoch in einer héheren Wasserstoffbildung,
verbunden mit einer deutlich héheren Saurenkonzentration (im Mittel +200 %). Daher
mussten deutlich mehr Sduren mittels der Laugenzugabe auf den pH-Wert 5 gegen-
titriert werden. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die mit der Rlck-
fuhrung verbundene Zugabe von Hydrogencarbonat aus dem Methanreaktor eine
deutliche Zunahme des Laugenverbrauches verhindert hat. Unter der Annahme einer
linearen Abhangigkeit des Laugenverbrauches zur mittleren Saurenkonzentration
wlrde sich bei der erhéhten H»-Bildung ohne die Ruckfihrung ein theoretischer
Laugenverbrauch von 20 ml/(Iz*d) ergeben. Somit bewirkte die Rickfliihrung eine
Laugeneinsparung von ca. 9,5 ml/(Ig*d) bzw. 48 %.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Ruckfihrung eines Teil-
stroms des Methanreaktorablaufs in den Wasserstoffreaktor eine Steigerung der
Pufferkapazitat bewirkt und somit den erforderlichen Laugenverbrauch zur pH-
Regelung reduziert sowie die produzierten Wasserstoffmengen erhdht. Aus diesem
Grund wird die tagliche Rickfihrung aus der Methanstufe zur Prozessoptimierung
der Ho-Stufe empfohlen.

5.2.4.2 Versuch CSTR V7b: Variation der organischen Raumbelastung

Der zweite Teilversuch CSTR V7b diente der Ermittlung der optimalen organischen
Raumbelastung Bg (s. Kapitel 3.6, Gl. 3.4) im kontinuierlichen Betrieb beim Einsatz
von Mais als Substrat. Grundsétzlich wird beim Einsatz von Wertstoffen als Substrat
(wie dem Agrarprodukt Mais) eine maximale Biogasausbeute pro eingesetzte orga-
nische Trockensubstanz [NI/kg oTS] angestrebt. Nur bei kostenneutralen Substraten
(wie biogenen Reststoffen) soll unabhangig von dem Substrateintrag ein maximaler
volumenbezogener Ho-Austrag [NI/(Ig*d)] erzielt werden.

Die Versuchsreihe CSTR V7b wurde aufgrund der héheren H.-Produktionswerte mit
der Ruckfihrung aus der Methanstufe in den Wasserstoffreaktor (Versuch
CSTR V7a, Kapitel 5.2.4.1) ebenfalls mit der Ruckfihrung betrieben. Dabei wurde
die Raumbelastung von 10 g oTS/(Ig*d) von Versuch CSTR V7a auf 12 g oTS/(Iz*d)
(Tag 172-192) bzw. 15 g oTS/(Ig*d) (Tag 193-206) erhdht.

Da mit der Erhéhung der Raumbelastung die im Reaktor zur Verfligung stehende
Biomasse variiert, werden in der folgenden Abbildung 5.27 nicht wie in den vor-
herigen Abschnitten die H.-Produktionswerte pro Liter und Tag sondern die Ho-
Ausbeuten in Abhangigkeit der eingestellten Raumbelastung [NI Ho/kg 0TS ugefiinr]
dargestellt. Die Ergebnisse der Gasbildung (Abb. 5.27) zeigen, dass die Rickfihrung
aus der Methanstufe analog zu Kapitel 5.2.4.1 einen positiv Einfluss auf eine stabile
Wasserstoffbildung mit einer relativ geringen Schwankungsbreite der Werte (ca.
+ 20 %) besitzt. Wahrend des Betriebs mit der Raumbelastung von 10 g oTS/(Ir*d)
(Teilversuch CSTR V7a) wurden Ho-Ausbeuten von 76-117 NI Ho/kg oTS erreicht, mit
einem Mittelwert von 96 NI Ho/kg oTS. Wie Abbildung 5.27 zeigt, hatte eine Erhdhung
der Raumbelastung auf 12 g oTS/(Ir*d) nur einen geringen Einfluss auf die Wasser-
stoffbildung und bewirkte eine geringe Erhéhung der mittleren H>-Ausbeute auf
97 NI Ho/kg oTS (Schwankungsbreite 83-119 NI Ho/kg oTS). Bei einer weiteren Stei-
gerung der Raumbelastung auf 15 g oTS/(lg*d) (Tag 193-206, Abb. 5.27) nahm die
substratspezifische Wasserstoffbildung deutlich ab (- 19 %) und erzielte Werte
zwischen 66-96 NI Ho/kg oTS (Mittelwert 79 NI Ho/kg oTS).

Somit kann basierend auf den Ergebnissen der kontinuierlichen Versuchsreihe CSTR
V7b gefolgert werden, dass die hdchste substratspezifische Wasserstoffbildung aus
Mais (im Mittel 97 NI Ho/kg oTS bzw. 1,1 NI Hy/(Ig*d)) bei einer Raumbelastung Bg
von 12 g oTS/(Ig*d) erzielt werden kann.
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Semikont. Versuch CSTR V 7b - Variation der Raumbelastung
(Br=10, 12 bzw. 15 g oTS Mais/(Iz*d), HRT=3,5 d, pH=5)
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Abbildung 5.27: Ho-Ausbeuten der Versuche CSTR V7a und CSTR V7b mit Variation der
Raumbelastung (HRT=3,5 d, Br=10, 12 bzw. 15 g oTS Mais/(lz*d), pH=5)

Der Verlauf der prozentualen Zusammensetzung des gebildeten Biogases von Ver-
such CSTR V7b ist mit der von Versuch CSTR V7a (s. Abb. 5.25) vergleichbar, so
dass hier auf eine graphische Darstellung verzichtet wird. Der Hx-Anteil erreichte im
Mittel einen Wert von 51 % und der CO,-Anteil lag durchschnittlich bei 49 %.

Die im Rahmen des Teilversuchs CSTR V7b gebildeten Sauren sind in Abbildung
5.28 dargestellt. Als Referenz ist auch die mittlere Sdurenzusammensetzung der
Versuchsreihe CSTR V7a bei einer Raumbelastung von 10 g oTS/(Izg*d) mit aufge-
fihrt (2.782 mg/l Essigsaure und 4.078 mg/l Buttersaure, BS/ES=1,5, vgl. Abb. 5.26).
Die Konzentration an der unerwtnschten Milchsdure lag an allen Versuchstagen
unter 53 mg/l. Die Erhéhung der Raumbelastung auf 12 g oTS/(Ig*d) bewirkte analog
zur Steigerung der Ho-Produktion (s. Abb. 5.27) eine leichte Zunahme der Essigsaure
auf rund 3.200 mg/l und der Buttersaure auf 4.229 mg/l (Tag 185) bzw. 5.099 mg/l
(Tag 192). Das Butter- zu Essigsaureverhaltnis blieb jedoch mit einem Wert von 1,5
auf dem Niveau des Referenzversuchs. Die weitere Steigerung der organischen Be-
lastung auf 15 g oTS/(Ig*d) flhrte zu keiner zusatzlichen absoluten H.-Bildung bzw.
zur Abnahme der substratspezifischen Gasbildung pro kg oTS (s. Abb. 5.27). Die
Konzentrationen an organischen S&uren blieben somit mit ca. 3.000 mg/I Buttersaure
und 5.100 mg/l Essigsaure auf dem Niveau der Versuchstage 185-192 d mit einer
Raumbelastung von 12 g oTS/(Izr*d). Die organische Belastung von 15 g oTS/(Ig*d)
liegt somit Gber dem Substratoptimum und ein Teil des als Substrat zugeflihrten Mais
wird ungenutzt wieder ausgetragen. Das Butter- zu Essigsdureverhaltnis bei der
Raumbelastung von 15 g oTS/(Ig*d) erreichte einen Wert von ca. BS/ES=1,7 und ver-
schlechterte sich damit hinsichtlich der H,-Ausbeute. Die Ergebnisse der Sauren-
analyse bestatigen demnach das Optimum der Raumbelastung von 12 g oTS/(Ig*d).
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Abbildung 5.28: Produzierte organische S&uren des Versuchs CSTR V7b mit Variation der
Raumbelastung (HRT=3,5 d, Bg=10, 12 bzw. 15 g oTS Mais/(Iz*d), pH=5)

5.2.4.3 Versuch CSTR V7c: Variation des pH-Wertes

Der dritte Teilversuch CSTR V7c diente der Ermittlung des optimalen pH-Wertes im
kontinuierlichen Betrieb beim Einsatz von Mais als Substrat und Klarschlamm als
Animpfmaterial. In vorherigen Untersuchungen (s. Kapitel 5.1.6) wurde zwar be-
stimmt, dass Werte < pH 5 den biologischen Abbauprozess zu Wasserstoff hemmen,
doch das mégliche Aktivitatsmaximum hydrolysierender und versauernder Bakterien,
zu denen die Wasserstoffbildner zahlen, besitzt einen weiten Bereich von pH 4,5-6,3
[Wellinger et al., 1991]. Daher sollte in diesem Teilversuch mit Untersuchung von
pH 6 (Versuchstag 215-227) bestimmt werden, ob Werte gréBer pH 5 einen positiven
Einfluss auf die H»>-Bildner haben und somit héhere spezifische Wasserstoffprodu-
ktionswerte [NI Ho/(Iz*d)] bewirken. Als Referenz wird der Teilversuch CSTR V7b
(Versuchstag 172-192, Kapitel 5.2.4.2) mit pH 5 herangezogen. Beide Teilversuche
wurden aufgrund der héheren Wasserstoffproduktion mit der Rickfihrung aus der
Methanstufe in den Wasserstoffreaktor betrieben (vgl. Versuch CSTR V7a, Kapitel
5.2.4.1). Bei einer Verweilzeit HRT von 3,5 d wurde die optimale Raumbelastung Br
von 12 g oTS/(Ig*d) gewahlt (vgl. Versuch CSTR V7b, Kapitel 5.2.4.2). Die Regelung
des pH-Wertes auf pH 5 bzw. pH 6 erfolgte in beiden Teilversuchen mittels ein-
molarer Natronlauge (NaOH).

Abbildung 5.29 stellt die spezifische Wasserstoffbildung sowie den jeweils einge-
stellten pH-Wert von pH 5 bzw. pH 6 dar. Zur Bewertung der erzielten Ho-
Produktionswerte sind zusétzlich fir die beiden Versuchsphasen die Mittelwerte der
H.-Bildung angeftihrt. Bei dem Referenzversuch CSTR V7b wurde bei einem Wert
von pH 5 eine durchschnittliche Wasserstoffbildung von 1,1 NI H/(Ig*d) erzielt. Eine
Erhdhung des pH-Wertes auf pH 6 (Tag 215-227, CSTR V7c) bewirkte eine
Steigerung der mittleren Wasserstoffbildung um ca. 10 % auf 1,2 NI Hz/(lg*d). Die
Schwankungsbreite der H,-Produktionswerte lag in beiden Teilversuchen zwischen
ca. 0,9-1,35 NI Hy/(Ig*d).
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Semikont. Versuch CSTR V 7c¢ - Variation des pH-Wertes
(Br=12 g 0TS Mais/(Ig*d), HRT=3,5 d, pH=5 bzw. 6)
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Abbildung 5.29: Semikontinuierliche Gasproduktion des Versuchs CSTR V7c mit Variation
des pH-Werts (HRT=3,5 d, Bg=12 g oTS Mais/(Iz*d), pH=5 bzw. 6)

Bei der Bestimmung des optimalen pH-Wertes muss der Laugenverbrauch als eine
weitere ProzessgréBe betrachtet werden, da dieser in direkter Abhangigkeit zum pH-
Wert steht. Es ist davon auszugehen, dass eine Erhdhung des pH-Werts zur
Steigerung des Laugenverbrauchs und somit zu héheren Betriebskosten fihrt, da pro
Mol produzierter organischer Saure mehr Lauge bendétigt wird, um das System auf
einen héheren pH-Wert zu regeln. Abbildung 5.30 stellt die erzielten mittleren Ha-
Produktionswerte mit dem jeweiligen Laugenverbrauch flir die untersuchten Werte
von pH 5 bzw. pH 6 gegeniber. Demnach steigt der Laugenverbrauch bei der Er-
héhung von pH 5 auf pH 6 um ca. 280 % an (von 11 ml/(lg*d) auf 31 ml/(Ig*d)). Die
Wasserstoffbildung wird durch diese pH-Erhdéhung jedoch nur um ca. 10 % ge-
steigert, so dass diese MaBnahme wirtschaftlich nicht vertretbar ist und daher nicht
zur Steigerung der Gasausbeute empfohlen wird (Ausnahme: kostenneutrale Lauge).
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Abbildung 5.30: Vergleich der H,-Produktion mit dem Laugenverbrauch in Abhangigkeit des
pH-Werts (Versuche CSTR V7b bzw. V7c, pH=5 bzw. 6, Bg=12 g 0TS/(Iz*d), HRT=3,5 d)
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Der Verlauf der prozentualen Zusammensetzung des gebildeten Biogases von Ver-
such CSTR V7c ist mit der von Versuch CSTR V7a-b (s. Abb. 5.25) vergleichbar, so
dass hier auf eine graphische Darstellung verzichtet wird.

Die im Rahmen des Teilversuchs CSTR V7c¢ gebildeten Sauren sind in Abbildung
5.31 dargestellt. Als Referenz ist auch die mittlere Sdurenzusammensetzung der
Versuchsreihe CSTR V7b bei einer Raumbelastung von 12 g oTS/(Ig*d) und einem
Wert von pH 5 aufgefthrt (3.200 mg/l Essigsaure und 4.664 mg/l Buttersaure, vgl.
Abb. 5.29). Die Konzentration an der unerwinschten Milchs&dure lag an allen Ver-
suchstagen unter 53 mg/I.

Die Erhéhung des pH-Wertes von pH 5 auf pH 6 hatte analog zur annéahernd gleich-
bleibenden H.-Bildung (vgl. Abb. 5.29) keinen signifikanten Einfluss auf die mittlere
Konzentration gebildeter Sauren bei pH 6 (ca. 2.808 mg/I Essigsaure und 4.490 mg/|
Buttersaure). Erst die Saurenanalyse des 227. Versuchstags zeigte nach einer 20-
tagigen Adaption der Mikroorganismen an die pH-Erhéhung eine ca. 10 % hdhere
Saurenkonzentrationen von 3.659 mg/l Essigsédure und 4.904 mg/l Buttersaure sowie
ein hinsichtlich der H.-Bildung glinstigeres Butter- zu Essigsaure-Verhaltnis von 1,3
(bei pH 5: BS/ES=1,5). Aufgrund des deutlich erhéhten Laugenverbrauchs (Abb.
5.30) wird jedoch ein Betrieb der kontinuierlichen H.-Bildung aus Mais bei pH 5
empfohlen. Nur bei der Verfligbarkeit kostenneutraler Lauge sollte die Wasserstoff-
produktionsstufe bei pH 6 betrieben werden.
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Abbildung 5.31: Produzierte organische S&uren des Versuchs CSTR V7c mit Variation des
pH-Werts (HRT=3,5 d, Bkg=12 g oTS Mais/(Iz*d), pH=5 bzw. 6)

5.2.4.4 Versuch CSTR V7d: Variation der hydraulischen Verweilzeit

Der letzte Teilversuch CSTR V7d diente der Ermittlung der optimalen hydraulischen
Verweilzeit HRT (s. Kapitel 3.6, Gl. 3.3) im kontinuierlichen Betrieb beim Einsatz von
Mais als Substrat. Grundsétzlich werden bei der Biogasproduktion niedrige Verweil-
zeiten angestrebt, da bei einer kirzeren HRT der Durchsatz an Substrat erhéht und
somit die Leistung der Biogasanlage gesteigert werden kann. Hierbei missen jedoch
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die Generationszeit der Mikroorganismen beachtet werden (H.-Bildner 24-84 h, CHy-
Bildner 5-15 d [Schén, 1994]), da es sonst zu einer Biomasseauswaschung und
somit zu einer sinkenden Biogasproduktion kommen kann. Zur Bestimmung der
optimalen hydraulischen Verweilzeit HRT wurde diese von 3,5 d im Versuch CSTR
V7b (Tag 172-192, s. Kapitel 5.2.4.2) auf HRT 3 d (Tag 228-241) bzw. 2 d (Tag 242-
250) reduziert. Weitere Prozessparameter wurden basierend auf den Ergebnissen
der Teilversuche CSTR V7a-c als optimale GréBen gewahlt (Rickfiihrung aus der
Methanstufe, Bg=12 g 0TS/(Ig*d), pH=5).

Abbildung 5.32 stellt die spezifische Wasserstoffbildung sowie die jeweils einge-
stellten Verweilzeiten HRT dar. Zur Bewertung der erzielten Ho-Produktionswerte ist
zusatzlich jeweils fur jede Versuchsphase mit konstanter HRT der Mittelwert der Ho-
Bildung angefiihrt. Bei dem Referenzteilversuch CSTR V7b wurde bei einer HRT von
3,5 d eine durchschnittliche Wasserstoffbildung von 1,1 NI Hy/(Iz*d) erzielt. Eine Re-
duzierung der HRT von 3,5 d auf 3 d (Tag 228-241, CSTR V7d) hatte keinen
signifikanten Einfluss auf die Biogasbildung, die mittlere H.-Bildung blieb bei
1,1 NI Hy/(Ig*d). Die weitere Reduzierung der HRT auf 2 d (d.h. Erhéhung der
taglichen Austauschrate von 6 I/d auf 10 1I/d) bewirkte dagegen eine deutliche
Steigerung der Wasserstoffbildung auf maximal 1,3 NI Hy/(lg*d) bzw. im Mittel
1,2 NI Ho/(Ig*d). Diese Werte entsprechen der hdéchsten maximalen sowie durch-
schnittlichen Hz-Bildung im kontinuierlichen Betrieb beim Einsatz von Mais der vor-
liegenden Arbeit. AuBerdem weist die Versuchsreihe mit HRT 2 d eine sehr geringe
Schwankungsbreite der H.-Produktionswerte (1,2 NI Ho/(Ig*d) £ 8 %) auf, so dass
diese Betriebsparameter (HRT=2 d, Bg=12 g 0TS Mais/(Ig*d), pH=5) eine konstante
Wasserstoffproduktion gewahrleisten, was vor allem im Hinblick auf eine spatere
groBtechnische Umsetzung des Verfahrens von Vorteil ist.

Semikont. Versuch CSTR V 7d - Variation der Verweilzeit
(Br=12 g 0TS Mais/(Iz*d), HRT=2, 3 bzw. 3,5 d, pH=5)
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Abbildung 5.32: Semikontinuierliche Gasproduktion des Versuchs CSTR V7d mit Variation
der Verweilzeit HRT (HRT=2, 3 bzw. 3,5 d, Br=12 g 0TS Mais/(Ir*d), pH=5)
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Der Verlauf der prozentualen Zusammensetzung des gebildeten Biogases von Ver-
such CSTR V7d ist mit der von Versuch CSTR V7a-c (s. Abb. 5.25) vergleichbar, so
dass hier auf eine graphische Darstellung verzichtet wird.

Die im Rahmen des Teilversuchs CSTR V7d gebildeten Sauren sind in Abbildung
5.33 dargestellt. Als Referenz ist auch die mittlere Sdurenzusammensetzung der
Versuchsreihe CSTR V7b bei einer HRT von 3,5 d aufgefiihrt (3.200 mg/l Essigsaure
und 4.664 mg/l Buttersaure, vgl. Abb. 5.27). Die Konzentration an der unerwiinschten
Milchsaure lag an allen Versuchstagen unter 55 mg/I.

Die Reduzierung der Verweilzeit von 3,5 d auf 3 d (d.h. Erhéhung der taglichen Aus-
tauschrate von 6 I/d auf 7 I/d) hatte analog zur gleichbleibenden Hx-Bildung (vgl. Abb.
5.32) keinen signifikanten Einfluss auf die gebildeten Sauren (ca. 3.225 mg/l Essig-
saure und 5.035 mg/lI Buttersaure). Bei der weiteren Reduzierung der HRT auf 2 d
wurden taglich deutlich mehr organische Sauren aus dem System ausgetragen
(Austausch 10 I/d), so dass die Saurenkonzentrationen um ca. 40 % abnahmen
(1.900 mg/l Essigsaure und 2.900 mg/l Buttersdure). Das Butter- zu Essigsaure-
Verhaltnis blieb dabei bei allen untersuchten Verweilzeiten mit einem Wert von rund
BS/ES=1,5 konstant. Infolgedessen bewirkte die verkiirzte HRT von 2 d eine Redu-
zierung der Saurenkonzentration im System ohne einer Verschiebung der einzelnen
Saureanteile, die sich wiederum positiv auf die Gasbildung auswirkte (15 %-ige Zu-
nahme der H,-Bildung, vgl. Abb. 5.32). Der positive Einfluss geringer Saurekonzen-
trationen (< 3.000 mg/l) wird auch in der Literatur fir die konventionelle Biogas-
bildung zu Methan bestatigt [Wellinger, 1999].

Eine weitere Reduzierung der Verweilzeit auf Werte unter 2 d ist in dem gewahlten
Ruhrkessel als Versuchssystem (s. Kapitel 3.3.3) ohne zusatzliche MaBBnahmen zur
Biomasseanreicherung (z.B. Fulllkérper, Festbettreaktoren) nicht zu empfehlen, da
die Gefahr einer vermehrten Biomasseauswaschung und somit einer Prozessin-
stabilitat gegeben ware.
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Abbildung 5.33: Produzierte organische S&uren des Versuchs CSTR V7d mit Variation der
Verweilzeit HRT (HRT=2, 3 bzw. 3,5 d, Bg=12 g oTS Mais/(Ig*d), pH=5)
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5.2.5 Folgerungen aus den kontinuierlichen Untersuchungen im Bioreaktor

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt sieben semikontinuierliche
Versuchsreihen (CSTR V1 bis V7) im 20 | Bioreaktor (Rihrkessel CSTR) durch-
gefuhrt. Die Dauer der Versuchsreihen lag zwischen 16-250 d (vgl. Tab. 5.2). Als
Substrat wurde in den Versuchen CSTR V1-V6 Glucose und in der Versuchsreihe
CSTR V7 Mais verwendet.

Abbildung 5.34 stellt die erzielten Ausbeuten [NI Ho/kg oTS] der kontinuierlichen Ver-
suche CSTR V5, V6 und V7 gegenulber. Die Ergebnisse der Versuchsreihen CSTR
V1-V4 werden nicht mit aufgefihrt, da aufgrund der in Kapitel 5.2.1 beschriebenen
technischen Stérungen eine Auswertung nicht sinnvoll war. Im semikontinuierlichen
Betrieb wurden mit dem Modellsubstrat Glucose im Durchschnitt 50 NI Ho/kg 0TS
und maximal 230 NI H./kg oTS (Versuch CSTR V6) produziert. Das am Tag 59
bestimmte Produktionsmaximum von 451 NI Hx/kg oTS erscheint Uberdurchschnitt-
lich hoch, so dass ein Messfehler nicht auszuschlieBen ist.

Vergleicht man die erzielten Hx-Ausbeuten im Bioreaktor beim Einsatz des Modell-
substrats Glucose mit den Ergebnissen der kontinuierlichen Versuche im Testsystem
ATS (Kapitel 5.1), so liegen sie auf einem niedrigeren Niveau. Beim Einsatz von
Glucose im ATS wurden in der erfolgreichsten Testreihe ATS V4 durchschnittlich
139 NI Ho/kg oTS und maximal 407 NI Hy/kg oTS produziert (vgl. Kapitel 5.1). Im
Batchbetrieb konnten mit Glucose maximal 280 NI Hyo/kg oTS produziert werden (vgl.
Kapitel 4.1.4). Grund far die ca. 60 % niedrigere Hy-Ausbeuten im Bioreaktor mit
Glucose als im ATS sind zum einen die zahlreichen technischen Stérungen der
Reaktorbeheizung und somit der Mikrobiologie.
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Abbildung 5.34: Gegenuberstellung der erzielten Ho-Ausbeuten der semikontinuierlichen
Versuche CSTR V5, V6 und V7
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Zum anderen neigt das feststofffreie Substrat Glucose bei dem verwendeten Rihr-
kessel als Testsystem und den relativ kurzen Verweilzeiten (< HRT=3,5 d) zur Bio-
masse- und Nahrstoffauswaschung. Die in Versuch ATS V3 bestimmte erforderliche
Inokulumzugabe beim Einsatz von Glucose (vgl. Kapitel 5.1) bereitete jedoch im
Bioreaktor Probleme, da die Zulaufleitung leicht verstopfte und so die tégliche
Zugabe von Klarschlamm oft gestort war.

Daher wird fir die kontinuierliche Wasserstoffproduktion im Rihrreaktor der Einsatz
feststofffreier Substrate wie Glucose nicht empfohlen, da die Gefahr einer vermehr-
ten Biomasse- und Nahrstoffauswaschung, gefolgt von geringen Wasserstoffpro-
duktionswerten sowie einer erhfhten Prozessinstabilitéat besteht.

Beim Einsatz von Mais als Substrat (Versuch CSTR V7) hingegen zeigen die in Ab-
bildung 5.34 dargestellten Wasserstoffausbeuten einen deutlich schwankungs-
armeren Verlauf. Eine zusatzliche Inokulumzugabe wahrend des Versuchsbetriebs
war dabei nicht erforderlich. Selbst bei der Untersuchung einer Verweilzeit von 2 d
mit Mais (Versuchstag 242-250) konnte keine vermehrte Biomasseauswaschung be-
obachtet werden. Ganz im Gegenteil wurde im Rahmen dieses Teilversuchs CSTR
V7d die hichste mittlere Hx-Produktion von 108 NI Ho/kg oTS des kontinuierlichen
Betriebs im Bioreaktor (Prozessparameter Bg=12 g 0TS/(Ig*d), HRT=2 d, pH=5 und
Ruackfuhrung, vgl. Kapitel 5.2.4.4) erzielt.

Betrachtet man die gesamte Versuchsdauer des Versuchs CSTR V7 mit Mais wurde
im Durchschnitt eine substratspezifische Ausbeute von 83 NI Ho/kg oTS und maximal
von 160 NI Ho/kg oTS erzielt (Abb. 5.34). Mit dem Beginn der Ruckflihrung aus der
Methanstufe in den H,-Reaktor (Versuchstag 148-250) konnte eine Steigerung der
durchschnittlichen Wasserstoffausbeute auf 92 NI Ho/kg oTS bzw. 108 NI Ho/kg 0TS
(HRT=2 d) erreicht werden.

Vergleicht man die erzielten Hp-Ausbeuten im Bioreaktor beim Einsatz des Substrats
Mais mit den Ergebnissen im Batchbetrieb (134 NI Ho/kg 0TS, s. Kapitel 4.1.3.5), so
liegt der Maximalwert von 160 NI Ho/kg oTS rund 20 % hdher. Auch der Mittelwert
der kontinuierlichen H.-Bildung (108 NI Ho/kg 0TS) aus Mais unter optimalen Be-
triebsbedingungen liegt auf einem hohen Niveau (s. auch Kapitel 6). Daher kann
Mais (bzw. Reststoffe aus der Maisverarbeitung) als Substrat fiir die kontinuierliche
Wasserstoffproduktion empfohlen werden, da er neben hohen H,-Ausbeuten auch
eine geringe Schwankungsbreite der Biogaswerte (+ 8 %) aufweist, was vorteilhaft
flr eine spatere groBtechnische Umsetzung des Verfahrens ist.

Basierend auf den Ergebnissen der Versuchsreihe CSTR V7 kdnnen die folgenden
Parameter als optimal fur die kontinuierliche Wasserstoffbildung aus Mais bei einer
thermophilen Prozesstemperatur von 60 °C festgehalten werden:
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» Ruickfihrung eines Teilstroms aus dem CHs-Reaktorablauf in die H.-Stufe
(=11/d),

Optimale Raumbelastung Bg: 12 g oTS Mais/(Ir*d)),
Optimale Verweilzeit HRT: 2 d,
pH-Regelung auf pH 5,0,

YV V VYV V

keine zusatzliche Inokulumzugabe erforderlich.

Die zusammenfassende Gegeniberstellung der erzielten Ho-Ausbeuten im konti-
nuierlichen Betrieb sowie ein Vergleich mit den Batch-Ergebnissen erfolgt im folgen-
den Kapitel 6.
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6 Gegenuberstellung der Ergebnisse und erzielter H,-Umsatz

Zur Beurteilung der erzielten Wasserstoffproduktionen und Gegenulberstellung der
verschiedenen Betriebsvarianten (Batch- oder kontinuierlicher Betrieb, Animpfung mit
Klarschlamm oder Reinkulturen) werden in Tabelle 6.1 die Werte an produziertem
Biowasserstoff mit den maximal mdglichen Werten beim Einsatz verschiedener
Substrate gegenibergestellt. Es werden dabei fir die einzelnen Versuchsreihen (s.
Kapitel 4 und Kapitel 5) jeweils die in den Laborversuchen maximal erreichten Hp-
Produktionsraten aufgelistet.

Die erzielten Werte der spezifischen Wasserstoffproduktion [NI Ho/kg oTS] werden
mit der stéchiometrisch mdglichen Ausbeute verglichen und in Tabelle 6.1 als H.-
Umsatz mit der Einheit [%] bezeichnet (vgl. Kapitel 3.6, Gl. 3.5-3.9). Dabei wird der
angegebene H>-Umsatz auf die tatsachlich mégliche Ausbeute von 2,5 mol Hx/mol
Substrat bezogen (gemeinsame Produktion von Essig- und Buttersdure, vgl. Kapitel
2.3.2). Zusatzlich werden in Tabelle 6.1 in Klammern die H.-Umsatze mit der An-
nahme einer maximal méglichen Ausbeute von 4 mol Hx/mol Substrat (mit Essig-
saure als alleiniges Fermentationsendprodukt) angefihrt.

Die héchsten Hx-Produktionen und somit auch H.-Umsatze wurden erwartungsge-
man mit Glucose erreicht, da es als Monosaccharid einfach und schnell von den
Mikroorganismen abgebaut werden kann. Im Batchbetrieb wurde eine maximale
Wasserstoffbildung von 280 NI Hy/kg oTS im Bioreaktor bei Animpfung mit Klar-
schlamm und pH 5 erreicht. Dies entspricht einem Hz-Umsatz von 90 % (unter der
Annahme eines theoretischen Maximums von 2,5 mol Ho/mol Substrat). Im konti-
nuierlichen Betrieb wurden maximal 145 %'® und bei einer optimalen Raumbelastung
im Mittel 68 % der Glucose zu Wasserstoff umgesetzt.

Far die untersuchten Polysaccharide Mais- und Kartoffelstarke (vgl. Kapitel 4.1.3.2)
wurde im Batchbetrieb und mit Klarschlamm als Inokulum vor allem mit Maisstarke
ein zufriedenstellender Wasserstoffumsatz von 55 % erreicht.

Die untersuchten Agrarprodukte zeigten auch beachtliche H.-Produktionswerte bis
188 NI Ho/kg oTS. So wurden vor allem aus der Futter- und Zuckerriibe hohe
Wasserstoffumsatzraten von rund 60 % erzielt. Beim Einsatz von Mais als Substrat
wurde der hdchste Hx-Umsatz von 57 % mit der Reinkultur DSMZ 571 (Thermo-
anaerobacterium thermosaccharolyticum) im Batchbetrieb erreicht. Mit Klarschlamm
als Inokulum wurden im Batchbetrieb 43 % und im kontinuierlichen Betrieb 19-51 %
zu Wasserstoff umgesetzt. Diese Werte stimmen gut mit vergleichbaren Ergebnissen
anderer Autoren Uberein (98-161 NI Ho/kg oTS [Alibardi et al., 2008]).

'® Ausbeuten Uber 100 % ergeben sich, da hier die Ho-Produktion auf 2,5 mol Hy/mol Glucose bezogen ist (s. Kapitel 2.3.2). In
der Realitat scheint unter bestimmten Umstanden auch der Stoffwechselweg mit Essigsaure als alleiniges Endprodukt (Aus-
beute 4 mol Ho/mol Glucose) parallel abzulaufen, so dass sich hier eine H,-Aubeute von 91 % ergeben wiirde (vgl. Tab. 6.1).
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Tabelle 6.1: Gesamtvergleich der maximal erzielten Ho-Produktionen und Ho-Umsatzraten

Substrat Betriebsart pH- Ho-Produktion | Hx-Umsatz
) Inokulum und Puffer/
Art und Konzentration Testsystem | Regelung | [NI Ho/kg oTS] [%]
Batch
1) _g2) 3) 4)
10 g 0TS/l KS CSTR pH=5 280 90% (56)
10 g 0TS/l Ks " Batch Carbonat® 266 85 (53)
Sensomat
Batch
10 4 0TS/ Ks " ) 221 71 (44
0goTS/a S Sensomat (44)
Glucose
10 g 0TS/l DSM 571° Batch - 244 78 (49)
Sensomat
Konti, ATS max. 407 131 (82)
* 1),7) ) _
3 g oTS/(lr’d) KS HRT=3,3 pH=5 @210 68 (42)
Konti, CSTR max. 451 145 (91)
* 1),8) ’ —
59 oTS/(lrd) KS HRT=3,3 pH=5 @ 50 16 (10)
Maisstarke 18 g 0TS/In Ks " Batch - 190 55 (34)
Sensomat
) Batch
Futterriibe 15 g 0TS/l Ks " ate Carbonat 188 60 (38)
Sensomat
20 g 0TS/l Ks " Batch Carbonat 184 59 (37)
Sensomat
Zuckerriibe
Batch
20 g oTS/Ir DSM 571° at - 184 59 (37)
Sensomat
20 g 0TS/l DSM 571° Batch - 177 57 (36)
Sensomat
. Konti, CSTR max. 160 51 (32)
Mais * 9 ’ =
12 g oTS/(Ir*d) KS HRT=2 10 pH=5 2108 35 (22)
36 g 0TS/Ir Ks " Batch 1xNaOH'™" 134 43 (27)
Sensomat
20 g 0TS/l DSM 571° Batch - 154 49 (31)
Sensomat
Kartoffel
Batch
25 g 0TS/ KS " - 1 49 (31
59 0TS/l S Sensomat 53 9 (31)
Steckriibe 99 0TS/ Ks " Batch - 142 46 (29)
Sensomat
Kartoffelschale | 25 g 0TS/l Ks " Batch - 85 27 (17)
Sensomat
50goTS/Ik® | DSM 5719 Batch - 42 7 (4)
Sensomat
Glycerin
Batch
12),13) 1) )
60 g 0TS/Ir KS Sensomat 34 6 (3)

Y KS = Klarschlamm als Inokulum
3 pH-Regelung auf pH 5 mittels Zugabe von Natronlauge NaOH

9 H,-Umsatz basierend auf der tatsachlich maximal méglichen Ausbeute von 2,5 mol Hz/mol Substrat bei Bildung von Essig-
und Buttersaure, s. Gl. 3.6-3.9, Kapitel 3.6
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“ H,-Umsatz basierend auf der stéchiometrisch maximal mdglichen Ausbeute von 4 mol Hy/mol Substrat bei Bildung von
Essigsaure, s. Gl. 3.6-3.9, Kapitel 3.6
Carbonat = Einsatz des Carbonatpuffers Jura Perlen

5)
) DSMZ 571= Animpfung mit Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum
)
)

6,

” Animpfung und tagliche Zugabe von 4 ml Klarschlamm/(Is*d)

Animpfung und tagliche Zugabe von 4 ml Klarschlamm/(lg*d), diese jedoch oft gestdrt durch Verstopfung der Zuleitung
¥ Nur Animpfung mit Klarschlamm, keine weiteren Inokulumzugaben wahrend des Betriebs

19 Tagliche Ruickfihrung von 1 1/d aus dem Methanreaktorablauf in den Hp-Reaktor

") Einmalige Anhebung des pH-Werts durch Zugabe von NaOH auf pH=7

'2 Annahme fiir Reinglycerin: 1 g oTS entspricht 1 g Glycerin

'3 Reinglycerin in Cofermentation mit Glucose

8

Beim Einsatz der Kartoffel im Batchbetrieb betragt der Ho-Umsatz 49 %, unabhangig
von der Art der Inokulation. Auch der Bioabfall Kartoffelschale stellt mit einer Umsatz-
rate von 27 % ein geeignetes Substrat fir die Erzeugung von Biowasserstoff dar,
wobei héhere Substratkonzentrationen aller Wahrscheinlichkeit nach zur Steigerung
der Ho-Produktion fihren kénnen.

Beim Einsatz von Glycerin als Substrat wurde unabhangig von der Art der Animpfung
nur ein geringer Wasserstoffumsatz von 6-7 % erzielt, so dass ein weiterer Einsatz
von Glycerin als Substrat zur Ho-Erzeugung nicht empfohlen wird. Eventuell ist ein
Aufschluss von Glycerin durch héhere Temperaturen oder eine enzymatische Vorbe-
handlung méglich.

Die Untersuchung verschiedener Reinkulturen zur Animpfung des Prozesses ergab,
dass nur mit dem Stamm Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum (DSMZ
571) hohe Wasserstoffproduktionswerte erreicht werden kénnen (vgl. Kapitel 4.5).
Vergleicht man nun diese Werte mit der Hx-Bildung bei Animpfung mit Klarschlamm,
so liegen sie fir Glucose auf einem niedrigeren Niveau (H.-Umsatz 78 % gegeniber
90 % mit Klarschlamm). Beim Einsatz von Zuckerribe und Kartoffel wurde unab-
hangig von der Art der Animpfung ein gleich hoher Ho-Umsatz von 59 % bzw. 49 %
erzielt. Beim Einsatz von Mais und Glycerin hingegen konnte mit der Reinkultur
DSMZ 571 eine ca. 30 % héhere Wasserstoffbildung erzielt werden. Zusammen-
fassend lasst es sich jedoch festhalten, dass der deutlich hdéhere Arbeits- und
Kostenaufwand beim Einsatz von Reinkulturen'® einen Einsatz der Reinkultur DSMZ
571 zur fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff flr alle Substrate nicht recht-
fertigt. Daher wird eine Inokulation des Prozesses mit der natlrlich vorkommenden
Mischkultur Klarschlamm empfohlen.

Als Substrate mit dem hdchsten H.-Bildungspotential werden Futter-, Zuckerrlbe,
Mais und Kartoffel sowie deren Reststoffe (aus der Verarbeitung bzw. Weiterver-
arbeitung z.B. zu Starke) empfohlen.

"% Isolierung, Kultivierung und Adaption der Reinkultur, Sterilisation aller Anlagenteile sowie der
Substrate, Zugabe von Nahrstoffmedien
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Vergleicht man die erzielten Ho-Produktionswerte und Umsatzraten des kontinuier-
lichen Betriebs mit den Maximalwerten des Batchbetriebs, so liegen sie fir die
untersuchten Substrate (Glucose und Mais) Uberwiegend auf einem hohen Niveau.
Der mittlere Hx-Umsatz der kontinuierlichen ATS-Versuche mit Glucose von 68 %
liegt demnach bei 76 % des Maximums im Batchbetrieb (max. Umsatz von 90 %), die
Maximalwerte des kontinuierlichen Betriebs Ubersteigen die H.-Umsatzraten der
Batchversuche sogar deutlich (s. Tab. 6.1). Dieser hohe Substratumsatz zu Wasser-
stoff wurde jedoch nur mit einer taglichen Inokulumzugabe (4 ml Klarschlamm/(lg*d),
vgl. Kapitel 5.1) erreicht. Beim Einsatz des feststofffreien Substrats Glucose und den
relativ kurzen Verweilzeiten (< 3,5 d) werden namlich ohne diese zusatzliche Bio-
masse- und Nahrstoffanreicherung die Mikroorganismen zu schnell aus dem Ver-
suchssystem ausgetragen, die Biogasbildung nimmt dementsprechend signifikant ab.
So wurde auch bei dem kontinuierlichen Glucose-Versuch im Bioreaktor CSTR ein
deutlich niedrigerer mittlerer Hx-Umsatz von nur 16 % erzielt, da die tagliche Klar-
schlammzugabe durch technische Defekte mehrmals gestért wurde.

Im Vergleich mit internationalen Forschungsergebnissen zur kontinuierlichen
Wasserstoffproduktion (0,7-2,8 mol Hy/mol Glucose, s. Tab. 2.2, Kapitel 2.4) liegen
die unter optimalen Bedingungen erzielten Wasserstoffausbeuten der vorliegenden
Arbeit (1,7-3,6 mol Hx/mol Glucose, s. Tab. 6.1) auf einem hohen Niveau. Nichts-
destotrotz wird flr die kontinuierliche Wasserstoffproduktion im RuUhrreaktor der
Einsatz feststofffreier Reinsubstrate wie Glucose nicht empfohlen, da die Gefahr
einer vermehrten Biomasse- und Nahrstoffauswaschung, gefolgt von geringen Was-
serstoffproduktionswerten sowie einer erhéhten Prozessinstabilitat besteht.

Besonders erfolgversprechend scheint hingegen der Einsatz realer Substrate mit
Feststoffgehalt (wie Mais) zur kontinuierlichen Wasserstoffbildung zu sein. So wurde
beim Einsatz von Mais im Bioreaktor CSTR eine stabile Biogasbildung (Schwan-
kungsbreite = 8 %) mit durchschnittlich 108 NI Ho/kg 0TS (maximal 160 NI Ho/kg oTS)
bzw. 35 % (maximal 51 %) des mdglichen Umsatzes von 2,5 mol Ho/mol Substrat
erzielt (s. Tab. 6.1). Eine zusatzliche Inokulumzugabe wahrend des Versuchsbetriebs
war dabei nicht erforderlich. Vergleicht man diese Werte mit den Ergebnissen im
Batchbetrieb (134 NI Hy/kg oTS, s. Kapitel 4.1.3.5), so liegt der Maximalwert von
160 NI Ho/kg oTS rund 20 % héher. Auch der Mittelwert der kontinuierlichen Ho-
Bildung (108 NI Ho/kg 0oTS) aus Mais unter optimalen Betriebsbedingungen liegt auf
einem hohen Niveau. Daher kann Mais (oder Reststoffe aus der Verarbeitung sowie
vergleichbare Substrate wie Rlben) als Substrat fir die kontinuierliche Wasser-
stoffproduktion empfohlen werden, da er neben hohen H,-Ausbeuten auch eine
geringe Schwankungsbreite der Biogaswerte aufweist, was flr eine spatere groB-
technische Umsetzung des Verfahrens von Vorteil ist.

Die theoretische Biogasausbeute der konventionellen Methangarung liegt bei
373 NI CH4/kg oTS beim Einsatz von Kohlenhydraten als Substrat [VDI 4630, 2004].
Dieser maximale Wert wird jedoch selten erreicht. Die durchschnittliche Umsatzrate
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betragt 85 %, so dass eine realistische Biogasausbeute von rund 300 NI CH4/kg oTS
fur leicht abbaubare Kohlenhydrate angenommen werden kann. Die im Rahmen der
Arbeit erzielte Wasserstoffproduktion liefert flr die Vergarung von Agrarprodukten
Werte bis 188 NI Ho/kg oTS und beim Einsatz des Modellsubstrats Glucose bis
451 NI Ho/kg oTS (s. Tab. 6.1). Damit liegt die Wasserstoffproduktion auf einem ver-
gleichbaren Niveau mit der konventionellen Vergarung zu Methan und Kohlendioxid.
Zusatzlich kénnen die Garrlickstdnde der Wasserstoffstufe weiter zu Methan abge-
baut werden, so dass die gesamte Energieausbeute deutlich gesteigert wird (bis zu
683 NI CH4/kg 0TS zusatzlich zur H,-Bildung, s. Kapitel 7.2, 8.1 und 8.2).
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7 Produktion von Methan aus den Reststoffen der H,-Stufe

Bei der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff fallen prozessbedingt neben
den Gasen H, und CO, auch immer organische Sauren (VFA) an (s. Kapitel 2.3).
Somit sollte die Hy-Erzeugung als die erste Stufe eines Gesamtkonzepts angesehen
werden. Die Méglichkeiten zur Verwertung der Garrlickstande der H,-Stufe sind in
erster Linie die weitere Vergarung zu Methan oder die photofermentative Erzeugung
von Biowasserstoff (EU-Projekt Hyvolution). AuBerdem ist auch eine Vergarung als
Co-Substrat in konventionellen Biogasanlagen denkbar, da viele Anlagen in Deutsch-
land freie Kapazitaten haben. Die flissigen Garriickstdnde der Ho-Stufe kbnnen auch
bei der Abwasserreinigung als Kohlenstoffquelle in Denitrifikationssystemen einge-
setzt werden [Krupp, 2007]. So kénnen kostenintensive C-Quellen wie Methanol oder
Essigsaure eingespart werden.

Der technische und energetische Aufwand photofermentativer Verfahren ist gegen-
Uber der ,dunklen“ Biogaserzeugung im Rahmen der Vergarung deutlich héher (vgl.
Kapitel 2.3), so dass in der vorliegenden Arbeit eine nachgeschaltete Methanstufe
zur Behandlung des Garriickstands der Ho-Stufe gewahlt wurde.

7.1 Konzept der kombinierten Wasserstoff- und Methanproduktion

Das Schema der zweistufigen H>- und CH4-Erzeugung im Rahmen der Vergarung
zeigt die folgende Abbildung 7.1. Dabei wird Wasserstoff als ein Stoffwechsel-
(zwischen)produkt der Vergarung in der acidogenen und acetogenen Phase gebildet.
Methan wird in der konventionellen Methangarung in der vierten Stufe der Vergarung
auf zwei Wegen produziert. Zum einen kann aus Wasserstoff und Kohlendioxid
Methan gewonnen werden (Gl. 7.1), zum anderen aus Essigséaure (Gl. 7.2). Dabei
entstehen ca. 70 % des Methans Uber den Abbau von Sauren [Dornack, 2001].

30 %: 4H2+COQ—>CH4+2HQO (71)

70 %: CH;COOH — CH4 + CO, (7.2)

Bei der fermentativen Wasserstofferzeugung wird der Vergarungsprozess jedoch
vom letzten Glied der anaeroben Nahrungskette, der Methanogenese, entkoppelt
(Abb. 7.1, s. auch Kapitel 2.3.1). Der im Reaktor 1 produzierte Wasserstoff wird
abgezogen. Methan wird nur aus den als Gérrtckstande vorliegenden organischen
Sauren der H.-Stufe (Reaktor 1) in der nachgeschalteten zweiten Anaerobstufe
(Reaktor 2) gebildet.
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ﬂ Acidogenese !
o (saure Phase) Organische Sauren,
_________________________ Alkohole etc.
Essigséaurebildende
Acetogenese Bakterien
Essigsaure |« »| Hy+CO,
(9]
o Methanbildende
(@) Bakterien
- Methanogenese (Verwertung Essigsaure) v
X
5 > CH4 + CO2
oc

Abbildung 7.1: Schema der Methanerzeugung aus den Garriickstdnden der H,-Stufe

Das Konzept der kombinierten Wasserstoff- und Methanproduktion ist in Abbildung
7.2 dargestellt. Dabei handelt es sich um ein zweistufiges Anaerobverfahren, wobei
nach einer substratspezifischen Aufbereitung (Hygienisierung, ggf. Zerkleinerung,
Homogenisierung) im ersten Reaktor Uberwiegend Wasserstoff und Kohledioxid
produziert wird. Nach einer Aufenthaltszeit von ca. 1-3 Tagen gelangt das Substrat in
den so genannten Methanreaktor, in dem die organischen Sauren zu Methan und
Kohlendioxid umgesetzt werden. Nach einer Aufreinigung kann der Wasserstoff z.B.
dezentral in einer Brennstoffzelle zur Stromerzeugung genutzt werden. Dabei haben
Brennstoffzellen einen hdéheren elektrischen Wirkungsgrad (50 - 80 %) als Blockheiz-
kraftwerke (ca. 33 - 35 %). Das erzeugte CH,/CO>-Gemisch kann nach einer Ent-
feuchtung entweder direkt oder nach einer Aufreinigung in einem Verbrennungs-
motor oder BHKW zur Strom- (30 - 35 %) und Warmeerzeugung (ca. 50 %) genutzt
werden.

Das ausgefaulte Substrat nach der Methanstufe kann in vielen Fallen entweder direkt
oder nach einer Entwéasserung wieder in der Landwirtschaft als Dinger oder im
Landschaftsbau als Bodenverbesserungsmittel verwertet werden. Im Fall einer Ent-
wasserung kann die wassrige Phase teilweise zu einer Erhdhung des Wasserge-
haltes des zu behandelnden Substrates oder aber nach einer Aufbereitung (z.B. Gber
eine Membrananlage) wieder genutzt werden.
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Abbildung 7.2: Konzept der kombinierten Wasserstoff- und Methanproduktion

7.2 Versuche zur Methanerzeugung aus Reststoffen der H,-Stufe

Die Eignung der Garrlckstande der Wasserstoffstufe fir die Erzeugung von Bio-
methan wurde in drei Versuchsreihen M1-M3 (Laufzeit 106-258 d) untersucht. Alle
Methanversuche wurden bei einer mesophilen Temperatur von 35 °C betrieben, das
aktive Volumen betrug 20| und die hydraulische Aufenthaltszeit HRT lag bei 20
Tagen (d.h. 1 Liter Reaktorvolumen wurde pro Tag ausgetauscht). Die organische
Raumbelastung der Methanstufe (Brcna) lag basierend auf der Substratzufuhr in die
H.-Stufe bei 0,4 g oTS/(Ig*d) (Versuch M1-M2 mit Glucose) bzw. 1 g oTS/(Ig*d) (Ver-
such M3 mit Mais). Vor Versuchsbeginn wurde der Methanreaktor mit 25 Vol.-% aus-
gefaultem Klarschlamm vom Klarwerk Kéhlbrandhéft, Hamburg angeimpft. Eine
regelméaBige Regelung des pH-Wertes wurde nicht vorgenommen, sondern nur bei
Bedarf auf einen pH-Wert zwischen pH 7,0 bis 7,2 mittels Zugabe von NaOH bzw.
HCI eingestellt.

Die Methanversuchsreihen M1 und M2 wurden beide wie oben beschrieben mit den
Garruckstanden der mit Glucose als Substrat betriebenen Ho-Stufe (Versuch ATS V4
bzw. V5, s. Kapitel 5.1.) beschickt, so dass im Folgenden nur die Ergebnisse der er-
folgreicheren Versuchsreihe M2 dargestellt werden. Abbildung 7.3 zeigt die Methan-
produktion und den Verlauf des pH-Werts wahrend des Versuchs M2, wobei auf die
Darstellung der Methanausbeuten der ersten 150 Versuchstage aufgrund techni-
scher Stérungen an der Versuchsanlage verzichtet wird. Bei einer organischen
Raumbelastung der Methanstufe von 0,4 g oTS/(Ig*d) erreichte die Methanausbeute
einen Maximalwert von 683 NI CH4/kg oTS (entspricht 0,27 NI CH4/(Iz*d)), der Mittel-
wert lag bei 316 NI CH4/kg oTS (0,13 NI CH4/(Ig*d)). Der Methananteil betrug im
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Mittel 60 % CH4, der CO,-Gehalt lag dementsprechend bei 40 % (hier nicht darge-
stellt). Der pH-Wert im Methanreaktor zeigte mit einem Mittelwert von pH 6,9 kaum
Schwankungen (Abb. 7.3).

—e— CH4-Ausbeute
Methanversuch M2 (Glucose)

—e—pH
800 8
7
% ) 600 —— oo A 7
Qo O —
® x X
I T 400 6 T
:ér o
o=z
= 200 * 5
¢ \l \l \l
0 T T 4
150 160 170 180
Zeit [d]

Abbildung 7.3: Methanausbeute und pH-Wert des Methanversuchs M2 (Versuchstag
151-175, Substrat Glucose, Br=0,4 g oTS/(Ir*d), HRT=20 d)

Abbildung 7.4 zeigt die Methanproduktion sowie den pH-Wert wahrend der Ver-
suchsreihe M3, die mit den Garrtckstanden der mit Mais betriebenen H,-Stufe be-
schickt wurde. Dabei wurde wahrend der ersten 127 Versuchstage taglich eine re-
prasentative Mischprobe von 1 | (je ATS-Reaktor 250 ml) aus dem Wasserstoffver-
such ATS V6%° mittels Schlauchpumpen in den Methanreaktor gepumpt. Zwischen
dem 128. und 159. Versuchstag wurde der Methanreaktor nicht beschickt. Zwischen
dem 160. bis 258. Versuchstag wurde taglich 1 | aus dem semikontinuierlichen
Wasserstoffversuch CSTR V7 im Bioreaktor (vgl. Kapitel 5.2.4) in den Methanreaktor

gepumpt.

Wie Abbildung 7.4 zeigt, stabilisierte sich nach einem anfanglichen pH-Wert um pH 6
dieser ab dem 12. Versuchstag auf ca. pH 7 und blieb wahrend der gesamten Ver-
suchsdauer mit einem Mittelwert von pH 7,0 stabil.

Die Methanproduktion schwankte wéahrend der ersten 127 Versuchstage stark
zwischen 8-426 NI CHy/kg oTS (Mittelwert 117 NI CH4/kg oTS). Der Grund hierfur
liegt in dem unzufriedenen Substratabbau wahrend dieser Versuchsphase in der He-
Stufe des Versuchs ATS V6%°. Da das H.-Versuchssystem ATS beim Betrieb mit
Mais viele technische Probleme zeigte, wurde teilweise neu zugefihrtes Substrat
nicht abgebaut, so dass die Methanstufe mit einer stark variierenden organischen
Belastung beschickt wurde, was in einer schwankenden Methanausbeute resultierte
(Abb. 7.4).

% Der Wasserstoffversuch ATS V6 mit Mais als Substrat zeigte aufgrund technischer Probleme eine
nicht zufriedenstellende H,-Produktion, so dass auf eine Darstellung der Ergebnisse in Kapitel 5.1
verzichtet wurde.
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Wie oben beschrieben, wurde der Methanversuch M3 ab dem 160. Versuchstag mit
den Garrickstanden des kontinuierlichen Wasserstoffversuchs CSTR V7 beschickt.
Dieser Ho-Versuch zeigte eine gleichméaBige und zufriedenstellende Wasserstoff-
bildung (vgl. Kapitel 5.2.4), so dass die organische Belastung der Methanstufe
zwischen dem 160.-258. Versuchstag weniger schwankte. Dementsprechend stabili-
sierte sich die Methanbildung ab dem 160. Versuchstag auf Werte zwischen 44-
125 NI CH4/kg oTS (Mittelwert 84 NI CH4/kg oTS).

Bedingt durch den hohen Organikabbau in der H,-Stufe wahrend des Versuchs
CSTR V7 zeigte der Methanversuch M3 ab dem 160. Versuchstag zwar eine deutlich
gleichmaBigere aber tendenziell geringere Methanbildung auf (bis Tag 127 O
117 NI CHy/kg 0TS, ab Tag 160. ca. 60 NI CH4/kg oTS), so dass ein Substratmangel
in der Methanstufe vermutet wurde. Daher wurden am 168. Versuchstag erstmals
zusatzlich zur taglichen Zufuhr des Garriickstandes der Hx-Stufe einmalig 30 g Mais
dem Methanreaktor zugegeben. Diese MaBnahme bewirkte einen deutlichen Anstieg
der Methanbildung auf rund 100 NI CH4/kg oTS, so dass der vermutete Substrat-
mangel im Methanreaktor bestétigt wurde. Die Bakterien scheinen demnach ein
gréBeres Potential zur Verstoffwechselung und Methanproduktion zu besitzen. In
Folge dessen wurden dem Methanreaktor ab dem 182. Versuchstag alle 14 Tage
manuell jeweils 30 g Mais als zusatzliches Substrat zugegeben.

Insgesamt wurde wahrend des gesamten Zeitraums des Methanversuchs M3 und
einer organischen Raumbelastung von 1 g oTS Mais/(Ilzg*d) eine maximale Methan-
ausbeute von 426 NI CHs/kg oTS (entspricht 0,43 NI CH4/(Iz*d)) erzielt. Der Mittel-
wert lag bei 100 NI CH4/kg oTS (entspricht 0,1 NI CH4/(Iz*d)). Die durchschnittliche
Gaszusammensetzung des Versuchs M3 lag bei 70 % CH4 und 30 % CO. (hier nicht
dargestellt).
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Abbildung 7.4: Methanausbeute und pH-Wert des Methanversuchs M3 (Substrat Maiskdrner,
Br=1 g oTS/(Iz*d), HRT=20 d)
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Zur Beurteilung des erzielten Abbaugrades im Methanreaktor werden in Abbildung
7.5 die Werte an TOC (total organic carbon) gegenlbergestellt und der TOC-
Abbaugrad bestimmt. Der TOC-Eintrag aus der H.-Stufe in die Methanstufe (,TOC
in“) lag demnach zwischen 5-12 mg/l. Durch den Abbau der organischen Sauren zu
Methan konnte ein TOC-Abbau von durchschnittlich 82 % und maximal 89 % erreicht
werden. Die Ablaufkonzentration aus der Methanstufe (,TOC out“) lag demnach
zwischen 0,7-4,2 mg/l. Die Reduzierung des TOC-Abbaus auf rund 50 % zwischen
dem 76. und 123. Versuchstag war durch eine Stérung in der Wasserstoffproduk-
tionsstufe bedingt (zu hohe VFA-Zulaufkonzentrationen).

Meth h M2: TOC-Abb | TOC
ethanversuc H - au @ TOC out
15 100 A Abbau
A
= A A A A A
= 12 A, A - 80 -
E A A =
N L 3
s ° % &
E— el
© <
-S- 6 + 40 8
N
'—
S 3 L 20
>
0+ + 0
18 39 60 88 109 151 172

Zeit [d]

Abbildung 7.5: TOC-Konzentrationen und -Abbaugrad des Methanversuchs M2

Abbildung 7.6 verdeutlicht nochmals den erfolgreichen Umsatz der in der Hj-Stufe
gebildeten organischen Sauren VFA (Abb. 7.6 oben) zu Methan. So betragt der
Abbaugrad der organischen Sauren durch die methanogenen Bakterien im nachge-
schalteten CH4-Reaktor im Mittel 95 %.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erreichten Methanausbeuten®' stimmen gut
mit Versuchsergebnissen anderer Autoren Uberein. So erzielte Alibardi et al. (2008)
bei der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff und Biomethan aus Mais unter
vergleichbaren Versuchsbedingungen (HRT 16 d, hier HRT 20 d) eine Methanaus-
beute von 497-513 NI CH4/kg oTS. Somit scheint insbesondere der maximal erzielte
Wert von 426 NI CH4/kg oTS (s. Abb. 7.4) der vorliegenden Arbeit durchaus dem
realistischen Methanbildungspotential aus den Garrlckstdnden der H,-Stufe beim
Einsatz von Mais zu entsprechen.

2 Versuch M2 mit Glucose: Maximum 683 NI CH,/kg oTS, Mittelwert 316 NI CHa/kg oTS
Versuch M3 mit Mais: Maximum 426 NI CHy/kg oTS, Mittelwert 100 NI CH,/kg oTS
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Zulauf Methanstufe M2 (Ablauf Ho-Stufe Mix ATS V5)
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Abbildung 7.6: Konzentrationen an organischen Sauren in Zulauf (oben) und Ablauf (unten)
der Methanstufe, Versuch M2

Auch im Vergleich zu der Methanproduktion konventioneller Biogasanlagen bis
373 NI CH4/kg oTS [VDI 4630, 2004] zeigen die hier erzielten Methanausbeuten von
durchschnittlich 100-316 NI CH4/kg 0TS bzw. maximal 426-683 NI CH4/kg oTS, dass
die nachgeschaltete Methanstufe die Garrickstande der H,-Stufe erfolgreich ver-
wertet und so die Gesamtenergieausbeute aus dem jeweiligen Substrat durch die
kombinierte Ho- und CH4-Erzeugung steigert (s. Kapitel 8.1 und 8.2).

Eine weitere Steigerung der (durchschnittlichen) Methanausbeute kann durch bisher
noch nicht vorgenommene Prozessoptimierungen hinsichtlich Verweilzeit, Raumbe-
lastung, pH, Temperatur, Nahrstoffe usw. erreicht werden. Insbesondere die oben
beschriebene Substratlimitierung sowie das unglnstige ReaktorgréBenverhaltnis der
H.- und CH4-Stufe (beide 20 | aktives Volumen) bieten sich als erste Optimierungs-
maBnahmen an. So sollte die Substratzufuhr des Methanreaktors (d.h. Garriickstand
aus H.-Reaktor) erhéht bzw. ein zuséatzliches Co-Substrat der Methanstufe zuge-
geben werden. Dabei sollte jedoch der Abbaugrad in der H»-Stufe sowie die
Konzentration und Zusammensetzung an organischen Sauren (VFA) im Zulauf des
Methanreaktors (d.h. im Ablauf des H»-Reaktors) berlcksichtigt werden. Denn
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werden in die Methanstufe vermehrt S&uren eingebracht und steigt die VFA-
Konzentrationen tber 2.000 mg/l, kann der pH-Wert unter pH 6 fallen und eine Ab-
nahme der CH4-Bildung bewirken.

Aufgrund der deutlich héheren Verweilzeit im Methanreaktor (mind. 20 d gegeniber
2-3 d in Ho-Stufe), sollte die Methanstufe mindestens um den Faktor 10 gréBer sein
als der Wasserstoffreaktor.

Ein weiterer Faktor, der sich eventuell nachteilig auf die Methanbildung ausgetibt
haben kann, ist die Temperaturdifferenz der beiden Prozessstufen (60 °C in H.-Stufe,
35 °C in CH4-Stufe). So sollte in weiteren Untersuchungen neben der VergrdBerung
des Reaktorvolumens der CH4-Stufe auch der Einfluss der unterschiedlichen Reak-
tortemperaturen untersucht werden (z.B. 60 °C in CH,4-Stufe oder 35 °C in H,-Stufe).

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die Ergebnisse der durchgefihrten
Methanversuche eindeutig zeigen, dass die Garrlickstande der Ho-Stufe erfolgreich
als Substrat in einer nachgeschalteten Anaerobstufe zu Methan verwertet werden
kénnen. So kdnnen zusatzlich zu der Ho-Produktion in der ersten Anaerobstufe in der
Methanstufe bis zu 426 NI CH4/kg oTS (Mais) bzw. 683 NI CH4/kg oTS (Glucose)
gebildet werden.
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8 Energiebilanzen, Wirtschaftlichkeit und groBtechnische Um-
setzung

Das allgemeine Biogaspotential in Deutschland betragt rund 24 Mrd. m3, die einer
Energie von 417 PJ/a?® entsprechen [FNR, 2007]. Setzt man diesen Wert mit
Deutschlands Endenergieverbrauch von ca. 8.750 PJ/a des Jahres 2007 [BMWi,
2008] gegenulber, so kdnnen in Deutschland rund 5 % des Energiebedarfs durch
fermentativ hergestellten Biowasserstoff und Biomethan gedeckt werden. Somit
bietet sich das kombinierte Verfahren der fermentativen Hp- und CH4-Erzeugung
insbesondere flr dezentrale LOsungen an, vergleichbar mit der heutigen Biogaser-
zeugung durch Landwirte.

Die Ergebnisse der durchgefihrten Laboruntersuchungen (Kapitel 4-6) zeigen mit
hohen Wasserstoff-Umsatzraten bis 90 % (s. Tab. 6.1) ein eindeutiges Potential der
fermentativen Wasserstofferzeugung als eine Alternative zur Nutzung fossiler Ener-
gietrager. Zur Beurteilung des Verfahrens als eine Alternative zur konventionellen
Methangéarung bzw. der Dampfreformierung sollen in diesem Abschnitt energetische
Betrachtungen (Kapitel 8.1-8.2) sowie erste Kostenabschatzungen (Kapitel 8.3) er-
folgen. AuBerdem werden in Kapitel 8.4 Empfehlungen fir die groBtechnische Um-
setzung des Verfahrens gegeben.

8.1 Gegeniberstellung elektrischer Energiewirkungsgrade

Dass Wasserstoff aus 6kologischen Gesichtspunkten sinnvoll ist, gilt als unbestritten.
Ob fermentativ erzeugter Biowasserstoff auch aus energetischer Sicht Erfolg ver-
spricht, soll im Folgenden beurteilt werden. Dabei wird die fermentative Erzeugung
von Wasserstoff zum einen mit der konventionellen Methanerzeugung gegenulberge-
stellt. Zum anderen wird die kombinierte H,- und CH4-Produktion (s. Kapitel 7) mit
konventionellen Methananlagen verglichen. AuBerdem erfolgt eine Gegenulberstel-
lung mit der zurzeit wirtschaftlichsten und am weitesten verbreiteten Methode zur H.-
Erzeugung, der Dampfreformierung (vgl. Kapitel 2.2).

Die folgende Tabelle 8.1 stellt die drei Prozessvarianten (reine Hy-Stufe, reine CHs-
Stufe und kombinierte H,- und CHs-Erzeugung) hinsichtlich maximal erreichbarer
Energieausbeuten am Beispiel des theoretischen Glucoseabbaus (Verbrennungs-
warme von Glucose 2872 kd/mol) gegenidber. Dabei wird die in der Praxis wahr-
scheinlichere Wasserstoffbildung von 2,5 mol Ho/mol Glucose bei Bildung von Essig-
und Buttersaure angesetzt (vgl. Kapitel 2.3.2). Zusatzlich ist im Anhang 11.4, Tabelle
11.6 die Berechnung der Energieausbeuten mit dem maximal mdéglichen Wasser-
stoffumsatz von 4 mol Ho/mol Glucose bei alleiniger Bildung von Essigsaure darge-
stellt.

2 petajoule pro Jahr: 1 PJ = 278*10° kWh bzw. 1 PJ/a = 31.740 kW
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Tabelle 8.1: Maximal mdégliche Energie- bzw. Stromausbeuten bei der reinen H,-Produktion,
reinen CH,4-Produktion sowie der kombinierten H,- und CH,4-Produktion

Parameter Einheit reine H,-Stufe reine CH,-Stufe kombinierte H,- & CH,-Erzeugung Gewinn ¥
H,-Stufe CH,-Stufe Gesamt [%]

MJ/kg 119,97 50,04 119,97 50,04
Heizwerte MJ/mol 0,24 0,80 0,24 0,80

kWh/mol 0,07 0,22 0,07 0,22

2,5 mol H 5)

mol/mol Glucose 2t " 3mol CH, [ 2,5 mol Hy i & Mol CHaus ESG) *
Ausbeuten 0,5 mol ES + 0,75 mol BS 2 mol CH4 aus BS

Nikg oTS 311 374 311 311
Energiegehalt MJ/mol Glucose 0,60 2,40 0,60 2,00 2,60 8
chemisch kWh/mol Glucose 0,17 0,67 0,17 0,56 0,72
Energiegehalt " |MJ/mol Glucose 0,60 1,44 0,60 1,20 1,80 25
nach CH4-Reform. [kWh/mol Glucose 0,17 0,40 0,17 0,33 0,50
elektrischer MJ/mol Glucose 0,39 0,84 0,39 0,70 1,09
Energiegewinn 2 |kWh/mol Glucose 0,11 0,23 0,11 0,19 0,30 23
mit BZ bzw. VM MJ/kg oTS 2,17 4,67 2,17 3,89 6,06

kWh/kg oTS 0,60 1,30 0,60 1,08 1,68

ES = Essigséaure, BS = Buttersdure, BZ = Brennstoffzelle, VM = Verbrennungsmotor oder BHKW

" Angenommener Wirkungsgrad bei der Reformierung von CH, zu H,: 60 %

Angenommene elektr. Wirkungsgrade fir die Energieerzeugung: Brennstoffzelle 65 % und Verbrennungsmotor 35 %

)

2)

) Energiegewinn der kombinierten H,- und CH,4-Erzeugung gegentiber der reinen CH,-Erzeugung
)

)

)

3

* Glucoseabbau zu H,, Essig- und Buttersaure: siehe Kapitel 2.3.2, Gleichung 2.8

Essigsédureabbau zu CHa: siehe Kapitel 7.1, Gleichung 7.2
Buttersdureabbau zu Essigsaure: siehe Kapitel 2.3.1, Gl. 2.2, dann Essigsdureabbau zu CH,: siehe Kapitel 7.1, Gl. 7.2

5
6

Wasserstoff hat bei der Verbrennung einen Heizwert von rund 120 MJ/kg. Das ergibt
einen molaren Heizwert von 0,24 MJ/mol bzw. 0,07 kWh/mol. Der Heizwert von
Methan betragt 50 MJ/kg und der molare Heizwert 0,8 MJ/mol bzw. 0,22 kWh/mol.
Bei der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff kbnnen bei Animpfung mit einer
Mischkultur wie Klarschlamm 2,5 mol H, pro mol Glucose (s. Gl. 2.8, Kapitel 2.3.2)
bzw. 311 NI Ho/kg oTS (s. Gl. 3.7, Kapitel 3.6) gebildet werden. Dabei entstehen
neben dem Biogas 0,5 mol Essigsaure und 0,75 mol Buttersaure pro mol Glucose.
Wie Tabelle 8.1 zeigt, betragt der chemische Energiegehalt der 2,5 mol H,
0,6 MJ/mol bzw. 0,17 kWh/mol.

Der biologisch erzeugte Wasserstoff kann mittels Brennstoffzellen genutzt werden,
die gegeniiber Verbrennungsmotoren deutlich héhere elektrische Wirkungsgrade?®
aufweisen. So liefert der erzeugte Wasserstoff pro mol Glucose eine elektrische
Energie von 0,39 MJ/mol bzw. 0,11 kWh/mol. Pro Kilogramm zugeflihrte organische
Trockensubstanz ergibt sich ein elektrischer Energiegewinn aus Wasserstoff von
2,17 MJ/kg oTS bzw. 0,6 kWh/kg oTS.

Bei der konventionellen Biogaserzeugung von Methan kénnen maximal 3 mol CH,4
pro mol Glucose gebildet werden, die einen chemischen Energiegehalt von
2,4 MJ/mol bzw. 0,67 kWh/mol besitzen (Tab. 8.1). Das heiBt, dass bei der Methan-

2 Elektrischer Wirkungsgrad Brennstoffzelle: 50-80 %, agenommener Wert in Tab. 8.1: 65 %
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garung rund 85 % (2,4 MJ/mol) der Verbrennungswdrme von Glucose (2,872
MJ/mol) und bei der Ho-Produktion dagegen nur 21 % (0,6 MJ/mol) im Endprodukt
gespeichert werden. Das Methangas kann zum einen direkt motorisch verwertet
werden und zum anderen mittels Dampfreformierung® in H. umgewandelt werden (s.
Kapitel 2.2). Mit einem mittleren Wirkungsgrad von 60 % ergibt die CH4-Reformie-
rung zu Hx einen chemischen Energiegehalt von 1,44 MJ/mol bzw. 0,40 kWh/mol.

Die direkte CH4-Nutzung mittels eines Verbrennungsmotors? liefert pro mol Glucose
eine elektrische Energie von 0,84 MJ/mol bzw. 0,23 kWh/mol. Pro Kilogramm zuge-
fuhrte organische Trockensubstanz ergibt sich ein elektrischer Energiegewinn aus
CH4 von 4,67 MJ/kg oTS bzw. 1,30 kWh/kg oTS. Dieser Energiegewinn, wie auch
der nach der CH4-Reformierung zu Ha, ist im Vergleich zur Wasserstofferzeugung
rund doppelt so hoch, so dass die reine Ho-Produktion im Vergleich zur Methan-
bildung energetisch unglinstiger und daher kein effizienter Prozess zur Energiepro-
duktion ist. Ein groBer Anteil der verfigbaren Energie ist in den neben dem Wasser-
stoff gebildeten Sauren gespeichert, so dass diese weiter abgebaut werden muissen.

Dieser Aspekt wird bei dem Verfahren der kombinierten Wasserstoff- und Methan-
erzeugung berlcksichtigt (Tab. 8.1, s. auch Kapitel 7). In dem zweistufigen Prozess
wird in der ersten Stufe Biowasserstoff produziert, wahrend die Garrlickstande (v.a.
organische Sauren) des H.-Reaktors in einer nachgeschalteten Anaerobstufe weiter
zu Methan umgesetzt werden. So werden aus einem Mol Glucose in der ersten Stufe
2,5 mol Hy, 0,5 mol Essigsaure und 0,75 mol Buttersaure gebildet. Die Essig- und
Buttersaure werden dann in der zweiten Prozessstufe zu 2,5 mol CH, abgebaut (s.
Gl. 2.2, Kapitel 2.3.1 und Gl. 7.2, Kapitel 7.1), die einen chemischen Energiegehalt
von 2 MJ/mol bzw. 0,56 kWh/mol besitzen (nach Dampfreformierung zu Hoa:
1,2 MJ/mol bzw. 0,33 kWh/mol, Tab. 8.1). In Summe liefert die kombinierte Ho- und
CH4-Erzeugung mit 2,6 MJ/mol bzw. 0,72 kWh/mol einen 8 % hdheren chemischen
Energiegehalt als die reine Methanstufe. Wird das produzierte Methan der zweiten
Prozessstufe zu H, reformiert, ergibt sich mit 1,8 MJ/mol bzw. 0,5 kWh/mol ein 25 %
héherer chemischer Energiegehalt gegentber der reinen CHs-Stufe nach der
Dampfreformierung zu Hy.

Nach der Nutzung des produzierten Hy in einer Brennstoffzelle und des Methans in
einem Verbrennungsmotor bzw. Blockheizkraftwerk liefert das zweistufige Konzept
eine elektrische Energie von 1,09 MJ/mol bzw. 0,3 kWh/mol. Pro Kilogramm zuge-
fihrte organische Trockensubstanz ergibt sich ein elektrischer Energiegewinn von
6,06 MJ/kg oTS bzw. 1,68 kWh/kg oTS. Dieser Wert liegt im Vergleich zur kon-
ventionellen Methangarung 23 % hoéher, so dass die kombinierte Hp- und CHs-
Erzeugung das Energiepotential der Substrate im Vergleich zur alleinigen H,- oder
alleinigen CH4-Produktion deutlich besser ausnutzt und mehr Strom gewonnen wird.

o Dampfreformierung von Methan zu Wasserstoff: CHy + H,O — 3H, + O,
% Elektrischer Wirkungsgrad Verbrennungsmotor: 30-40 %, angenommener Wert in Tab. 8.1: 35 %
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Die zusatzlich anfallende thermische Energie sollte primar flr die Beheizung der
Anlage genutzt werden (s. Kapitel 8.2).

Die energetische Gegeniberstellung der drei Prozessvarianten (reine Ho-Stufe, reine
CH,4-Stufe und kombinierte Ho- und CH4-Erzeugung) unter der Annahme eines maxi-
malen Hx-Umsatzes von 4 mol Hy/mol Glucose (Anhang 11.4, Tabelle 11.6) ergibt
fir die kombinierte H,- und CH4-Erzeugung ebenfalls einen hdheren elektrischen
Energiegewinn. So werden im Vergleich zur konventionellen Methangarung rund
29 % mehr Strom erzeugt.

In den durchgeflhrten Laboruntersuchungen (Kapitel 4-6) wurden im Batchbetrieb
Wasserstoffausbeuten bis zu 280 NI Ho/kg oTS (2,25 mol Ho/mol Glucose) erreicht.
In der semi-kontinuierlichen Betriebsweise wurde eine maximale Ho-Produktion von
451 NI Hy/kg oTS (3,6 mol Ho/mol Glucose) und im Mittel von 210 NI Hx/kg oTS
(1,7 mol Ho/mol Glucose) erzielt (s. Tab. 6.1, Kapitel 6). Die Versuchsergebnisse
zeigen somit, dass vor allem der oben angesetzte H.-Umsatz von 2,5 mol Hy/mol
Glucose (Tab. 8.1) durchaus realistisch ist.

Die in Laborversuchen erreichten Methanausbeuten aus den Garriickstanden der
Wasserstoffstufe liegen mit Mittelwerten bis 316 NI CH4/kg 0TS bzw. Maximalwerten
bis 683 NI CH4/kg oTS (s. Kapitel 7.2) sogar auf einem hdéheren Niveau als die in
Tab. 8.1 bzw. Tab. 11.6 angesetzten Werte (bis 311 NI CH4/kg oTS fir das Modell-
substrat Glucose).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die reine H>-Produktion im Ver-
gleich zur konventionellen Methanbildung bzw. der Dampfreformierung energetisch
ungunstiger ist und daher keinen effizienten Prozess zur Energieproduktion darstellt.
Werden jedoch die in der H.-Stufe neben dem Biogas gebildeten Sauren in einer
nachgeschalteten Anaerobstufe weiter zu Methan abgebaut, steigt der elektrische
Gesamtenergiegewinn an. So kdnnen bei der kombinierten Hz- und CH4-Produktion
im Vergleich zur konventionellen Methangarung 23 % mehr Strom erzeugt werden.
Der produzierte Wasserstoff kann dabei effizient und emissionsarm in Brennstoff-
zellen genutzt werden und ermdéglicht auch die vielféltigen mobilen und portablen
Anwendungen (s. Kapitel 2.6).

8.2 Energiebilanzierung einer zweistufigen Ho- und CH4-Anlage

Die in Kapitel 8.1 erfolgte Gegeniberstellung der theoretischen elektrischen Energie-
wirkungsgrade hat gezeigt, dass das zweistufige Verfahren zur Ho- und CH4-Produk-
tion einen potentiellen Prozess zur effizienten Energieproduktion darstellt. Im Folgen-
den soll fir eine beispielhafte Anlage (s. Kapitel 8.4 und Abb. 8.1) eine Bilanzierung
der Input- und Outputenergiestréme erfolgen, die auch die bendtigte Warmeenergie
bertcksichtigt. FUr die Biogasproduktion werden dabei die mit dem Substrat Mais
(getrocknete und zerkleinerte Kérner) im kontinuierlichen Betrieb maximal erzielten
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Werte angesetzt (vgl. Kapitel 5.2.4). Fir die zweistufige Anaerobanlage zur kombi-
nierten H,- und CH4-Produktion werden die folgenden Parameter angenommen:

= Hy-Reaktor: Volumen Vg 2 = 250 m3
Verweilzeit HRTz, =2 d

Zulaufstrom, gesamt my,, , = 125 m3¥/d

davon aus Vorlage: My 4, vorage = 90 M¥d

aus CHg-Ablauf: My, . ps= 75 M¥d

» CHg-Reaktor: Volumen Vg chs = 2.500 m3
Verweilzeit HRTchs =20 d

Rucklaufstrom in Hp-Reaktor my,,..c ;i o = 75 m3/d

Bei dem oben angenommenen Reaktorvolumen der H,-Stufe von Vg 2 = 250 m® und
einer hydraulischen Verweilzeit von HRTy2 = 2 d ergibt sich ein taglicher Zulaufstrom
voN My p, = 125 m®/d. Aufgrund der zehnfach héheren Verweilzeit in der Methan-

stufe (HRTcHs = 20 d) ergibt sich das Reaktorvolumen der CH4-Stufe zu 2.500 m®.

Der tagliche Zulaufvolumenstrom der H,-Stufe setzt sich zusammen aus einem Anteil
aus der Vorlage my,,.. . und dem Ricklaufstrom my,,. ., gis @us dem Methan-

Vorlage
reaktorablauf (s. Abb. 8.1, Kapitel 8.4). In bisher durchgeflihrten Untersuchungen
konnte aufgrund der MethanreaktorgréBe (20 I, HRT = 20 d) maximal nur 1 I/d in die
H.-Stufe (20 1) rezirkuliert werden. Da diese MaBnahme eine Erhéhung der Puffer-
kapazitat in der Ho-Stufe (auf rund 3.000 mg HCOg3/l) und damit eine signifikante
Steigerung der H,-Produktion bewirkte (s. Kapitel 5.2.4.1), ist davon auszugehen,
dass sich eine Steigerung des Anteils des Rilcklaufstroms an dem gesamten
Reaktorzulauf positiv auf den Prozess der Biogasproduktion auswirken wird. AuBer-
dem hat der Ricklaufanteil einen Einfluss auf die in das System einzubringende
Warmeenergie, da dementsprechend ein geringerer Volumenstrom aus der Vorlage
auf die thermophile Prozesstemperatur der H,-Stufe erwdrmt werden muss. Der
Rucklaufstrom sollte jedoch zur Inhibierung der methanogenen Bakterien bei 80 °C
hitzevorbehandelt werden (s. Kapitel 3.2.1, 4.1.1 und 5.2.4.1). Fir die folgende
Bilanzierung wird basierend auf einer gewlinschten Pufferkapazitat in der H,-Stufe
von 3.000 mg HCOg/I ein Verhaltnis von my,..c ;i pick ZU Mz 1, vorage VON 1,5 @nge-

setzt (Berechung siehe Anhang 11.4).
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Tabelle 8.2: Thermischer Energiebedarf einer Modellanlage zur kombinierten Hp- und CH,-

Produktion
Parameter Einheit Modellanlage " zur
H,- und CH,-Produktion

Zulaufstrom aus Vorlage I/d bzw. kg/d 50.000
Temperatur in Hy-Stufe °C 60
Temperatur im Zulauf ? °C 44
Temperaturdifferenz K 16
Warmekapazitit des Zulaufs kWh/(kg-K) 0,0012

therm. Energiebedarf Zulauf Vorlage kWh/d 929
Zulaufstrom Ruckfihrung I/d bzw. kg/d 75.000
Temperatur der Hitzevorbehandlung * °C 80
Temperatur im Zulauf ? °C 48
Temperaturdifferenz K 32
Warmekapazitat des Zulaufs kWh/(kg-K) 0,0012

therm. Energiebedarf Rickflhrung kWh/d 2.787
gesamter therm. Energiebedarf kWh/d 3.716

" Parameter der Modellanlage: Hx-Stufe 60 °C, CH4-Stufe 35 °C, Hitzevorbehandlung des Ricklaufstroms auf 80 °C
2 unter der Annahme von Warmetauschern, vgl. Anhang 11.4
% entspricht 4,18 kJ/(kg*K)

4 Hitzevorbehandlung zur Inhibierung methanogener Bakterien in der H,-Stufe, vgl. Kapitel 3.2.1, 4.1.1 und 5.2.4.1

In den Tabellen 8.2 und 8.3 erfolgt eine grobe Bilanzierung der Modellanlage zur
kombinierten Produktion von Bio-H, und Bio-CH,4. Basierend auf den Ergebnissen
des kontinuierlichen Versuchs CSTR V7 mit getrockneten Maiskdrnern als Substrat
(s. Kapitel 5.2.4) wird ein taglicher Substratdurchsatz von 12 kg oTS/(m3*d) bzw.
3.660 kg FM/d angenommen (0TS = 82 % FM, s. Tab. 3.1, Kapitel 3.1.7). Fir eine
spatere groBtechnische Umsetzung des Verfahrens ware der Einsatz von Maissilage
oder Maisreststoffen zu empfehlen, wie es in derzeitigen Biogasanlagen Ublich ist.

Basierend auf den durchgefiihrten Laboruntersuchungen wurden flr die Modellan-
lage eine thermophile H.-Stufe (60 °C) und eine nachgeschaltete mesophile CHy-
Stufe (35 °C) mit einer Hitzevorbehandlung des Rucklaufstroms auf 80 °C gewahlt.
Tabelle 8.2 stellt den erforderlichen thermischen Energiebedarf dieser Modellanlage
zur kombinierten Hy- und CHy4-Produktion dar. Dabei wird bei der Berechnung eine
vollkommene Warmeisolierung beider Fermenter sowie Zwischenstufen angenom-
men, so dass Warmeverluste an die Umgebung vernachlassigt werden. Daher setzt
sich der thermische Energiebedarf der Anlage nur aus der erforderlichen Warme-
energie fur die Temperierung der Ho-Zulaufstrome aus der Vorlage (auf 60 °C) sowie
aus der Rickfihrung (Hitzevorbehandlung bei 80 °C) zusammen. Die nachgeschal-
tete Methanstufe besitzt mit 35 °C eine niedrigere Reaktortemperatur, so dass hier
keine weitere Warmeenergie bendtigt wird. Fir die mittlere Temperatur des Substrat-
zulaufs werden die in Europa im Jahresdurchschnitt Gblichen 14 °C angenommen.
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Der Rucklaufstrom verlasst den Methanreaktor mit einer Temperatur von 35 °C und
wird in der Zwischenstufe zur Hitzevorbehandlung auf 80 °C aufgeheizt. Fir die
Warmekapazitat des Zulaufs wird der Wert von Wasser (4,18 kJ/(kg*K) bzw.
0,0012 kWh/(kg*K)) angesetzt.

Zur Minimierung der erforderlichen Warmeenergiezufuhr werden in den Stoffstromen
Warmetauscher (auch Warmetbertrager genannt) angenommen, die die thermische
Energie von einem Stoffstrom auf einen anderen Ubertragen (s. Abb. 8.1, Kapitel
8.4). Der erste Warmetauscher WT1 kann mit dem Ablaufstrom des H>-Reaktors
(M ppiaur 1, » 60 °C) den Zulaufstrom in die Zwischenstufe (7., suischensnse) @US dem

CHs-Reaktor (35 °C) auf 48 °C vorwarmen (Berechnungen s. Anhang 11.4). Der
zweite Warmetauscher WT2 erwarmt den H,-Zulauf aus der Vorlage (14 °C) mit dem
Rezirkulationsstrom 1my,,.. ;i rie (80 °C) auf 44 <C.

Der gesamte thermische Energiebedarf der zweistufigen Modellanlage mit einer
thermophilen H,-Stufe und der Annahme von Warmetauschern betragt 3.716 kWh/d
(Tab. 8.2).

Tabelle 8.3 stellt basierend auf der Hz- und CHy4-Produktion sowie nach Abzug des
jeweiligen Energiebedarfs flr die oben beschriebene Modellanlage den erzielten
Energiegewinn dar. Fir die thermophile Wasserstoffproduktion wird auf der Grund-
lage durchgeflhrter Laboruntersuchungen mit Mais ein Wert von 1,2 Nm3 Hy/(m3*d)
angenommen (s. Kapitel 5.2.4). Basierend auf der taglichen H.-Produktion von
300 Nms3 Hy/d ergibt sich ein Bruttoenergieaustrag von 900 kWh/d. Wasserstoff kann
effizient und emissionsarm mittels Brennstoffzellen zu Strom umgewandelt werden,
so dass die Ho-Stufe eine elektrische Energie von 585 kWhe/d liefert.

Fir die nachgeschaltete mesophile Methanproduktion wird auf der Grundlage durch-
gefuhrter Laboruntersuchungen mit Mais ein Wert von 0,43 Nm3 CH,/(m3*d) ange-
nommen (s. Kapitel 7.2). Basierend darauf ergibt sich aus dem produzierten Methan
ein taglicher Bruttoenergieaustrag von 10.750 kWh/d. Mittels eines Blockheizkraft-
werks BHKW oder eines Verbrennungsmotors kann das Methan in Strom (elektri-
scher Wirkungsgrad ca. 35 %) und Warme (thermischer Wirkungsgrad ca. 50 %)
umgewandelt werden. Somit liefert die Methanstufe eine elektrische Energie von
3.763 kWhg/d und thermische Energie von 5.375 kWhierm/d.

Die gesamte zweistufige Anaerobanlage liefert einen Bruttoenergieaustrag von
11.650 kWh/d. Die dabei produzierte Warmemenge von 5.375 kWhem/d Gbersteigt
die erforderliche thermische Energie von 3.716 kWhihem/d (s. Tab. 8.2 und 8.3), so
dass die vielseitig einsetzbare elekirische Energie von 4.348 kWhe/d nicht zur
Anlagenbeheizung genutzt werden muss.

Abzuglich des thermischen Energiebedarfs liefert die Modellanlage einen Energie-
gewinn von rund 6.000 kWh/d bzw. 2.190.000 kWh/a. Der Anteil an elektrischer
Energie liegt dabei mit 1.590.000 kWhey/a bei 73 % (s. Tab. 8.3).
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Tabelle 8.3: Energieaustrag und -gewinn einer Modellanlage zur kombinierten H,- und CH,-

Produktion
Parameter Einheit Modellanlage " zur
H,- und CH,-Produktion

H,-Stufe
Verweilzeit d 2
Reaktorvolumen m3 250
Spezifische H,-Produktion 2 Nm?3 Hy/(ms3-d) 1,2
Tagliche H,-Produktion Nms3 H,/d 300
Heizwert H, kWh/Nms3 3
Bruttoenergie aus H, kWh/d 900
Wirkungsgrad Brennstoffzelle % 65
elektr. Energie aus H, kWhg/d 585
CH,-Stufe
Verweilzeit d 20
Reaktorvolumen m3 2.500
Spezifische CH4-Produktion ® Nm3 CH,4/(m?3-d) 0,43
Tagliche CH4-Produktion Nm3 CH,/d 1075
Heizwert CH, kWh/Nms3 10
Bruttoenergie aus CH, kWh/d 10.750
elektr. Wirkungsgrad BHKW % 35
therm. Wirkungsgrad BHKW % 50
elektr. Energie aus CH, kWhg/d 3.763
therm. Energie aus CH, kW hiherm/d 5.375
Bruttoenergie gesamt kWh/d 11.650

davon elektr. Energie kWhg/d 4.348

davon therm. Energie KWhinerm/d 5.375
therm. Energiebedarf der Anlage * kW hiherm/d 3.716
Energiegewinn kWh/d 6.007

kWh/a 2.192.535
davon Strom kWhg/a 1.586.838
davon Warme kWhyerm/a 605.697

" Parameter der Modellanlage: H,-Stufe 60 °C, CH,4-Stufe 35 °C, Hitzevorbehandlung des Riicklaufstroms auf 80 °C

2

% erzielter Versuchswert mit Mais als Substrat, Versuch M3, siehe Kapitel 7.2

)
) erzielter Versuchswert mit Mais als Substrat, Versuch CSTR V7, siehe Kapitel 5.2.4
)
* siehe Tabelle 8.2

Die oben bilanzierte Modellanlage besitzt einen taglichen Substratdurchsatz von
12 kg 0TS/(m3y2*d) bzw. 3.660 kg FM/d (0TS = 82 % FM, s. Tab. 3.1, Kapitel 3.1.7)
und stellt somit eine kleine Biogasanlage dar. Konventionelle Biogasanlagen mit
einem &hnlichen Durchsatz (ca. 7t FM/d) und einem BHKW zur Energienutzung
liefern aus dem produzierten Methan eine Gesamtenergie von ca. 1.200.000 kWh/a.
Der Anteil an elektrischer Energie betragt dabei rund 550.000 kWhg/a und an thermi-
scher Energie 670.000 kWhyem/a [Keymer et al., 2005]. Vergleicht man nun den er-
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warteten Energiegewinn der Modellanlage zur kombinierten H.- und CH4-Produktion
mit den oben genannten konventionellen Biogasanlagen, so liegt der durchschnitt-
liche Gesamtenergiegewinn von ca. 2.190.000 kWh/a fast doppelt so hoch. Somit
scheint die zweistufige Anaerobanlage zur H.- und CHy4-Produktion das Energie-
potential der eingesetzten Substrate im Vergleich zu konventionellen Methananlagen
deutlich besser auszunutzen.

Ein weiterer Vorteil der kombinierten H,- und CH4-Produktion wird bei der Betrach-
tung des elektrischen Energiegewinns ersichtlich. So liefert die Wasserstoffstufe mit
der nachgeschalteten Methanbildung mit durchschnittlich 1.590.000 kWhg/a rund 2-3
Mal mehr Strom.

Zusammenfassend kann auf Basis der Bilanzen von Kapitel 8.1 und 8.2 gefolgert
werden, dass die zweistufige Produktion von Biowasserstoff und Biomethan neben
den Okologischen Vorteilen auch energetisch sinnvoll ist. Im theoretischen Vergleich
zur konventionellen Methanerzeugung (ohne Berlicksichtigung erforderlicher Warme-
mengen und erzielter Untersuchungsergebnisse) kann rund 25 % mehr Strom er-
zeugt werden. Auch im Vergleich zur Dampfreformierung von Methan zu Wasserstoff
liefert die zweistufige Ho- und CH4-Produktion einen ca. 20 % hdheren Austrag an
elektrischer Energie (Tab. 8.1 und Tab. 11.6).

Die Berechnung der erwarteten Energiegewinne an einer Modellanlage zur Produk-
tion von Biowasserstoff und Biomethan lieferte einen Gesamtenergiegewinn von
2.190.000 kWh/a (mit Bertcksichtigung erforderlicher Warmeenergien und erzielter
Untersuchungsergebnisse). Die dabei produzierte Warmemenge Ubersteigt die
erforderliche thermische Energie. Der Anteil an elektrischer Energie liegt bei
1.590.000 kWhg/a und Ubersteigt damit vergleichbare konventionelle Biogasanlagen
(ca. 550.000 kWhey/a) deutlich. Somit bietet die zweistufige Ho- und CH4-Produktion
im Vergleich zur konventionellen Methanerzeugung einen deutlich héheren Gesamt-
energiegewinn sowie Austrag an Strom, der verglichen mit Warme multifunktional
nutzbar ist bzw. gewinnbringend verkauft werden kann (11,3-20,3 ct/kWh [BMU,
2004]).
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8.3 Wirtschaftlichkeit

Das Konzept der kombinierten H.- und CHg4-Erzeugung stellt ein anaerobes Ver-
fahren dar, das prozesstechnisch im Wesentlichen der konventionellen (zweistufigen)
anaeroben Vergarung zu Methan entspricht. Somit bietet das Verfahren neben der
héheren Gesamtenergie- und Stromproduktion (s. Kapitel 8.1 und 8.2) auch den Vor-
teil, dass auf die erprobte Technologie der Biogaserzeugung aufgebaut werden kann.
Der apparative und monetare Aufwand entspricht somit etwa dem einer nach dem
Stand der Technik gebauten zweistufigen Biogasanlage. Zusatzliche Aufwendungen
beschranken sich in erster Linie auf die Wasserstoffaufbreitung und Hx-Nutzung in
Brennstoffzellen. Dafiir wird in der folgenden Kostenabschatzung pauschal ein 20 %
héherer Kostenaufwand der Ho- und CH4-Erzeugung gegeniiber der konventionellen
Biogasproduktion angesetzt. Diese Annahme liegt auf der sicheren Seite, da unter
Umsténden gleiche bzw. sogar niedrigere Kosten im Vergleich zur Biogasproduktion
moglich sind (héherer Gesamt- und elektrischer Energieaustrag und kurzere Verweil-
zeiten der kombinierten Ho- und CH4-Erzeugung, s. Kapitel 8.1-8.2).

Eine detaillierte Wirtschaftlichkeitsprifung ist zum jetzigen Zeitpunkt nicht méglich,
da sie von vielen Faktoren wie AnlagengréBe, Substratart, Aufenthaltszeit, Stromer-
l6se usw. abhangig ist. So sind beispielsweise eventuelle Kosten flr die eingesetzten
Substrate, deren Transport und Aufbereitung kaum abschéatzbar, da sie stark von der
Substratart variieren (kostenneutrale Bioabfélle bis nachwachsende Rohstoffe).
AuBerdem ist die realistische Abschatzung einiger Parameter momentan noch nicht
moglich, wie zum Beispiel die der Brennstoffzellenkosten. Brennstoffzellen sind tech-
nisch oft noch nicht voll ausgereift und aufgrund der noch fehlenden Serienproduk-
tion teuer (s. Kapitel 2.6).

Die Kosten einer Biogasanlage ergeben sich im Allgemeinen aus den auf die
Nutzungsdauer verteilten Investitionskosten (Abschreibung, Verzinsung) und den
laufenden jahrlichen Kosten (Substratkosten, Reparatur, Unterhalt, Betriebsmittel
und Arbeitseinsatz). Einnahmen sind in erster Linie die monetéren Ertrage flr die
Bereitstellung der elektrischen Energie (11,3-20,3 ct/kWh [BMU, 2004]). Unter Um-
stdnden kdnnen auch Geldeinnahmen flr die thermische Energie sowie Effekte der
Gullebehandlung (Substituieren von mineralischem Diinger, Dungwertverbesserung
usw.) angesetzt werden.

Das dreijahrige Biogas-Messprogramm der Bundesforschungsanstalt fir Landwirt-
schaft (FAL) untersuchte 59 Biogasanlagen unter anderem hinsichtlich der Kosten
und Wirtschaftlichkeit [FAL, 2005]. Die Mehrzahl der untersuchten Biogasanlagen
war mehrstufig (41 % zwei- und 13 % dreistufige), 46 % wurden einstufig betrieben.
16 % der mehrstufigen Anlagen verfigten Gber eine vorgeschaltete Hydrolysestufe,
die restlichen stellten Reaktorkaskaden dar. Die Mehrheit der Anlagen wurde bei
einer mesophilen Temperatur betrieben. 5 % der Anlagen wurden thermophil bzw. in
einer Kombination aus thermophiler und mesophiler Temperatur betrieben. Die
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Arbeitsvolumina lagen zwischen 200-8.000 m2® und die installierte elektrische Leis-
tung zwischen 30-830 kW,,. Die Auswertung der Untersuchung ergab durchschnitt-
liche Investitionskosten von 3.200 €/kW¢ bzw. 440 €/m3 Arbeitsvolumen. Mehrstufige
Anlagen waren dabei mit durchschnittlich 463 €/m3 nicht signifikant teurer als ein-
stufige (422 €/ms3).

Die Stromgestehungskosten® lagen bei 75 % der Anlagen zwischen 8-13 ct/kWhe..
Dabei hatte die Betriebstemperatur keinen signifikanten Einfluss auf die Kosten. So
lag beispielsweise die thermophil betriebene zweistufige Anlage BMP 15 mit Strom-
gestehungskosten von 11 ct/kWhg, im Mittelfeld [FAL, 2005].

Auf Basis dieser Untersuchungsergebnisse konventioneller Biogasanlagen sowie des
oben genannten pauschalen Kostenaufschlags von 20 % kdnnen fir die kombinierte
H.- und CH4-Erzeugung folgende Kosten angenommen werden:

> Investitionskosten: 4.000 €/kW.2" bzw. 260 €/m3 Arbeitsvolumen?®
» Stromgestehungskosten: 13 ct/kWhe? bzw. 40 ct/Nm3 H, bzw. CH,*°

Die Stromgestehungskosten der zweistufigen Anlage zur H,- und CH4-Erzeugung
kénnen somit mit 13 ct/kWh¢ abgeschatzt werden. Ein Kubikmeter des fermentativ
erzeugten Biowasserstoffs bzw. Biomethans kostet ca. 40 ct/Nms.

In der folgenden Tabelle 8.4 werden die Kosten des fermentativ erzeugten Bio-
wasserstoffs mit Literaturangaben sowie anderen Ha-Herstellungsverfahren ver-
glichen. Der in der vorliegenden Arbeit ermittelte Wert von 13 ct/kWh bzw.
40 ct/Nm3 H, (kleine Anlage, Substratdurchsatz von 1.340 Mg/a, s. Kapitel 8.2)
stimmt gut mit einer vergleichbaren Studie zur fermentativen H,-Erzeugung von
Krupp (2007) tberein. Dabei wurden abhangig von dem jahrlichen Substratdurchsatz
Wasserstoffkosten von 23 ct/Nm3 H, (6.000 Mg/a) bis 43 ct/Nm3 H, (2.000 Mg/a)
bestimmt (Tab. 8.4) [Krupp, 2007].

% Kosten (variable und fixe) pro kWh produzierten Stroms
27.3.200 €/kWq * 1,2 = 3.840 €/kW, ~ 4.000 €/kWy
28 Wert berechnet auf Basis der Modellanlage (Kap. 8.2, Tab. 8.3): Elekir. Leistung der Anlage:
180 kW, Arbeitsvolumen: 2.750 m3 = 4.000 €/kW,, * 180 kW / 2.750 m3 = 260 €/m3
% Stromgestehungskosten der thermophilen zweistufigen Anlage BMP 15 von 11 ct/kWhg + 20 %
% Wert berechnet auf Basis der Modellanlage (Kapitel 8.2, Tab. 8.3):
13 ct/kWh, * 4.348 kWh,/d = 565 €/d
mit einer Biogasproduktion von 1.375 Nm3/d (300 Nm?3 H/d + 1.075 Nm3 CH,/d) folgt: 40 ct/Nms3.
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Tabelle 8.4: Wasserstoffkosten unterschiedlicher Herstellungsverfahren

Herstellungsverfahren Kosten Kosten

L
[ct/kWh"] | [ct/Nm3 H,] iteraturquelle

Biomassevergasung

groBtechnisch 3 9 [Tetzlaff, 2008]
kleine Anlagen 3-10 9-30 [Lehmann, 2001], [Petrovic et al., 2005]
Elektrolyse
Wasserkraft 7-9 21-27 [Lehmann, 2001], [Nitsch et al., 2001]
Wind 10-23 30-69 [Lehmann, 2001], [Nitsch et al., 2001]
Solartherm. Kraftwerk 13-18 39-54 [Nitsch et al., 2001]
Photovoltaik 21-75 63-225 [Lehmann, 2001], [Nitsch et al., 2001]
Dampfreformierung
aus Erdgas 3-8 9-24 [Lehmann, 2001], [Petrovic et al., 2005]
aus Methan 5-8 14-25 [Petrovic et al., 2005]
8-14 23-43 [Krupp, 2007]

Fermentation zu Bio-Hs 13 40 vorliegende Arbeit (kleine Anlage)

" Heizwert Wasserstoff: 3 kWh/Nm3 H,

Laut Tabelle 8.4 besitzt der fermentativ erzeugte Wasserstoff zwar deutlich héhere
Herstellungskosten als das derzeit kostenginstigste Verfahren (groBtechnische Bio-
massevergasung, 9 ct/Nm?3 H,), kann aber mit den anderen Verfahren wie z.B. der
Dampfreformierung durchaus konkurrieren. Die Kosten fur Wasserstoff, der mittels
Elekirolyse gewonnen wird, Ubersteigen mit bis zu 225 ct/Nm?3 H, die Herstellungs-
kosten des fermentativen Biowasserstoffs sogar deutlich.

Es kann somit festgehalten werden, dass vor allem vor dem Hintergrund der weiteren
Verknappung und Verteuerung fossiler Energien sowie des kontinuierlichen tech-
nischen Fortschritts und der Kostenreduzierung der Brennstoffzellen das Verfahren
der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff und Biomethan einen kosteneffi-
zienten und praktikablen Prozess zur Behandlung organischer Roh- und Reststoffe
und zur alternativen Energieerzeugung darstellt. Fur die Zukunft kann eine weitere
Steigerung der wirtschaftlichen Konkurrenzfahigkeit des Energietragers Wasserstoff
(wie auch anderer alternativer Energietrager) prognostiziert werden.

AuBerdem bietet die fermentative H,- und CH4-Erzeugung aus biogenen Roh- und
Reststoffen der Landwirtschaft und Industrie zusatzliche Produktions- und Ein-
kommensalternativen. So kénnen zum einen Reststoffe aus dem Bereich der Agrar-
und Lebensmittelindustrie (z.B. Zucker- und Starkeerzeugung) sowie Uberschuss-
produkte aus der Landwirtschaft sinnvoll und gewinnbringend verwertet werden. Zum
anderen kénnen landwirtschaftliche Stilllegungsflachen zum Anbau von nachwach-
senden Rohstoffen genutzt werden.

- 168 -



8.4 GroBtechnische Umsetzung des Verfahrens zur H,- und CHs-Produktion

Auf der Grundlage der Laborergebnisse von Kapitel 4-7 sowie der Energiebetrach-
tungen (Kapitel 8.1-8.2) sollen in diesem Kapitel abschlieBend Empfehlungen hin-
sichtlich einer spateren groBtechnischen Umsetzung des Verfahrens zur fermentati-
ven Wasserstoff- und Methanerzeugung gegeben werden.

Die energetische Gegenulberstellung von Kapitel 8.1 hat eindeutig gezeigt, dass die
reine Ho-Produktion ohne eine weitere Nutzung der Garrlickstinde energetisch un-
gunstig ist und daher keinen effizienten Prozess zur Energieproduktion darstellt.
Somit sollte die fermentative H.-Produktion immer an eine nachgeschaltete Stufe ge-
koppelt werden, in der die gebildeten organischen Sauren beispielsweise zu Methan
umgesetzt werden. Andere Mdglichkeiten zur Verwertung der Hx-Garriickstande sind
die photofermentative H,-Erzeugung, Einsatz als Co-Substrat in konventionellen Bio-
gasanlagen oder Einsatz als Kohlenstoffquelle in Denitrifikationssystemen (s. Kapitel
7).

Als optimale Prozessparameter flir die kontinuierliche Wasserstoffbildung kénnen
die folgenden GréBen festgelegt werden:

» Substrate: Futter-, Zuckerriibe, Mais und Kartoffel bzw. vor allem deren Rest-
stoffe (aus der Verarbeitung bzw. Weiterverarbeitung, z.B. zu Starke),

» Inokulum: Klarschlamm (hitzevorbehandelt bei 80 °C),
» thermophile Prozesstemperatur: 60 °C

» Nachgeschaltete Methanstufe mit Ruckfihrung eines Teilstroms aus dem
CHj-Reaktorablauf in die H,-Stufe,

» pH-Regelung auf pH 5-5,5,
» Optimale Verweilzeit HRT: 2 d (Mais) bzw. 3 d (Glucose),

» Optimale Raumbelastung Bg: 12 g 0TS Mais/Iz/d (Mais) bzw. 3-5 g oTS/Ir/d
(Glucose)

Fir die nachgeschaltete Methanstufe wurden bislang keine Prozessvariationen zur
Festlegung optimaler GréBen vorgenommen, so dass im Folgenden nur die bisher
untersuchten Parameter aufgelistet werden:

» Substrat: Ablauf der Ho-Stufe (ggf. Zugabe eines Co-Substrats),
Inokulum: Klarschlamm,

mesophile Prozesstemperatur: 35 °C,

Verweilzeit HRT: 20 d,

YV V VYV VY

Optimierungsmdglichkeiten: Reaktorvolumen (ca. 10 Mal gréBer als Ho-Stufe),
organische Belastung, pH-Regelung, Temperatur, Verweilzeit, Nahrstoffe.
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Abbildung 8.1 zeigt ein verfahrenstechnisches FlieBbild einer mdglichen zweistufigen
Anaerobanlage zur Ho- und CH4-Produktion. Die Substratzufuhr in den Wasserstoff-
reaktor erfolgt Uber die Pumpe P1 aus der Substratvorlage. Uber die Pumpen P2
(Lauge) und P3 (Saure) wird der pH-Wert geregelt (Optimum pH 5). Die Pumpe P4
fordert den Ablauf des H.-Reaktors in die nachgeschaltete Methanstufe. Ein Teil-
strom des CH4-Reaktorablaufs wird mittels der Pumpen P5 und P6 in die H»-Stufe
rickgeflhrt, wobei in einer Zwischenstufe die Hitzebehandlung (80 °C, 30 min) zur
Inhibierung methanogener Bakterien erfolgt. Der Ablauf des Methanreaktors erfolgt
Uber das Ventil V1. Die Garrickstande kdnnen in vielen Fallen entweder direkt oder
nach einer Entwasserung und ggf. Nachbehandlung wieder in der Landwirtschaft
oder im Landschaftsbau verwertet werden. Eine Entwasserung der Géarreste kdnnte
auch eine Ruckfuhrung der Flassigphase in die Wasserstoffstufe ermdglichen, mit
dem Vorteil eines geringeren Energiebedarfs zur Aufheizung und einer Erhéhung der
Pufferkapazitat (s. Kapitel 5.2.4.1). Die Feststoffe kdnnen als Dinger bzw. Bodenver-
besserungsmittel verwertet werden.

Zur Minimierung der erforderlichen Warmeenergiezufuhr werden zwei Warmetau-
scher (WT1 und WT2) angenommen. Der erste Warmetauscher WT1 erwarmt den
Zulaufstrom in die Zwischenstufe aus dem CH4-Reaktor (35 °C) mit dem Ablaufstrom
des H.-Reaktors (60 °C). Der zweite Warmetauscher WT2 erwarmt den Hx-Zulauf
aus der Substratvorlage (14 °C) mit dem Rezirkulationsstrom (80 °C, s. Kapitel 8.2).

f jp 3 Brennstoffzelle
s Strom
Saure
P2 — Warme
Lauge
WT2 .
v BHKW -
60 °
P1 c I
%ﬁ HRT=20®
Pe() HRT=2d -20d, 35°C
Substratvorlage Py Ve=250 m’ Vg=2500 m

Zwischenstufe | gg °C
zur Hitzebeh.

P5
T /AY
NS

P4 WT1

V1

I e
Landwirtschaft ggf. Entwésserung/ Garriickstands-
Nachbehandlung lager
N N Y

Abbildung 8.1: Verfahrenstechnisches FlieBbild einer mdglichen zweistufigen Anaerobanlage
zur H,- und CHy4-Produktion
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Eine weitere Verminderung der erforderlichen Wéarmeenergiezufuhr kdnnte durch
den Wegfall der Zwischenstufe zur Hitzebehandlung des Ruckfihrvolumenstroms
aus dem CHy4- in den Hx-Reaktor erreicht werden. Hierzu misste eine hinreichend
pH-sensitive Bakterienkultur gewéhrleistet werden, die bei pH 5 unabhangig von
einer vorgeschalteten Hitzebehandlung im Hx-Reaktor nur Wasserstoff produziert. So
kénnte auf die energieintensive Hitzevorbehandlung verzichtet werden.

Der geringste Energiebedarf bzw. der h6chste Energiegewinn kdnnte erzielt werden,
wenn beide Anaerobstufen bei einer mesophilen Temperatur ohne eine zwischenge-
schaltete Hitzevorbehandlung betrieben wirden. Diese Prozessvariante wirde den
energetisch und prozesstechnisch glnstigsten Fall darstellen, da keine Warmetau-
scher bendtigt werden wirden. Wie die mesophile Temperatur die Hx-Bildung beein-
flussen wirde und inwieweit sich die fehlende Inhibierung der methanogenen Bak-
terien auf die Prozessstabilitdt und Gasausbeute ausiiben wirde, sollte in weiteren
Arbeiten untersucht werden.

Der produzierte Wasserstoff der ersten Anaerobstufe der Anlage kann effizient und
emissionsarm in einer Brennstoffzelle (ggf. nach einer Aufreinigung) zu elektrischer
Energie umgewandelt und anschlieBend prozessintern genutzt sowie in das Strom-
netz eingespeist werden. Das erzeugte CH4-/CO,-Gasgemisch der zweiten Prozess-
stufe kann nach einer Entfeuchtung entweder direkt oder nach einer Aufreinigung im
Blockheizkraftwerk (BHKW) zur Strom- und Wéarmeerzeugung genutzt werden. Die
erzeugte Warmeenergie wird in erster Linie prozessintern fir die Beheizung der
beiden Reaktoren sowie zum Aufheizen der Zwischenstufe genutzt. Uberschiissige
Waéarme und Strom kénnen bei entsprechend vorhandenen Netzen eingespeist
werden und so monetéare Gewinne erzielen.
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9 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Der Klimawandel und die Endlichkeit fossiler Energietrager machen den Einsatz
neuer umweltfreundlicher und nachhaltiger Energietrager dringend notwendig. Auch
durch die steigenden Rohstoff- und Energiepreise geraten erneuerbare Energien
immer starker in den Fokus der Offentlichkeit. Wasserstoff (Hz) kann klimafreundlich
und COo-neutral verbrannt oder in energieeffizienten Brennstoffzellen in Strom umge-
wandelt werden und erméglicht neben dem stationaren Einsatz vielfaltige mobile und
portable Anwendungen. Daher gilt Wasserstoff als einer der Hauptenergietrager der
Zukunft.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Erzeugung von Biowasserstoff im
Rahmen der Vergarung untersucht, die im Vergleich zu photofermentativen Ver-
fahren einen geringeren technischen und energetischen Aufwand besitzt und ein
breites Spektrum einsetzbarer Substrate bietet. Neben nachwachsenden Rohstoffen
und Energiepflanzen kénnen als Substrat auch organische Abfélle eingesetzt
werden, so dass eine Kopplung der energetischen Verwertung biogener Reststoffe
zu H, mit gleichzeitiger Reststoffbehandlung ermdglicht wird. Die gewahlte thermo-
phile Prozesstemperatur gewéhrleistet dabei eine gleichzeitige Hygienisierung.

Hauptziel der Arbeit war die verfahrenstechnische Entwicklung und Optimierung der
fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff, so dass aus verschiedenen biogenen
Roh- und Reststoffen eine mdglichst hohe H,-Produktion erreicht wird. Dabei wurden
drei Testsysteme eingesetzt, die alle bei 60 °C betrieben wurden. Das Sensomat
System (100 ml) wurde diskontinuierlich betrieben und diente in erster Linie zur
Untersuchung verschiedener Substrate und Inokula auf ihr Potential zur Wasserstoff-
bildung. Die Testsysteme ATS (5 |) und CSTR (20 I) erlaubten neben dem Batch-
betrieb auch eine kontinuierliche Substratbeschickung, so dass wichtige Prozess-
parameter (wie Substratbelastung, Verweilzeit usw.) fir eine spéatere groBtechnische
Umsetzung des Verfahrens untersucht und optimiert werden konnten.

Neben dem Modellsubstrat Glucose wurden Mais-, Kartoffelstarke, Zucker-, Futter-,
Steckribe, Kartoffel (-schale), Mais sowie Glycerin (als Nebenprodukt der Biodiesel-
herstellung) im Batchbetrieb auf ihr Ho-Bildungspotential untersucht. Die kontinuier-
liche Wasserstoffproduktion wurde mit Glucose, Glycerin und Mais untersucht. Zur
Animpfung des Prozesses wurde Uberwiegend ausgefaulter Klarschlamm als eine
ubiquitédre Mischkultur an Mikroorganismen eingesetzt. Dieser wurde zuvor bei 80 °C
hitzevorbehandelt, da aufgrund der Sporenbildung H»>-produzierender Mikroorganis-
men (Methanogene bilden keine Sporen) mit dieser MaBnahme die H,-Bildung etwa
verdoppelt werden konnte. Hinsichtlich der Animpfmenge lieferten die Versuche mit
25 Vol.-% die besten Ergebnisse, so dass diese Klarschlammkonzentration fur alle
Versuchsreihen gewahlt wurde.
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Im Rahmen der Arbeit wurden neben der Mischkultur Klarschlamm auch sechs
Reinkulturen auf ihr Potential zur H>-Bildung im Batchbetrieb untersucht. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass nur mit dem Stamm Thermoanaerobacterium thermosaccharolyti-
cum (DSMZ 571) eine hohe H.-Produktion erreicht werden konnte. Vergleicht man
diese Hz-Bildung mit Werten bei Animpfung mit Klarschlamm, so liegen sie fur Gluco-
se, Zucker- und Futterribe auf einem leicht niedrigeren bzw. gleichen Niveau. Beim
Einsatz von Mais und Glycerin konnte mit der Reinkultur DSMZ 571 hingegen eine
ca. 30 % hdhere Wasserstoffbildung erzielt werden. Da der Einsatz von Reinkulturen
jedoch aufgrund eines deutlich hdheren Betriebs- und Kostenaufwands (v.a. Sterili-
sation aller Anlagenteile sowie der Substrate) nicht praxistauglich erscheint, wird fir
alle Substrate eine Inokulation des Prozesses mit der Mischkultur Klarschlamm
empfohlen.

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen zeigen, dass die héchste Hx-Produktion er-
wartungsgemafB mit Glucose erreicht wurde, da das Monosaccharid einfach und
schnell von den Mikroorganismen abgebaut werden kann. Auffallig bei den Glucose-
Versuchen im Batchbetrieb war, dass die hdchsten Ho-Umsatzraten von 90 % in dem
Testsystem Bioreaktor erzielt wurden, da in diesen Versuchen neben H, und CO,
Uberwiegend nur Essig- und Buttersdure gebildet wurden. In den Versuchen im
Sensomat System sind hingegen signifikante Mengen an Milchsaure gebildet wor-
den, die eine Reduzierung des méglichen H.-Umsatzes bewirkt. Substrate mit einem
hohen Zuckergehalt, wie Glucose und Zuckerriibe, werden von den Mikroorganismen
schnell zu Biogas und organischen Sauren abgebaut, der pH-Wert fallt dement-
sprechend schnell auf Werte <pH 5 ab und der Wasserstoffpartialdruck pn. des
Systems steigt an. Durch das konstante Rihren (100 rpm) im Bioreaktor sowie den
kontinuierlichen Abzug des produzierten Biogases wird im Vergleich zum unge-
rihrten und geschlossenen Sensomat System kontinuierlich der gel6ste Wasserstoff
starker aus dem System ausgetrieben und somit der Wasserstoffpartialdruck pye auf
einem niedrigeren Niveau gehalten. Da bei der unerwlnschten Milchsaurebildung
kein Wasserstoff freigesetzt wird, lagen dementsprechend die H.-Produktionswerte
im Sensomat System bei maximal 221 NI/kg oTS und konnten durch den Einsatz
eines Carbonatpuffers auf 266 NI Ho/kg oTS gesteigert werden. Im Bioreaktor mit
Regelung auf pH 5 konnte dieser Wert auf 280 NI Ho/kg oTS gesteigert werden und
entspricht einem Hx-Umsatz von 90 % (Annahme eines theoretischen Maximums von
2,5 mol Ho/mol Glucose).

Flr die untersuchten Polysaccharide Mais- und Kartoffelstarke wurde im Batchbe-
trieb und mit Klarschlamm als Inokulum vor allem mit Maisstérke eine hohe Biogas-
produktion von 190 NI Ho/kg oTS (Hz-Umsatz 55 %) erreicht. Die untersuchten Agrar-
produkte zeigten auch hohe H,-Produktionswerte bis 188 NI Ho/kg oTS. So wurden
vor allem aus der Futter- und Zuckerribe bei pH-Pufferung mit Carbonat hohe
Wasserstoffumsatzraten von rund 60 % erzielt. Beim Einsatz von Mais als Substrat
wurde der héchste Hy-Umsatz von 57 % (177 NI Ho/kg oTS) mit der Reinkultur DSMZ
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571 erreicht. Der fermentative Abbau von Steckribe und Kartoffel lieferte eine
zufriedenstellende Wasserstoffproduktion von rund 150 NI Ho/kg 0TS (Ho-Umsatz 46-
49 %). Der Bioabfall Kartoffelschale stellt mit 85 NI Ho/kg oTS (Ho-Umsatz 27 %)
ebenfalls ein geeignetes Substrat fir die Wasserstofferzeugung dar. Beim Einsatz
von Glycerin als Substrat wurde unabhangig von der Art der Animpfung nur eine ge-
ringe Wasserstoffproduktion (H>-Umsatz < 7 %) erzielt, so dass ein weiterer Einsatz
von Glycerin als Substrat zur Ho-Erzeugung nicht empfohlen wird. Eventuell ist ein
Aufschluss von Glycerin durch héhere Temperaturen oder eine enzymatische Vorbe-
handlung méglich.

Die Ergebnisse der semikontinuierlichen Versuche belegen eindeutig die Eignung
der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff flir den kontinuierlichen Betrieb. Die
langste und erfolgreichste semikontinuierliche Versuchsreihe wurde 311 Tage lang
betrieben und lieferte beim Einsatz des Substrats Glucose eine hohe maximale
(451 NI Ho/kg oTS) bzw. mittlere Ho-Bildung (210 NI Ho/kg oTS). Beim Einsatz fest-
stofffreier Substrate wie Glucose besteht jedoch aufgrund der relativ kurzen (aber
aufgrund der Saurenbildung erforderlichen) Verweilzeit HRT von 2-3 d die Gefahr
einer vermehrten Biomasse- und N&ahrstoffauswaschung, gefolgt von geringen Hs-
Produktionswerten sowie einer erhdhten Prozessinstabilitdt. Als GegenmaBnahme
sollten daher beim Einsatz von Glucose dem System téglich 4 ml/(Is*d) an hitzevor-
behandeltem Klarschlamm zugegeben werden, um einen Teil der ausgewaschen
Mikroorganismen und Nahrstoffe wie Stickstoff zu ersetzen. Bei der kontinuierlichen
H.-Produktion aus Mais als Substrat war hingegen keine zusatzliche Inokulumzu-
gabe erforderlich und die maximal erzielte H>-Ausbeute von 160 NI Ho/kg oTS lag im
Vergleich zum Batchbetrieb rund 20 % hdéher (Mittelwert 108 NI Ho/kg oTS). Auf-
fallend beim Einsatz von Mais war auch eine geringe Schwankungsbreite der Biogas-
werte (+ 8 %), was flr eine spatere groBtechnische Umsetzung des Verfahrens vor-
teilhaft ist.

Basierend auf den Ergebnissen der dis- und kontinuierlichen Laboruntersuchungen
werden somit als Substrate mit dem hdchsten H,-Bildungspotential Futter-, Zucker-
ribe, Mais und Kartoffel sowie in erster Linie deren Reststoffe (aus der Verarbeitung
bzw. Weiterverarbeitung z.B. zu Starke) empfohlen.

Als optimale Betriebsparameter fir die thermophile H>-Erzeugung werden auf der
Grundlage der kontinuierlichen Versuchsergebnisse die folgenden GréBen festge-
legt. So sollte die Substratzufuhr regelmaBig (mindestens einmal taglich) erfolgen,
um eine stabile Gasbildung zu gewahrleisten. Die hydraulische Verweilzeit HRT
sollte so gewahlt werden, dass zum einen genlgend gebildete organische Sauren
aus dem System ausgetragen werden, zum anderen eine ausreichende Bakterien-
population im Reaktor gewahrleistet wird. Als optimal hat sich dabei eine Verweilzeit
HRT von 2-3 d erwiesen. Trotz einer optimalen Verweilzeit werden jedoch prozess-
bedingt neben H, auch immer organische Sauren gebildet, so dass eine Regelung
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auf pH 5-5,5 erfolgen sollte. Die optimale Raumbelastung Bgr ist von dem jeweils
eingesetzten Substart abgangig und betragt 12 g oTS/(Ir*d) beim Einsatz von Mais
bzw. 3-5 g oTS/(Ig*d) flr Glucose. AuBerdem wirkt sich eine Kopplung der Wasser-
stoffstufe mit einer nachgeschalteten CH4-Stufe durch Rlckflihrung eines Teilstroms
des Methanreaktorablaufs in den H,-Reaktor positiv auf die Hx-Bildung aus. Aufgrund
der deutlich héheren Konzentration an Hydrogencarbonat im Methanreaktor (2.500-
7.000 mg/l) als in der Ha-Stufe (< 1.000 mg/l), fihrt die Rickfihrung eines Teilstroms
des Methanreaktorablaufs in den Wasserstoffreaktor zur Steigerung der Pufferkapa-
zitat, gefolgt von einer héheren Hx-Produktion.

Bei der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff fallen prozessbedingt neben
den Gasen H, und CO, auch immer organische Sauren an, so dass die Wasserstoff-
erzeugung grundsatzlich als die erste Stufe eines Gesamtkonzepts angesehen wer-
den sollte. Eine Méglichkeit zur Verwertung der Garrlickstande der H,-Stufe stellt die
nachgeschaltete Vergarung zu Methan dar. Die durchgefihrten Methanversuche
zeigen, dass die Garrickstande der Wasserstoffstufe als Substrat fir eine nachge-
schaltete Methanstufe verwendet werden kdnnen. Durch den Abbau der organischen
Sauren der Hp-Stufe zu Methan konnte ein TOC-Abbau von durchschnittlich 82 %
und maximal 89 % erreicht werden. Der Abbaugrad der organischen Sauren (VFA)
durch die methanogenen Bakterien betrug im Mittel 95 %. Die maximal erzielte
Methanbildung lag beim Einsatz von Glucose als Substrat in der H-Stufe bei
0,27 NI CH4/(Ig*d) und beim Einsatz von Mais bei 0,43 NI CH4/(Iz*d). Diese Werte
entsprechen einer zur H>-Bildung zusatzlichen hohen Biogasausbeute von bis zu
426 NI CH4/kg 0TS (mit Mais) bzw. 683 NI CH4/kg oTS (mit Glucose). Der Methanan-
teil betrug im Mittel 60-70 %.

Die Gegentberstellung der elektrischen Energiewirkungsgrade hat gezeigt, dass die
reine Ho-Produktion im Vergleich zur konventionellen Methanerzeugung im Rahmen
der Vergarung sowie der Dampfreformierung von CH4 zu H, energetisch ungiinstiger
ist. Werden jedoch die in der Ho-Stufe gebildeten Sauren in einer nachgeschalteten
Anaerobstufe weiter zu Methan abgebaut, steigt der elektrische Gesamtenergiege-
winn an. So kénnen bei der kombinierten Hx- und CH4-Produktion im Vergleich zur
konventionellen Biogaserzeugung rund 25 % und im Vergleich zur Dampfrefor-
mierung rund 20 % mehr Strom erzeugt werden.

Die Bilanzierung der Input- und Outputenergiestrdme fir eine Modellanlage zur
kombinierten Hy- und CHy4-Produktion (mit Beriicksichtigung der erforderlichen
Warmeenergie sowie in Laborversuchen erzielter Biogasproduktionswerte) hat einen
Gesamtenergiegewinn von ca. 2.190.000 kWh/a ergeben, mit einem Anteil an elektri-
scher Energie von 1.590.000 kWhe/a. Die dabei produzierte Warmemenge
(5.375 KWhihem/d) Ubersteigt die erforderliche thermische Energie (3.716 kWhierm/d).
Im Vergleich zu konventionellen Biogasanlagen &hnlicher GréBenordnung (Durch-
satz < 9 t FM/d) bietet die zweistufige Ho- und CH4-Produktion somit einen deutlich
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héheren Gesamtenergiegewinn sowie Austrag an Strom, der verglichen mit Warme
multifunktional nutzbar ist bzw. gewinnbringend verkauft werden kann. AuBerdem
bietet der produzierte Wasserstoff den Vorteil einer effizienten und emissionsarmen
Nutzung in Brennstoffzellen und erméglicht vielféltige stationdre, mobile und portable
Anwendungen. Die zweistufige Produktion von Biowasserstoff und Biomethan ist
somit neben den 6kologischen Vorteilen auch energetisch sinnvoll. AuBerdem bietet
das Verfahren den Vorteil, dass auf die erprobte Technologie der Biogaserzeugung
aufgebaut werden kann. Der apparative und monetare Aufwand entspricht somit
etwa dem einer nach dem Stand der Technik gebauten zweistufigen Biogasanlage
und kann mit rund 13 ct/kWhe bzw. 40 ct/Nm3 H, durchaus mit anderen Ha-
Herstellungsverfahren konkurrieren.

Daher stellt das Verfahren der fermentativen Erzeugung von Biowasserstoff und
Biomethan einen kosteneffizienten und praktikablen Prozess zur Behandlung organi-
scher Roh- und Reststoffe und zur alternativen Energieerzeugung dar, insbesondere
vor dem Hintergrund der weiteren Verknappung und Verteuerung fossiler Energien
sowie des kontinuierlichen technischen Fortschritts und der Kostenreduzierung der
Brennstoffzellen. Fir die Zukunft kann eine weitere Steigerung der wirtschaftlichen
Konkurrenzfahigkeit des Energietragers Wasserstoff (wie auch anderer alternativer
Energietrager) prognostiziert werden.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit sollte das Ziel zuklnftiger Forschung
sein, die kombinierte Produktion von Biowasserstoff und Biomethan im Rahmen der
Vergarung weiter in Richtung Marktreife zu forcieren, sprich kontinuierlich arbeitende
Anlagen im PilotmaBstab zu entwickeln. Neben einer hohen Gesamtenergieausbeute
aus dem jeweils eingesetzten Substrat ermdglicht eine vernetzte Anlage zur kombi-
nierten Ho- und CHy4-Produktion auch eine variable Rickfiihrung der Garreste der
Methanstufe. Dadurch wird die pH-Pufferkapazitat der Wasserstoffstufe verbessert,
die Ho-Ausbeute steigt und die Garrlickstande werden weiter zu Methan verwertet.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen somit, dass die biologische Wasser-
stofferzeugung im Rahmen der Vergarung in Kombination mit einer nachgeschal-
teten Methanstufe eine vielversprechende Alternative zur Nutzung fossiler Energie-
trager bietet. Natlrlich kénnte der hohe Weltenergiebedarf nicht anndhernd durch
Biowasserstoff und Biomethan gedeckt werden, doch er kann einen Beitrag zur
nachhaltigen Rohstoff- und Energiebereitstellung leisten sowie die Umwelt durch
Ressourcenschutz und CO»-Emissionsverminderung entlasten. Insbesondere flr de-
zentrale Lésungen bietet sich das kombinierte Verfahren der fermentativen H,- und
CHy4-Erzeugung an (vergleichbar mit der heutigen Biogaserzeugung durch Land-
wirte). Nicht zu vernachldssigen ist auch die Mdglichkeit der effizienten, emissions-
armen und vielfaltigen Nutzung des Biowasserstoffs in Brennstoffzellen.
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11 Anhang
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Abbildung 11.1: Schema des Anaerob-Bioreaktors CSTR und der Regelung (PID)
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Tabelle 11.1: Zusammensetzung der verwendeten Nahrmedien

Inokulum Dgg:ﬁ; ggg DSMZ 2910 [I)DSSI\IC/IZZ7507211
Isolat A61G
N&hrmedium KM " 326 modif. 61 2
NaCl 3,09 2,25¢ -
KoHPO, 359 0,348 g -
NaH.PO, x 1 H,O 08¢ - -
MgSQO,4 x 1 HO 0,19 059 -
CaCl, x 2 H,O 0,05¢g 0,259 -
FeCl; x 6 H,O 0,01g - }
(NH,)2SO,4 15¢ - -
SrCl, x 6 H,O 0,03 ¢ - -
H3BO, 0,039 - -
Na,WO, x 2 H,O 0,03 ¢ - -
Hefeextrakt 109 059 104
Peptone 1,0 g _ _
SL 141 (Spurenelemente) 1,0ml 2.2 ml -
Vitamin 141 1,0 ml 2.2 ml -
Resazurin
(Redox-Indikator) 1 mg 1 mg 1mg
H2Ougest. 1000 ml 1000 ml 1000 ml
Cystein 0,39 0,39 -
NaHCO; 1,09 0,859 -
FeSO, x 7 H,O - 0,002 g -
NH,CI - 0,59 -
KH,PO, - 0,227 g -
Trypton - - 209
Saccharose - - 20
Na,SO4 - - 0,29
NaxS,03 - - 0,05¢

" KM=Komplexmedium
3 Modifiziertes Medium DSMZ 61
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11.2 Semikontinuierliche H>-Versuche im ATS

Tabelle 11.2: Ubersicht semikontinuierlicher Versuche V1 und V2 im ATS (VR=51,
Inokulum: Klarschlamm, 60 °C)

Zeitraum By HRT Q.. = Qup

Versuch Substratart [d] [9/(1r"d)] [d] d]
1-8 1 25 0,2

9-15 2 25 0,2

ATS V1 Rk1 Glucose 16-18 3 o5 0.2
19-29 3 10 0,5

1-8 1 25 0,2

9-15 2 25 0,2

ATS V1 Rk2 Glucose 16-18 3 25 0,2
19-23 3 10 0,5

24 - 29 4 10 0,5

1-10 12 25 0,2

. 11-18 13 25 0,2

ATS V1 Rk3 + Rk4 Glycerin 19-23 13 10 0.5
24 -29 14 10 0,5

1-6 1 12,5 0,4

7-33 1 5 1,0

ATS V2 Rk1 + Rk2 " Glucose 34 -42 2 5 1,0
43 - 63 29 52 1,02
64 -106 22 3,32 1,52

1-6 12 12,5 0,4

7-33 12 5 1,0

ATS V2 Rk3 + Rk4 " Glycerin 34-42 13 5 1,0
43 - 63 132 52 1,02
64 -106 132 332 1,52

" Einsatz von Jura Perlen als pH-Puffer ab dem 14. Versuchstag

3 Substratbeschickung und Abzug nur 2 x pro Woche
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Tabelle 11.3: Ubersicht des semikontinuierlichen ATS-Versuchs V3 (Vg=5 |, Inokulum 25 %

Klarschlamm, 60°C, Glucose, HRT = 3,3 d, Q,,=Qq4 = 1,5 I/d)

Zeitraum Bg

Versuch [d] [9/(Ir*d)]

Klarschlamm-
Zugabe [ml/(I*d)]

pH-Puffer/
Einstellung

ATS V3 1-15 (Startphase) 17
Reaktor 1 16-87 2
90-106 1
83-87
90-94
97-106

\®)

ohne

ATS V3 1-15 (Startphase) 17
Reaktor 2 16-29 2

30-77 3
78-87 5
90-94 1
83-87
90-92

Jura Perls

ATS V3 1-15 (Startphase) 17
Reaktor 3 16-77 2
78-87 3
90-106 1
83-87
90-94
97-106

\®)

pH manuell

ATS V3 1-15 (Startphase) 17
Reaktor 4 16-29
30-77
79-87
90-92
83-87
90-92

- A WMN

Jura Perls

i

2 doppelte Substratzugabe (4 g/l) an Tag 4, 7, 11, 18, 23

doppelte Substratzugabe (6 g/l) an Tag 25, 32, 39

doppelte Substratzugabe (8 g/l) an Tag 53, 61

erhéhte Klarschlammzugabe 4 ml/l an Tag 17 und 22, 8 ml/l Tag 24
erhéhte Klarschlammzugabe 8 ml/l Tag 24

)
3)
4)
5)

)

6

Substratbeschickung wahrend der Startphase nur am 1, 7 und 14 Tag, Austauschrate an Tag 7 und Tag 14 500 ml
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Tabelle 11.4: Ubersicht des semikontinuierlichen ATS-Versuchs V4 (Vr=51, Inokulum 25 %
Klarschlamm, 60 °C, Glucose, HRT = 3,3 d *, Qu=Qq = 1,5 I/d ¥)

Zeitraum . Klarschlamm- pH-Puffer/
Versuch [d] Br [9/(ls"d)] Zugabe [ml/(I*d)] Einstellung
ATS V4 0-2 (Startphase) 2 Jura Perlen
Reaktor 1 3-24 2" 19 (Tag 7-30)
25-49 3" 3% (Tag 31-311)
50-78 4"
79-134 512
135-160 6"
161-181 7"
182-202 g
203-223 9 "3
224-237 1012
238-241 9
242-248 7"
249-295 5"
296-311 259
ATS V4 0-2 (Startphase) 2 Jura Perlen
Reaktor 2 3-24 2" 2% (Tag 7-30)
25-49 3" 4% (Tag 31-311)
50-78 4"
79-134 512
135-160 6"
161-181 7"
182-202 g
203-223 9 "3
224-237 1012
238-241 9
242-248 7"
249-295 5"
296-311 259
ATS V4 0-1 (Startphase) 2 pH manuell
Reaktor 3 2-24 2" 19 (Tag 7-30)
25-49 3" 3% (Tag 31-311)
50-78 4"
79-134 512
135-160 6"
161-181 7"
182-202 g
203-223 9 "3
224-237 1012
238-241 9
242-248 7"
249-295 7"
296-311 359
ATS V4 0-1 (Startphase) 2 pH manuell
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Reaktor 4

2-24
25-49
50-78

79-134
135-160
161-181
182-202
203-223
224-237
238-241
242-248
249-295
296-311

2° (Tag 7-30)
4° (Tag 31-64)
5% (Tag 65-311)

R doppelte Substratzugabe an den Tagen 4, 7, 11, 18, 23, 25, 32, 39, 53, 61, 66, 73, 80, 87, 94, 115, 122, 129, 136, 143, 150,
157,164, 171, 178, 185, 192, 206, 213, 220, 234, 241, 248, 255, 262, 269, 276, 283, 290

2

3

dreifache Substratzugabe an den Tagen 99, 108, 227

4 Substratzugabe alle zwei Tage (Mo, Mi und Fr), HRT=6,6 d, Q,,=Qa,=0,75 I/d
% doppelte Klarschlammzugabe an den Tagen 17, 22, 24, 253, 255, 269, 283, 311 (nur R2)

)

) anderthalbfache Substratzugabe am Tag 218
)

)

Tabelle 11.5: Ubersicht des semikontinuierlichen ATS-Versuchs V5 (Vg=5 |, Inokulum 25 %
hitzevorbehandelter Klarschlamm, 60 °C, Gilucose, 700g Jura Perlen,
HRT = 3,3d, Q.= Qa = 1,5 1/d)

Versuch Zeitraum Br Klarschlamm- pH-Puffer und
[d] [9/(Ir*d)] Zugabe [ml/(I*d)] Zugaben
ATS V5 0-3 (Startphase) 2
Reaktor 1 + 2 4-15 2" 2 Jura Perlen
16-35 3" N
1)
36-63 4
64-77 45 1) FuIIkorper
78-207 5"
ATS V5 0-3 (Startphase) 2
Reaktor 3 + 4 4-15 2" 2
" Jura Perlen
16-35 3
36-63 4"
64-77 45"
78-207 5"

R doppelte Substratzugabe vor den Wochenenden
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11.3 Semikontinuierliche H>-Versuche im CSTR

Semikont. Versuch CSTR V 7 —+— Wasserstoff
(Br=10 g oTS Mais/(Iz*d), HRT=3,3 d, pH=5) —=— Kohlendioxid
—a— Methan
1,6
Stérung
14 Substratzufuhr Saureneintrag
= 1o Lufteintrag Stérung [
© ’ Gasmessun Stromausfall
= P p N K Stromausfall
z 1.0 Stromausfall \ H&;\\ A
.§ 0,8 + 1 /] Stromausfall
< Stérung W
'g 0.6 Beheizung M '{
o ™ |Stérung [
> 04 Beheizung —
a .
(0} ’ l 'J j Vl s
0,2 +"s " ™
0,0 -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Zeit [d]

Abbildung 11.2: Semikontinuierliche Gasproduktion des Versuchs CSTR V7 mit
Beriicksichtigungen der Prozessstérungen (HRT=3,3 d, Bg=10 g oTS Mais/(Iz*d), pH=5)

11.4 Energetische Betrachtungen

150

Tabelle 11.6: Maximal mdégliche Enegie- bzw. Stromausbeuten bei der reinen H,-Produk-
tion, reinen CH4-Produktion sowie der kombinierten H,- und CH4-Produktion
unter der Annahme eines maximalen Hy-Umsatzes von 4 mol Hy/mol Glucose

Parameter Einheit reine H,-Stufe reine CH,-Stufe kombinierte H,- & CH,-Erzeugung Gewinn
H,-Stufe CH,4-Stufe Gesamt [%]

MJ/kg 119,97 50,04 119,97 50,04 -
Heizwerte MJ/mol 0,24 0,80 0,24 0,80 -

kWh/mol 0,07 0,22 0,07 0,22 -
Ausbeuten mol/mol Glucose 4 mol H, + 2 mol ES 3 mol CH, 4 molH, i 2mol CH, aus ES -

NI/kg oTS 498 374 498 249 -
Energiegehalt MJ/mol Glucose 0,96 2,40 0,96 1,60 2,56 7
chemisch kWh/mol Glucose 0,27 0,67 0,27 0,44 0,71
Energiegehalt MJ/mol Glucose 0,96 1,44 0,96 0,96 1,02 »
nach CH4-Reform. |kWh/mol Glucose 0,27 0,40 0,27 0,27 0,53
elektrischer MJ/mol Glucose 0,62 0,84 0,62 0,56 1,18
Energiegewinn 2 |kWh/mol Glucose 0,17 0,23 0,17 0,16 0,33 29
mit BZ bzw. VM MJ/kg oTS 3,47 4,67 3,47 3,11 6,58

kWh/kg oTS 0,96 1,30 0,96 0,86 1,83

ES = Essigsaure, BZ = Brennstoffzelle, VM = Verbrennungsmotor oder BHKW

" Angenommener Wirkungsgrad bei der Reformierung von CH, zu H,: 60 %

3 Angenommene elektr. Wirkungsgrade fir die Energieerzeugung: Brennstoffzelle 65 % und Verbrennungsmotor 35 %
% Energiegewinn der kombinierten H,- und CH,-Erzeugung gegeniiber der reinen CH4-Erzeugung
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Berechnungen des erforderlichen Riicklaufstroms aus dem CHs-Reaktor in den
H.>-Reaktor

Als Basis fur die folgende Berechnung wird die unterschiedliche Pufferkapazitat (ge-
messen als Konzentration an Hydrogencarbonat HCOj3') der beiden Anaerobstufen
H.- und CHy4-Reaktor herangezogen. Wahrend in der Ho-Stufe ohne eine zusatzliche
Pufferung bzw. pH-Regelung die Eigenpufferung des Systems in der Regel nicht
ausreicht (c(HCOj3) ~ 0 mg/l), besitzt die nachgeschaltete CH,4-Stufe eine hohe
Pufferkapazitat von durchschnittlich 4.850 mg HCO37/I (vgl. Kapitel 5.1.6, 5.2.4.1 und
[Rechtenbach et al., 2005]).

Es gilt

. * - . * - . * -
mZulauf JH, C(HC03 ) H, — mZulauf ,H , ,Riick C(HC03 ) CH, + mZulal,gf ,H, Vorlage C(HC03 )Vorlage

. . . m3 .
mZulauf,H2 = mZulauf,Hz,Rﬂck + mZulauf,Hz,Vorlage = 1257 (Vgl Kapltel 82)

r'nZu,auf,,L,2 = 125 m%/d gesamter Zulaufstrom (s. Kapitel 8.2)

c(HCO{)H2 = gewlinschte Konzentration an Hydrogencarbonat in der Hp-Stufe

= 3.000 mg HCO;/I (s. Kapitel 5.2.4.1)

mZu,au,YHZ’HUCk = Zulaufstrom aus dem Ablauf des CH,4-Reaktors

c(HCO; )y, = Konzentration an Hydrogencarbonat in der CH,-Stufe
= 4.850 mg HCO3/I (Mittelwert durchgeflhrter Methanversuche, s. Kapitel 7.2)

M it H, Vortage = M zutan 11, ~ Mzulauf 1, Riick Zulaufstrom aus Vorlagenbehalter

c¢(HCO; )y, = Konzentration an Hydrogencarbonat im Vorlagenbehélter

=200 mg HCO;/I (Analysenwert Leitungswasser)

m3 mgHCO, . mgHCO, . mgHCO,
1257 * 3000 : = mZulauf,Hz,RL'ick * 4850% + mZulauf,Hz,Vorlage * 200%
=
HCO, 3 HCO,
= mZulauf,Hz,Rl}ick * 4850n/lg—3 + (1 25% - mZulauf,Hz,Rl}ick ) * 200mg—3
3 HCO, HCO,
1255 (3.000 "85 9o MEHEYs
o . d / m3
M ztquf 1, Rick = meHCO. el CO.- =75—
4850 8T oo METETS
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3 3 3
=125 75— 50
d d d

mZulauf,Hz,Vorlage = mZulauf,H2 - mZulauf,Hz,Rl}ick

Zulauf ,H, ,Riick
> — =4 =15
mZulauf,H: JVorlage 50 m

Berechnungen der Warmetauscher

Fir die Berechungen des Warmeulbertrags an den Warmetauschern werden ein in
der Literatur Ublicher Warmedurchgangskoeffizient von 200 W/(m**K) und eine
Warmeiibertragerflache von 15 m? angenommen [Meier, 2008; Schliinder, 1991].

Ubertragene Warmemenge Q am Warmetauscher:

Q =k A-AT,

Q = Uibertragene Warmemenge [W |

k = Warmedurchgangskoeffizient { ZV }
m--K

A = Warmedibertragerflache [mz]

AT, = mittlere Temperaturdifferenz [ K|

Warmebilanz am Strom mp .., -

Maptaut,H, * Co " TaviaurH, = Mavtaut H, * Co * TzuaurcH, +Q
—k-A-AT,
= TzuaurcH, s + T apiauf 1,
Ablauf,H, * Cp
: kg
M Apjaur H = austretender Massenstrom aus dem Wasserstoffreaktor | —=-
He d
T aiaut H, = Eintrittstemperatur in den Warmetbertrager [°C]|
T guteur cH, = Austrittstemperatur aus dem Warmeiibertrager [°C]
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w am Strom mAb/auf,CH4 :

Mapiaut,cH, * Cp * Taviaut,cH, ein= Maviaut,cH, * Cp * T zutaut., — Q

_ K AAT, o
= Tzuiaur s o * 1 ablaut,cH,
ablauf,CH, * Cp

Bestimmung der Austrittstemperatur aus dem Warmetauscher (d.h. Aufheizen des
Zulaufstroms, Warmebilanz des gesamten Warmetauschers):

mZu/auf,Hz,Vorlage ’ Cp ’ (TZulauf,HZ,ein - TZulauf,HZ,aus) = mZu/auf,Hz,HL'Jck ’ Cp ’ (TRUck,HZ,ein - TRUck,HZ,aus )

T Mzuauf H,,Rack * Cp '(TRL'ick,Hz,ein - TRL’ick,Hz,aus) T
= Zulauf,H, ,aus - . + Zulauf,H, ,ein
mZu/auf,HZ,Vor/age

Tzuautpyein - = Eintrittstemperatur in den

Warmedlbertrager des Stromes M, 14, voriage | °C |
Tzuaut iy aus = Austrittstemperatur aus

dem Warmeibertrager des Stromes M a1, vorage | °C |
T Riick,Hy ein = Eintrittstemperatur in den

Warmetibertrager des Stromes M, 1, pick | °C
Trick H,aus =  Austrittstemperatur aus dem

Warmelbertrager des Stromes 11, auck | °C
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