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Kurzfassung

Biogas weist in der Regel Schwefelwasserstoffkonzentrationen in Hohe von 2000 bis 5000 ppm
auf. Fur die Verwertung von Biogas in Blockheizkraftwerken, in denen elektrische und
thermische Energie erzeugt werden, ist eine weitgehende Entfernung von Schwefelwasserstoff
(H>S) erforderlich. In den meisten Biogasanlagen wird Schwefelwasserstoff mit Hilfe eines
biologischen Verfahrens entfernt, bei dem eine geringe Luftmenge direkt in die Gaszone des
Fermenters zugegeben wird. An der Behalterwand und auf der Flussigkeitsoberflache siedelnde
Mikroorganismen verstoffwechseln H,S zu elementarem Schwefel und Schwefelsaure. Dieses
in Betriebs- und Investitionskosten glnstige Verfahren kann allerdings zu einem instabilen und
unzureichenden Schwefelwasserstoffabbau sowie zu Korrosionsproblemen im Biogasreaktor
fuhren. Deshalb werden in groBeren Biogasanlagen zunehmend dem Fermenter
nachgeschaltete Biotropfkorper oder Rieselbettreaktoren zur Entfernung von H,S verwendet.
Bei stark schwankenden Konzentrationen im Rohgas, die im praktischen Betrieb von
Biogasanlagen haufig auftreten, werden allerdings auch in Biotropfkérpern oftmals nur
unzureichende Abbauraten erzielt.

Das generelle Ziel der Dissertation lag darin, Leistung und Stabilitdt des biologischen
Schwefelwasserstoffabbaus in Biotropfkérpern zu erhéhen. Dazu wurden Untersuchungen in
Labor und Technikum sowie an technischen Anlagen durchgefiihrt. Zur Ubertragung der Labor-
und Technikumsergebnisse in den technischen Maf3stab wurde der Schwefelwasserstoffabbau
in Biotropfkdrpern mit Hilfe des Zellenmodells und einer Michaelis-Menten-Kinetik beschrieben.

Der mikrobiologische Abbau von Schwefelwasserstoff in Biotropfkérpern wird durch die Zugabe
von Eisensalzen signifikant verbessert. In Phasen mit geringer Schwefelwasserstoffbeladung
wird durch die Fahigkeit vieler Thiobazillen, auch zweiwertige Eisenionen zu oxidieren, ein
Puffer an chemischen Oxidationsmitteln in Form von dreiwertigen Eisenionen im Biofilm
gebildet. Dreiwertige Eisenionen oxidieren Schwefelwasserstoff zu elementarem Schwefel und
werden selbst zu Eisen(ll)-lonen reduziert. Des Weiteren wird Schwefelwasserstoff in Form von
Eisensulfiden im Biofilm zwischengespeichert, wodurch Belastungsspitzen ausgeglichen
werden.

Thiobazillen oxidieren Schwefelwasserstoff zu Schwefel und Schwefelsdure. Bei
ausreichendem Sauerstoffangebot wird bevorzugt das thermodynamisch beglnstigte
Endprodukt Schwefelsaure gebildet. Aus der Bildung von Schwefelséure resultiert ein Abfall des
pH-Werts. Schwefelbakterien sind hinsichtlich ihrer optimalen Lebensbedingungen nur wenig
tolerant gegenuber Schwankungen des pH-Werts. In der Praxis wird deshalb der pH-Wert durch
die Zugabe von alkalischen Medien konstant gehalten. Die Untersuchungen zeigen, dass bei
Sulfat-Konzentrationen von grof3er als 30 g/l die Selektivitat zum Produkt elementarer Schwefel
stark zunimmt und der pH-Wert auch ohne die Dosierung von alkalischen Medien konstant
bleibt.
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Als Ergebnis kann festgehalten werden, dass der am ATZ Entwicklungszentrum entwickelte
Biotropfkorper gut geeignet ist, effektiv Schwefelwasserstoff aus Biogas zu entfernen. Durch die
Zugabe von Eisensalzen und Sulfatkonzentrationen von groRer als 30 g/l in der
Prozessflissigkeit werden bei sehr geringem  Wartungsaufwand langzeitstabil
Reingaskonzentrationen von deutlich unter 200 ppm erzielt.
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Summary

Biogas usually contains 2,000 to 5,000 ppm hydrogen sulphide (H,S). In CHP engines biogas is
converted to electrical and thermal energy. For cogeneration the reduction of H,S is necessary.
In most biogas plants H,S is reduced in a biological oxidation process in which a small amount
of air is directly added to the gas zone of the biogas reactor. Microorganisms located on the wall
and on the surface of the liquid convert H,S into elemental sulphur and sulphuric acid. This low
cost process is often very instable, shows insufficient degradation rates and may cause
corrosion in the biogas reactor. Therefore biotrickling filters are increasingly used in larger
plants in order to reduce H,S. Biotrickling filters are also sensitive relating to fluctuating H,S
concentrations, which are often observed in biogas plants. Rapid increasing concentrations of
H,S cause decreasing degradation rates.

The general target of the dissertation was to enhance the performance and stability of the
biological H,S degradation in biotrickling filters. To obtain this target, investigations were carried
out in lab and full-scale plants. In order to scale up the process, an exemplary description of the
biological degradation of H,S in biotrickling filters was developed. This description is based on
cell model and Michaelis-Menten kinetics.

The biological degradation of H,S is significantly enhanced by adding iron salts. During periods
of increasing concentrations H,S is absorbed by ferric ions, which are reduced to ferrous ions.
Most thiobacilli are able to oxidize sulphur and ferrous ions. During phases of decreasing
concentrations the thiobacilli re-oxidize the formed ferrous ions. Furthermore hydrogen sulphide
is stored in the biofilm by formation of iron sulphide. Thus load peaks are compensated.

Thiobacilli oxidize H,S to elemental sulphur and sulphuric acid. If a sufficient quantity of oxygen
is supplied, most bacteria produce sulphuric acid. Thus the pH-value decreases. Most thiobacilli
are intolerant regarding fluctuations of the pH-value. In order to maintain a constant pH-value,
controlling measures and the addition of alkaline solutions are required. The investigations
show that sulphate concentrations of more than 30 g/l cause an increasing selectivity to
elemental sulphur. Thus the pH-value remains constant without adding alkaline media.

The full-scale biotrickling filter, which was developed at ATZ Entwicklungszentrum, is well fit for
the reduction of hydrogen sulphide in biogas. With a small amount of maintenance long-term
stable concentrations in clean gas less than 200 ppm are achieved by adding iron salts and
sulphate concentrations of more than 30 g/l in the process liquid.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Eine nachhaltige Energieversorgung ist der Schliisselbaustein fur die zukinftige Entwicklung
unserer globalisierten Gesellschaft. Aus Grunden der Klima- und Ressourcenschonung ist ein
schrittweiser Umbau unserer heutigen Strukturen der Energieerzeugung hin zu einer verstarkten
Nutzung von erneuerbaren Energien unerlasslich. Entsprechend den Zielen der Europaischen
Union und der Bundesrepublik Deutschland soll deshalb der Anteil der erneuerbaren Energien
am gesamten Energieverbrauch bis zum Jahr 2010 mindestens verdoppelt werden.

Fur die energetische Verwertung feuchter, relativ strukturarmer organischer Stoffe bietet sich
deren Umsetzung zu Biogas an. Mit dem derzeitigen Aufkommen an vergéarbaren organischen
Materialien aus der Landwirtschaft, den Abféllen aus Kommunen (Griingut- und Bioabfalle) und
Industrie ist in Deutschland die jahrliche Erzeugung von insgesamt 50 TWh elektrischer Energie
aus Biogas mdglich [Kaltschmitt, 2001]. Dies entspricht einem Anteil von 85 % des
Bruttostromverbrauchs.

Bei der Vergarung findet eine mikrobiologische Umsetzung von organischen Stoffen unter
Ausschluss von Luftsauerstoff statt. Der anaerobe biologische Abbau von Biopolymeren
erfordert eine Vergesellschaftung verschiedener Bakteriengruppen, die das entsprechende
Substrat schrittweise Uber syntrophe, stoffwechselphysiologisch und energetisch bedingte
Wechselwirkungen zu Biogas umsetzen. Biogas, das im wesentlichen aus Methan und
Kohlendioxid besteht, enthalt weitere, zum Teil unerwinschte Bestandteile, wie
Schwefelwasserstoff, Wasserdampf, Ammoniak, halogenierte organische Verbindungen,
Schwebstoffe und Siloxane. Insbesondere Schwefelwasserstoff verursacht bei der derzeit
Uberwiegend praktizierten Verbrennung der Biogase in motorischen Anlagen, meist
Blockheizkraftwerken (BHKW) mit Kraft-Warme-Kopplung, technische Probleme.

Bei anaeroben biologischen Prozessen entsteht Schwefelwasserstoff vor allem durch den Abbau
schwefelhaltiger Aminosauren, wie Methionin und Cystein, sowie durch Desulfurikation von
Sulfationen. Seine Konzentration ist in erster Linie vom Substrat abhangig. Typische
Konzentrationen bei der Vergarung von landwirtschaftlichen Reststoffen, Bioabféllen und
Speiseabféllen sowie bei Klar- oder Deponiegas liegen im Bereich von 2000 bis 5000 ppm.
Beim anaeroben Abbau von Schlempe oder bei der anaeroben Abwasserreinigung in der
Papierindustrie kbnnen H,S-Konzentrationen von bis zu 30000 ppm auftreten [Kéberle, 1999].

H,S ist @hnlich toxisch wie Blauséure und stark korrosiv gegentuiber metallischen Werkstoffen.
Die bei der Verbrennung aus Schwefelwasserstoff entstehenden Schwefeloxide belasten die
Umwelt im erheblichen Mal3e. Auf den Betrieb einer Biogasanlage wirkt sich vor allem die stark
korrosive Wirkung des Gases negativ aus. Betroffen sind hiervon alle Teile, die mit H,S in
Berihrung kommen. Besonders das BHKW, in dem das Biogas verbrannt und elektrische und
thermische Energie erzeugt wird, wird durch zu hohe Schwefelwasserstoffgehalte geschadigt.
Des Weiteren verursachen die bei der Verbrennung entstehenden Schwefeloxide eine
Versauerung der Motorole, was zu einer Verkiirzung der Olwechselintervalle fiihrt. Aber auch
Rohrleitungen, Armaturen, Wé&rmetauscher sowie weitere Anlagenteile des BHKW sind
betroffen. Die Folge ist oftmals eine drastische Verklrzung der Anlagenstandzeiten. In Tab. 1
ist eine Korrelation zwischen H,S-Konzentration und Wartungsaufwand dargestellt.
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Tab. 1 Standzeiterwartung von Schmierdlen und Ziundkerzen bei BHKW in Abh&ngigkeit vom
H,S-Gehalt des zu verbrennenden Biogases [Kohler, 1999]

H,S -Konzentration | Betriebseinschrankung Olwechselintervall
0 uneingeschrankt bis 1500 h

< 200 ppm geringer Wartungsaufwand 800 — 1000 h

250 — 450 ppm erhdhter Wartungsaufwand 400 - 700 h

> 500 ppm hoher Wartungsaufwand max. 300 h

Zur Sicherstellung der Biogasverwertung in Verbrennungsmotoren ist deshalb die Reduktion
des Schwefelwasserstoffs erforderlich. Fir sich zuklnftig abzeichnende Verwertungs-
maglichkeiten, wie beispielsweise die direkte Einspeisung in bestehende Erdgasnetze, die
Verwendung als Treibstoff oder der Einsatz in Brennstoffzellen, ist eine effektive, nahezu
vollstandige Entfernung des Schwefelwasserstoffs unabdingbar.

In der Praxis kommen physikalisch-chemische Verfahren, insbesondere Trockenfilter mit
Aktivkohle oder Eisenoxid, Féallung als Eisensulfid im Fermenter, Absorption mit Laugen sowie
die biologische Entschwefelung zum Einsatz. Mit physikalisch-chemischen Verfahren werden
sehr niedrige Reingaskonzentrationen erreicht. Dies ist jedoch nur mit einem hohen Verbrauch
an chemischen Agenzien erreichbar. Da sich die daraus resultierenden Betriebskosten
okonomisch negativ auswirken, werden physikalisch-chemische Verfahren relativ selten
genutzt. In der Praxis werden die Reaktivadsorption an Aktivkohle nach einer biologischen
Vorreinigung sowie die direkte Zugabe von Eisensalzen zur Unterstlitzung der biologischen
Entschwefelung eingesetzt.

Bei der biologischen Entschwefelung oxidieren Mikroorganismen H,S in Anwesenheit von
Sauerstoff zu elementarem Schwefel und Schwefelsaure. Diese Umsetzung erfolgt entweder
direkt im Gasraum des Fermenters oder in einem externen Bioreaktor. Aufgrund einer besseren
Steuerbarkeit fur die biologische Entschwefelung wichtiger Prozessparameter, wie
Sauerstoffkonzentration, Nahrstoffgehalt, Siedlungsflache und Temperatur, weisen dem
Fermenter nachgeschaltete Biotropfkorper technische Vorteile auf. Langzeitstabile
Reingaskonzentrationen von deutlich kleiner 100 ppm werden allerdings auch nicht mit
Biotropfkorpern erreicht. Dies liegt zum einen an den Konzentrationsspitzen, die haufig beim
Betrieb von Biogasanlagen durch die Verwendung verschiedener Substrate beobachtet werden.
Zum anderen fallt durch die vermehrte Bildung von Schwefelsaure der pH-Wert in der
biologischen Reaktionszone. Nicht konstante pH-Werte wirken sich allerdings negativ auf das
Wachstum der am Schwefelwasserstoffabbau beteiligten Mikroorganismen aus, so dass deren
Aktivitat drastisch reduziert wird. Dadurch kénnen insbesondere bei der biologischen
Entschwefelung im Fermenter unzulassig hohe Schwefelwasserstoffgehalte von Giber 2000 ppm
im Reingas auftreten [Ochsner, 2000]. Allerdings haben biologische Verfahren, bedingt durch



Seite 3 Einleitung und Zielsetzung

einen geringen Chemikalien- und Energieverbrauch, vergleichsweise niedrige Betriebskosten
und werden in nahezu jeder Biogasanlage verwendet [Schulz und Eder, 2001].

Forschungsbedarf besteht hinsichtlich der Frage, inwieweit durch eine geeignete
Prozessfilhrung und die Verwendung selektionierter Bakterien der pH-Wert in biologischen
Entschwefelungsanlagen konstant gehalten werden kann. Das primare Ziel dieser Arbeit liegt in
der Ermittlung der Parameter und Anlagenkonfiguration fir eine langzeitstabile biologische
Entschwefelung in einem dem Fermenter nachgeschalteten Biotropfkdrper. Des Weiteren
scheint die Kombination von biologischer und chemischer Oxidation von Schwefelwasserstoff
ein wissenschaftlich interessanter Ansatz, um beim Betrieb von Biotropfkérpern beobachtete
Belastungsspitzen auszugleichen.

Als systematische Vorgehensweise wird vorgeschlagen, zuerst anhand biologischer und
chemisch-physikalischer Zusammenhange die biologische Oxidation von Schwefelwasserstoff
in Biotropfkdrpern modellhaft zu beschreiben. Des Weiteren wird der Einfluss der Zugabe von
Eisensalzen als chemisches Agens auf den biologischen Abbau in das Modell integriert.
Theoretische Uberlegungen, die Selektivitat zum Produkt elementarer Schwefel durch eine
Produktinhibierung aufgrund hoher Sulfatkonzentrationen zu erhéhen, werden ebenfalls mit
einem formalkinetischen Ansatz beschrieben. Durch die nachfolgenden experimentellen
Untersuchungen im Labor- und TechnikumsmaRstab sollen die erforderlichen Parameter fir die
modellhafte Beschreibung ermittelt werden. Die Untersuchungen weisen dabei folgende
Schwerpunkte auf:

¢ In Laboruntersuchungen sollen die am besten geeigneten Bakterienkulturen hinsichtlich
der Oxidation von Schwefelwasserstoff ermittelt werden. Dabei werden die Bakterien
selektioniert, die hohe Abbauraten bei gleichzeitig hohen Selektivititen zum Produkt
Schwefel aufweisen. Durch die Reduktion der Weiteroxidation von elementarem
Schwefel zu Schwefelsdure werden konstante pH-Werte und erwartungsgeman
stabilere Abbauleistungen erzielt.

e In den anschlielRenden, kontinuierlichen Labor- und Technikumsuntersuchungen sollen
die im Modell beschrieben Relationen bestétigt und die erforderlichen Parameter
ermittelt werden. Des Weiteren wird der Einfluss der Prozessparameter
Sauerstoffgehalt, Temperatur, Berieselungsdichte und Spiilintervall auf den biologischen
Schwefelwasserstoffabbau untersucht. Das Verweilzeitverhalten der Technikums-
reaktoren wird zur Uberprifung herangezogen, inwieweit das gewahlte Modell die
tatsachlichen Verhéltnisse in Biotropfkdrpern abbildet.

e Die Ermittlung des Potenzials der Prozesskombination mikrobiologische und chemische
Oxidation zur Leistungs- und Stabilitatssteigerung des Abbaus von Schwefelwasserstoff
in Biotropfkdrpern erfolgt in der kontinuierlich betriebenen Technikumsanlage. Der
Einfluss der Faktoren Rohgas- und Eisensalzkonzentration, Berieselungsdichte sowie
Biogasstrom auf die Abbauleistung der Reaktivabsorption mit Eisensalzen wird mit Hilfe
einer statistischen Versuchsplanung ermittelt. Durch vergleichende Untersuchungen
eines Biotropfkérpers mit und ohne Eisensalzzugabe bei nahezu konstanten
Bedingungen sollen die Wirkung der Eisensalzzugabe auf die Abbauleistung und die
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daraus resultierenden Modellparameter erfasst werden. Beim Betrieb der
Verfahrenskombination sollen die fiir eine weitgehende biologische Regeneration der
Eisensalze notwendigen Prozessparameter ermittelt werden.

e Durch die Experimente in Labor- und Technikumsanlagen soll eine exakte modellhafte
Beschreibung der Prozessvorgdnge bestehend aus Stofftransport und enzymatischer
Reaktion erhalten werden, mit der die Ubertragung in den technischen MaRstab
ermdglicht wird.

e In drei technischen Anlagen wird die biologische Entschwefelung in Biotropfkorpern
optimiert und das Modell verifiziert. Des Weiteren soll der Einfluss von Parametern
untersucht werden, die in den vorangegangen Untersuchungen nur unzureichend
bestimmt werden konnten. Insbesondere werden Untersuchungen mit dem Ziel
durchgefuhrt, die Selektivitatt zum Produkt Schwefel zu erhdhen. Dabei soll die
Auswirkung hoher Sulfatkonzentrationen und geringer Sauerstoffkonzentrationen auf
den Abbau von Schwefelwasserstoff in Rieselbettreaktoren ermittelt werden.
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2 Biogasbildung und -nutzung

Der anaerobe Abbau organischer Materie ist ein weitverbreiteter Prozess sowohl in natiirlichen
als auch in technischen Umgebungen, wie Sumpfen, Reisfeldern, Klar- und Biogasanlagen.
Unter anaeroben Bedingungen lebende Mikroorganismen kdnnen organische Substanzen nicht
veratmen sondern lediglich vergéren. Reaktionsprodukte sind Faulschlamm, nicht abgebautes
Substrat sowie die gasférmigen Bestandteile Methan, Kohlendioxid, Ammoniak und
Schwefelwasserstoff.

2.1 Biogasbildung

Der anaerobe biologische Abbau von Biopolymeren erfordert eine Vergesellschaftung
verschiedener Bakteriengruppen, die das entsprechende Substrat schrittweise Uber syntrophe
Interaktionen zu Biogas umsetzen. Die Biopolymere werden Ulber einen vierstufigen Prozess
aus Hydrolyse, Acidogenese, Acetogenese und Methanogenese zu den Endprodukten Methan
und Kohlendioxid umgesetzt.

In der Hydrolyse-Phase werden hochmolekulare, oft partikular vorliegende, organische
Verbindungen durch Exoenzyme (z. B Cellulasen, Amylasen, Proteasen, Lipasen) fermentativer
Bakterien in losliche, Zellmembran permeable, monomere oder oligomere Spaltprodukte
Uberfuhrt.

Fakultativ und obligat anaerob lebende Bakterien, oftmals identisch mit den hydrolysierenden
Bakterien, verstoffwechseln in der acidogenen Phase die Hydrolyseprodukte (z.B. Mono-,
Disaccharide, Di-, Oligopeptide, Aminosauren, Glycerin, langkettige Fettsduren) intrazellular zu
kurzkettigen Fettsauren, Alkoholen, Wasserstoff und Kohlendioxid. Weitere Produkte der
Acidogenese sind Ammoniak und Schwefelwasserstoff.

In der sich anschlieRenden acetogenen Phase werden diese organischen Sauren und Alkohole
von den acetogenen Bakterien aufgenommen und nach (-Oxidation als Essigsaure,
Wasserstoff und Kohlendioxid wieder ausgeschieden.

In der methanogenen Phase reduzieren die methanogenen Bakterien Kohlendioxid mit
Wasserstoff zu Methan und setzen Essigsaure in Methan und Kohlendioxid um.

Neben der Anwesenheit von Spurenelementen (z.B. Fe, Co, Ni, Mo, Se, W) ist eine
Mindestmenge an Nahrsalzen (N, P, K) Voraussetzung fir einen stabilen anaeroben Abbau.
Anaerobe Prozesse finden in einem weiten Temperaturbereich statt. Praktische Bedeutung
haben der mesophile (30 - 42 °C) und der thermophile (50 - 55 °C) Betrieb von Biogasanlagen
[Schattner und Gronauer, 2000].
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2.2 Biogaszusammensetzung

Bei der anaeroben Umwandlung von organischen Verbindungen durch Mikroorganismen
entstehen CH, und CO, sowie Ammoniak und Schwefelwasserstoff, sofern im Ausgangsstoff
Stickstoff und Schwefel enthalten sind [Langhans, 1998]:

C.H.ON,S +[n—%—g+§c+ngZO >

4" 2
(2-1)

(E—§+E+§c—9jco2 +(E+E—E—§c—gj CH, +cNH, +dH.S
4 8 4

Die aus Gleichung 2-1 errechenbaren Methanertrage entsprechen den theoretisch erreichbaren
Werten bei einem vollstandigen Abbau der organischen Substanz. In der Praxis schwanken die
Biogasertrage von 20 m3/Mg bei Giille bis hin zu 650 m3/Mg bei Altfetten [Weiland, 2000].

Die Zusammensetzung von Biogas hangt von der Art der eingesetzten Rohstoffe ab und kann
durch die Prozessfuhrung lediglich gering beeinflusst werden. Die durchschnittliche
Biogaszusammensetzung zeigt Tab. 2. Klargas unterscheidet sich von Biogas im Wesentlichen
durch die Konzentration der Spurengase.

Tab. 2 Biogaszusammensetzung [Weiland, 2000, ATV, 1994]

Formel Biogas Klargas
Hauptkomponenten: CH, 50 — 70 Vol.% 50 — 70 Vol.%
CO, 30 — 40 Vol.% 30 —40 Vol.%
Feuchte: (mesophil) | H,O 4 -6 Vol.% 4 -6 Vol.%
(thermophil) H,O 10 - 15 Vol.% 10 - 15 Vol.%
Spurengase: H,S 50 — 10.000 mg/m?3 <100 mg/m3
NH; 2 — 300 mg/m3 <10 mg/m3
CLF Spuren <5 mg/m3
Si-Verbindungen Spuren 5 — 700 mg/m3
Schwebstoffe: Staub < 50 mg/m3 < 50 mg/m3
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2.3 Biogasnutzung

Derzeit wird der Uberwiegende Teil des erzeugten Biogases in KWK-Anlagen zur Strom- und
Warmeproduktion genutzt. Der Einsatz von Biogas in Brennstoffzellen, die Nutzung als
Kraftstoff oder Erdgassubstitut sowie Verwendung als Rohstoff zur Wasserstoffproduktion
befinden sich noch im Entwicklungsstadium. Fur die unterschiedlichen Arten der
Biogasnutzung, die in Abb. 1 dargestellt sind, ist immer ein zumindest teilweiser Entzug des
Schwefelwasserstoffs erforderlich. Die Verwertung von Biogas in Brennstoffzellen, als Erdgas-
substitut und fir die Wasserstofferzeugung erfordert darlber hinaus eine weitergehende
Gasreinigung und Aufbereitung.

Biogas
! / \ !
Entschwefelung Entschwefelung Entschwefelung Entschwefelung
Gasaufbereitung Gasaufbereitung Reformierung
¥ ! v
BHKW Kompression Brennstoffzelle |wy_ Feinreinigung

. . Y e 4
~CRD

Abb. 1 Mogliche Nutzungspfade von Biogas, verandert nach Weiland [2000]

2.4 Schwefelwasserstoffbildung

Neben dem Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphorkreislauf ist der des Schwefels zur
Aufrechterhaltung des Naturhaushalts von entscheidender Bedeutung. Abb. 2 veranschaulicht
die dabei ablaufenden Umwandlungsvorgange in einer Biogasanlage. Schwefelwasserstoff
entsteht bei anaeroben Abbauprozessen sowohl aus organisch gebundenem Schwefel als auch
aus Sulfat.

Bei der assimilatorischen Sulfatreduktion wird das Sulfat von Mikroorganismen aufgenommen
und in organischen Verbindungen, beispielsweise in den Aminosauren Cystein und Methionin,
gebunden. Der organische Schwefel S,, wird bei der Desulfuration durch verschiedene
Bakterien zu Sulfid abgebaut. Die zweite Art der Schwefelwasserstoffbildung beruht auf der
Fahigkeit obligat anaerober Bakterien (Desulfurikanten), Sulfat zu Sulfid zu reduzieren. Als
Wasserstoffdonatoren dienen hierbei Acetat, hohere Fettsauren, Alkohole und Wasserstoff. Das
Hauptprodukt der Desulfurikation ist ebenfalls Sulfid.
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Abb. 2 Biochemische Umsetzung des Schwefels im anaeroben Milieu

[nach Ries, 1993]

Sulfide stellen die Vorstufe fir die Bildung von Schwefelwasserstoff dar. Sie liegen in der
Fliissigphase in dissoziierter, ionischer Form vor. Die gebildeten Sulfidionen (S%*) stehen im
Gleichgewicht mit Hydrogensulfidionen (HS) und Uber diese mit undissoziiertem
Schwefelwasserstoff. Gelangt Schwefelwasserstoff in die aerobe Umgebung, wird dieser durch
biotische und abiotische Prozesse Uber das Zwischenprodukt Schwefel wiederum zu Sulfat
umgewandelt.

Bei Driicken bis 200 kPa gilt fiir die Losung von Schwefelwasserstoff in Wasser das Gesetz von
Henry [Carroll, 1991]. Nach erfolgter Losung in Wasser dissoziiert Schwefelwasserstoff zu
Hydrogensulfid und Sulfid. In reinem Wasser hat eine gesattigte Schwefelwasserstofflosung
einen pH-Wert von ca. 4. In Abb. 3 wird der Einfluss des pH-Wertes auf die Loslichkeit von
Schwefelwasserstoff dargestellt. Fir die Berechnung bei einer Temperatur von 25 °C und
einem Druck von 101,3 kPa werden die Konstanten von Caroll [Carroll, 1990] fUr das binare
System H,S/H,O herangezogen. Aufgrund der sehr niedrigen Dissoziationskonstante kann der
Einfluss von Sulfid-lonen bis zu einem pH-Wert von etwa 8 vernachlassigt werden [Deshmukh
und Mathers, 1981].
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Abb. 3 Die Ldslichkeit von H,S in Wasser in Abhangigkeit des pH-Wertes

Weist Biogas eine Schwefelwasserstoffkonzentration von 2000 ppm auf, ergibt sich eine
theoretisch Loslichkeit des Schwefelwasserstoffs von etwa 5 mg/l bei 40 °C bis 8 mg/l bei
20 °C in reinem Wasser. Im Faulraum des Fermenters wird der Austritt von H,S durch die
Anlagerung an Schlammpartikel und die hdhere Viskositat des Substrates im Vergleich zu
Reinwasser erschwert. Zudem wird durch die Freisetzung von anderen Gasen, wie
Kohlendioxid und Methan, der Ubergang von H,S in die Gasphase behindert [Ries, 1993].
Letztendlich kénnen Uberloslichkeiten mit nahezu den doppelten Werten im Vergleich zu
Wasser auftreten [Neumann et al., 1998]. Mit einsetzendem RUhrvorgang im Fermenter findet
dann eine schlagartige Entgasung statt, SO dass deutlich erhohte
Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Biogas bestimmt werden [Schnell, 2003].

Bedingt durch die reduzierenden Bedingungen im Fermenter wird aus organischen und
anorganischen Schwefelwasserstoffverbindungen Utberwiegend Schwefelwasserstoff gebildet.
Die Konzentrationen an Schwefelwasserstoff im Biogas von im Mittel 2000 bis 3000 ppm
kénnen beim anaeroben Abbau von Einsatzstoffen mit hohen Schwefelgehalten sowie durch
nicht kontinuierliche Substratbeschickung oder intervallweises Ruhren deutlich hoher liegen. Da
bei allen Nutzungsmdglichkeiten von Biogas die Entfernung von Schwefelwasserstoff
erforderlich ist, wird im folgenden Kapitel anhand der in der Technik eingesetzten und in der
Wissenschaft untersuchten Verfahren der Forschungsbedarf abgeleitet.
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3 Entschwefelung von Biogas

Bei der Entschwefelung wird wie in Abb. 4 dargestellt zwischen biologischen und chemisch—
physikalischen Verfahren unterschieden.

Entschwefelung

/ ™~

Biologische Chem.-phys.
Verfahren Verfahren
Biotropf- Im Gér- Ab- Ad- Fallung Sonder-
korper behalter sorption sorption verfahren
Abb. 4 Verfahren zur Entschwefelung von Biogas, verandert nach [Résch, 1999]

Die Abtrennung weiterer Spurstoffe ist bei der motorischen Nutzung von Biogas in der Regel
aufgrund deren niedriger Konzentrationen nicht notig. Allerdings kdnnen insbesondere in
Klargasen Siloxane auftreten, die bei der Verwertung in motorischen BHKW zu Siliziumdioxid
oxidiert werden. Da das gebildete Siliziumdioxid zu teilweise erheblichen Schéaden fihrt, ist eine
Abtrennung der Siloxane erforderlich, welche Ublicherweise mittels Wasch- oder
Adsorptionsverfahren erfolgt.

Durch die Darstellung der verschiedenen Entschwefelungsverfahren mit Fokus auf Stabilitat
und Abbauleistung soll eine Beurteilung der biologischen Entschwefelung in Biotropfkérpern
ermdglicht werden.

3.1 Chemisch-physikalische Verfahren

Im Folgenden werden zuerst die chemisch-physikalischen Verfahren kurz beschrieben, die
praktische Bedeutung haben, wie beispielsweise die Fallung durch direkte Eisensalzzugabe, die
Adsorption und Oxidation durch eisenhaltige Massen und Aktivkohle sowie die Laugenwasche.

3.1.1 Fallung durch direkte Eisensalzzugabe

Die Schwefelwasserstoffbildung lasst sich durch die Zugabe von Eisenionen unterbinden, da in
diesem Fall die Sulfidionen schwer l6sliche Eisensulfidverbindungen eingehen. Die sehr schnell
ablaufende Reaktion verhindert, dass undissoziierter Schwefelwasserstoff freigesetzt wird. Die
Eisenionen werden dem zu vergérenden Rohsubstrat beigemischt und als Metallsulfid mit der
Garflussigkeit ausgetragen.

Eingesetzt wird dieses Verfahren vor allem bei kommunalen Klaranlagen, da mit Eisensalzen
auch Phosphat entfernt werden kann. Fir die Sulfidfallung mit Eisenchlorid ist im Faulturm einer
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Klaranlage ein Uberstéchiometrischer Eisenbedarf von 1,7 erforderlich [Ries, 1993]. Dabei
werden H,S-Konzentrationen im Klargas von weniger als 100 ppm erreicht. Beim praktischen
Betrieb von Biogasanlagen wurde allerdings ein drei- bis funffach Uberstdchiometrischer
Chemikalienbedarf ermittelt [Oechsner, 2000].

3.1.2 Adsorption und Oxidation an eisenhaltigen Massen

Schwefelwasserstoff reagiert mit Eisenoxiden und -hydroxiden, die beispielsweise in
Festbettadsorbern als Reinigungsmasse eingesetzt werden, zu Eisensulfid. Die
Reinigungsmasse wird durch Zugabe von Sauerstoff regeneriert, wobei aus Eisensulfid unter
Bildung von elementarem Schwefel wieder Eisenoxid oder -hydroxid entsteht.

Bei einer Variante dieses Verfahrens wird das H,S-haltige Gas gemeinsam mit einem Luftstrom
von 2 — 3 Vol.-% (abhangig vom H,S-Gehalt) in den von unten nach oben durchstrémten
Reaktor zugegeben [Muche, 2002]. Durch die Luftzugabe erfolgt eine gleichzeitige
Regeneration der Eisenmasse. Frische Reinigungsmasse wird quasikontinuierlich von oben
durch eine Eintragsschleuse zugefihrt. Die entsprechende Menge an verbrauchter Masse wird
dem Behalter von unten durch eine Austragsschleuse entnommen. Eine Reinigungsleistung auf
Reingaskonzentrationen < 10 ppm ist prinzipiell mdglich [Griner, 2003].

Der bei der Regenerierung entstehende elementare Schwefel kann nicht von der
Reinigungsmasse abgetrennt werden, wodurch die Reinigungswirkung mit der Zeit nachlasst
und die Masse ausgetauscht werden muss. Die Aufnahmekapazitat fir Schwefel ist abhangig
von der Qualitédt der Eisenmasse und liegt zwischen 150 und 500 g/kg. Die Entsorgung der
ausgetauschten Reinigungsmasse erfolgt hauptsachlich durch Deponierung.

Als alternative Reinigungsmasse kann fir die Feinreinigung Zinkoxid eingesetzt werden.
Schwefelwasserstoff reagiert mit Zinkoxid zu Zinksulfid und Wasser. Zinkoxid-Patronen werden
beispielsweise  bei erdgasbetriebenen Brennstoffzellen-BHKW  zur  Entschwefelung
herangezogen.

3.1.3 Reaktivadsorption an Aktivkohle

Schwefelwasserstoff adsorbiert an der Oberflache von Aktivkohle. AnschlieRend erfolgt in
Anwesenheit von Sauerstoff eine katalytische Oxidation zu elementarem Schwefel. Die
Sauerstoffmolekile werden ebenfalls an der Oberflache der Aktivkohle adsorbiert und in
reaktionsfahige Radikale gespalten. Die Schwefelwasserstoffmolekile dissoziieren in Protonen
und Hydrogensulfidionen. Die Hydrogensulfidionen reagieren mit den Sauerstoffradikalen zu
Hydroxidionen und Schwefel, der in die Aktivkohle eingelagert wird. Die Protonen neutralisieren
die Hydroxidionen zu Wasser. Dieser Mechanismus ist in Abb. 5 grafisch dargestellit.
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Abb. 5 Mechanismus der katalytischen Oxidation von H,S [Hedden, 1976]

Zur Regenerierung der Aktivkohle ist eine doppelt stdchiometrische Menge an Sauerstoff
erforderlich. In der Praxis werden Beladungen von 0,2 — 0,5 kg Schwefel/ kg Aktivkohle erreicht
[Griner, 2003, Jenbacher, 2003]. Mit steigender Beladung lasst die katalytische Aktivitat durch
die Blockierung der katalytisch aktiven Zentren nach, was einen Austausch der Aktivkohle
erforderlich macht.

Die verbrauchte Aktivkohle wird bei herkdmmlichen Biogasanlagen entweder deponiert oder
verbrannt. Durch die Adsorption von Schwefelwasserstoff an Aktivkohle sind bei
entsprechender Dimensionierung unabhangig von der Beladung Reinheitsgrade < 1 ppm
maglich. Dieses Verfahren ist allerdings ohne eine Vorabscheidung von H,S nicht wirtschaftlich
realisierbar. Eingesetzt wird es deshalb in erster Linie zur Feinreinigung, wenn sehr niedrige
H,S-Konzentrationen gefordert sind oder wenn neben Schwefelwasserstoff auch andere Stoffe
wie Siloxane oder Halogenverbindungen entfernt werden sollen.

3.1.4 Laugenwasche

Den gangigen Absorptions- oder Waschverfahren liegen S&ure-Base-Reaktionen zugrunde.
Das ,saure Gas" Schwefelwasserstoff wird mit Hilfe von Basen chemisch gebunden. Das
Biogas wird von unten einem Absorber mit strukturierter Schittung oder Fullkérperpackung
zugegeben. Im Gegenstrom zum Gas wird verdiinnte Natronlauge durch die Kolonne geleitet.
Eine Regeneration der Waschloésung oder die Gewinnung von Reichgas sind auf Grund der in
Biogasanlagen durchgesetzten Volumenstrome meist wirtschaftlich nicht sinnvoll. Die
verbrauchte Natronlauge muss deshalb standig neu zugefiihrt werden. Zur Vermeidung von
Geruchsbelastigungen wird der Absorberablauf bellftet. Dabei oxidiert Luftsauerstoff das
ausgefallte Hydrogensulfid bis zum Sulfat. Die entstehende Abluft wird Gblicherweise in einem
Biofilter gereinigt.

Biogas enthalt neben Methan und Schwefelwasserstoff auch zwischen 15 und 45 %
Kohlendioxid. Ein Teil des Kohlendioxids wird ebenfalls von der Lauge als Karbonat gebunden.
Durch eine Verdinnung der Lauge auf pH-Werte von ca. 8 lasst sich diese unerwinschte
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Querreaktion jedoch weitgehend vermeiden. Dadurch sind allerdings nur Reingas-
konzentrationen bis ca. 100 ppm mdglich.

Beim THIOPAQ-Verfahren erfolgt eine biologische Riickgewinnung der Natronlauge [Paques,
2002]. Nach der Reaktion von Schwefelwasserstoff und Natronlauge zu Hydrogensulfid im
Absorber wird die beladene Flussigkeit in einen Bioreaktor geférdert. Im Bioreaktor befinden
sich Bakterien, die unter Sauerstoffzufuhr das Hydrogensulfid zu elementarem Schwefel und in
geringerem MalR zu Schwefelsaure oxidieren. Durch diese Reaktion werden die vorher
gebundenen Hydroxidionen groflitenteils wieder freigesetzt. Die Einsparung an Natronlauge
betragt ca. 75 %.

3.2 Biologische Verfahren

Die Entdeckung der biologischen Entschwefelung beruht auf einer zuféllig an einer
Biogasanlage in Afrika gemachten Beobachtung [Henning, 1986]. Die Entschwefelung erfolgt
durch Mikroorganismen, welche H,S in ihrem Stoffwechsel als Energiequelle verbrauchen und
dabei elementaren Schwefel und Sulfat produzieren. Schwefelwasserstoff oxidierende
Bakterien gehdren meist der Gruppe der Thiobazillen an, die auch als farblose
Schwefelbakterien bezeichnet werden.

3.2.1 Mikrobiologische Grundlagen

Schwefelbakterien wurden bereits 1887 von Winogradsky beschrieben und 1904 erstmals
klassifiziert. Dabei wurden Gram-negative, Schwefel oxidierende, nicht phototrophe Bakterien
zusammengefasst. 2000 erfolgte eine Neuklassifizierung der Thiobazillen [Kelly und
Wood, 2000].

Die Aktivitat von farblosen Schwefelbakterien ist von chemischen, physikalischen und
mikrobiologischen Interaktionen abh&ngig. Ein wesentlicher Faktor ist das gleichzeitige
Vorhandensein eines Elektronendonators, beispielsweise einer reduzierten Schwefelverbindung
oder zweiwertigen Eisensalzen, und eines Elektronenakzeptors (Sauerstoff oder Nitrat). Die
meisten Thiobazillen sind strikte Aerobier und wachsen in der Natur in den Zonen, in denen
Schwefelwasserstoff und Sauerstoff koexistieren, beispielsweise in der Grenzschicht zwischen
anaerobem Sediment und aerobem Gewasser [Nelson und Jannasch, 1983]. Viele Thiobazillen
sind obligat oder fakultativ autotroph, d.h. sie bendtigen als einzige Kohlenstoffquelle
Kohlendioxid. Des Weiteren sind fur das Wachstum der Schwefelbakterien noch verschiedene
Nahrsalze, wie Ammonium, Phosphat, Chlorid, Sulfat und Spurenelemente, wie Zink, Calcium,
Mangan, Eisen, Molybdéan, Kupfer und Kobalt erforderlich [Vishniac und Santer, 1957].

Die reduzierten Schwefelverbindungen fungieren als Elektronendonatoren. Freiwerdende
Elektronen werden lber die Atmungskette auf den Sauerstoff Ubertragen. Dabei entsteht
Energie, welche zur Bildung von Adenosintriphosphat (ATP) genutzt wird. Die Fixierung von
Kohlendioxid erfolgt mit Hilfe des Coenzyms Nicotinsaureamid-Adenin-Dinucleotid (NAD+) in
der reduzierten Form (NADH,) und ATP im Calvin-Zyklus. Die zur Regenerierung von NADH,
bendtigten Elektronen werden ebenfalls aus den reduzierten Schwefelverbindungen bezogen.
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Als Produkte bei der mikrobiologischen Oxidation von Schwefelwasserstoff entstehen entweder
elementarer Schwefel oder Sulfat [Kuenen, 1975]. Zwischenprodukte, wie Sulfit, Thiosulfat oder
Thionit, werden von den Bakterien nicht ausgeschieden. Unter technischen Gesichtspunkten ist
die Bildung von elementarem Schwefel vorzuziehen [Janssen et al., 1998]. Thermodynamisch
beglnstigt  verlauft die Oxidation der reduzierten Schwefelverbindungen durch
Schwefelbakterien jedoch bis zum Sulfat. Eine Erhdhung der Selektivitdt zum elementaren
Schwefel kann deshalb nur durch kinetische Kontrolle erfolgen. Der elementare Schwefel wird
von den Bakterien nicht assimiliert, sondern an das Medium abgegeben. Dadurch ist eine
Ausschleusung aus dem System moglich. Viele Thiobazillen oxidieren neben reduzierten
Schwefelverbindungen, wie in folgenden Gleichungen dargestellt, ebenfalls Eisen(ll)-lonen
[Brock und Gustafson, 1976]:

HS+050, > S+H,0 -209,4 kJ/mol (3-1)
S+H,0+150, - SO,” +2H" -587,1 kJ/mol (3-2)
HS+20, » H,SO, -798,2 kJ/mol (3-3)
2Fe* +0,50,+2H" — 2Fe* +H,0 -47,0 kd/mol (3-4)

Aufgrund ihrer Fahigkeit Schwefelsaure oder dreiwertige Eisenionen zu bilden, sind farblose
Schwefelbakterien oftmals fur Korrosionsschaden an metallischen Materialien, beispielsweise
Rohrleitungen verantwortlich. Thiobazillen werden fur die Laugung von Schwacherzen
eingesetzt, die mit konventionellen Methoden nicht wirtschaftlich abbaubar sind [Boon, 1996].
Des Weiteren ist die Fahigkeit von Acidithiobacillus ferrooxidans Kohle zu entschwefeln
nachgewiesen worden [Bos und Kuenen, 1990]. Ein weiterer Ansatz, Thiobazillen fir die
Entschwefelung von Biogas wirtschaftlich zu nutzen, wird in dieser Arbeit vorgestellt.

Abb. 6 zeigt die vollstandige Umsetzung von Schwefelwasserstoff. Als Zwischenprodukt
entsteht im ersten Oxidationsschritt enzymatisch katalysiert elementarer Schwefel. Die weitere
Oxidation zum  Sulfat lauft mittels Multi-Enzym-Komplexen Uber  verschiedene
Zwischenprodukte.
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Abb. 6 Mechanismus der mikrobiologischen Oxidation von reduzierten Schwefel-
verbindungen, verandert nach Brock [1997] und Schlegel [1992]

Lebensbereiche von Thiobazillen

Die Bereiche, in denen Schwefelbakterien wachsen, umfassen pH-Werte von 1 bis 10 und
Temperaturen von 4 bis 95 °C [Lens und Kuenen, 2001]. Fur die einzelnen Spezies kdnnen die
optimalen Wachstumsbedingungen allerdings in einem sehr engen Bereich liegen. Aul3erhalb
des Optimums gehen Wachstum der Bakterien und folglich die Umsetzung der reduzierten
Schwefelverbindungen stark zurtick. In Tab. 3 sind die Wachstumsbedingungen einiger
Thiobazillen exemplarisch dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass insbesondere der pH-Wert,
bei dem ein optimales Wachstum der einzelnen Bakterienspezies gegeben ist, oftmals nur im
Bereich von kleiner einer Einheit liegt.
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Tab. 3 Charakterisierung von Thiobazillen [Robertson, 2004]
Spezies GC-Gehalt pH-Optimum Temperatur- Salzgehalte
P [mol%] [] optimum [°C] [g NaCl/l]
Acidithiobacillus
A. albertensis 61,5 2-4 30-35 4-8'
A. caldus 63,1 - 63,9 1-35 32-52 0,5-3
A. ferrooxidans 55 - 65 2-4 30-35 < 3%, 150°
A. thiooxidans 51 - 53 2-4 25 -30 4*
Halothiobacillus
H. halophilus 64,2 7 30-32 240°
H. hydrothermalis 67,1-67,4 75-8 35-40 25"
H. kellyi 62 6.5 37-42 30"
H. neapolitanus 52 - 56 6—8 25-30 10"
Thermithiobacillus
T. tepidarius 66,6 6-8 40 - 45
Thioalcalivibrio
T. denitrifcans 62,3 - 65 10 25-30
T. nitratus 61,3-62,1 10 25-30
T. versutus 63 - 65,6 10-10,2 25-30
Thioalcalimicrobium
T. aerophilum 49,5 9-10 25-30
T. sibericum 48,9 10 25-30
Thiomicrospira
T. chilensis 49,9 7 32-37
T. crunogena 42 - 43 7-8 28-32
T. frisia 39,6 6,5 32-35
T. kuenenii 42,4 29 - 33
T. peliphila 44 6-8 25-30
T. thyasirae 52 7-8 35-40
Thiobacillus
T. aquaesulis 66 75-8 40 - 50
T. denitrifcans 63 - 68 6-8 25-30
T. Thioparus 61 - 66 6-8 25-30
Thiomonas
T. cuprina 66 - 69 3-4 30-36
T. intermedia 65 - 67 55-6 30-35
T. perometabolis 65 - 68 55-6 30-35
T. thermosulfata 61 52-5,6 50 - 52,5

heste Wachstumsbedingungen
“Wachstum vorhanden, Konzentrationsangabe in g FeSO./|

3Wachstum vorhanden
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Viele Thiobazillen haben ihr Temperaturoptimum bei mesophilen Bedingungen. Die Enzyme
mesophiler Bakterien kdnnen durch Temperaturen oberhalb von 40 °C irreversibel geschadigt
werden, was eine signifikante Reduktion der Abbauleistung nach sich zieht. Deshalb sollte bei
der Entschwefelung in Biotropfkérpern eine Temperatur von 40 °C nicht Uberschritten werden
[Kruger, 1994].

Eine grofle Anzahl von Mikroorganismen wird in salinen und hypersalinen Umgebungen
gefunden. Diese Mikroorganismen sind angepasst an ein Leben bei hohen Salzkonzentrationen
und den damit verbundenen hohen osmotischen Driicken. Sogar bei Salzkonzentrationen von
tber 250 g/l werden noch Bakterien gefunden [Ollivier et al., 1994]. Halophile, aerobe
chemoautotrophe Mikroorganismen, die ihre Energie aus der Oxidation von reduzierten
Schwefelverbindungen gewinnen, werden bei Salzkonzentrationen von tber 200 g/l beobachtet.
Thiobacillus halophilus, isoliert aus einem hypersalinen See in Westaustralien, wachst in einer
24 prozentigen Kochsalzlosung [Wood und Kelly, 1991]. Aber auch Acidithiobacillus
ferrooxidans (ebenfalls als Thiobacillus ferrooxidans bekannt) kann bei hohen
Sulfatkonzentration von bis zu 150 g/l wachsen [Kieft, 1988]. Gegeniiber NaCl zeigt sich
Acidithiobacillus ferrooxidans jedoch wenig tolerant. So werden bereits bei einer
Kochsalzkonzentration von 3 g/l starke Inhibierungserscheinungen beobachtet [Romero et al.,
2003].

Da Zellmembranen wasserdurchlassig sind, missen halophile und halotolerante
Mikroorganismen das intrazellulare Milieu isoosmotisch mit der Salzkonzentration in der
Umgebung steuern. Zwei gegensatzliche Strategien werden eingesetzt, den osmotischen
Stress zu meistern. Die erste Strategie, die von halophilen Bakterien, beispielsweise aeroben
Archaebakterien, angewandt wird, beruht in der Akkumulation von hohen Konzentrationen an
anorganischen lonen im Zytoplasma. Haufig ist Kalium das dominante intrazellulare Kation und
Chlorid das entsprechende Anion. Diese sogenannte ,salt in“- Strategie erfordert eine hohes
Mal3 der Anpassung an die im Zellinnern ablaufenden enzymatischen Prozesse [Dennis und
Shimmin, 1997].

Die zweite Strategie (,low salt in“), die die meisten halotoleranten Bakterien anwenden,
verhindert hohe Salzkonzentrationen im Zytoplasma durch aktives Entfernen der lonen aus der
Zelle. In den meisten Féllen erfolgt der lonentransport durch die Zellmembran mit Hilfe eines
elektrogenen Antiports [Hamaide et al, 1983].

Durch die ,low-salt-in"-Strategie werden ,konventionelle* enzymatische Vorgange im Inneren
der Zelle nicht behindert. Das osmotische Gleichgewicht wird durch organische Elektrolyte
hergestellt, die entweder in der Zelle produziert oder aus dem Medium akkumuliert werden
[Kempf und Bremer, 1998]. In der Regel haben die organischen Elektrolyte ein niedriges
Molekulargewicht, sind gut in Wasser l6slich und inhibieren die ablaufenden enzymatischen
Prozesse auch in hohen Konzentrationen nicht.

3.2.2 Biologische Entschwefelung im Fermenter

Die géngigste Methode zur Reduzierung des Schwefelwasserstoffgehalts in Biogas ist die im
Fermenter stattfindende biologische Entschwefelung. In landwirtschaftlichen Biogasanlagen
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kommt fast ausschliel3lich dieses Verfahren zum Einsatz, bei dem die erforderliche Luft direkt in
den Fermenter geleitet wird [von Oheimb, 1999].

Die fur den biologischen Abbau von Schwefelwasserstoff zu Schwefel und Schwefelsdure
verantwortlichen Mikroorganismen sind bereits im Garsubstrat vorhanden. Aufgrund der
schlechten Steuerbarkeit ist eine deutlich tGberstdchiometrische Zugabe von Luft erforderlich. In
der Praxis wurde ein Bedarf von bis zu 10 % Luft im Biogas ermittelt [Kbberle 1999].

Unter optimalen Bedingungen kann eine Entschwefelungsrate von 95 % erzielt werden [Schulz
und Eder, 2001]. Bei einer Erhebung von Daten an 52 Biogasanlagen in Baden-Wirttemberg
wurden bei dieser Art der Entschwefelung jedoch deutliche Abweichungen vom optimalen
Betrieb beobachtet [Oechsner, 1998]. Bei 54 % der betrachteten Betriebe lag der H,S-Gehalt im
gereinigten Gas trotz Entschwefelung tber 500 ppm, bei 15 % sogar tUber 2000 ppm. Dies
zeigt, dass biologische Entschwefelungsverfahren direkt im Gasraum des Garbehélters
unzuverlassig arbeiten.

3.2.3 Entschwefelung in Biotropfkdrpern

Die bei der Entschwefelung im Fermenter auftretenden negativen Auswirkungen kénnen durch
Verwendung separater Biotropfkorper, die vom Fermenter raumlich getrennt sind, umgangen
werden. Auf diese Weise sind optimale Betriebsbedingungen fir die Mikroorganismen
(Temperatur, pH-Wert, Oberflache zur Immobilisierung der Mikroorganismen, Ausschleusung
der Stoffwechselprodukte u.a.) hinsichtlich des Schwefelwasserstoffabbaus unabhangig vom
anaeroben Abbauprozess im Fermenter einstellbar.

In Biotropfkérperanlagen sind die Mikroorganismen Uberwiegend auf statischen Tragern in
Form eines Biofilms immobilisiert. Der Biofilm entsteht in drei zeitlich aufeinander folgenden
Phasen [Flemming, 1991]. In der Induktionsphase erfolgt eine Adhasion der Mikroorganismen
an die Trageroberflache. Durch Wachstum bereits fixierter oder Anbindung neuer
Mikroorganismen bildet sich dann in der zweiten Phase der Biofilm. In der Plateauphase
besteht ein Gleichgewicht zwischen Wachstum und Absterben der Mikroorganismen. Ein
biologischer Abbau von Schwefelwasserstoff findet nur im wassrigen Medium statt. Durch
Berieseln bildet sich auf dem Biofilm eine Wasserschicht. Auch in Zeiten, in denen nicht
berieselt wird, ist diese aufgrund der Wasserdampfsattigung von Biogas vorhanden.
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BioSulfex-Verfahren

Mit BioSulfex einem in der Praxis eingesetzten Entschwefelungsverfahren kénnen im Reingas
bei entsprechender Auslegung Schwefelwasserstoffkonzentrationen von unter 200 ppm sicher
erreicht werden [Kohler, 2003]. Die Integration einer solchen Entschwefelungskolonne in eine
Biogasanlage ist in Abb. 7 dargestellt.

Die Kolonne ist aus Polyethylen gefertigt und mit Fillkérpern aus Kunststoff bestlickt. Mit einem
Verdichter wird die benétigte Luft unmittelbar vor der Entschwefelungskolonne in die
Biogasleitung dosiert. Das Biogas durchstromt die Kolonne im Gegenstrom zur Spulflissigkeit,
die Schwefelwasserstoff oxidierende Mikroorganismen und erforderliche N&hrstoffe enthalt. Die
Spulflussigkeit, die den gebildeten elementaren Schwefel von den Fullkérpern spult, wird
rezykliert. Ein Teil der Spulflissigkeit wird in Abh&ngigkeit von der Schwefelbeladung
ausgetauscht, um den gebildeten elementaren Schwefel sowie weitere Stoffwechselprodukte
aus dem System auszutragen. Die verbrauchte Flissigkeit kann als schwefelhaltiger
Bodenverbesserer in den landwirtschaftlichen Kreislauf zuriickgefiihrt werden. Die Messung
und Regelung des pH-Wertes der Spulflissigkeit wird im Ablauf des Pumpensumpfes
durchgefihrt.

gereinigtes Biogas

BHKW

Fermenter

Abb. 7 Schematischer Aufbau von BioSulfex [Anzer, 2002, Kéhler, 2003]
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3.3 Eisen-Bio-Prozess

Zur Kombination von Eisensalzwasche und biologischer Regeneration, dem sogenannten
Eisen-Bio-Prozess fanden erste Untersuchungen in einer Laboranlage statt [Pagella und Faveri,
2000]. Die Oxidation des Schwefelwasserstoffs erfolgt in einem Wascher, in dem das Biogas im
Gegenstrom zu einer Waschlésung mit Fe®*-lonen gefiihrt wird. Dabei lauft bei pH-Werten
kleiner 4,5 folgende Reaktion ab [Asai, 1990]:

H,S + 2Fe® N 2Fe? + 2H* (3-5)

Die verbrauchte Waschlésung wird anschlieBend dem Bioreaktor zugefiihrt, welcher die
Bakterienkultur Acidithiobacillus ferrooxidans enthdlt. Diese Bakterien sind in der Lage Fe(ll)-
lonen unter Sauerstoffverbrauch zu Fe(lll)-lonen zu oxidieren. Das entstehende Elektron wird
Uber die Atmungskette der Bakterien auf Sauerstoff Ubertragen.

Fe* o Fe® + e (3-6)

Neben der Regenerierung der Eisensalze kann diese Bakterienkultur im sauren Milieu auch
reduzierte Schwefelverbindungen verstoffwechseln, beispielsweise Schwefelwasserstoff zu
Schwefel und Schwefelsaure [Tuovinen und Kelly, 1974]. Nach Abscheidung des elementaren
Schwefels wird die regenerierte Waschlosung wieder dem Wascher zugefiihrt. Ein
Verfahrensschema des Eisen-Bio-Prozesses zeigt Abb. 8.

Reingas
>
| ' Fe I:e3+
Biologische Chemische
Regenerierung L Wasche
Fe’’ Fe”'
Luft
T
¢ Rohgas
Schwefel
Abb. 8 Verfahrensschema des Eisen-Bio-Prozesses [Pagella und Faveri, 2000]

Pagella und Faveri (2000) erreichten in den ersten Versuchsstunden Abbauraten des
zugesetzten Schwefelwasserstoffs von bis zu 85 %. Bakterien der Art Acidithiobacillus
ferrooxidans sollten die Fe**-lonen reoxidieren, was allerdings nicht im erforderlichen Umfang
erfolgte. Durch den Verbrauch von Fe®*-lonen reduzierte sich die Abbauleistung nach 50 h
Betrieb auf ca. 60 %. Nach 200 Betriebsstunden konnten lediglich Abbauleistungen von ca.
40 % bestimmt werden. Einhergehend mit der Reduktion der Abbauleistung sank der pH-Wert
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von 1,8 auf 1. Insbesondere die biochemische Riickgewinnung der Eisensalze ist von Pagella
und Faveri (2000) nicht abschlieRend geklart worden.

Vorteile sind beim Eisen-Bio-Prozess bei ausreichender biochemischer Reoxidation dadurch
gegeben, dass Eisenionen bei den angestrebten pH-Werten lediglich mit Schwefelwasserstoff
und nicht mit Kohlendioxid reagieren. Des Weiteren wirken sich auch parallel ablaufende
Oxidationsprozesse von reduzierten Schwefelverbindungen zu Schwefelsaure nicht nachteilig
auf einen erhohten Chemikalienbedarf aus. Beim Eisen-Bio-Prozess ware somit eine
vollstdndige Regeneration des Reaktionsmittels moglich.

3.4 Zusammenfassung Entschwefelung von Biogas

Mit biologischen Reinigungsverfahren direkt im Fermenter werden H,S- Konzentrationen im
Reingas von weniger als 200 ppm langzeitstabil nicht erreicht. Durch den in der Regel hohen
Chemikalienverbrauch, der aus den hohen Schwefelwasserstoffkonzentrationen von im Mittel
tiber 2000 ppm in Biogasanlagen resultiert, ergeben sich bei den chemisch-physikalischen
Verfahren hohe Betriebskosten. Aufgrund wirtschaftlicher Vorteile, bedingt durch
vergleichsweise geringe Betriebskosten, haben sich fir die Entschwefelung von Biogas bei
groBeren Anlagen dem Fermenter nachgeschaltete biologische Reinigungsverfahren
durchgesetzt. Lediglich fiir eine Feinreinigung werden in der Praxis Adsorptionsverfahren mit
Uberwiegend Aktivkohle als Adsorptionsmittel eingesetzt.

Durch optimal betriebene Biotropfkorper kénnen bei gleichmaliger Rohgaszusammensetzung
Schwefelwasserstoffkonzentrationen von weniger als 100 ppm erreicht werden. Bei stark
schwankenden Konzentrationen im Rohgas, die im praktischen Betrieb von Biogasanlagen
haufig auftreten, werden diese Werte jedoch deutlich Uberschritten. Dies liegt an der
erforderlichen Adaptionszeit der Mikroorganismen. Ein Ausgleich der Belastungsspitzen lasst
sich nur durch den Einsatz von Kolonnen mit entsprechend grof3en Volumina oder durch die
Kombination mit chemisch-physikalischen Verfahren erzielen. Ein guter biologischer Abbau von
H,S ist nur bei konstanten pH-Werten realisierbar. Durch die teilweise stattfindende
Schwefelsaurebildung in Biotropfkdrpern fallt der pH-Wert, wodurch die Abbauleistung
signifikant sinken kann. Konstante pH-Werte sind lediglich mit einem erhéhten Wartungs- und
Regelaufwand sowie durch die Dosierung von Natronlauge oder einer alkalischen
Spulflissigkeit, beispielsweise feststofffreiem Fermenterablauf, zu erzielen. Allerdings zeigt der
praktische Betrieb von Entschwefelungsanlagen, dass bei Betriebsstérungen und mangelnder
Wartung teilweise erhebliche Schwankungen des pH-Werts um mehrere Einheiten auftreten
koénnen.
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4 Ableitung des Forschungsbedarfs

Biologische Entschwefelungsanlagen weisen im praktischen Betrieb hinsichtlich eines
langzeitstabilen Abbaus Schwachen auf. Zur Leistungssteigerung von Entschwefelungsanlagen
werden im Rahmen dieser Arbeit zum einen die Prozessparameter ermittelt, bei denen die
Selektivitdat zum Produkt elementarer Schwefel erhdht wird, wodurch die Beibehaltung eines
konstanten pH-Werts realisiert werden soll. Zum anderen wird ein Kombinationsprozess
bestehend aus biologischer Entschwefelung und chemischer Oxidation mit biologischer
Regeneration des chemischen Oxidationsmittels entwickelt.

4.1 Biotropfkdrper mit dem Hauptprodukt elementarer Schwefel
Bei biologischen Verfahren ist als Produkt elementarer Schwefel vorzuziehen, da:

¢ pH-Schwankungen ohne erhdhten regeltechnischen Aufwand vermieden werden und sich
somit eine leistungsfahige, adaptierte Biozénose etablieren kann,

e der Verbrauch an Neutralisationsmitteln fur die Beibehaltung eines konstanten pH-Wertes
reduziert wird,

e bei sehr niedrigen pH-Werten, die durch die Schwefelsaurebildung auftreten kénnen,
Korrosionsschéaden an metallischen Anlagenteilen (z.B. Pumpen) beobachtet werden,

o flr die Oxidation zum Sulfat ein vierfach hdherer Sauerstoffverbrauch erforderlich ist, was
einen erhohten Energieaufwand zur Folge hat,

e durch den geringeren Sauerstoffbedarf weniger Inertgase, vor allem Stickstoff und
Sauerstoff, dem Biogasstrom zugefiihrt werden. Die Verdinnung kann den Betrieb des
BHKW mit Biogas stéren, das geringe Methangehalte von unter 50 % aufweist [Jenbacher,
2004],

o elementarer Schwefel in Wasser nahezu unléslich ist und im Vergleich zum Produkt Sulfat
deutlich besser abgetrennt werden kann [Schlegel, 1992],

¢ die Bildung von elementarem Schwefel im Vergleich zur Sulfatbildung schneller ablauft und
dadurch héhere spezifische Abbauraten erreicht werden [Buisman et al., 1991],

Werden die Prozessparameter und Bakterienkonsortien gefunden, bei denen eine geringe
Schwefelsédurebildung im Biotropfkérper erzielt wird, sollte der pH-Wert ohne erhdhten
regeltechnischen Aufwand konstant bleiben. Dadurch kdnnen sich im Biofilm Mikroorganismen
etablieren, die bei dem jeweiligen, konstanten pH-Wert die héchsten Wachstumsraten und
damit die besten Abbauleistungen aufweisen. Erwartungsgemaf werden dadurch wesentlich
hohere spezifische Abbauraten erreicht, was zu geringeren Behdltervolumina und geringeren
Investitionskosten bei gleichzeitig stabileren Abbauleistungen fiihren sollte. Durch die Erhéhung
der Selektivitdt zum elementaren Schwefel, der von den Bakterien nicht assimiliert, sondern an
das Medium abgegeben wird, wo er in Form von achtgliedrigem Schwefel vorliegt, ist die
Ausschleusung aus dem Biotropfkérper aufgrund von Dichtegradienten einfach realisierbar
[Steffess und Kuenen, 1989].
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Aufgrund des hoheren Energiegewinns bei der Oxidation zur Schwefelsdure im Vergleich zur
Bildung von elementarem Schwefel produzieren die Mikroorganismen aus thermodynamischen
Gesichtspunkten bevorzugt Schwefelsdure. Eine Erhdéhung der Selektivitat zum Produkt
Schwefel gelingt deshalb nur durch kinetische Kontrolle. Da bei der Schwefelsaurebildung im
Vergleich zur Schwefelbildung ein vierfach hoherer stdchiometrischer Sauerstoffbedarf
erforderlich ist, kann durch eine entsprechende Reduktion des Sauerstoffgehaltes die
Selektivitdt zum Produkt Schwefel erhoht werden [Stefess et al., 1996, Kuenen et al., 1992]. Die
groRRte Ausbeute an elementarem Schwefel wird bei einer stéchiometrischen Sauerstoffzugabe
erreicht [Janssen et al., 1997]. Unter technischen Bedingungen ist in einem Biotropfkdrper eine
exakte Regulierung des Verhaltnisses von Sauerstoff und Sulfid nur begrenzt realisierbar.
Deshalb werden die Prozessparameter und gegebenenfalls Biozénosen ermittelt, bei denen die
Weiteroxidation des elementaren Schwefels durch eine Inhibierung der entsprechenden
Enzyme reduziert werden kann. Insbesondere soll Uberprft werden, ob eine Produktinhibierung
bei hohen Sulfatkonzentrationen gegeben ist.

4.2 Eisen-Bio-Prozess in einem Biotropfkorper

Die Versuche von Pagella und Faveri (2000) zum Eisen-Bio-Prozess zeigen auf, dass
Schwefelwasserstoff durch dreiwertige Eisenionen eliminiert werden kann. Allerdings sind
Fragestellungen zur langzeitstabilen Rickgewinnung von dreiwertigen Eisenionen noch nicht
abschliel3end geklart. Des Weiteren ergeben sich bei der Umsetzung des Eisen-Bio-Prozesses
in zwei Kolonnen erhohte Investitionskosten. Der Ansatz, die Leistung des biologischen Abbaus
in einem Biotropfkérper durch die Kombination mit dem Eisen-Bio-Prozess zu steigern,
erscheint deshalb technisch interessant.

Thiobazillen oxidieren bei Anwesenheit von Sauerstoff aufgrund des hoheren Energiegewinns
bevorzugt Schwefelwasserstoff. In Phasen mit niedriger Schwefelwasserstoffbeladung werden
zweiwertige Eisenionen oxidiert, die sich im Biofilm befinden. Die gebildeten dreiwertigen
Eisenionen dienen dann bei steigenden Schwefelwasserstoffkonzentrationen als chemischer
Puffer, was zu einer verbesserten Abbauleistung flihren wirde.

Die in Kapitel 2 und 3 vorgestellten biologischen und chemisch-physikalischen Grundlagen
dienen im Folgenden als Basis zur modellhaften Beschreibung des biologischen
Schwefelwasserstoffabbaus in Biotropfkorpern.
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5 Modellhafte Beschreibung der biologischen
Schwefelwasserstoffoxidation

Die genauen Mechanismen der Oxidation von Schwefelwasserstoff sind nur teilweise und fir
einzelne Bakterienarten geklart [Hempfling und Vishniac, 1967, Jones und Kelly, 1983]. In
Mischpopulationen mit mehreren Arten koénnen die Mechanismen aufgrund der
Wechselwirkungen nur mit erheblichem Aufwand ermittelt werden. Des Weiteren ist es flr
dieses komplexe System nicht moglich, die biochemische Kinetik getrennt von
Stofftransportvorgdngen zu bestimmen. Fir die Beschreibung des Gesamtsystems ist eine
vollstdndige Kenntnis der biochemischen Kinetik auch nicht erforderlich. Die Reaktorauslegung
und die quantitative Beschreibung des Betriebsverhaltens der technischen Kolonne sind
anhand formalkinetischer Ansétze  durchfihrbar, die eine Relation zwischen
Schwefelwasserstoffabbau und Betriebsparametern herstellen, wie Rohgaskonzentration,
Sauerstoffkonzentration oder Temperatur [Baerns et al., 1987].

Wie in Abb. 9 dargestellt, resultiert der Abbau von Schwefelwasserstoff aus dem
Zusammenwirken von Stofftransport und biochemischer Reaktion. Dieser Mechanismus wird
durch die Zweifiimtheorie von Lewis und Whitman beschrieben [Baerns et al., 1987]. Eine
gasférmige Komponente hat einen definierten Partialdruck pg, der mit dem Partialdruck in der

Phasengrenze p; sowie der Phasengrenzkonzentration CI* im Gleichgewicht steht. Unter der

Annahme, dass die Flissigphase dinn ist, l&sst sich der Abbau von Schwefelwasserstoff in
folgende Einzelschritte unterteilen:

1. Transport durch Konvektion vom Kern der Gasphase an die Phasengrenze
2. Diffusion durch die Phasengrenzschicht und flissige Phase in den Biofilm
3. Aufnahme und Umsetzung durch Mikroorganismen im Biofilm

4. Ausscheidung der Reaktionsprodukte durch die Zellmembran
5

Abtransport der Produkte Uber die flissige Phase und Phasengrenze in
die Gasphase
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Abb. 9 Schematische Darstellung des Abbaus von gasférmigen Bestandteilen

in einem Biotropfkorper

Der mikrobiologischen Reaktion von gasférmigen Einsatzstoffen in Biofilmen ist ein
Stofftransport vorgeschaltet, der den Reaktionsablauf hemmen kann. Da aus den
durchgefuhrten Untersuchungen nur eine effektive Kinetik, in der Transporteffekte mit
einflieBen, erhalten wird, werden die Grundlagen des Stofftransports im Folgenden kurz
beschrieben.

5.1 Stofftransport

Beim Stoffibergang aus einem Gas in eine Flussigkeit sind sowohl in der Gas- als auch in der
Flissigphase Transportwiderstande zu 0Oberwinden. Diese Widerstande beeinflussen
mafgeblich die jeweiligen Phasengrenzkonzentrationen, die bei geringem Partialdruck mit dem
Gesetz von Henry beschrieben werden kénnen.

*_pg

¢ H (5-1)

Der Gultigkeitsbereich des Gesetzes von Henry, das fir geloste Stoffe in gro3er Verdinnung
gilt, wird gemal Landolt-Bornstein (1962) bei Schwefelwasserstoff-Partialdriicken bis zu 1 bar
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eingehalten. Die Loslichkeit von Sauerstoff lasst sich ebenfalls durch das Henry sche Gesetz
ausdricken [Atkins, 1990].

Ist der aus der Gasphase in die fliissige Phase Ubergehende Massenstrom gering, kann davon
ausgegangen werden, dass dieser proportional zu der treibenden Konzentrationsdifferenz ist.
Unter der Beriicksichtigung, dass oft nur das Produkt von Stoffiibergangkoeffizient mit der
spezifischen Austauschflache a (Phasengrenzflache/Volumen) bestimmbar ist, gilt dann
[Baerns et al., 1987]:

m, =k a (cg — cg) (5-2)
Entsprechend gilt fur die Flissigphase:
m,:kla(cf—cl) (5-3)

Bei Vorliegen eines stationdren Zustandes sind beide Massenstrome konstant. Im Falle von
Sauerstoff kann vereinfachend der Transport des Sauerstoffs von der Phasengrenzflache in
den Kern der Flussigkeit als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen werden
[Deckwer, 1985].

) C .p
m=k,a[i‘_| _C'j (5-4)

Im Falle des im Vergleich zu Sauerstoff deutlich besser wasserlgslichen Schwefelwasserstoffs
stellt der gasseitige Transportwiderstand den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar
[Landolt-Bornstein, 1962].

. C .p
m=Kk.a [Cg— ‘i’_| J (5-5)

Die Ldslichkeit von Sauerstoff und Schwefelwasserstoff in aquatischen Losungen nimmt mit
steigender Temperatur sowie mit steigendem Gehalt an gelésten Substanzen, beispielsweise
viskositatserhéhenden oder oberflachenaktiven Stoffe, Salzen und anderen gelésten Gasen,
ab. In der folgenden Betrachtung werden diese Effekte nicht bertcksichtigt.

Wird von einem doppelt stéchiometrischen Verhaltnis von Sauerstoff zu Schwefelwasserstoff
hinsichtlich der Oxidation zu elementarem Schwefel ausgegangen, sind die Konzentrationen
beider Gase in der Gasphase gleich. Mit dem Gesetz von Henry ergibt sich, dass die
Konzentration von Schwefelwasserstoff in der Grenzphase des Biofilms um den Faktor von
etwa 80 hoher liegt als die von Sauerstoff.

Bei der folgenden Ableitung der einzelnen kinetischen Ansétze, wird davon ausgegangen, dass
konstante Henrykoeffizienten vorliegen. Diese Annahme ist bei einer konstanten Temperatur
erfullt. Dadurch ist die Konzentration der jeweiligen Reaktanden im Biofilm der in der Gasphase
proportional. Vereinfachend kann dadurch der konstante Henrykoeffizient in die
Geschwindigkeitskonstante  einbezogen werden. Letztendlich resultiert eine einfach
handhabbare  Funktion der Reaktionsgeschwindigkeit in  Abh&angigkeit von der
Gasphasenkonzentration der Reaktanden.
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5.2 Kinetische Grundlagen des Schwefelwasserstoffabbaus

Fir den Stoffwechsel und das Wachstum von Mikroorganismen spielen Enzyme eine
wesentliche Rolle. Enzyme sind katalytisch aktive Proteine. Viele Enzyme treten als singulare
Molekile in verschiedenen Bereichen von Zellen auf. Andere agglomerieren zu
Multienzymkomplexen, die aus bis zu 30 individuellen Proteinuntereinheiten bestehen kdnnen
[Schlegel, 1992]. Aufgrund der GroRe der Enzyme stellt die enzymatische Katalyse den
Ubergang zwischen homogener und heterogener Katalyse dar [Wedler, 1987].

Durch Enzyme wird die Kinetik einer Reaktion durch Herabsetzung der Aktivierungsenergie
beschleunigt. Folglich stellt sich das Gleichgewicht schneller ein. Im Gegensatz zu vielen
chemischen Katalysatoren weisen Enzyme eine sehr hohe Affinitat zum entsprechenden
Substrat auf. Dadurch kdnnen viele nebeneinander ablaufende Stoffwechselprozesse subtil
reguliert werden.

Michaelis und Menten (1913) stellten folgenden Mechanismus fir enzymatisch katalysierte
Reaktionen auf:

E+ Sz kk YES 2D E+P (56)

1 K2

Ein Enzym E reagiert mit dem Substrat S zu einem aktivierten Komplex ES, der in das Produkt
P unter Freisetzung des Enzyms E reagiert. Dabei sind k; die Geschwindigkeitskonstanten der
entsprechenden Reaktionen.

d[ES]

~= = K ENS] - K, [ES] -k, [ES]+k, [E] [P] (57)

Unter der vereinfachenden Annahme, dass die Zerfallsgeschwindigkeit des aktivierten
Komplexes ES deutlich hoher als die Ruckreaktion von Produkt und Enzym zum aktivierten
Komplex ist, nimmt k., den Wert O an.

k,=0 (58)
d [cIiEtS] = (Quasistationaritat) (5-9)

Die Michaeliskonstante Ky entspricht der Substratkonzentration bei Halbsattigung, bei der die
Geschwindigkeit den halben maximalen Wert ry,,/2 annimmt.

k—lk;kz _K, (5-10)
[E]O = [E]t + [ES] (5-11)

ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit zu

dP] d[S [E], [S]
= (Elt]:_ ([jt]:kz Ky +[S] (5:42)
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Die maximale Geschwindigkeit liegt vor, wenn [ES] = [E], ist.
rma>< = k2 [E]O ( 5-13 )
Werden die Gleichung 5-12 und 5-13 kombiniert, folgt:

18]

= lhax m (5-14)

Anhand Gleichung 5-14 wird deutlich, dass bei kleinen Substratkonzentrationen enzymatische
Reaktionen der Sauerstoffkonzentration proportional sind (Reaktion 1. Ordnung). Bei hohen
Substratkonzentrationen wird eine Sattigung erreicht (Reaktion 0. Ordnung). Dieser
Zusammenhang ist in Abb. 10 dargestellt.

s
E 05 e
0 : : : |
o 1 5 10 15 20
[ST/Ky,
Abb. 10 Abhangigkeit der relativen Geschwindigkeit einer enzymatischen Reaktion

von der normierten Substratkonzentration

Zur grafischen Auswertung wird die Michaelis-Menten-Gleichung 5-14 nach Lineweaver und
Burke umgeformt [Wedler, 1987].

1.1, K 1 :
r_ Mmax ’ Mmax [S] (5 15)

Wird der Reziprokwert der Reaktionsgeschwindigkeit gegen den Reziprokwert der
Substratkonzentration aufgetragen, ergibt sich eine Gerade, aus deren Ordinatenabschnitt I
und aus deren Steigung die Michaelis-Konstante Ky, ermittelt werden kénnen.
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5.2.1 Schwefelwasserstoffoxidation

Beim mikrobiologischen Abbau von Schwefelwasserstoff handelt es sich um eine Folgereaktion,
wobei im ersten Schritt Schwefelwasserstoff zu elementarem Schwefel oxidiert wird. Schwefel
wird dann in einem weiteren Schritt zu Schwefelsdure umgewandelt.

H,S+ 0,50, — S+H,0 (5-16)
S+H,0+1,50, — H,S0, (5-17)

Die zeitliche Anderung der Schwefelwasserstoffkonzentration wird als Abbaugeschwindigkeit
Rabbau definiert.

_d[H,S] _

dt - Abbau

(5-18)

Der Abbau von Schwefelwasserstoff verlauft mit einem enzymatischen Katalysator E; Uber
einen aktivierten Komplex mit dem Oxidationsmittel Sauerstoff.

HZS+O,502+El+><__11HZS-E1-Okk—<+>E1+S+HZO (519)
mitt  H,S-E,-O=E’ (5-20)
%Etf] =0 (Quasistationaritat) (5-21)
[E.]=[E,0]- [E]] (5-22)

Bei Anwesenheit von Sauerstoff ist die Ruckreaktion (mikrobiologische Reduktion von Schwefel
zu Schwefelwasserstoff) vernachlassigbar.

ko <<k; (5-23)
Die zeitliche Anderung der Konzentration des aktivierten Enzymkomplexes [E’f]ergibt sich

somit zu

%Etf] = kl [El] [st]m [Oz]n - k-l [Ef] - kz [Ef] =0 ( 5'24)

Unter Einfihrung der Michaelis-Konstante Ky, ergibt sich

[st]m [Oz]n ([El,o]'[Ef]) — k-1 + kz —
[E!] K,

Kua (5-25)

[st]m : [Oz]n ' [El,o]
KM,l + [st]m ) [02]n

[E]= (5-26)

Die Abbaugeschwindigkeit von Schwefelwasserstoff entspricht der Bildungsgeschwindigkeit von
elementarem Schwefel.
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ds
E: RAbbau = k2 : [El#]
[H,SI™ - [0,]" (5-27)

2 . 1,0 . KM’l + [st]m . [Oz]n

Die maximale Abbaugeschwindigkeit Rapbau, max- liegt vor, wenn [E;]=[E, ] ist. Die daraus

resultierende Abbaugeschwindigkeit lasst sich somit wie folgt beschreiben:

[st]m ) [Oz]n

R =R . 5-28
Abbau Abbau,max KMYl + [st]m . [02]n ( )
Liegt Sauerstoff im Uberschuss vor, gilt:
H m

R =R :
Abbau Abbau,max KM’1+[HZS]m

Bei Thiobazillen findet die Oxidation von Schwefelwasserstoff in einem Schritt statt, so dass die
Bakteriendichte der Enzymkonzentration gleichgesetzt werden kann. Dadurch findet die
Gleichung von Michaelis und Menten Anwendung und die Ordnung m der Reaktion nimmt den
Wert 1 an [Schlegel, 1992].

R [H,S]

R Svamr
Abbau Abbau,max KM,1 +[st]

(5-30)

Die folgende Oxidation des gebildeten elementaren Schwefels verlauft mit einem dreifach
hoheren Sauerstoffbedarf wie folgt:

S+H,0+ 1,50, +E, =—E, -H,S0, T-2H,S0, +E, (5-31)
Unter Berlcksichtigung folgender Annahmen:

Schwefel und Wasser liegen im Uberschuss vor

d[H,SO

% = Rstq, (5-32)

[E,o 1= [E;] +[E,] (5-33)
#

a1 _q (5-34)

dt

Multienzymkomplex E, -H,SO, =E} (5-35)

k_3k+ K, “K,, (5-36)
3

kg <<kqg (5-37)

ergibt sich die zeitliche Anderung der Konzentration des Multienzymkomplexes E} zu
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d[E?] i #
T:ks '[Ez]'[oz]_k—s'[Ez] _k4'[E2] (5-38)
Analog zur Oxidation des Schwefelwasserstoffs zu elementarem Schwefel liegt die maximale

Bildungsgeschwindigkeit RHSSO4,max vor, wenn die Konzentration E;, bei E, liegt.
K, - [Ez,o] = RHSSO4,max (5-39)

[O,]
Ry,s0, = Ruso,max ° K +2[O ] (5-40)
M,2 2

5.2.2 Produkthemmung

Durch hohe Sulfatkonzentrationen kdnnte die Weiterreaktion von elementarem Schwefel zu
Sulfat gehemmt werden. Ist die Hemmung reversibel, scheint entweder ein allosterischer
Mechanismus vorzuliegen oder die Abspaltung des Produktes Schwefelsdure vom
Multienzymkomplex E, wird erschwert. Durch beide, prinzipiell mdgliche Arten der Inhibierung
wird die Konzentration an freiem Multienzymkomplex E, verringert.

Ez = Ez,o - EZ - Eiu”at (5-41)

Fir die Erstellung der Kinetik wird angenommen, dass die Bildung des mit Sulfat belegten
Multienzymkomplexes reversibel ist.

SO? +E, 4)(_: E, - SOZ (5-42)
E, - SO; = E;*'™ (5-43)

Die Konzentration des inhibierten Multienzymkomplexes E§“'fat andert sich nicht mit der Zeit und

ist lediglich von der Sulfatkonzentration abhéngig.

d [E§UIfat] _ O _ K SOZ* p E _ K ESquat
T_ - Sulfat[ 4 ] ' [ 2] -Sulfat [ 2 ] (5'44)
mit:
K
sufat _ K (5-45)
K—Sulfat

ergibt sich die Konzentration des inhibierten Multienzymkomplexes E?”""’“ Zu
Kiemm [SO% I - [E,] = [E3"™] (5-46)

Zur Beschreibung des inhibierenden Einflusses der Sulfatkonzentration wird folgender
formalkinetischer Ansatz gewabhilt:
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O

Ruse, Rt T 5T} 1 K BT (540
Im Falle, dass keine Sauerstofflimitierung vorliegt, ist
L ~ (5-48)
(Kyz +10,1)
und die Gleichung 5-47 vereinfacht sich zu

H,50, = RH,50, 0. : P (5-49)

250 10w (14 Ky [SOF ) ?

5.2.3 Unterstitzung durch Eisensalze

Werden Eisensalze zur Spulflissigkeit hinzugegeben, wird der Abbau von Schwefelwasserstoff
durch folgende Reaktionen unterstitzt:

2Fe* + H,S —» S+2Fe* +2H" (5-50)
Fe” +S* — FeS (5-51)

Unter Einwirken von Mikroorganismen werden bei Anwesenheit von Sauerstoff das gebildete
Eisen(ll)sulfid zu Schwefel und dreiwertigen Eisenionen oxidiert.

2 FeS + 3H,0 + 150, 52 Fe* + 2S + 6 OH (5-52)

Die dreiwertigen Eisenionen stehen dann wieder gemafR Gleichung 5-50 zur Oxidation von
Schwefelwasserstoff zur Verfigung.

Gleichung 5-53 beschreibt die Oxidation von Eisenionen in wassriger Losung bei einem pH-
Wert um den Neutralpunkt [Davison und Seed, 1983].

o =k- [Fez*]-po2 -(OH’)2 (5-53)

Daraus folgt, dass die zeitiche Anderung der Eisenionenkonzentration eine Funktion der
Eisenionenkonzentration selbst, der Hydroxidionenkonzentration und des Sauerstoff-
partialdrucks ist. Seibt (2000) gibt an, dass bei einer Eisen(ll)-Konzentration von 12 g/l und
einem Sauerstoffgehalt von 0,6 g/l, bei einem pH-Wert von 6, in 24 Tagen etwa 1 g/l Eisen(ll)-
lonen oxidiert werden. Da bei der biologischen Entschwefelung die Sauerstoffkonzentration um
einen  Faktor 1000 niedriger liegt und die Oxidationsgeschwindigkeit  der
Sauerstoffkonzentration direkt proportional ist, werden in einem Biotropfkérper zur
Entschwefelung von Biogas verschwindend geringe Mengen an Eisen(ll)-lonen abiotisch
oxidiert. Damit ware die abiotische Oxidation hinsichtlich einer Steigerung des
Schwefelwasserstoffabbaus nicht relevant.
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In wassrigen Systemen kann die Oxidation von Eisen(ll) zu Eisen(lll) neben einer chemischen
Reaktion auch das Resultat einer biologischen Aktivitat sein. Seibt (2000) stellt folgenden
Zusammenhang her:

d| Fe* d| Fe*

% =~ % = Kabiotisch '[Fe%] + Kpiogsen '[Fe2+] (5-54)

Die Anwesenheit autotropher Bakterien wie Acidithiobacillus ferrooxidans und Leptospirillum
ferrooxidans fuihrt zur Erhéhung der Geschwindigkeitskonstanten. Die Wirkung dieser Bakterien
hinsichtlich der Oxidation von Eisensulfiden (Pyrit und Markasit) in sauren Medien
beispielsweise bei der kommerziellen biologischen Erzlaugung ist bekannt [Rawlings et al.,
1999, Schippers et al., 1996]. Sobolev und Roden (2004) beobachteten im neutralen pH-
Bereich, dass die Geschwindigkeit der Oxidation von Eisen(ll)-lonen bei niedrigen
Sauerstoffpartialdriicken durch den Zusatz neutrophiler, eisenoxidierender Bakterien um einen
Faktor von 10 gesteigert wird.

David und Stevenson (1995) fuhrten Versuche zur Eisenoxidation bei pH-Werten zwischen 5,8
und 6,5 mit sterilen Proben und mit Bohrschlamm beimpften Medien durch. Gegenstand ihrer
Studie waren die oft zu beobachtenden Blockierungen von Brunnen im Grundwasserbereich,
den sogenannten Verockerungen. Die verwendeten Bohrschlamme enthielten Populationen
nicht ndher bestimmter Mikroorganismen unterschiedlicher Formen. Die synthetisch
hergestellten Lésungen enthielten 15 ppm Eisen(ll) und wenig geldste Fremdionen. In die
sauerstofffreien Fluide wurden geringe Mengen eines sauerstoffhaltigen Gasgemisches
eingeleitet.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Geschwindigkeit der Eisen(ll)-Oxidation in Gegenwart des
Bohrschlammes gegeniber den sterilen Proben signifikant erhéht. Bei Anwesenheit einer
ausreichenden Konzentration an Bakterien vereinfacht sich Gleichung 5-54 zu:

d F 3+ d F 2+
I:det :Iz - %: kbiotisch '[Fe2+] (5-55)

Liegt Sauerstoff im Uberschuss vor, kann Gleichung 5-30 mit Gleichung 5-55 kombiniert
werden.

- R [HZS]

R — - -
Abbau Abbau,max KM +[H28]

Ks +Koiotscn * [F€*]-[H,S] (5-56)
Mit Ks -Kioiscn =Kre folgt unter der Annahme, dass die Konzentration an dreiwertigen

Eisenionen sehr gering ist:

RAbb
RAbbau = [HZS] : (KM +6i:UHf1ag] + kFe ) [FeGesamt] ( 5-57 )
Im Vergleich zu Gleichung 5-30 wird durch die Zugabe von Eisensalzen die
Abbaugeschwindigkeit um das Produkt aus Schwefelwasserstoffkonzentration, einer Konstante
kee und der Eisensalzkonzentration erhoéht.
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5.3 Reaktionstechnische Kennzahlen

Fur die Untersuchungen spielt das Verhaltnis von Sauerstoff zu Sulfid A eine entscheidende
Rolle. Wie anhand folgender Gleichung erkennbar,

2
7\’ — Sreal

( 02 ]
2—
Sstt’)chiometrisch

liegen stochiometrische Verhéltnisse hinsichtlich der Oxidation zu elementarem Schwefel bei
A =1 vor. Beim stdchiometrischen Verhéltnis von Sauerstoff zu Sulfid sind 0,5 mg Sauerstoff
erforderlich, um 1 mg Sulfid zu oxidieren.

(5-58)

Der Umsatz Xy, s, der dem Abbau von Schwefelwasserstoff entspricht, ergibt sich zu:

Nyse -n
X s = H,S, Elnlgang HaS, Aussng o 100 [%)] (5-59)

n

H,S, Eingang

Die Ausbeute an elementaren Schwefel Yg sowie an Sulfat Yy,s04 €rrechnet sich wie folgt:

n
Yo, = —oufSFE x100 [%] (5-60)
nHZS, Eingang
n
Y, = A% 100 [%] (5-61)
nHZS, Eingang

Das Verhaltnis von Ausbeute zu Umsatz

S, = =

Y
x100 [%] baw. S, o = %xloo [%)] (5-62)

H,S H,S

wird als integrale Selektivitdt S zum jeweiligen Produkt bezeichnet.
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5.4 Grundlagen der Reaktormodellierung

Eine wichtige GroRe zur Charakterisierung von realen Reaktoren ist die Verweilzeitverteilung.
Diese bestimmt neben Reaktions- und Stofflibergangsgeschwindigkeit den Umsatzgrad.

5.4.1 Verweilzeitverteilung

In der Reaktionstechnik wird zwischen zwei l|dealreaktoren unterschieden. Beim idealen
Strémungsrohr liegt Pfropfenstromung vor. Alle Volumenelemente verweilen gleich lang. Der
ideale Stromungsreaktor wirkt lediglich als Verzégerungsglied, ohne die Form des
Eingangssignals zu verdndern. Der ideale Ruhrkessel zeichnet sich durch vollstandige
Durchmischung aus. Beim idealen Ruihrkessel stellt sich augenblicklich die mittlere
Konzentration eines zugegebenen Stoffs ein. Der ideale Rihrkessel hat von allen Reaktoren die
breiteste Verweilzeitverteilung. Die wahrscheinlichste Verweilzeit fir ein eintretendes
Volumenelement ist null.

Die Reaktorkaskade besteht aus einer Reihe von hintereinandergeschalteten idealen
Ruhrkesselreaktoren. Die Verweilzeitverteilung von idealen Reaktoren lasst sich analytisch
bestimmen.

Fir reale Reaktoren, deren Verweilzeit immer zwischen der eines Ruhrkessels und eines
Stromungsrohres liegt, muss das fur die Reaktormodellierung erforderliche Verweilzeitverhalten
experimentell ermittelt werden. Fur die Verweilzeitbestimmung werden haufig Stof3- oder
Verdrangungsmarkierungen eingesetzt. Bei der StoBmarkierung wird zu einem definierten
Zeitpunkt eine definierte Menge eines Spurstoffes am Reaktoreingang zugegeben. Bei der
Verdrangungsmarkierung wird die Konzentration des Spurstoffs zu einem definierten Zeitpunkt
sprunghaft gedndert. Im Ablauf des Reaktors wird die zeitliche Anderung des
Markierungsstoffes verfolgt.

Aus der StoBmarkierung resultiert die  Verweilzeitverteilung E(t), aus der
Verdrangungsmarkierung die Verweilzeit-Summenkurve F(t), die dem Quotienten der
Konzentration des Spurstoffs zum Zeitpunkt t c(t) durch die Ausgangskonzentration cg
entspricht. Zwischen F(t) und E(t) gilt folgender Zusammenhang:

dF(t) dF

F(t):CC(;):iE(t’)dt’ bzw. E(t):T =0 (5-63)

Die Verweilzeitverteilung eines Reaktors ist gekennzeichnet durch den arithmetischen
Mittelwert t , der dem ersten Moment u, der Verteilungsdichtefunktion entspricht und bei
idealen Reaktoren mit der hydraulischen Verweilzeit t identisch ist.

1 —

ul:ngt-E(t)dtzitdFt (5-64)
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Nach Einfuhren diskreter Messpunkte vereinfacht sich Gleichung 5-64 zu:

t=3(1-F)at, (5-65)

I
Als Mal3 fur die Streuung der Verweilzeiten um den Mittelwert wird die mittlere, quadrierte
Abweichung benutzt, die dem Moment zweiter Ordnung n, in bezug auf den Mittelwert t

entspricht:

o—38

t?-E(t)dt-t*=

oO—38

W=0" =W, - = (tz—fz)E(t)dt (5-66)

5.4.2 RuUhrkesselkaskade

Eine Ruihrkesselkaskade besteht aus mehreren hintereinandergeschalteten idealen
Ruhrkesselreaktoren (iRK), wobei flr jeden einzelnen iRK gilt:
dn,

E = hiO — hia + V; Vijrj . ( 5-67 )

Wird der Stoffmengenstrom 1, durch den Volumenstrom V und die Konzentration c, ersetzt, so

folgt daraus

dc,

V—:
dt

VoCo — VG + VZVijrj (5-68)
j

mit: t=- (5-69)

v
VO
vereinfacht sich Gleichung 5-68 bei einer volumenbesténdigen Reaktion zu

%(clo—cl):rz—Rl. (5-70)

Werden nun mehrere iRK hintereinandergeschaltet und handelt es sich um eine
volumenbesténdige Reaktion, folgt fir das m-te Element der Kaskade

1
. (Cl,m—l - Cl,m) == Vifn =— Ry (5-71)
m

Gleichung 5-71 ergibt nach Einfiihrung des Umsatzes

R
Xn _ _Rim (5-72)

Tm Cio
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5.4.3 Verweilzeitverteilung einer Rihrkesselkaskade

Die Verweilzeitverteilung einer Kaskade mit N Kesseln gleicher Volumina und gleicher mittlerer
Verweilzeit ergibt sich zu:

E(t):T—l(%]N_l . (Nfl)! exp (— TLJ (5-73)

Die Verweilzeit-Summenkurve lasst sich daraus durch Integration berechnen.

F(t) =(})E(t’)dt’=c((:—t)”

(5-74)

:1_exp(_Ne)|:1+N-e+ (Né!e)z ot %}

5.4.4 Ableitung Zellenmodell

Die Verweilzeitverteilung realer Systeme kann durch die gedachte Aufteilung des
Gesamtvolumens in N gleiche vollstandig durchmischte Zellen angenahert werden und wird
nach dem Zellenmodell wie folgt beschrieben [Baerns et al., 1987]:

N-(N-0)""
E=————exp(—-N-6 5-75

(N-1) p(-N-0) (5-75)

Einziger Modellparameter ist die Anzahl N der Zellen, die durch die direkte Korrelation von
gemessener zur berechneten Verteilungskurve erhalten wird. Der Zusammenhang zwischen N
und der Varianz ist gegeben durch:

Oy :N (5'76)

t=1t (fir p=const) (5-77)

Aufgrund der sehr einfachen Handhabung wird das Zellenmodell haufig zur Beschreibung von
Reaktoren eingesetzt [Baerns et al., 1987]. Bei Verwendung des Zellenmodells wird das
Volumen des Biotropfkérpers gedanklich auf in Reihe geschaltete Rihrkesselreaktoren mit
gleichen Volumen aufgeteilt. Die Bestimmung der Verweilzeitverteilung wird ergeben, dass der
Biotropfkorper durch eine Rihrkesselkaskade mit n Einzelreaktoren beschrieben werden kann.
Durch Kombination von Gleichung 5-57 und 5-72 ergibt sich der Umsatz des m-ten Kessels zu:

R H,S R
Xm _ —ﬂrm _ _[ 2 ]m ) Abbau,max +kFe '[FeGesamt] T
[H,S], [H,S], |Ky+ [st]m (5-78)
H,S R
_ _ [ 2 ]m . Abbau, max + kFe . [FeGesamt] . V.m
[H,S], | Ky +[H,S] " V
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Der Schwefelwasserstoffabbau XHZS liber den ganzen Biotropfkorper ergibt sich durch
Summenbildung.

n
Xis = —ZXm (5-79)

1
Durch Multiplikation der Anzahl der Kessel mit dem Volumen eines Kessels resultiert das
Gesamtvolumen des Biotropfkdrpers Vgesamt.

V,

Gesamt

=n-V, (5-80)

Die jeweilige Konzentration [H,S],, im m-ten Ruhrkessel entspricht der Zulaufkonzentration des
(m+1)-ten Kessels. So ist beispielsweise die Schwefelwasserstoffkonzentration im ersten
Kessel mit der Zulaufkonzentration des zweiten identisch und entspricht nicht der
Rohgaskonzentration ¢, o. Das Gleichungssystem kann deshalb nur numerisch geltst werden.

Durch die im folgenden Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen sollen die fir das Modell
erforderlichen Parameter ermittelt werden. Neben den kinetischen Konstanten ist die aus der
Bestimmung der Verweilzeit resultierende Anzahl der Kessel von entscheidender Bedeutung.
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6 Experimentelle Untersuchungen

6.1 Untersuchungsprogramm

Zur Beantwortung der Fragestellung, wie eine langzeitstabile biologische Entschwefelung zu
gestalten ist, wurde eine dreistufige Vorgehensweise gewahlt. In Laboruntersuchungen erfolgte
im ersten Schritt ein Screening unterschiedlicher Mikroorganismen hinsichtlich ihrer Eignung zur
Oxidation von Schwefelwasserstoff vorzugsweise zum Produkt Schwefel. Mit selektionierten
Biozénosen wurde nachfolgend die Technikumsanlage betrieben. In der Technikumsanlage
wurden sowohl mikrobiologische als auch reaktionstechnische Parameter ermittelt und das
aufgestellte mathematische Modell angepasst. Mit Hilfe des mathematischen Modells erfolgte
das Scale Up zum technischen Mal3stab. An drei technischen Anlagen wurden abschlie3end
die biologische Entschwefelung optimiert und die Ergebnisse der Technikumsuntersuchungen
verifiziert. Eine zusammenfassende Ubersicht der Untersuchungsziele und der jeweiligen
Methodik zeigt Tab. 4.

Tab. 4 Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen

Untersuchungsgegenstand Ziel(e)

A Laboruntersuchungen

Screening verschiedener Ermittlung von Abbauleistungen der Bakterien unter
Bakterienstamme in Agar- Berlcksichtigung hoher Selektivitaten zum Schwefel

Kulturréhrchen und Serumflaschen

Untersuchungen mit selektionierten | Uberpriifung der Trends und Biomasseproduktion fiir die
Mikroorganismen in einem Technikumsuntersuchungen
Laborfermenter

B. Technikumsanlage des ATZ

Reaktionstechnische Ermittlung des Verweilzeitverhaltens,
Untersuchungen Parameter der Eisensalzwasche
Mikrobiologischer Abbau von Einfluss des Inokulums,
Schwefelwasserstoff Ermittlung optimaler Prozessparameter

Variation der Rohgaskonzentration | Ermittlung der Abbaukinetiken

Zugabe von Eisensalzen Steigerung von Abbauleistung und Stabilitat

C. Entschwefelungsanlagen Graf zu Eltz/Wolfring, Gebhard/Durnsricht
und Fruth/Schwand

Ermittlung der Abbauleistung Uberpriifung Modell

Variation der Spulintervalle Einfluss der Spulung auf die Abbauleistung

Variation der Sulfatkonzentration Erhéhung der Selektivitat zum Produkt Schwefel
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6.2 Aufbau und Durchfuhrung der Versuche

Im Folgenden sind der Aufbau und die Durchfiihrung der Versuche dargestellit.

6.2.1 Untersuchungen im Labormalf3stab

Die Untersuchungen im LabormafRstab erfolgten in Agar-Kulturréhrchen, Serumflaschen sowie
in einem Laborfermenter.

6.2.1.1 Bakterienansatze in Agar-Kulturréhrchen

Abb. 11 zeigt den Aufbau der Kulturréhrchen, die mit zwei verschiedenen Agarlosungen gefullt
werden. In einem Reagenzglas befinden sich zwei unterschiedliche Agarlésungen Al und A2.
Der Agarlosung A2 wird Natriumsulfid zugegeben. Dadurch entsteht im Reagenzglas ein
H,S-Gradient, wobei die Konzentration von unten nach oben abnimmt. Bedingt durch den
Sauerstoffpartialdruck der Luft stellt sich oben in Al die maximale Sauerstoffkonzentration ein.
Der sich ausbildende Sauerstoffgradient ist dem H,S-Gradienten entgegen gerichtet. Diese
entgegengesetzten Gradienten entsprechen den in natlrlichen Lebensraumen von
Schwefelbakterien auftretenden Bedingungen.

Sauerstoffgradient

“+1T— Sulfidgradient
A2

Abb. 11 Agar-Kulturréhrchen mit den ausgebildeten
Sulfid- und Sauerstoffgradienten

Beide Agarlésungen basieren auf einem Nahrmedium M1, dessen Zusammensetzung Tab. 5 zu
entnehmen ist und im Wesentlichen der Rezeptur von Vishniac entspricht [Vishniac und Santer,
1957]. Die Zusammensetzung der im Nahrmedium enthaltenen Mineralienldsung ist in Tab. 6
dargestellt. Agarlésung Al enthalt 0,4 % Agar, Agarlésung A2 2 % Agar sowie 0,39 g/l Na,S.
Der pH-Wert wird mit Salpetersdure beziehungsweise Natronlauge auf ca. 7 eingestellt. Jeweils
5 ml der Agarlésungen werden in Reagenzglaser gegeben und fir 20 Minuten bei 121 °C
autoklaviert. AnschlielRend werden die Reagenzglaser bei 4 °C in einem Kihlschrank gelagert.
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Der zugegebene Agar bewirkt dabei eine Aushartung der Lésungen.

Tab.5 Nahrmedium M1 Tab. 6 Mineralienlésung
Substanz [a/1] Substanz [a/1]
KCI 0,33 MgSQO, x 7H,0 30
MgCl, x 6H,0 2,75 MnSO, x H,0 5
MgSO, x 7H,O 3,45 NacCl 10
NH,CI 1,25 FeSO, x 7H,O 1
CaCl2 x 2H,0 0,14 CoCl, x 2 H,0 1,8
KH,PO, x 3H,0 0,18 CaCl, x 2 H,0 1
KH,PO, 0,14 CuS0O, x5 H,0 0,1
Mineralienlésung 1ml KAI(SO4)2 x 12H,0 0,18
Na.zMOO4 X 2H20 0,1
H3BO3 0,1
N|(NH4)2(SO4)2 X 6H20 0,8
Na.2WO4 X 2H20 0,1
Na,SeO, 0,1

Zu Versuchsbeginn wird der Agar in einem Wasserbad bei 55 bis 60 °C verflissigt. Nach
Abkihlung auf Raumtemperatur werden jeweils 0,5 ml Animpfkultur zugegeben. Bei geeigneten
Bedingungen fir die angeimpften Kulturen erfolgt ein Wachstum der Bakterien. Die Zonen, in
denen der fur das Bakterienwachstum optimale Gradient Sauerstoff zu Sulfid vorliegt, sind
durch Trubungen in Ringform sichtbar.
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6.2.1.2 Bakterienkultivierung in Serumflaschen

In Abb. 12 sind die Gleichgewichtszusténde in den Serumflaschen, in denen die Kultivierung in
Batchansatzen erfolgt, schematisch dargestellt.

HZSGas 021 Gas

1 e |
I

2-
S geldst 021 gelost

I

Abb. 12 Gleichgewichtszustéande in den 125 ml Serumflaschen

Zu Versuchsbeginn werden 50 ml N&dhrmedium M1 mit 5 ml Bakteriensuspension beimpft. Zur
Sulfidversorgung wird Na,S (Csuia = 1000 mg/l) mit Hilfe einer Injektionsspritze Uber das die
Serumflasche verschlieBende Septum zugegeben. Die Sauerstoffversorgung erfolgt ebenfalls
durch Zugabe von Luft Uber das Septum.

Der pH-Wert wird zwischen 6 und 7 gehalten, da hier fur viele zur Entschwefelung geeignete
Bakterien gute Wachstumsbedingungen vorliegen. Die Kultivierungstemperatur wird in einem
Schuttelbad bei ca. 30 °C konstant gehalten.

6.2.1.3 Laborfermenter

Bei den Ansatzen in einem Fermenter mit einem Volumen von 7,5 | handelt es sich um ein
Scale Up der Kultivierungsversuche mit den 125 ml Serumflaschen. Der Betrieb des
Laborfermenters erfolgt ebenfalls satzweise.
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Der Reaktor besteht aus einem Borsilikat-Glaskérper mit Kopf- und Bodenflansch aus
Edelstahl. Im Deckel befinden sich Anschliisse fir die Flussigkeitszugabe und die Probenahme.
Die Maoglichkeit einer Begasung ist vorgesehen. Die Durchmischung im Reaktor erfolgt mittels
eines drehzahlgeregelten Rihrwerks. Die Sauerstoffkonzentration, die Temperatur und der pH-
Wert sind frei einstellbar und werden kontinuierlich bestimmt. Im Bodenflansch ist eine
elektrisch beheizbare Wendel zur Temperatureinstellung angebracht. Abb. 13 zeigt ein Bild des
Laborfermenters.

Abb. 13 Fotografische Darstellung des Laborfermenters

Zu Versuchsbeginn wird der Fermenter mit etwa 2,5 | Nahrmedium M1 befillt, das bei 121 °C
autoklaviert wurde. AnschlieBend erfolgt die Inokulation mit den in den Serumflaschen
kultivierten Bakteriensuspensionen.

Na,S-Losung und Sauerstoff werden diskontinuierlich zugegeben. Dadurch ist die Einstellung
definierter Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnisse moglich. Der pH-Wert im Fermenter kann durch die
Zugabe von Natronlauge konstant gehalten werden. Die Temperatur wird auf 30 — 32 °C
eingestellt.
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6.2.2 Technikumsanlage

Die Versuche zur Optimierung der biologischen Entschwefelung im Rahmen dieser Arbeit
wurden an einem Versuchsstand am ATZ Entwicklungszentrum in Sulzbach-Rosenberg
durchgefuhrt. Ein Verfahrensschema einer Kolonne der Technikumsanlage ist in Abb. 14
dargestellt.

D

H2S

Adsorptionsfilter

(0]]
\VA pH

«

62 m

g 0, D‘gl _ Wasche
H,S °

Hos
\ 4 > Nahrstoffe

Ce0 |
C02 — > > v :;
Befeuchtung i

o :

Schwefel

A

[ 4}
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Abb. 14 Verfahrensschema einer Technikumskolonne

Die Technikumsanlage besteht aus vier Kunststoffkolonnen, die mit Aufwuchskdrpern gefullt
sind. Eine Kolonne hat ein Volumen von 24,5 |. Die Vorlagebehalter, in denen Tauchpumpen
zur Kreislauffiihrung der Spiulflissigkeit angebracht sind, fassen ein Volumen von 15 I. Zur
Temperierung ist jede Kolonne, wie in Abb. 15 ersichtlich, mit einer Heizung versehen.
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Abb. 15 Bildliche Darstellung der Technikumsanlage

Die Gasversorgung erfolgt mit synthetischem Biogas, das aus Methan, Kohlendioxid und
Schwefelwasserstoff in beliebiger Zusammensetzung gemischt wird. Der fir die aeroben
Abbaureaktionen benétigte Sauerstoff wird nach Befeuchtung in einem Wascher dem Gasstrom
zugeflgt.

Die Spllflussigkeit, die einerseits fur die Untersuchung des biologischen Abbaus die
Mikroorganismen mit Néhrstoffen versorgt und den gebildeten elementaren Schwefel aus der
Kolonne spllt, sowie andererseits bei den chemischen Verfahren das Absorptionsmittel enthalt,
wird im Kreis Uber einen Vorlagebehéalter gefiihrt. Die Nachreinigung des synthetischen
Biogases erfolgt in einem mit Aktivkohle gefiilitem Adsorptionsfilter.
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6.2.3 Technische Anlagen

Aufbauend auf den Resultaten der Versuche im Labor- und Technikumsmalfistab wurden drei
Entschwefelungskolonnen errichtet. Eine Biogasanlage, in der die biologische Entschwefelung
mit einem Volumen von ca. 1 m3, wie in Abb. 16 gezeigt, integriert wurde, wird vom Landwirt
Gebhard in Durnsricht bei Sulzbach-Rosenberg betrieben. Die zweite baugleiche Anlage wurde
bei der Biogasanlage des Landwirtes Fruth in Freudenberg installiert. Einsatzstoffe fur die
Fermentation der Anlagen Fruth und Gebhard sind im wesentlichen Rinder- und Schweinegdille.
Zur Erhéhung der Gasausbeute werden Molke und Silage cofermentiert. Die Fermenter haben
jeweils ein Volumen von 250 m3. Der tagliche Biogasanfall liegt zwischen 400 und 500 m3. Die
BHKW haben eine elektrische Leistung von 37 kW.

Abb. 16 Entschwefelung Abb. 17 Entschwefelung
BGA Gebhard BGA Graf zu Eltz

Die dritte Entschwefelungsanlage mit einem Volumen von ca. 9 m3 ist in Abb. 17 dargestellt und
wurde bei der Biogasanlage von Graf zu Eltz in Wolfring bei Schwarzenfeld aufgebaut.
Grundsubstrate dieser Biogasanlage mit einem Fermentationsvolumen von 700 m?3 sind
Hahnchenmist und Maissilage. Andere Cofermentate, wie Abputzgetreide und Molke, werden in
geringerem Umfang zugegeben. Das BHKW besitzt eine installierte elektrische Leistung von
330 kW. Der tagliche Biogasanfall von ca. 2000 m3 ist fir die Auslastung des BHKW nicht
ausreichend.
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Funktionsbeschreibung

Die drei Entschwefelungsanlagen unterscheiden sich lediglich in ihrer GréRe, so dass im
Folgenden nur das Funktionsprinzip der Anlage Graf zu Eltz beschrieben wird. Das ungereinigte
Biogas durchstromt, wie aus Abb. 18 deutlich wird, im Aufstrom den Reinigungsbehalter
(Kolonne), der Fullmaterial zur Besiedelung durch die Mikroorganismen enthalt. Vor Eintritt in
die Kolonne wird dem Biogasstrom Uber den Verdichter M4 Luft zugefiihrt. Die Einstellung
erfolgt manuell durch das Stellventi V1, die Uberprifung optisch mit Hilfe eines
Durchflussmessers (FI).

Luft ein Biogas aus ot
* Spulwasser-Umlauf
Verdichter v
ML ’X\/S
—
= L \\ Spulwasser-
V2 Vi W\ Ablauf
/
=
Notiberlauf
Biogas em\
Pumpe Q ( ;)BZ
M1

Sputwasser—Q WA\ T J KA
Zulauf \\ @ o i
|
|

J\\\\\f Schittstellen

Abb. 18 RI-Schema der technischen Anlagen

Das Biogas durchstromt die Kolonne im Aufstrom. Vom Reservoir im Kolonnensumpf wird eine
Spulflissigkeit mit Hilfe der Pumpe M2 im Gegenstrom zum Biogas gefihrt. Die Spulflissigkeit
dient der Entfernung des Schwefels aus der Fullkdrperschicht. Die Spulung erfolgt zeitgetaktet mit
frei wahlbaren Intervallen. Die Pumpe M1 fUhrt regelmaRig frische Spllflissigkeit zu. Die Zufuhr
ist an den Niveauschalter B2 gekoppelt. Die Ausschleusung verbrauchter Spuilflissigkeit erfolgt
Uber eine Bypassleitung durch die Pumpe M2. Die Austauschrate wird durch das Stellventil V4
manuell eingestellt. Niveauschalter Bl ist ein Sicherheitsschalter gegen unbeabsichtigtes
Entleeren des Sumpfes. Bei Schaltkontakt von B1 erfolgt eine Abschaltung der Umlaufpumpe M2
mit Stérmeldung.

Der Kolonnensumpf enthélt ein Heizregister zum Anschluss einer Warmwasserheizung. Die
Sumpftemperatur wird durch ein Widerstandsthermometer (TI) gemessen und an der zentralen
Schalteinheit angezeigt.
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6.3 Analytik

Im Folgenden werden die Messgerate und Methoden fir die Ermittlung der unterschiedlichen
Parameter vorgestellt, die fur die Auswertung der Versuchsergebnisse in dieser Arbeit nétig
waren.

Zur Auswertung der Versuche kamen sowohl nasschemische, elektrochemische als auch
mikrobiologische Analyseverfahren zum Einsatz. Die Untersuchungen erfolgten im Labor des
ATZ Entwicklungszentrum und am Lehrstuhl fur Mikrobiologie der Universitdt Regensburg
(Arbeitsgruppe Dr. Huber). Tab. 7 zeigt die untersuchten Parameter und die dafir verwendeten
Verfahren.

Tab. 7 Analyseverfahren

Parameter Analysenverfahren
Schwefelwasserstoff Onlinemessgerat AWITE, elektrochemisch
(H2S) Handmessgerat GFG, elektrochemisch
Drager-Rohrchen
Sauerstoff (Oy) Onlinemessgerat AWITE, elektrochemisch
Handmessgerat GFG, elektrochemisch
pH-Wert Handmessgerat WTW 325
Temperatur Handmessgerat WTW 325
Sulfat (SO,-S) Kivettentest, Merck, DIN 38404 D5
Eisen (Fe?, Fe®") Kuvettentest, Merck, DIN 38405 A51
Sulfid (S%) UV-VIS-Spectrometer, PERKIN ELMAR
Ammonium (NH4-N) Kivettentest, Dr. Lange, DIN 38406 E5
Spurenelemente ICP OES, Fa Spectro nach EN ISO 11885 2
Mikroskopie ZEISS Phasenkontrastmikroskop mit Auflicht-Fluoreszens-
Kondensor, DAPI-Filter und Skalierung zur GréRenbestimmung
GRAM-Farbung nach Bast (1999)
Zellzahl Thomazéahlkammer
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7 Auswertung und Diskussion

7.1 Laborversuche

Das Ziel der Versuche im Labormal3stab liegt in der Selektionierung und Kultivierung von
Bakterienbiozonosen, die zum einen eine hohe Selektivitat zum Produkt Schwefel und zum
anderen bei den gewahlten Prozessbedingungen gute Wachstumsraten aufweisen. Im ersten
Schritt wird mit verschiedenen Kulturen ein Screening in Agar-Kulturréhrchen und
Serumflaschen mit 125 ml Volumen durchgefiihrt. Kulturen mit den gewtiinschten Eigenschaften
dienen anschlieRend einem Fermenter mit einem Volumen von 7,5 | als Inokulum. Bei diesem
Schritt wird neben der Leistungsfahigkeit der Biozénosen auch Uberprift, inwieweit ein
Scale Up mit den verschiedenen Kulturen mdglich ist.

7.1.1 Kulturenbezeichnungen

Bei den eingesetzten Bakterien handelt es sich hauptséachlich um Mischkulturen. Die Kulturen
SIM, EEV, SEV und Gro stammen aus natirlichen Lebensraumen von Schwefelbakterien, wie
z.B. Faulschlammablagerungen eines Moores (SIM), Unterwasseraustritten von Vulkanen
(EEV), SuRwasserproben von der Insel Vulcano (SEV) sowie aus einer Erzmine (Gro). Diese
Kulturen werden vom Lehrstuhl fir Mikrobiologie der Universitdt Regensburg, Arbeitsgruppe
Dr. Huber, zur Verfigung gestellt. Die Kulturen FRU und GEB werden aus der Spilfliissigkeit
von in Betrieb befindlichen biologischen Entschwefelungsanlagen entnommen. Die der
Kulturenbezeichnung folgende Zahl bezeichnet die jeweilige Probennummer.

7.1.2 Vorselektionierung

Mit Hilfe der Agar-Kulturréhrchen wird Gberprift, ob generell ein Wachstum der Kulturen bei den
gewahlten Bedingungen moglich ist. Die Ubertragung auf Serumflaschen soll Auskunft dartiber
geben, ob in einer Zeitspanne von 15 Tagen ein hinreichendes Wachstum fir ein Scale Up
erreicht werden kann. Tab. 8 zeigt die Ergebnisse der Vorselektionierung.

Tab. 8 Ergebnisse der Vorselektionierung

Name EEV3 EEV27 | EEV28 Gro3 Gro7 Gro8
Agar-Kulturréhrchen + + + + + +
Serumflaschen - + - - + -
Name SIM1 SIM2 SIM3 SEV26 FRU1 GEB1
Agar-Kulturréhrchen + + + + + +
Serumflaschen - - + + + +

+  Wachstum vorhanden - kein Wachstum vorhanden

Die Kultivierung der Bakterien in den Agar-Kulturrohrchen verlauft innerhalb eines Zeitraums
von 10 Tagen bei allen Kulturen positiv. In Abb. 19 sind die Zonen mit Bakterienwachstum
durch die ringférmige Tribung erkennbar.
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Abb. 19 Agar-Kulturréhrchen mit gewachsenen Kulturen

In den Serumflaschen wird eine Sulfidkonzentration von 50 mg/l eingestellt. Dies fuhrt dazu,
dass nur bei Sulfid oxidierenden Kulturen ein ausreichendes Wachstum gegeben ist und eine
erste Selektionierung stattfindet. Durch das Scale Up von den Agar-Kulturréhrchen hin zu den
125 ml Serumflaschen ergeben sich fir die Kulturen, die kein ausreichendes Wachstum
aufzeigen, zu groRe Veradnderungen der Lebensbedingungen. Nur die hinsichtlich eines
Sulfidumsatzes leistungsfahigen Kulturen kénnen sich innerhalb des Versuchszeitraumes von
15 Tagen adaptieren.

7.1.3 Hauptselektionierung

Die weitere Hauptselektionierung erfolgt mit den Kulturen, die in beiden Versuchen zur
Vorselektionierung ein ausreichendes Wachstum gezeigt haben, wiederum in Agar-
Kulturréhrchen und Serumflaschen. Ausgewdahlt werden die Proben SIM3, EEV27, Gro7,
SEV26 sowie Proben aus laufenden Entschwefelungsanlagen (FRU1, GEB1).
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Abb. 20 und 21 zeigen in welcher Tiefe, die ein direktes Mal3 fir den Sauerstoff-/Sulfid-
Gradienten darstellt, die jeweiligen Bakterien wachsen. Die Breite der Wachstumszone wird
durch die Dicke der Balken symbolisiert.

A
mmm(09-12mMmM =——0,3-0,6mMm
0 + m— 0,6 — 0,9 mm <0,3mm
B
é .|
Q2 > EE—
Q -
l_ —
10+
EEV27! EEV27° SImM3? SIM32 Gro7* Gro7?
1 0,05 % NaCl
2 1'50 % NaCl Kultur

Abb. 20 Wachstum der Kulturen EEV27, SIM3, Gro7 nach 9 Tagen
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Abb. 21 Wachstum der Kulturen SEV26, FRU1, GEB1 nach 9 Tagen

In den Agar-Kulturréhrchen nimmt die Sauerstoffkonzentration von oben nach unten ab, der
Gradient der H,S-Konzentration verlauft entgegengesetzt. Der Verlauf der Gradienten entspricht
den in natirlichen Lebensraumen von Schwefelbakterien auftretenden Bedingungen, wo jeweils
ein anaerober Bereich mit H,S auf einen aeroben Bereich mit Sauerstoff  trifft.
ErwartungsgemaR sollten die Gradienten in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von
Jorgensen und Revsbech (1983) linear verlaufen. Des Weiteren zeigen diese Versuche mit
Bakterien der Gattungen Thiovolum und Beggiatoa, dass die Kulturen in der Zone mit dem
jeweils gunstigsten Sauerstoff-Sulfidverhaltnis wachsen.
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Ein wesentlicher Parameter zur Bewertung der Ergebnisse in den Agar-Kulturréhrchen ist
deshalb die Tiefe des Wachstums der Kulturen. Prinzipiell erscheinen die Kulturen am
gunstigsten, die in einer vergleichsweise tiefen Zone mit geringem Sauerstoffgehalt wachsen.
Erwartungsgeman zeigen diese Kulturen eine hohe Selektivitdt zum Produkt Schwefel [Nelson
und Jannasch, 1983]. In den hoheren Schichten mit einem Uberschuss an Sauerstoff wird
bevorzugt die Totaloxidation zur Schwefelsaure stattfinden.

Die Breite der Wachstumszone gibt Aufschluss Uber die Toleranz der Bakterien hinsichtlich
schwankender Verhaltnisse von Sauerstoff zu Schwefelwasserstoff. Je breiter eine Kolonie
wachst, desto flexibler ist die Kultur in bezug auf variierende Lebensbedingungen und fir die
weitere Kultivierung zu bevorzugen. Ein hohes Mall an Flexibilitdt ist aufgrund der in
Biogasanlagen auftretenden Konzentrationsschwankungen hinsichtlich eines stabilen Abbaus
von Schwefelwasserstoff erforderlich.

In Abhangigkeit von der Salzkonzentration ergeben sich die in Abb. 20 und 21 dargestellten
Wachstumszonen. Da die Kultur EEV27 aus einem maritimen Biotop stammt, ist das Wachstum
bei der hohen Salzkonzentration (1,5 % NaCl) erwartungsgemaf besser als bei der geringen
Konzentration (0,05 % NacCl). Obwohl die Kultur FRU1 nicht aus salinen oder maritimen Quellen
selektioniert wurde, zeigt diese ein hohes MalR an Halotoleranz. Insbesondere bei erhéhtem
Salzgehalt wéchst eine Biozonose bei einer Tiefe von 11 cm. Diese Bioztnose bendtigt im
Vergleich zu allen anderen Kulturen die geringste Sauerstoffkonzentration und scheint
hinsichtlich einer hohen Selektivitdt zum Produkt elementarer Schwefel besonders geeignet.

Tab. 9 zeigt die Dauer der Lagphase der jeweiligen Kulturen. Die Lag- oder Anlaufphase
umfasst das Zeitintervall zwischen Beimpfen und Erreichen der maximalen Teilungsrate. In den
durchgefiihrten Versuchen wird die Dauer der Lagphase definiert als der Zeitraum bis ein durch
eine sichtbare Trubung erkennbares Wachstum auftritt. Die Dauer der Lagphase ist von der
Vorkultur, dem Alter des Impfmaterials sowie der Eignung der gewahlten Nahrlésung abhangig
[Schlegel, 1992].

Tab. 9 Lagphase in den Agar-Kulturrghrchen

Name EEV27 EEV27 Gro7 Gro7 SIM3 SIM3
NaCl-Konz. 0,05 % 15% 0,05 % 15% 0,05 % 15%
Lagphase [d] 1 1 5 - 1 2
Name SEV26 SEV26 GEB1 GEB1 FRU1 FRU1
NaCl-Konz. 0,05 % 15% 0,05 % 15% 0,05 % 15%
Lagphase [d] 2 2 2 1 5 5

Die verhaltnismalig lange Lagphase der Kultur FRUL1 liegt darin begriindet, dass das Animpfen
im Gegensatz zu den anderen Kulturen nicht mit einer selektionierten und angereicherten Kultur
erfolgt. FRU1 wird durch Spilen mit dem N&hrmedium M1 von Fullkérpern aus einer
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Entschwefelungskolonne gewonnen. Dadurch ergibt sich ein langeres Zeitintervall bis die
Bakterien reanimiert sind und unter den verdnderten Lebensbedingungen zu wachsen
beginnen.

In Tab. 10 ist die Bakteriendichte in den Serumflaschen nach einem Beobachtungszeitraum von
7 Tagen dargestellt. Die Sulfidkonzentration betrdgt 15 mg/l, die Sauerstoffzugabe erfolgt
2.,4-fach stochiometrisch hinsichtlich der Oxidation zu elementarem Schwefel.

Tab. 10 Bakteriendichte in den Serumflaschen

Name SIM3 EEV27 Gro7 SEV26 FRU1 GEB1
Bakteriendichte ++++ +++ ++ + +++ +
- keine Bakterien + 1 - 5 Bakterien / Gesichtsfeld
++ 5 - 15 Bakterien / Gesichtsfeld +++ 15 - 30 Bakterien / Gesichtsfeld
++++ 30 - 50 Bakterien / Gesichtsfeld +++++ >50 Bakterien / Gesichtsfeld

Die Bakteriendichte ist ein wichtiger Parameter hinsichtlich des Sulfidabbaus, da die Anzahl der
Bakterien die Geschwindigkeit des Sulfidabbaus direkt beeinflusst. Unter Zugrundelegen der
Gleichung von Michaelis und Menten [Michaelis und Menten, 1913] stellt die
Enzymkonzentration neben der Substratkonzentration die wesentliche EinflussgréRe dar. Da
die Enzymkonzentration im Allgemeinen der Bakteriendichte proportional ist, sind hohe
Bakteriendichten anzustreben.

Die Kulturen Gro7, SEV26 und GEB1 erweisen sich bei der Betrachtung der Ergebnisse der
Agar-Kulturréhrchen und der Serumflaschen als nicht geeignete Kulturen, da in den
Serumflaschen nur eine geringe Anzahl von Bakterien beobachtet wird. Erwartungsgemar ist
bei einem Scale Up auch in den technischen Reaktoren mit geringen Bakteriendichten zu
rechnen. Fir die weiteren Untersuchungen werden deshalb lediglich die Kulturen SIM3, EEV27
und FRU1 berucksichtigt.

7.1.4 Optimierung der Kultivierungsbedingungen

Tab. 11 zeigt den Einfluss der Sulfidkonzentration auf das Wachstum der Kultur FRU1. Die
Kulturen SIM3 und EEV27 weisen im Vergleich zu FRU1 ein &hnliches Wachstum in
Abhangigkeit der Sulfidkonzentration auf. Der pH-Wert der Ansatze betragt 6, die Temperatur
wird bei 32 °C konstant gehalten.
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Tab. 11 Wachstum der Kultur FRU1 bei verschiedenen Sulfidkonzentrationen
Sulfidge, [Mg/l] 0 15 30 45 90 120 380
Wachstum - +++ ++ + +/- - -
Wachstum: - kein +/-  vereinzelt + normal
++  gut +++ sehr gut

Die durchgefuhrten Untersuchungen ergeben, dass Konzentrationen von gréf3er 90 mg/l
hemmend auf das Wachstum der Bakterien wirken. Dies wird durch Versuche von Janssen et
al. (1995) bestatigt, der als Hemmschwelle Konzentrationen grofR3er 75 mg/l angibt. Die besten
Wachstumsbedingungen liegen zwischen 10 und 30 mg/Il. Dies entspricht den Konzentrationen,
wie sie in natirlichen Lebensraumen von Schwefelbakterien vorkommen [Kuenen, 1975].

Fur die Entschwefelung von Biogas lasst sich unter Anwendung des Gesetzes von Henry bei
einer Temperatur von 32 °C die Aussage treffen, dass bis zu H,S-Konzentrationen von
10000 ppm der biologische Abbau nicht gehemmt wird. Ab einer Konzentration von 15000 ppm
kann eine leichte Hemmung auftreten, ab 30000 ppm ist bei der biologischen Entschwefelung
mit einer starken Hemmung bei nicht adaptierten Bakterien zu rechnen. In Biotropfkérpern liegt
aufgrund der sich in Biofilmen durch Diffusionsvorgange ausbildenden Konzentrations-
gradienten eine hohe Toleranz gegeniiber toxischen Stoffen vor [Stewart, 2003]. Deshalb sollte
ein stabiler Betrieb von Tropfkdrpern zur biologischen Entschwefelung mit adaptierten
Mikroorganismen bei in Biogas Ublichen Schwefelwasserstoffkonzentrationen von weniger als
30000 ppm mdglich sein.

Der Einfluss der zugegebenen Sauerstoffmenge auf das Wachstum der Kultur FRU1 wird
anhand des Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnisses A untersucht und in Tab. 12 dargestellt.

Tab. 12 Wachstum der Kultur FRU1 bei verschiedenen Sauerstoff-Sulfid-Verhéaltnissen

Sauerstoff-Sulfid- 0 0,5 1 1,5 2
Verhaltnis A [-]
Wachstum - +/- + ++ +++
Wachstum: - kein +/-  vereinzelt + normal
++  gut +++ sehr gut

Wird kein Sauerstoff zugegeben oder ist der Sauerstoff in den Anséatzen verbraucht, so ist kein
Wachstum der Bakterien moglich. Somit kénnen vorhandene, reduzierte Schwefelverbindungen
nicht mehr abgebaut werden. Dies ist darauf zurlickzuftihren, dass die meisten Thiobazillen
strikte Aerobier sind und Sauerstoff als Elektronenakzeptor zur Energiegewinnung benétigen
[Brock, 1997]. Nur wenige Schwefelbakterien kénnen unter anoxischen oder anaeroben
Bedingungen wachsen [Segerer und Stetter, 1989]. Die hochsten Wachstumsraten ergeben
sich bei einem zweifach stochiometrischen Verhaltnis von Sauerstoff zu Schwefelwasserstoff.
Allerdings fuihrt Uberstdchiometrische Sauerstoffzugabe aufgrund des héheren Energiegewinns
zur vermehrten Bildung von Sulfat [Janssen, 1995]. Zur Selektionierung von Bakterien, die als
Hauptprodukt Schwefel erzeugen, sind hdhere Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnisse deshalb wenig
zielfuhrend.
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7.1.5 Sulfidabbau

Die Untersuchung des Sulfidabbaus der Kulturen SIM3, EEV27 und FRU1 erfolgt in
Serumflaschen. Die Sulfidkonzentration bei Versuchsstart betragt bei allen Anséatzen zwischen
24 und 25,5 mg/l. In Abb. 22 ist das Wachstum der einzelnen Kulturen in Abhangigkeit der
Versuchszeit dargestellt. Dabei werden A von 1,2 (Kultur _1) und 2,4 (Kultur_2) eingestellt.
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Abb. 22 Abbau von Sulfid in Abhangigkeit der Zeit bei unterschiedlichen 4

Der mikrobiologische Sulfidabbau erfolgt nicht linear, sondern nahert sich asymptotisch dem
maximalen Abbauwert an. So sind nach 2 Stunden durchschnittlich 50 %, nach 4 Stunden 70 %
und nach 6 Stunden 75 % des maximalen Abbauwerts erreicht. Der Grund fur den
asymptotischen Verlauf liegt in den instationaren Versuchsbedingungen. Zu Beginn sind die
Konzentrationen der Reaktanden Sauerstoff und Sulfid am grof3ten. Mit fortlaufender
Versuchsdauer nehmen die Konzentrationen der Reaktanden ab, was gemaf der Gleichung
von Michaelis und Menten zu geringeren Reaktionsgeschwindigkeiten fuhrt.

Im Falle, dass keine Substratlimitierung vorliegt, gibt die Steigung der jeweiligen Abbaukurven
zu Beginn des Versuchs die maximale Abbaugeschwindigkeit ryn.x wieder. Sind die
Abbaugeschwindigkeiten bei 1,2-facher und 2,4-facher stdchiometrischer Zugabe identisch,
kann eine Limitierung beziiglich des Reaktanden Sauerstoff ausgeschlossen werden.
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Wie in Tab. 11 dargestellt konnen bei Sulfidkonzentrationen von gréRer 30 mg/l bereits
Wachstumshemmungen auftreten. Bei der gewahlten Sulfidkonzentration von ca. 25 mg/l sollte
erwartungsgemalr die hochste Abbaugeschwindigkeit vorliegen.
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Abb. 23 Gegenuberstellung der Anfangsabbaugeschwindigkeiten

Aus Abb. 23 wird deutlich, dass die Sauerstoffkonzentration bei den Kulturen SIM3 und FRU1
keinen signifikanten Einfluss auf die Anfangsabbaugeschwindigkeit aufweist. Die
Anfangsabbaugeschwindigkeit ist bei diesen beiden Kulturen sowohl bei A = 1,2 (SIM3_1 und
FRUL1 1) als auch bei A = 2,4 (SIM3_2 und FRU1_2) gleich grof3. Wéahrend der ersten beiden
Versuchsstunden ist folglich die der Bakteriendichte proportionale Enzymkonzentration der
limitierende Faktor. Bei SIM3 und FRU1 liegen maximale Abbaugeschwindigkeiten vor. Bei
EEV27 hingegen bewirkt die Verdopplung des Verhdaltnisses von Sauerstoff zu Sulfid nahezu
eine Verdopplung der Abbaugeschwindigkeit. Bei EEV27 liegt deshalb zumindest bei A = 1,2
eine Sauerstofflimitierung vor. Die Bakterien dieser Kultur benétigen vergleichsweise mehr
Sauerstoff, um Sulfid vorzugsweise zum Produkt Sulfat abzubauen. Dies hat sich bereits in den
Agar-Kulturréhrchen angedeutet, bei denen sich die Biozonosen der Kultur EEV27 vermehrt in
den oberen Zonen mit vergleichsweise hoher Sauerstoffkonzentration ausgebildet haben.

Zusatzlich zu den hdchsten Abbauleistungen weist FRU1 im Vergleich zu den beiden anderen
Kulturen auch die hochste Selektivitat zum Produkt Schwefel aus. Bereits bei 1,2-fach
stdchiometrischer Sauerstoffzugabe bauen die Bakterien FRU1 88 % des eingesetzten Sulfids
bei einer Selektivitat von 98 % zum Produkt Schwefel ab. Durch die Verdopplung der
spezifischen Sauerstoffzugabe werden 100 % des Sulfids abgebaut, allerdings sinkt die
Schwefelselektivitat bei den diskontinuierlichen Versuchen auf 82 %.
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7.1.6 Sulfat- und Schwefelbildung

Abb. 24 zeigt die kumulierte Sulfatbildung der Kulturen SIM3, EEV27 und FRUL1 Uber einen
Zeitraum von 6 Tagen in einem quasikontinuierlichen Ansatz. Die maximale Sulfatproduktion
errechnet sich daraus, dass das eingesetzte Sulfid vollstandig zu Sulfat umgesetzt wird.
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Abb. 24 Kumulierte Sulfatbildung der Kulturen SIM3, EEV27 und FRUL in
Abhangigkeit der Versuchsdauer

Wahrend der ersten 4 Tage wird ein 1,2-fach stochiometrisches Verhaltnis von Sauerstoff zu
Sulfid eingestellt. Nach 4 Versuchstagen resultiert eine Sulfatbildung von 13 % bei FRU1, 23 %
bei SIM3 und 36 % bei EEV27. Die Erhohung des Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnisses auf 2,4 nach
4 Versuchstagen fiihrt zu einem signifikanten Anwachsen der Sulfatbildung. Bei FRUL steigt
dieser auf 27 %, bei SIM3 auf 28 % und bei EEV27 sogar auf 54 %. In Ubereinstimmung mit
Janssen et al. (1995) und Gourdon (1998) wird bei Sauerstoff-Sulfid-Verhéltnissen nahe 1
hauptséchlich die Bildung von Schwefel beobachtet, wahrend die Bakterien bei Verhéltnissen
von grofRer 2 zunehmend Schwefelwasserstoff und auch partikularen, elementaren Schwefel zu
Sulfat oxidieren.

Neben der biologischen Oxidation kdnnte die chemische Oxidation von Sulfid, die durch
gebildete Polysulfide autokatalytisch aktiviert wird, eine Rolle spielen [Chen, 1972]. Unter
natirlichen Bedingungen ist bei Umgebungsdruck und -temperatur die rein chemische
Oxidation aber nur von untergeordneter Bedeutung. Diese verlauft bei Sulfidkonzentrationen
von 10 mg/l, wie sie bei den Versuchen im Labormal3stab in etwa vorliegen, 75-mal langsamer
als die biologische Oxidation [Stefess und Kuenen, 1989]. Es erfolgt auch nur eine
vernachlassigbar geringe Bildung anderer Reaktionsprodukte als Sulfat, beispielsweise
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Thiosulfat [Buisman, 1991]. Die hier beschriebenen Effekte sind folglich tUberwiegend auf
biologische Prozesse rlickflihrbar.

Ab Tag 5 wird lediglich Sulfid und kein weiterer Sauerstoff zugegeben. Als Resultat des
fehlenden Sauerstoffs wird die Reduktion der Sulfatkonzentration beobachtet. Da Sulfat bei
Umgebungsbedingungen eine chemisch stabile Verbindung und sehr reaktionstrage ist, kann
die sinkende Sulfatkonzentration auf biologische Prozesse riickgefiihrt werden [Hollemann-
Wiberg, 1985]. Die eingesetzten Kulturen sind Mischkulturen, aus Gebieten in denen Sauerstoff
und Schwefelwasserstoff koexistieren. Die Wahrscheinlichkeit, dass ebenfalls Desulfurikanten,
in den Mischkulturen anwesend sind, ist sehr hoch. So werden auch bei der Charakterisierung
der Biozonose Bakterien der Gattung Desulfotomaculum - ein Sulfatreduzierer —
nachgewiesen. Bedingt durch die Abwesenheit von Sauerstoff haben die Desulfurikanten
gebildetes Sulfat als Elektronenakzeptor genutzt, wodurch die Reduktion der
Sulfatkonzentration erklarbar ist.

7.1.7 Bewertung der Kulturen SIM3, EEV27 und FRU1

Als wichtigste Vergleichsparameter werden die Wachstumstiefe in den Agar-Kulturréhrchen, die
maximale Abbauleistung und der Gesamt-Sulfidabbau in den Serumflaschen sowie die
Sulfatbildung herangezogen. Tab. 13 zeigt eine Gegenuberstellung der Kulturen.

Tab. 13 Vergleich der Kulturen SIM3, EEV27, FRU1

Name SIM3 EEV27 FRU1
Wachstumstiefe in den
5-9 3-7 8-11
Agar-Kulturréhrchen [mm]
Sulfidabbau gesamt 64 %' | 80 %? 62 %* 76 %2 88%"' | 100 %?
Max. Abbauleistun
X uieistung 425 | a42° 26 482 571 5,052
[mg /1 h]
Sulfatbildung 23%° | 38%* 38%° 83%* 12 %3 50 % *
11,2-fach stochiometrisch 2 2 4-fach stéchiometrisch
3 1,5-fach stochiometrisch 4 2,5-fach stochiometrisch

Am besten geeignet fur die weiteren Untersuchungen erscheint die Kultur FRU1. Bei den
Vorversuchen mit den Agar-Kulturrdhrchen wachst FRUL in den tiefsten Schichten, was
gleichbedeutend mit der gré3ten Sulfidtoleranz und dem niedrigsten Sauerstoffbedarf ist. In den
Serumflaschen bauen die Mikroorganismen der Kultur FRU1 unter vergleichbaren Bedingungen
signifikant mehr Sulfid ab. Des Weiteren weisen die Bakterien dieser Kultur die hdchsten
Abbauleistungen auf. Allerdings oxidieren die Bakterien von FRU1l bei ausreichendem
Sauerstoffangebot nahezu die Halfte des umgesetzten Sulfids zu Sulfat. Somit liegt die
Selektivitat zum Produkt Schwefel bei lediglich 50 %.
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7.1.8 Kultivierung im Fermenter

Zum Beimpfen der Technikumsreaktoren mit der selektionierten Kultur FRU1 ist die Produktion
einer ausreichenden Menge an Biomasse erforderlich. Diese erfolgt im Fermenter mit einem
Volumen von 7,5 |. Daruiber hinaus sollen die wichtigsten Ergebnisse, die bei den Versuchen in
den Serumflaschen erhalten wurden, in diesem Grol3enmalf3stab Uberprift werden.

7.1.8.1 Charakterisierung der Kultur FRU1

Bei der Kultur FRU1 handelt es sich um eine Mischkultur bestehend aus diversen Thiobazillen.
Ihre Lange betréagt zwischen 0,5 und 7 pm, wobei der Grof3teil zwischen 1 und 3 pm liegt. Dies
entspricht der typischen Gr6RRe, wie sie fur Thiobazillen angegeben wird. Die Grolie von z.B.
Thiobacillus novellus betragt zwischen 0,5 - 2,0 ym [Chung, 1997], die von Thiobacillus Q
ca. 4 ym [Gommers, 1988].

Eine Zahlung der Zellzahl ergibt bei der Kultivierung in den Serumflaschen etwa 10°
Bakterien/ml, bei der Kultivierung im 7,5 | Fermenter etwa 10’ Bakterien pro ml. In natirlichen
Lebensraumen kénnen Zellzahlen bis zu 10°® Bakterien oder mehr auftreten [Kuenen, 1992]. Bei
der Kultivierung von Thiobacillus novellus unter Batch-Bedingungen fand Chung (1997) eine
Zellzahl von 10’ Zellen/ml.

Abb. 25 Mikroskopaufnahme der Kultur FRU1 (DAPI-Farbung)

Ein Farbungstest ergibt fur FRU1, dass samtliche Bakterien Gram-negativ sind, was nach
Schlegel (1992) und Kuenen et al. (1992) ein typisches Merkmal von Thiobazillen darstellt. Die
Bakterien werden mit Hilfe der DAPI-Farbung fir eine mikroskopische Aufnahme sichtbar
gemacht und sind in Abb. 25 als blaue Stabchen erkennbar. Der entstandene Schwefel liegt in
kolloidal geldster Form vor und ist unter dem Mikroskop als eine Ansammlung von kleinen, blau
leuchtenden Punktchen erkennbar.
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7.1.8.2 Ergebnisse des Betriebs des Laborfermenters

In Tab. 14 wird die Entwicklung der Bakteriendichte bei der Kultivierung von FRU1 im 7,5 Liter
Fermenter beschrieben. Als Animpfsuspension werden 50 ml Bakteriensuspension aus den
Serumflaschen zu 2,5 Liter Nahrmedium gegeben.

Tab. 14 Entwicklung der Bakteriendichte bei der Kultivierung von FRU1 im Laborfermenter

Tag 1 2 3 5
Bakteriendichte + ++ ++++ +++++
- keine Bakterien + 1 - 5 Bakterien / Gesichtsfeld
++ 5 - 15 Bakterien / Gesichtsfeld +++ 15 - 30 Bakterien / Gesichtsfeld
++++ 30 - 50 Bakterien / Gesichtsfeld +++++ >50 Bakterien / Gesichtsfeld

In den ersten beiden Tagen ist das Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis stdchiometrisch. Ab dem dritten
Versuchstag wird dieses auf etwa 1,5 erhtht. Diese Strategie wird gewdahlt, um in der
Wachstumsphase Uberwiegend Bakterien zu selektionieren, die eine hohe Selektivitdt zum
Produkt Schwefel aufweisen. Im weiteren Versuchsverlauf sollen bei hoheren
Sauerstoffverhéltnissen die vorselektionierten Bakterien schneller wachsen und so ausreichend
Biomasse flr das Scale Up bilden.

Nach 5 Tagen werden mehr als 50 Bakterien pro Gesichtsfeld festgestellt. Dies entspricht einer
Zellzahl von ca. 2¢10" Bakterien pro ml. Die gewonnene Bakterienmasse sollte somit
ausreichen, um die Technikumsreaktoren anzuimpfen.

Einer der wichtigsten Parameter fur die Selektionierung der Bakterienkulturen ist die Selektivitat
zu elementarem Schwefel und Sulfat. Dieser Parameter ist auch Hauptgegenstand der
Untersuchungen im Fermenter mit einem Volumen von 7,5 |. Den Verlauf der Sulfatbildung im
Fermenter zeigt Abb. 26.
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Abb. 26 Prozentuelle Sulfatbildung bei der Kultivierung von FRU1 im 7,5 |
Fermenter



Seite 61 Auswertung und Diskussion

In den ersten beiden Tagen entsteht als Oxidationsprodukt vorwiegend Schwefel. Der Anteil an
Sulfat betragt weniger als 10 %. Dies bestétigt die Ergebnisse der Vorversuche, wo ebenfalls
bei einer stéchiometrischen Sauerstoffzugabe nahezu keine Bildung von Sulfat und hohe
Schwefelselektivitaten feststellbar sind.

In den folgenden Tagen steigt der Anteil des gebildeten Sulfats dagegen auf tiber 50 % an, was
auf die Uberstéchiometrische Sauerstoffzugabe zuriickzufiihren ist. Die erhdhte Selektivitat zum
Produkt Sulfat bei steigendem A stimmt mit den Ergebnissen der Vorversuche sowie von
Janssen et al. (1995) sehr gut Uberein.

Der unterschiedliche Grad der Schwefel- oder Sulfatbildung wird auch an Hand der
Farbanderungen im Fermenter sichtbar. Beim Start der Kultivierung ist die Farbe des
Fermenters klar. Nach der Zugabe von Sulfid ergibt sich ein Umschlag im Fermenter auf eine
dunkelbraune bis schwarze Farbung. Dieser Farbumschlag lasst sich mit der Bildung von
Metallsulfiden begriinden. Mit sinkender Sulfidkonzentration entfarbt sich die Suspension im
Fermenter. Der in den ersten beiden Tagen tberwiegend gebildete elementare Schwefel ist als
gelb/grauer Niederschlag erkennbar. In den folgenden Versuchstagen wird der elementare
Schwefel in Folge des uberstéchiometrischen Sauerstoffangebots und der gestiegenen
Stoffwechseltéatigkeit der Bakterien fast vollstandig abgebaut, so dass die Tribung des
Fermenterinhalts wieder verschwindet.

7.1.9 Bewertung und Zusammenfassung der Laboruntersuchungen

In den Untersuchungen im Labormalistab erfolgt ein Screening verschiedener Biozénosen, mit
denen ein stabiler Betrieb von biologischen Entschwefelungsanlagen gewahrleistet werden soll.
Insbesondere sollten Kulturen mit hohen Sulfidabbauleistungen bei gleichzeitig hoher
Selektivitdt zum Produkt Schwefel ermittelt werden. Im Zuge einer Vorselektierung an Hand von
Batchversuchen in Agar-Kulturréhrchen und Serumflaschen mit einem Volumen von 125 ml
wird die anfangliche Kulturenzahl von zwoOlf auf drei vielversprechende Kulturen — SIM3,
EEV27, FRUL — reduziert. Als Selektierungsparameter dienen die Sulfidtoleranz in den Agar-
Kulturréhrchen, das Wachstum in den Serumflaschen bei Sulfidkonzentrationen von 50 mg/l,
sowie die maximale Bakteriendichte.

Als optimale Wachstumsbedingungen ergeben sich Sulfidkonzentrationen von 10 — 30 mg/I bei
einem Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis A = 2. Hemmend wirken dagegen Sulfidkonzentrationen von
grofRer 90 mg/l sowie A kleiner 0,5.

Die maximale Sulfidabbauleistung betragt fir FRU1 im Mittel 5,8 mg S*/(Ish). Die
Abbauleistung von SIM3 und EEV27 liegt um 24 — 34 % niedriger. Der Gesamtsulfidabbau ist
vom Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis A abhangig. Bei einem A von 1,2 werden in Abhéngigkeit von
der Kultur etwa 60 % (SIM3 und EEV27) bis 90 % (FRU1) des eingesetzten Sulfids abgebaut.
Durch die Verdopplung von A erhéht sich der Sulfidabbau bei allen Kulturen. Die in dieser
Hinsicht am besten geeignete Kultur FRU1 weist bei A = 2,4 einen Abbau von 100 % auf.

Die Zusammensetzung der Stoffwechselprodukte ist in erster Linie vom Sauerstoff-Sulfid-
Verhdltnis und von den Kulturen abhangig. Bei 1,5-fach stdchiometrischem Sauerstoff-Sulfid-
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Verhaltnis entstehen in Abhéngigkeit von der Kultur zwischen 12 und 38 % Sulfat, wahrend bei
2,4-fach stdchiometrischem Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis zwischen 38 und 83 % Sulfat gebildet
werden. Wie in Abb. 27 sichtbar stimmen die gemessenen Werte sehr gut mit denen von
Janssen (1995) Uberein. Die von Janssen bestimmten Umséatze und Ausbeuten an Sulfat und
elementarem Schwefel einer Mischkultur von verschieden Thiobazillen sind mit dem Index 1
gekennzeichnet.
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Abb. 27 Ausbeute an Sulfat der Kulturen SIM3, FRU1 und EEV 27 im Vergleich zu
Janssen (1995)

Beim Vergleich der drei vorselektionierten Kulturen schneidet FRU1 am besten ab. FRU1 weist
die groRte Sulfidtoleranz sowie die geringste Neigung zur Sulfatbildung bei A < 2 auf und baut
bei einem vergleichbaren Verhéltnis von Sauerstoff zu Sulfid etwa ein Finftel mehr Sulfid ab.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Visser et al. (1997) sind durchaus
unterschiedliche Selektivitdten der einzelnen Kulturen zum Produkt elementarer Schwefel
feststellbar. Jedoch produzieren alle Thiobazillen bei ausreichendem Sauerstoffangebot,
bedingt durch den héheren Energiegewinn, verstarkt Sulfat. Tendenziell weist die Kultur FRU1
ein mit den Resultaten von Janssen (1995) vergleichbares A, von ca. 1,5 =2 auf, um einen
vollstandigen Sulfidumsatz zu erhalten. Bei den Kulturen SIM3 und EEV27 wird bei einem A von
2,4 noch kein vollstandiger Sulfidumsatz erreicht. Dies liegt an der héheren Selektivitat zum
Produkt Sulfat. Da bei der Oxidation zu Sulfat ein vierfach hoherer Sauerstoffbedarf besteht,
resultiert bei der Kultur EEV27, die eine Selektivitat zum Produkt Sulfat von etwa 80 % aufweist,
ein theoretisches Ay, in HOhe von 3,2. Fur den praktischen Betrieb von Biotropfkdrpern mit
Kulturen, die eine mit FRU1 vergleichbare Selektivitdt zum Produkt elementarer Schwefel
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aufweisen, sollte mindestens ein doppelt stdchiometrisches Sauerstoffverhéltnis gewahit
werden, um eine Limitierung durch den Reaktanden Sauerstoff auszuschliel3en.

Wird ein Biotropfkérper mit A von etwa 2 im Zulauf betrieben, erhdht sich dieses Verhéltnis mit
steigender Kolonnenhdhe. Am Kolonnenausgang kénnen dann theoretisch A von bis zu 10
vorliegen. Bei solch hohem A ist mit sehr hohen Selektivitaten zum Produkt Sulfat zu rechnen.

AbschlieRend lasst sich anhand der durchgefiihrten Laborversuche die Aussage treffen, dass
sowohl durch Selektionierung als auch durch Reduktion des Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnisses
nicht die gewlnschte hohe Selektivitdt zum Produkt Schwefel bei ausreichenden Umsétzen
erzielbar ist. In den Versuchen im Technikumsmalstab sind deshalb weitere Parameter wie
beispielsweise die Zugabe von Eisensalzen zu untersuchen, um die Zielstellung hohe
Schwefelwasserstoffabbauraten bei hohen Selektivitaten zum Produkt Schwefel zu erfillen.

7.2 Untersuchungen in der Technikumsanlage

Die Untersuchungen in der kontinuierlich betriebenen Technikumsanlage dienen der Ermittlung
der fur das Scale Up in den technischen Mal3stab erforderlichen Parameter. Zuerst wird das
Verweilzeitverhalten der Biotropfkdrper in der Technikumsanlage bestimmt. AnschlieRend wird
der chemische Abbau von Schwefelwasserstoff durch Reaktivabsorption mit dreiwertigen
Eisenionen untersucht.

Die mikrobiologische Untersuchungen in Abhé&ngigkeit der Prozessparameter und der
eingesetzten Mikroorganismen dienen der Verifizierung der Ergebnisse aus den
Laboruntersuchungen. Des Weiteren soll Uberpruft werden, ob der Abbau von
Schwefelwasserstoff mit einer Michaelis-Menten-Kinetik beschrieben werden kann.

Mit Abschluss der Technikumsuntersuchungen sollen alle Parameter fur die modellhafte
Beschreibung des Abbaus von Schwefelwasserstoff in einem Biotropfkdrper vorliegen.

7.2.1 Reaktionstechnische Untersuchungen

Neben der Bestimmung des Verweilzeitverhaltens des untersuchten Biotropfkdrpers wird in
diesem Kapitel die Abbauleistung in einem Eisensalzwéascher ermittelt.

7.2.1.1 Verweilzeitverhalten des Biotropfkorpers

Die Ermittlung des Verweilzeitverhaltens dient als Basis fur die spatere Reaktormodellierung.
Die Verweilzeitverteilung in einer Ruhrkesselkaskade ergibt mit einer zunehmenden Anzahl an
Kesseln N eine engere Verweilzeitverteilung, die mit N gegen o« mit der eines idealen
Stromungsrohrreaktors zusammenféllt. Es ist deshalb moglich die Verweilzeit-Verteilung realer
Systeme durch die gedachte Aufteilung des Gesamtvolumens in N gleiche, vollstandig
durchmischte Zellen anzundhern [Baerns et al., 1987].

Zur Bestimmung der Verweilzeitverteilung wurde eine Verdrangungsmarkierung gewahlt. Die
Kolonne wird zu Beginn des Versuchs mit Luft gesplilt. Zum Zeitpunkt t = 0 wird die Luftzugabe
unterbrochen und es erfolgt die Zugabe von Stickstoff mit identischem Volumenstrom. Uber die
zeitiche Anderung der Sauerstoffkonzentration am  Reaktorausgang kann das
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Verweilzeitverhalten, das in Abb. 28 dargestellt ist, mit Hilfe der Momentenmethode errechnet
werden.

Anhand der gemessenen Verweilzeitsummenkurve F(0) wird ersichtlich, dass die
Technikumskolonne durch eine Rihrkesselkaskade von etwa 6 Kesseln hinreichend genau
beschrieben werden kann. Aufgrund des Verhéltnisses von H6he zu Durchmesser von etwa 4
ist die deutliche Abweichung vom Verhalten eines idealen Rohrreaktors erklarbar. Da
Rohrreaktoren den héchsten Umsatz aufweisen, konnte ein Modell basierend auf einem idealen
Stromungsrohr beim Scale Up in den technischen Mal3stab zu geringe Reaktorvolumina
ergeben und zu einem unzureichenden Schwefelwasserstoffabbau fuhren. Durch die Model-
lierung als Kaskade mit 6 Kesseln sollte dieser Ubertragungsfehler ausgeschlossen werden.

Verweilzeitsumme F (0)

0 0,5 1 15 2 2,5

Dimensionslose Verweilzeit 0 [-]

\ e VWZ=90s o VWZ=160s — Zellenmodell \

Abb. 28 Verweilzeitverhalten der Technikumsreaktoren

Zur exakten Wiedergabe des Verweilzeitverhaltens wird ein Totvolumen von etwa 10 % in der
Kolonne bertcksichtigt. Da die Untersuchungen an einer Kolonne durchgefiihrt wurden, die
noch nicht mit Biomasse inokuliert wurde, konnen durch die Veranderung des
Verweilzeitverhaltens maogliche Blockierungen erkannt werden. Eine Wiederholung der
Messung nach einem Betrieb von 3 Monaten ergab keine signifikante Anderung des
Verweilzeitverhaltens. Wie in Abb. 29 dargestellt zeigte die optische Uberprifung des
Tragermaterials, dass keine Verblockungen vorlagen.
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Abb. 29 Tragermaterial nach einem Betrieb von 3 Monaten

7.2.1.2 Eisensalzwasche

Als Vorstufe zur Ermittlung der Effizienz der durch Eisensalzzugabe unterstiitzten biologischen
Entschwefelung wird eine Versuchsreihe zur Eisensalzwasche durchgefihrt. Dabei sollen die
notwendigen Parametereinstellungen des chemischen Reinigungsschrittes ermittelt werden. Als
Waschmittel wird Eisen(lll)chlorid-Hexahydrat (FeClz*6H,0) verwendet. Die Reinigungswirkung
beruht auf der oxidativen Umsetzung der Sulfid-lonen zu elementarem Schwefel, bei
gleichzeitiger Reduktion der Fe**- zu Fe?-lonen. Diese Reaktion findet bevorzugt bei pH-
Werten kleiner 4,5 statt. Bei grol3eren pH-Werten fallen Eisensulfide aus [Asai, 1990].

Dieser Vorversuchsreihe liegt eine statistische Versuchsplanung nach Petersen (1991) zu
Grunde. Mit der Aufstellung einer statistischen Versuchsplanung lasst sich zum einen die
Anzahl der Versuche minimieren, und zum anderen ist eine aussagekraftigere Bewertung der
Versuchsergebnisse moglich [Baerns et al., 1987]. Als Ergebnis wird bei der Auswertung der
Versuche eine Regressionsgleichung erhalten, die Einflisse und Wirkungen aller Faktoren und
deren Wechselwirkungen untereinander beschreibt.
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Als  wesentliche Einflussparameter hinsichtlich der chemischen Oxidation von
Schwefelwasserstoff werden ausgewahlt:

- Schwefelwasserstoffkonzentration im Rohgas [ppm] (1)

- Konzentration der Eisensalzlésung [Mass.-%] (X,)

- Verrieselungsdichte der Eisensalzlosung [I/m2egiksmerth] (X3)
- spezifischer Biogasstrom [I/M2cikerper*h] (Xa)

Mit Hilfe eines faktoriellen Versuchsplans ist die Ermittlung der Einflussfaktoren bei der
Eisensalzwéasche zielgerichteter moglich. Fir eine lineare Regression sind zwei Niveaus fur
jede Variable ausreichend, was mit obigen vier Parametern zu einem 2*-Faktorplan fiihrt (Tab.
15). Zur besseren Reproduzierbarkeit wird jeder Versuch wiederholt, so dass insgesamt 32
Einzelversuche durchgefihrt werden.

Tab. 15 Parameter und Werte des 2*-Faktorplans

Parameter Abklrzung | Einheit niedriges | hohes
Niveau Niveau
Rohgaskonzentration X1 ppm 1000 2500
Eisensalzkonzentration X2 Mass.-% 0,2 1,0
Verrieselungsdichte X3 I/(M20perfiache®h) 23,8 34,0
Spez. Biogasstrom X4 I/(M20perfiache®h) 33,7 157,1

Nachfolgend werden die Versuchsergebnisse qualitativ beschrieben. Die Quantifizierung erfolgt
in Form einer Regressionsanalyse.

Qualitative Beschreibung der Versuchsergebnisse

Vor allem bei hohen Schwefelwasserstoffbeladungen (sowohl hohe Rohgaskonzentrationen als
auch hohe Biogasstrome) kann eine deutliche Tribung und Gelbfarbung der Splilflissigkeit
beobachtet werden. Die Trubung liegt in der Bildung von elementarem Schwefel begriindet. Ein
schwarzer Niederschlag von Eisensulfiden wird nicht beobachtet, da bei den pH-Werten der
verwendeten Eisensalzlésungen im Bereich von 1,8 — 2,8 kein Eisensulfid gebildet wird [Asai,
1990]. Die Entfernung von H,S aus dem Biogasstrom ist auf Redoxvorgange ruckfihrbar.

Die beste Abbauleistung Xaphay, die sich geman folgender Gleichung berechnet:

C.h —Co
X aspas =—( roh 'e'“)-loO% [%] (7-1)
roh
wird in H6he von 97,7 % ermittelt. Dabei wird eine hohe Rohgaskonzentration und eine hohe
Eisensalzkonzentration bei gleichzeitig niedriger Verrieselungsdichte und niedrigem
Biogasstrom eingestellt. Eine Verschlechterung der Reinigungsleistung ergibt sich durch
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Erhdhung von Rohgaskonzentration und Biogasstrom, wobei die Variable Biogasstrom einen
signifikant starkeren Einfluss austibt.

Erstaunlicherweise verbessert eine hohere Verrieselungsdichte nicht das Reinigungsergebnis.
Vor allem in Kombination mit dem hohen Biogasstrom zeigt sich dieser Effekt, der darauf
schliel3en lasst, dass der Stoffibergang von Schwefelwasserstoff in die flissige Reaktionszone
eine limitierende Wirkung zeigt, was in der Reduktion der Phasenaustauschflache begriindet
sein kénnte.

Die chemische Reaktion zwischen Eisenionen und Schwefelwasserstoff ist eine sehr schnelle
Reaktion und findet deshalb Uberwiegend bereits in der Phasengrenzflache statt [Ebrahimi et
al., 2003]. Durch die momentane Reaktion wird zusétzlich der Stoffilbergang beschleunigt. Bei
vergleichsweise niedrigen Eisen(lll)-Konzentrationen verarmt die Phasengrenzflache jedoch an
diesem Reaktionspartner, so dass eine Reduktion der Abbauleistung die Folge wére.

Die Erh6hung der Konzentration der Eisensalzlosung in der Spdulflissigkeit fihrt deshalb
erwartungsgemalr zu einer Verbesserung der Reinigungsleistung.

Regressionsanalyse

Zur Ermittlung der Zusammenhéange zwischen den Einflussfaktoren (Regressoren) x; und der
ZielgréRe y (Regressand) sowie zur Moglichkeit einer Vorhersage von erzielbaren Werten, wird
eine multiple lineare Regressionsanalyse durchgefuhrt. Nach dieser lasst sich die Entfernung
von H,S in einem Wascher mit Eisen(lll)chlorid-Losung als Absorptionsmittel durch folgende
Regressionsgerade annahern:

y=-267,342+0,14- X, +192,344 - x,, — 3,407 - X3 + 2,639 - x4 (7-2)
mit y Reingaskonzentration [ppm]

X1 Rohgaskonzentration [ppm]

Xo Konzentration der Eisensalz-Lésung [Mass.-%]

X3 Verrieselungsdichte [l / (m?2<h)]

X4 Biogasstrom [I / (m2eh)]

Zur Verifizierung der Regressionsgleichung wird ein Zusatzversuch mit folgenden
Einflussfaktoreneinstellungen durchgefihrt:

Reingaskonzentration Croh = 4400 ppm
Konzentration der Eisensalz-Lésung c =0,2 Mass.-%
Verrieselungsdichte v = 23,81/ (m?2eh)
spezifischer Biogasstrom g = 33,7 | / (m2eh)

Gemessen wird eine Reingaskonzentration von c.i, = 391 ppm. Die berechnete Reingas-
konzentration weist einen Wert von c., = 395 ppm auf. Da diese Ergebnisse eine sehr gute
Ubereinstimmung aufweisen, Iasst sich die ermittelte Regressionsgerade zur Dimensionierung
eines Eisensalzwéaschers unter Berlicksichtigung der gegebenen Randparameter innerhalb der
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angegebenen Grenzen heranziehen. Der nicht erwartete negative Wert fur die
Verrieselungsdichte liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass durch eine Erhdéhung der
Verrieselungsdichte eine Reduktion der Stoffaustauschflache durch Koaleszenzvorgange
erfolgt. Da die Oxidationsreaktion Uberwiegend in der Phasengrenzflache stattfindet, verringert
sich die Abbaugeschwindigkeit dementsprechend.

7.2.2 Mikrobiologische Untersuchungen

Die Kinetik von mikrobiologisch katalysierten Reaktionen ist durch die Wechselwirkung
zwischen Enzym und Substrat determiniert. Die Aktivitdt von Enzymen ist stark von pH-Wert
und Temperatur abhéngig. So existieren fir Mikroorganismen hinsichtlich optimaler
Lebensbedingungen in der Regel sehr enge Bereiche [Schlegel, 1992]. In den folgenden
Untersuchungen werden die fiir die mikrobiologischen Oxidation von Schwefelwasserstoff am
besten geeigneten Temperatur- und pH-Bereiche ermittelt.

7.2.2.1 Einfluss der Temperatur

Die Kinetik der biologischen Entschwefelung ist durch die Aktivierungsenergie beeinflusst. Mit
steigender Temperatur wird ein Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit der enzymatischen
Oxidation von Schwefelwasserstoff durch eine Reduktion der Aktivierungsenergie beobachtet
[Robertson und Kuenen, 2004]. Allerdings wird bei einer oberen Grenze, die aus der
Denaturierung der EiweiBkomponente des Enzyms resultiert, die Reaktionsgeschwindigkeit
signifikant reduziert. Letztendlich sinkt diese bei vollstandiger Denaturierung bis auf Null ab.
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Abb. 30 Abhangigkeit des Schwefelwasserstoffabbaus von der Temperatur
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Bei einer Temperatur von 23,9 °C werden in Abhangigkeit der Kultur zwischen 43 und 51 %
des zugeflihrten Schwefelwasserstoffs abgebaut. Die Abbauraten wachsen kontinuierlich wie in
Abb. 30 gezeigt mit steigender Temperatur bis auf Werte zwischen 58 und 75 % bei 30,6 °C an.
Durch die Erhdéhung der Temperatur um rund 7 K steigt die Aktivitdt der Mikroorganismen um
nahezu 50 %. Da eine irreversible Schadigung der Mikroorganismen vermieden werden sollte,
wurde die Temperatur lediglich auf 30,6 °C erhoht.

Bei einer Kultur von Thiobacillus thioparus erreichte Loffler (1998) optimale Abbauwerte bei ca.
32 °C. Bereits bei 35 °C fiel die Abbaurate auf einen Wert, der der Abbaurate bei etwa 20 °C
entspricht. Temperaturwerte von grofer 35 °C sind zu vermeiden, da in diesem
Temperaturbereich bei mesophilen Thiobazillen ein drastischer Abfall der Aktivitat auch von
Robertson und Kuenen (1992) beobachtet wird. Bei den folgenden Untersuchungen wird
deshalb die Temperatur auf 30 °C eingestellt.

7.2.2.2 Betrieb mit selektionierter Biomasse

Die Untersuchungen zur biologischen Entschwefelung in einem Biotropfkdrper erfolgen in vier
Reaktoren, welche sowohl Gber identische Fllkdrper als auch Fillkdrpervolumina verflgen.

Die Reaktoren 1 und 2 werden mit der im Labormalf3stab selektionierten und kultivierten Kultur
FRUL angeimpft. Hierflr werden je 750 ml an kultivierter Biomasse zu 15 Liter Spulflissigkeit in
den Reaktorsumpf gegeben. Die Spulflissigkeit besteht hierbei aus einer verdinnten
Kunstdingerlésung, die in ihrer elementaren Zusammensetzung dem in Tab. 5 beschriebenem
Nahrmedium M1 gleicht. Das Beimpfen von Reaktor 3 erfolgt mit 15 Liter Rindergulle. In
Reaktor 4 werden die Versuche zur Eisensalzwasche durchgefiihrt.

Die Ausbildung des Biofilms auf den Fullkdrpern der Reaktoren wird durch die kontinuierliche
Verrieselung von Spulflissigkeit Gber einem Zeitraum von drei Tagen unterstitzt. Die mittlere
Verrieselungsdichte betragt dabei in Anlehnung an Kruger (1994) etwa 1 m3/m2eh. Das
Sauerstoff-Sulfid-Verhéltnis A sollte wahrend der Anfahrphase bei etwa 1 gehalten werden.
Aufgrund von Schwankungen der Gasstrome schwankt A jedoch im Bereich von 0,5 bis 2. Die
Rohgaszusammensetzung ist fur alle vier Kolonnen identisch, da die Gase zunachst gemischt,
befeuchtet und anschlie@Rend auf die Reaktoren verteilt werden. Unterschiedliche
Raumbelastungen kénnen lediglich durch eine Variation des Volumenstroms realisiert werden.

Die Messung der Reingaskonzentrationen erfolgt wahrend der Anfahrphase mit einem H,S-
Sensor, der lediglich im Bereich von 0 bis 300 ppm detektiert. Bei der Angabe des Wertes
300 ppm konnen wesentlich hohere Konzentrationen von Schwefelwasserstoff im Reingas
vorliegen. Deshalb werden die Messwerte Uber die ersten sechs Versuchstage nicht aufgefihrt.
Im weiteren Versuchsverlauf wird das Messgerat mit einem Sensor, der maximal 5000 ppm
detektieren kann, erweitert.
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Abb. 31 Ganglinien der H,S-Rohgaskonzentration im Vergleich zu den Raum-
abbauleistungen wahrend der Anfahrphase der Reaktoren 1, 2 und 3

Abb. 31 zeigt, dass in den Reaktoren 1 und 2 ein nahezu identischer Abbau erkennbar ist. Nach
etwa 7 Tagen liegen in beiden Reaktoren Reingaskonzentrationen kleiner 300 ppm vor, welche
auch in der Folgezeit trotz steigender Rohgaskonzentrationen nahezu immer unterschritten
werden. Die Raumabbauleistung steigt kontinuierlich von 500 mg H,S/h auf etwa 2000 mg
H,S/h an. Im mit Gllle betriebenen Reaktor 3 dauert es dagegen etwa 3 Wochen bis konstante
Reingaskonzentrationen von unter 300 ppm erzielt werden. Diese Anfahrdauer entspricht in
etwa den Erfahrungswerten wie sie beim Einfahrbetrieb von biologischen Entschwefelungs-
kolonnen mit Guille und Fermenterablauf gesammelt wurden [Bischof und Schneider, 2000]. Die
hierfir bendtigte Zeit bis zu Reingaskonzentrationen kleiner 300 ppm betrug im besten Fall
mindestens vier Wochen, in der Regel sogar mehr als acht Wochen.

Durch diese Versuchsreihe wird deutlich, dass die Anfahrphase mit der selektionierten Kultur
FRU1 wesentlich verklrzt werden kann. In der selektionierten Kultur liegt im Vergleich zur Giille
eine hohere Bakteriendichte spezialisierter Thiobazillen vor, wodurch wesentlich schneller eine
entsprechende Abbauleistung erreicht wird.

Auch nach Etablierung eines Biofilms in den Reaktoren sind in der Folgezeit signifikante
Unterschiede in der Abbauleistung erkennbar. Der Abbau in Reaktor 3 ist im Verhaltnis zu dem
in den Reaktoren 1 und 2 durchweg schlechter.

Aufgrund einer Betriebsstérung wurde der Versuchsstand zwischen dem 32. und 44. Tag nicht
mit Biogas beschickt. In der Anlage lagen teilweise Temperaturen von unter 0 °C vor. Zur
Wiederinbetriebnahme wurden die Reaktoren auf die Betriebstemperatur von ca. 30 °C
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aufgeheizt und mit dem synthetischen Biogas beschickt. Bereits nach wenigen Stunden wurden
wieder Reingaskonzentrationen von unter 300 ppm und entsprechende Abbauleistungen von
Uber 90 % erreicht. Die relativ schnelle Erholung der Bakterien nach einer Phase geringer
Temperatur und einer signifikanten Substratlimitierung entspricht den Erfahrungen der Firma
S&H (2004), die beim Betrieb eines Biotropfkorpers nach einem mehrtéagigen Stillstand bereits
nach wenigen Stunden die vollstandige Abbauleistung erreichte.

Die besseren Abbauleistungen der Reaktoren 1 und 2 finden sich in den entsprechenden
Geschwindigkeitskonstanten Ky und rn.c bei der Ermittlung der Michaelis-Menten-Kinetik
wieder. Die Auswertung der kinetischen Daten erfolgt nach Gleichung 5-15 und ist in Abb. 32

dargestellt.
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Abb. 32 Ermittlung der kinetischen Parameter nach Lineweaver und Burke

Die Reaktoren 1 und 2 weisen nahezu identische Konstanten Ky in Héhe von 15900 und
16100 ppm und rya in Hohe von 6400 mg/h und 6300 mg/h auf. Im Reaktor 3 liegt die
maximale Abbaugeschwindigkeit r..x vergleichsweise bei dem halben Wert (3330 mg/h).
Allerdings wird die halbe maximale Geschwindigkeit (Ky) bereits bei 12000 ppm erreicht, so
dass die berechnete Kurve wie in Abb. 33 dargestellt etwas nivelliert wird.



Auswertung und Diskussion Seite 72

2000

1600

1200 1

800 4

Abbau [mg H,S/h]

400 4

0 T T T T T
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000

Rohgas H,s [ppm]

‘ e AbbauRl o AbbauR2 A Abbau R3 — R1 berechnet — R2 berechnet — R3 berechnet‘

Abb. 33 Michaelis-Menten-Kinetik in Abhangigkeit des Inokulums

Die Untersuchungen mit verschiedenen Inokula fihren zu dem Fazit, dass mit selektionierten
Mikroorganismen ein deutlich verbessertes Anfahrverhalten sowie langfristig hohere
Abbauleistungen zu erzielen sind. Das Anfahren einer Entschwefelungsanlage sollte deshalb
mit einem Inokulum aus spezialisierten Mikroorganismen und nicht mit Giille erfolgen. Es bieten
sich beispielsweise Bakterienkulturen aus einer bestehenden Entschwefelungsanlage an, wo im
Vergleich zu Gille wesentlich besser spezialisierte Mikroorganismen vorhanden sind.

7.2.2.3 Einfluss des pH-Wertes

Ein wichtiger Einflussfaktor ist der den Bakterien zur Verfligung stehende Sauerstoff bzw. das
Sauerstoff-Sulfid-Verhéltnis A und die daraus resultierende Entwicklung des pH-Werts. Das
Sauerstoff-Sulfid-Verhéltnis kann, wie oben beschrieben, wahrend der Anfahrphase nicht
vollstandig konstant gehalten werden. Es ist ein direkter Zusammenhang zwischen dem
Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis und Anderungen im pH-Wert der Spulfliissigkeit feststellbar. Mit
steigendem A ist ein Absinken des pH-Werts der Spiilflissigkeit gegeben, was auf die verstéarkte
Bildung von Schwefelsaure zuriickzufihren ist. Ein Absinken des pH-Werts hat die Ausbildung
einer verstarkt schwefelsdurebildenden Biozonose zur Folge, welche aber auf Grund
wechselnder pH-Bedingungen deutlich langer zur Etablierung bendtigt. Wahrend der
Anfahrphase wird deshalb der pH-Wert in den Reaktoren mit geringen Mengen an Natronlauge
im pH-Bereich von 6 bis 7 konstant gehalten.

Nach 78 Versuchstagen wird die Laugendosierung in Reaktor 2 gestoppt. Gleichzeitig erfolgt
eine Erhdhung von A auf Werte zwischen 5 und 10. Daraus resultiert wie in Abb. 34 dargestellt
innerhalb von 5 Tagen ein Abfall des pH-Werts von 6,6 auf 3,0 in Reaktor 2. Im Anschluss
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daran wird der pH-Wert durch Laugenzugabe in Reaktor 2 bei Werten zwischen 2,5 und 3
konstant gehalten. Der pH-Wert von Reaktor 1 liegt wahrend dieser Versuchsphase bei etwa 6
bis 7. Eine Zugabe von Lauge ist auch in Reaktor 1 erforderlich.

Um eine Reingaskonzentration von kleiner 300 ppm zu erhalten, muss Reaktor 2 im Vergleich
zu Reaktor 1 mit der halben Raumbelastung beaufschlagt werden. Daraus resultiert in etwa die
halbe Raumabbauleistung. Reaktor 2 weist auch in den darauf folgenden 20 Versuchstagen
vergleichsweise schlechte Abbauleistungen auf. Diese Beobachtung lasst darauf schliel3en,
dass durch die Selektionierung Uberwiegend neutrophile Bakterien vorliegen. Diese Bakterien
haben bei einem pH-Wert von 3 keine optimalen Wachstumsbedingungen, was sich in
verminderten Abbauleistungen auswirkt. Da keine acidophilen Bakterien im Inokulum
vorhanden sind, verbessert sich die Abbauleistung mit fortschreitender Versuchsdauer nicht.
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Abb. 34 Einfluss des pH-Werts auf die Abbauleistung

Kurzfristige Schwankungen des pH-Werts, wie sie beispielsweise nach 102 bis 106
Versuchstagen in Reaktor R1 auftreten, bewirken zwar eine kurzfristige Reduktion der
Abbauleistung, die jedoch wieder innerhalb weniger Tage nach Einstellung auf einen
konstanten pH-Wert egalisiert wird. Diese Toleranz gegenuber einer kurzfristigen Schwankung
ist auf die hohe Stabilitat von Biofilmen rickfuhrbar [Flemming, 1991]. Allerdings ist anhand der
Verlaufe der pH-Werte in beiden Reaktoren erkennbar, dass ohne Zugabe von Lauge diese
nicht konstant gehalten werden kénnen. Insbesondere der signifikante Abfall des pH-Werts in
R1 durch eine Erhéhung von A auf Werte gro3er 5 nach etwa 80 Tagen bestétigt die Versuche
im Labormafstab. Auch Biozonosen, die hinsichtlich einer hohen Selektivitat zum Produkt
Schwefel selektioniert werden, bilden bei ausreichenden Sauerstoffgehalten das
thermodynamisch begiinstigte Produkt Sulfat.
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7.2.2.4 Morphologie der ausgebildeten Biozénosen

Die nahere Charakterisierung der Bakterienbiozénosen erfolgt in Zusammenarbeit mit dem
Lehrstuhl fir Mikrobiologie der Universitat Regensburg, Arbeitsgruppe Dr. Harald Huber.
Hierbei soll insbesondere die Entwicklung der verschiedenen Mischkulturen wahrend des
Betriebs in den Technikumsreaktoren untersucht werden.

Zu diesem Zweck wird aus dem Sumpf der Technikumsreaktoren nach einer Betriebszeit von
etwa 30 Tagen jeweils eine Probe entnommen. Die Reaktoren 1 und 2 wurden bis zu diesem
Zeitpunkt unter nahezu identischen Bedingungen (gleiches Inokulum, gleiche Spuilflissigkeit,
gleiche Gaszusammensetzung, etc.) betrieben, so dass eigentlich eine identische Entwicklung
der Bakterienbiozénosen zu erwarten ware. Von dem mit Gulle inokulierten Reaktor 3 wird
zwangslaufig eine Diversitat der Biozonose erwartet.

Tab. 16 zeigt die Zellzahl der suspendierten Bakterien, sowie den Anteil toter Bakterien. Die
Bestimmung der Zellzahl erfolgte hierbei durch die Auswertung von Phasenkontrastpraparaten.

Tab. 16 Zellzahl und Anteil toter Zellen in den Technikumsreaktoren

Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3
Zellzahl 1,7 x 10° 1,7 x 10° 2,0 x 10%°
Antell toter Zellen 35% 10 % 25 %

Die Vitalitat der Gesamtpopulation wurde mit Hilfe einer Farbung (Bac-light) bestimmt, die eine
Unterscheidung zwischen lebenden und toten Bakterien auf Grund der Unterschiede im
Membranpotenzial zuldsst (Abb. 35 und 36).

Abb. 35 Bac-light Aufnahme von Reaktor 1
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Abb. 36 Bac-light Aufnahme von Reaktor 2

Die Auswertung der Zellzahlen in den Reaktoren ergibt, dass in den beiden Reaktoren R1 und
R2 zwar nahezu identische Zellzahlen vorliegen, die Anzahl der lebenden und toten Bakterien
aber deutlich variiert. Dieser Unterschied an lebenden Mikroorganismen hat jedoch keinen
signifikanten Einfluss auf den Schwefelwasserstoffabbau. Beide Reaktoren weisen bei
konstanten Milieubedingungen einen vergleichbar guten Abbau des Schwefelwasserstoffs auf.
Die toten Bakterien konnten folglich Gberwiegend heterotrophe Organismen sein, die nicht oder
nur zu einem geringen Anteil am Schwefelwasserstoffabbau beteiligt sind.

Zur genaueren Bestimmung der Zusammensetzung der verschiedenen Konsortien wird eine
Morphologiebestimmung der Organismen mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Aufnahmen
durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um Suspensionspraparate, die anschlieRend mit Pt/Kohle
schragbedampft werden. Tote Zellen sind an Hand des bei dieser Praparation fehlenden
Schattenwurfs zu erkennen.
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Abb. 37 Elektronenmikroskopische Aufnahme von Reaktor 1

In Abb. 37 sind in den beiden oberen Bildern Ubersichten dargestellt, aus denen hervorgeht,
dass die Bakterien eine Uberwiegend stédbchenférmige Gestalt aufweisen. Im Bild unten links ist
die Geisel eines Bakteriums mit dem roten Pfeil gekennzeichnet. Der Pfeil im Bild unten rechts
weist auf ein totes Bakterium.

Abb. 38 Elektronenmikroskopische Aufnahme von Reaktor 2
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Wie aus Abb. 38 ersichtlich sind die Formen der Bakterien in Reaktor 2 ebenfalls
stébchenformig und denen von Reaktor 1 &hnlich. Hinsichtlich des optischen Eindrucks ist die
Diversitat der Kulturen in den Reaktoren 1 und 2 nicht sonderlich stark ausgepragt.

Gut zu sehen sind in Abb. 39 links unten die Geil3eln einzelner Bakterien (Pfeil), sowie deren im
Vergleich zu den beiden anderen Reaktoren deutlich unterschiedliche Morphologie. Wéahrend in
den Reaktoren 1 und 2 hauptséchlich stdbchenformige Bakterien vorliegen, handelt es sich bei
den Bakterien in Reaktor 3 um coccoide Stabchen, die zudem deutlich kleiner sind. Dies deutet
auf eine deutlich andere Populationszusammensetzung als in den Reaktoren 1 und 2 hin.

Abb. 39 Elektronenmikroskopische Aufnahme von Reaktor 3

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sich trotz nahezu identischer Bedingungen
in den drei Versuchsreaktoren jeweils unterschiedliche Mischkulturen ausgebildet haben. Dies
stimmt mit den Ergebnissen von Criddle (2001) Uberein, der beim Aufteilen einer Mischkultur
auf vier Fermenter trotz identischer Bedingungen hinsichtlich Substrat und Prozessparameter
nach einer Betriebsdauer von mehreren Monaten vier diversifizierte Kulturen mit einem stark
unterschiedlichen morphologischen Erscheinungsbild beobachtete. Insbesondere schwankende
pH-Werte scheinen einen starken Einfluss auf die Entwicklung der Konsortien auszuiben.

7.2.3 Unterstitzung durch Eisensalze

Im praktischen Betrieb von Biogasanlagen treten H,S-Belastungsspitzen beispielsweise im
Anschluss an Rihrphasen im Fermenter auf. In Abhangigkeit der eingesetzten Substrate kann
der Anteil der Ruhrphasen beim Betrieb der Biogasanlage zwischen 10 und 30 % betragen
[Schulz und Eder, 2001], so dass die MaRBnahmen gegen H,S-Belastungsspitzen fir den
wartungsarmen Einsatz eines BHKW durchaus relevant sind. Bei Belastungsspitzen kommt es
fir wenige Minuten zu einem sprunghaften Anstieg der H,S-Konzentration im Biogas [Ochsner,
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2000]. Im Zuge der Untersuchungen wurde deshalb ein besonderes Augenmerk auf das
Verhalten der biologischen Entschwefelung bei Belastungsspitzen gelegt.

Uber einen Zeitraum von 70 Stunden wird wie in Abb. 40 erkennbar dreimal die
Schwefelwasserstoffkonzentration im Rohgas erhdht. Resultierend daraus steigt die
Reingaskonzentration an. In den ersten 10 Versuchsstunden wird die H,S-Raumbelastung von
etwa 400 auf etwa 800 mg/h gesteigert. Durch den vergleichsweise langsamen Anstieg passt
sich die Biozonose auf die Steigung der H,S-Belastung an. Die H,S-Reingaskonzentrationen
steigen nicht Gber einen Wert von 150 ppm.
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Abb. 40 Ganglinie eines Biotropfkorpers bei Belastungsspitzen ohne Eisensalze

Nach etwa 35 Stunden wird die H,S- Raumbelastung dagegen innerhalb von etwa 2 Stunden
sprunghaft von 370 auf 1220 mg/h erhéht. Daraus resultiert ein Anstieg der H,S-Reingas-
konzentration von kleiner 50 ppm auf Uber 500 ppm. Eine Wiederholung dieses Versuchs ab
Stunde 60 bestatigt dieses Ergebnis.

Der biologische Abbau von Schwefelwasserstoff ist sehr sensitiv hinsichtlich kurzfristiger
Schwankungen der Rohgaskonzentration. Der Anstieg der Reingaskonzentration fallt jedoch um
etwa 50 % geringer aus als die absolute Erhéhung im Rohgas erwarten liel3e. Dies liegt darin
begriindet, dass die Reingaswerte vor Erhéhung der Rohgaskonzentration bei nahezu 0 liegen
und somit noch Reserven vorhanden sind, einen Teil des Anstieges aufzufangen. Des weiteren
wird die Rohgaskonzentration in Anlehnung an die realen Verhaltnisse in Biogasanlagen, in
denen eine VergleichmaRigung der Konzentration durch den Gasspeicher erfolgt, nicht
schlagartig erhéht, so dass den Bakterien eine gewisse Adaptionszeit bleibt, um zumindest
einen Teil des Anstieges abzupuffern. Trotz der erhdhten Abbaugeschwindigkeit bei schnell
steigenden Rohgaskonzentrationen, wird eine Reingaskonzentration von etwa 200 ppm, wie sie
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Hersteller von BHKW fordern, mit rein biologisch arbeitenden Biotropfkdrpern nicht sicher
erreicht. Um langfristig stabile Reingaskonzentrationen von unter 200 ppm zu erzielen, ist eine
Unterstitzung durch chemisch-physikalische Verfahren erforderlich, beispielsweise eine
nachgeschaltete Sorptionseinheit.

In der vorliegenden Dissertation wird untersucht, ob die Abbauleistungen in Biotropfkdrpern
durch die Zugabe von Eisensalzen stabilisiert werden kénnen. Wie aus Abb. 41 deutlich wird,
werden Belastungsspitzen aufgrund stark steigender Rohgaskonzentrationen durch die Zugabe
von Eisensalzen ausgeglichen.
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Abb. 41 Ganglinie eines Biotropfkorpers bei Belastungsspitzen mit Eisensalzen

Im Vergleich zu der Versuchsreihe ohne Eisensalzzugabe werden bei nahezu identischen
Prozessbedingungen ahnliche Raumbelastungen eingestellt. Obwohl innerhalb von 6 Stunden
die Rohgaskonzentration von 1000 ppm auf 2300 ppm mehr als verdoppelt wird, ist eine
nahezu vollstandige Egalisierung der Belastungsspitzen zu beobachten. Auch eine kurzfristige
Erh6hung zwischen der 58. und 60. Versuchsstunde von 800 auf 1700 ppm fuhrt zu keinen
signifikanten Anstieg der Reingaskonzentration. Die Reingaswerte bewegen sich wahrend der
gesamten Versuchsdauer zwischen 40 und 70 ppm, obwohl der Biotropfkdrper weiterhin
intervallweise jede Stunde Uber einen Zeitraum von 2 Minuten gespult wird.

Tendenziell wird festgestellt, dass bei einer Dauerspulung schlechtere Abbauleistungen erzielt
werden. Da mit dem elektrochemischen Messgerat von Awite, das in der Technikumsanlage
installiert ist, eine Bestimmung der Reingaskonzentration aller vier Reaktoren nacheinander
durchgefuhrt wird und ein Messintervall etwa 20 Minuten dauert, sind keine abschlieRenden
Aussagen beziglich des Verhaltens bei einer Spulung mdglich. Die Untersuchungen zur
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Ermittlung des Einflusses der Spllung werden deshalb an einer technischen Anlage
durchgefihrt.

Abb. 42 zeigt einen Vergleich der Michaelis-Menten-Kinetiken, die beim Betrieb von Reaktor 1
mit und ohne Eisenzugabe erhalten werden, wobei die Versuchsreihe mit Eisensalzzugabe
durch den Anhang Fe gekennzeichnet ist. Die Eisensalzzugabe bewirkt einen signifikanten
Anstieg der Abbaugeschwindigkeit, die sich dadurch im Vergleich zum Betrieb ohne Eisensalze
nahezu verdoppelt.
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Abb. 42 Vergleich der Michaelis-Menten-Kinetiken mit und ohne Eisensalzzugabe

Die signifikante Verbesserung des Schwefelwasserstoffabbaus bei einer Zugabe von
Eisensalzen ist auf Redoxvorgénge im Biofilm rickflihrbar, da eine Dauerspulung keine
Verbesserung erbringt. Im Biofilm eingelagertes zweiwertiges Eisen wird vermutlich durch die
Mikroorganismen oxidiert. Das gebildete dreiwertige Eisen reagiert mit Schwefelwasserstoff zu
elementarem Schwefel und Eisen(ll). Da die pH-Werte bei der Versuchsreihe zwischen 5 und 6
liegen, konnen zusétzlich zweiwertige Eisenionen durch eine Fallungsreaktion
Schwefelwasserstoff aus dem Biogasstrom entfernen. Bei einer Inspektion der Flllkorper ist ein
schwarzer Niederschlag erkennbar, der auf die Bildung von FeS rickfuhrbar ist [Poulton et al.,
2002]. Eisen(Il)Sulfid wird von Mikroorganismen in Anwesenheit von Sauerstoff zu Eisen(lll)
und elementaren Schwefel oxidiert [Seibt 2000].

Der wesentliche Parameter fur die Leistungssteigerung ist der Gesamteisengehalt im Biofilm.
Eine definierte Menge an bewachsenem Tragermaterial wird dem Technikumsreaktor
entnommen. Der Biofilm wird durch die Zugabe von Salzsaure und durch eine Behandlung tber
30 Minuten im Ultraschallbad abgeldst. Durch die Ansduerung gehen die Eisenionen in Losung
und kdnnen dann bestimmt werden.
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Im Mittel befinden sich 3500 mg Eisen in einem Biotropfkérper. Die Geschwindigkeitskonstante
Kre kann durch Lésen von Gleichung 5-57:

RAbb X
RAbbau = [HZS] : (ﬁ + kFe '[FeGesamt]
ermittelt werden. Unter der Annahme, dass der direkte mikrobiologische Abbau von
Schwefelwasserstoff mit den in Kapitel 7.2.2.2 bestimmten Konstanten Ky, und r. in H6he von
16000 ppm bzw. 6350 mg/h beschrieben werden kann, errechnet sich die
Geschwindigkeitskonstante ke, zu 9,02¢10° (heppm)™.

Neben der Erhdhung der Abbauleistung bewirkt die Zugabe von Eisen(ll)Sulfat eine
Stabilisierung des pH-Werts. Dieser Effekt kdnnte darin begrindet sein, dass in den Phasen mit
geringen Schwefelwasserstoffbeladung bei gleichzeitigem Angebot von Eisen(ll)-lonen und
elementarem Schwefel die Bakterien bevorzugt Eisen(ll)-lonen oxidieren [Beck, 1960, Unz und
Lundgren, 1961]. Auf diese Weise werden auf der Oberflache der Fullkérper Gberwiegend
Eisen(ll)-lonen und nicht Schwefelsaure gebildet.

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen auf, dass der mikrobiologische Abbau von
Schwefelwasserstoff durch die Zugabe von Eisensalzen signifikant verbessert wird. Dabei
scheint die Annahme berechtigt, dass in Phasen mit geringer Schwefelwasserstoffbeladung ein
Puffer an chemischen Oxidationsmitteln in Form von dreiwertigen Eisenionen im Biofilm
gebildet wird. Dadurch wird eine verbesserte Ausnutzung der vorhanden Oberflache ermdglicht,
was letztendlich zu verbesserten Abbauleistungen fihrt. Des Weiteren  wird
Schwefelwasserstoff in Form von FeS im Biofilm zwischengespeichert, so dass
Schwefelwasserstoff-Belastungsspitzen ausgeglichen werden. Den Mikroorganismen bleibt
durch die Eisensalzzugabe bei wechselnden Schwefelwasserstoffkonzentrationen gentigend
Zeit zur Adaption an hdéhere Werte.

Im nachsten Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen im technischen MafR3stab
dargestellt. Ein wesentlicher Untersuchungspunkt ist, inwieweit das aufgestellte Modell zur
Beschreibung des Schwefelwasserstoffabbaus geeignet ist. Des Weiteren soll der Einfluss von
Parametern, beispielsweise Spilintervall und Sauerstoffkonzentration, die im Labor- und
Technikumsmalfstab nur unzureichend zu variieren sind, untersucht werden.
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7.3 Verifizierung der Resultate in technischen Anlagen

Die Untersuchungen wurden an drei technischen Anlagen durchgefiihrt. Die Temperatur der
Anlagen wird im Regelbetrieb aufgrund der Ergebnisse im Technikumsmalistab zwischen 30
und 35 °C konstant gehalten, so dass die Ergebnisse mit den Untersuchungen im
Technikumsmalfistab vergleichbar sind.

Die beiden Anlagen Fruth und Gebhardt mit einem Volumen von etwa 1 m3 wurden so
dimensioniert, dass Reinigungsleistungen von 60 g Schwefelwasserstoff pro Stunde erzielt
werden. Beim Scale Up wurde vereinfachend angenommen, dass eine Reaktionsordnung von 0
vorliegt und die Reaktionsgeschwindigkeit von der Schwefelwasserstoffkonzentration
unabhangig ist. Diese Annahme bewirkt einen stark eingeschrankten Giltigkeitsbereich
beziglich der Rohgaskonzentration. Zur exakteren Beschreibung des Einflusses der
Rohgaskonzentration erfolgte die Dimensionierung der Anlage, die bei der Biogasanlage Graf
zu Eltz errichtet wurde, mit Hilfe des in Kapitel 5 aufgestellten Modells.

7.3.1 Verifizierung des aufgestellten Modells

Der Biotropfkorper der BGA zu Eltz wird anhand folgender Bemessungsgrundlage
dimensioniert:

Biogasanfall V 100 m3/h
Rohgas chs 0 2000 ppm
Reingas Cys < 200 ppm
Abbau Xy s > 90%
Betriebstemperatur 30-35°C

Das Gleichungssystem 5-79 wird mit den in Tab. 17 aufgefihrten Randbedingungen iterativ
gelost.

Tab. 17 Randbedingungen des Reaktormodells

Parameter Einheit Wert
Anzahl Kesseln |[-] 6

Rabbau, max [g/m3en] 397

Kwm [ppm] 16000
Kee [h™* ppm™] 0,06
Fegesamt [a/m?3] 344

Xi,s [%] 90
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Durch LOsen des Gleichungssystems 5-79 errechnet sich ein erforderliches effektives
Kolonnenvolumen von 9,5 m3. Da im Sumpf der Kolonne die Spulflissigkeit mit einem Volumen
von etwa 1 m?3 gelagert wird, ergeben sich ein Innendurchmesser von 1,5 m und eine Hohe von
6 m.

Zur Uberpriifung der Randbedingung Anzahl der Kessel wird eine Verdrangungsmarkierung mit
Luft durchgefiihrt. Dazu wird im laufenden Betrieb die Luftzufuhr von 1,5 % auf 15 % schlagartig
erhoht und die Sauerstoffkonzentration im Ausgang der Kolonne mit einem Handmessgeréat
bestimmt. Die Verweilzeitverteilung wird mit Hilfe der Momentenmethode berechnet und ist in
Abb. 43 dargestellt.
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Abb. 43 Verweilzeitbestimmung der Anlage Graf zu Eltz

Rechnerisch ergibt sich eine Verweilzeitverteilung, die einer Kaskade mit 6,4 Rihrkesseln
entspricht. Die Abweichung beziglich der im Modell angenommen Anzahl der Kessel von 6 mit
der gemessenen Kesselzahl von 6,4 liegt bei etwa 7 %. Ein zwischen der dimensionslosen
Verweilzeit © von 0,3 bis 1,2 abweichender Verlauf der berechneten Kurve mit den gemessenen
Werten ist ebenfalls erkennbar. Diese Abweichungen sind wahrscheinlich auf das im Vergleich
zur Technikumsanlage etwas verdnderte stromungsmechanische Verhalten aufgrund hdherer
Reynoldszahlen in der technischen Anlage riuckfihrbar. Dadurch bedingt gleicht sich das
Verweilzeitverhalten dem eines Stromungsrohres an, wodurch das gewéahlte Zellenmodell das
reale Verhalten mit einer Abweichung im Bereich von 6 = 0,3 bis 6 = 1,3 beschreibt.

Abb. 44 zeigt eine Ganglinie der ersten 220 Betriebstage der Anlage Graf zu Eltz. Die
Abbauleistung liegt mit wenigen Ausnahmen, die teilweise durch Betriebsstorungen aber auch
durch Variation von Versuchsparametern begriindet sind, bei Werten grof3er 90 %. Bis zum 47.
Versuchstag werden Reingaskonzentrationen zwischen 0 und 30 ppm bestimmt. Die daraus
resultierende Abbauleistung liegt bei nahezu 100 %. Die im Vergleich zum Modell héhere
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Abbauleistung liegt darin begriindet, dass sowohl die Rohgaskonzentration mit 1500 ppm als
auch der Volumenstrom mit rund 70 m3 kleiner als in den Bemessungsgrundlagen waren.
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Abb. 44 Reinigungsleistung der Anlage Graf zu Eltz

Nach einer Betriebsdauer von 100 Tagen liegen die Rohgaskonzentrationen bei etwa 2000
ppm. Der Biogasstrom entspricht bei Werten zwischen 90 und 100 m?¥h ebenfalls nahezu den
angenommenen Bemessungsgrundlagen. Abb. 44 zeigt die gute Ubereinstimmung des Modells
mit den realen Werten. So korrelieren die Reingaskonzentrationen mit 100 bis 200 pmm nahezu
exakt mit den berechneten Werten.

Aufgrund der gemessenen Werte kann als Fazit gezogen werden, dass das gewahlte Modell
die Realitat zufriedenstellend wiedergibt. Das Zellenmodell mit den vorliegenden
Randbedingungen ist geeignet, den Abbau von Schwefelwasserstoff in einem Biotropfkdrper zu
beschreiben.
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7.3.2 Einfluss der Spllung

Der Einfluss der Spulung wird im Biotropfkdrper der BGA Fruth bestimmt, der baugleich mit dem
Biotropfkorper der Anlage Gebhardt ist. Die Spllung der Fillkérperschittung erfiillt mehrere
wichtige Aufgaben. Einerseits dient sie der Befeuchtung der immobilisierten Mikroorganismen.
Erst ein ausgebildeter Flussigkeitsfilm schafft geeignete Lebensbedingungen fur die
Thiobazillen. Weiterhin sind in der Spiilflissigkeit Nahrstoffe und Spurenelemente geldst, die fur
die Versorgung der Bakterien erforderlich sind. Schlie3lich hat die Spilung auch die Funktion,
den gebildeten Schwefel aus der Fillkdrperschittung auszuspilen und dadurch auf Dauer ein
Verblocken der Kolonne zu verhindern.

Abb. 45 zeigt den Einfluss der Kolonnenspilung auf die Abbauleistung des Biofilters. Wahrend
des dargestellten Zeitraums wird im Abstand von 17 min jeweils Gber einen Zeitraum von 3 min
gespult. Die einsetzende Spllung verursacht einen signifikanten Riickgang der Abbauleistung
von Uber 95 % auf weniger als 40 %. Nach Beendigung der Spilphase wird jedoch sehr schnell
wieder eine Abbauleistung von mehr als 90 % erreicht, die wahrend der nachsten Minuten auf
den Ausgangswert vor der Spulung ansteigt.

Da Ruckgang und Wiederanstieg der Abbauleistung innerhalb von wenigen Minuten stattfinden,
kann ein Zusammenhang dieses Vorgangs mit mikrobiologischen Aktivitaten ausgeschlossen
werden. Vielmehr scheint es sich bei der Beeinflussung der Abbauleistung um einen rein
physikalischen oder strémungsmechanischen Vorgang zu handeln. Die Spllung erfolgt mit
relativ hohen Volumenstromen im Gegenstrom zum Biogas. Es ist denkbar, dass durch diesen
Impulseintrag eine starke Durchmischung der gasférmigen Phase stattfindet. Dies hatte eine
Veranderung des Verweilzeitverhaltens hin  zu dem eines Ruihrkessels sowie
Kurzschlussstromungen zur Folge. Dadurch ist die sinkende Abbauleistung in der Kolonne
erklarbar.

Gemalf der VDI-Richtlinie 3478 (1996) sollte die Berieselungsdichte bei Biotropfkérperanlagen
zwischen 5 und 20 m3/m2eh liegen. Bei Werten von grof3er 20 m3/m2eh besteht die Gefahr, dass
durch zu grol3e Scherkrafte der Biofilm von den Einbauten abgewaschen wird, bei Werten
kleiner 5 m3/m2eh kann eine ungleichmaflige Benetzung der Oberflache vorliegen. Um den
gebildeten elementaren Schwefel von den Fullkdrpern zu entfernen und langfristig ein
Verblocken der Kolonne zu verhindern, wird bei der beschriebenen Versuchsreihe eine
vergleichsweise hohe Berieselungsdichte von etwa 20 m3/m2sh gewahlt. Die Kolonne zeigt nach
einem Betrieb von Uber einem Jahr keine Tendenzen zur Verblockung durch gebildeten
elementaren Schwefel. Da bei geringeren Berieselungsdichten bei einsetzender Spulung der
Abfall der Reinigungsleistung nicht so stark ausgepragt ist, erscheinen Kkleinere
Berieselungsdichten sinnvoll. Allerdings berichtet Kruger (1994), dass bei Untersuchungen in
einer Laboranlage mit Fullkérpern nach etwa 60 Tagen die Abbauleistung signifikant abfiel. Der
Abfall liegt an der Verringerung des Lickenvolumens durch Ausbildung eines Biofilms, dessen
Trockenmasse zu 93 % aus elementarem Schwefel bestand. Die Untersuchungen fanden bei
Berieselungsdichten von Kkleiner 1 m3/m2sh statt. Um die Verblockung der Fillkdrper zu
vermeiden, sollten deshalb Berieselungsdichten, wie in der VDI-Richtlinie 3478 (1996)
vorgeschlagen, von mindestens 5 m3/m2eh gewahlt werden.
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Abb. 45 Einfluss der Spulung auf den Schwefelwasserstoffabbau (Intervallspilung)

Der Einfluss einer kontinuierlichen Kolonnenspulung auf die Abbauleistung des Biofilters ist
Abb. 46 zu entnehmen. Auch in diesem Fall wird zu Beginn der Spllung ein deutlicher
Ruckgang des Schwefelwasserstoffabbaus von etwa 96 % auf 40 % beobachtet. Wahrend der
folgenden 25 Minuten nimmt die Abbauleistung jedoch wieder bis auf etwa 88 % zu. Das
vorherige Niveau, ohne Spulung, kann jedoch nicht erreicht werden. Erst nach Beendigung der
Spulphase steigt die Abbauleistung um weitere 10 % an und liegt damit wieder zwischen 95 und
100 %. Es bildet sich also wahrend der Spulung offensichtlich ein neuer station&rer Zustand mit
einem deutlich dickeren Flussigkeitsfilm aus, der einen zusatzlichen Diffusionswiderstand
induziert. Dadurch wird der Stoffibergang im Vergleich zu dem Betriebszustand ohne Spulung
reduziert und der etwas geringere H,S-Abbau erklarbar.
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Abb. 46 Einfluss der Spulung auf den Schwefelwasserstoffabbau (Dauerspilung)
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Neumann et al. (1998) berichten von Experimenten zur Bestimmung einer optimalen
Berieselungsdichte bei kontinuierlicher Kolonnensptilung. Ziel der Autoren war die Realisierung
ausreichend hoher Benetzungsgrade der Schittung, bei gleichzeitiger Einstellung eines
mdglichst dinnen laminaren Flissigkeitsfilms auf den Tragermaterialien. Es wurde ein
optimaler Benetzungsgrad zwischen 0,5 wund 0,75 m3m2sh ermittelt. Hohere
Berieselungsdichten flihrten zu einem Anstieg des Stofftransportwiderstandes, niedrigere Werte
zu einer unzureichenden Benetzung der Schittung. Zu einer Verblockung des Biotropfkorpers
werden allerdings keine Angaben gemacht. Aus Grunden der Prozesssicherheit erscheinen
deshalb wie bereits dargestellt hbhere Berieselungsdichten technisch sinnvoll.

Als Fazit der Untersuchungen zur Spllung des Biotropfkdrpers ergibt sich, dass eine
intervallweise Spulung mit Berieselungsdichten im Bereich von 5 — 20 m3mz2sh die besten
integralen Reinigungsleistungen erbringt. Der zeitliche Abstand der Spulintervalle sollte
maglichst weit auseinander liegen, um die Haufigkeit des Abfalls der Reinigungsleistung bei
einsetzender Spilung zu begrenzen. Weitere Vorteile im Vergleich zu einer Dauerspuilung, die
mit deutlich kleineren Berieselungsdichten realisiert werden misste, ergeben sich durch die
Reduktion der Verblockungsneigung.
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7.3.3 Einfluss der Sauerstoffkonzentration

Zur Minimierung von sowohl Betriebskosten als auch des Eintrags von Inertgasen wie Stickstoff
in den Biogasstrom ist eine mdglichst geringe Luftdosierung vorteilhaft. Im Biotropfkérper der
Anlage Graf zu Eltz wird deshalb das minimale Verhdltnis A, bestimmt, bei dem keine oder
eine noch tolerierbare Limitierung durch den Reaktanden Sauerstoff vorliegt.

Zur Ermittlung von Amin wird sukzessive die Sauerstoffkonzentration reduziert, bis ein
signifikanter Abfall der Abbauleistung beobachtet wird. Die Sauerstoffkonzentration wird am
Reaktorausgang mit einem Handmessgerat bestimmt. Bei der am Versuchstag vorliegenden
Raumbelastung von etwa 180 g H,S/h, wurde bis zu einem Verhéaltnis von Sauerstoff zu
Schwefelwasserstoff von 4 ein konstanter Abbau von etwa 90 % beobachtet. Wird A auf 2,4
verringert, sinkt der Schwefelwasserstoffabbau auf 74 %. Die Untersuchungen im
Labormal3stab haben ergeben, dass ein Mindestverhaltnis A, von etwa 1,5 erforderlich ist um
eine Limitierung auszuschlieBen. Im Gegensatz dazu ist beim kontinuierlichen Betrieb im
Biotropfkorper ein deutlich hheres A, von grof3er 2,4 erforderlich, um eine Limitierung durch
Sauerstoff zu vermeiden. Bei einer Schwefelwasserstoffkonzentration von 2000 ppm liegt die
erforderliche Sauerstoffkonzentration bei etwa 0,35 Vol.-%.
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Abb. 47 Abbauleistung in Abhéngigkeit vom Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis

Die an der Anlage Graf zu Eltz erhaltenen Ergebnisse weichen stark von den von Kriiger (1994)
beschriebenen Ergebnissen ab, der feststellte, dass der Schwefelwasserstoffabbau bei einer
Sauerstoffkonzentration von grof3er 1,8 Vol.-% keine Limitierung durch den Reaktanden
Sauerstoff vorliegt. Allerdings verwendete Kriiger (1994) eine acidophile Kultur, die im
Wesentlichen aus dem Bakterium Thiobacillus thiooxidans bestand. Diese Bakterien
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produzieren Uberwiegend Schwefelsdure als Abbauprodukt und verbrauchen stéchiometrisch
viermal soviel Sauerstoff wie das an der Anlage Graf zu Eltz eingesetzte neutrophile
Konsortium. Wird das Verhaltnis A bei Kriiger (1994) auf die Oxidation von Schwefelwasserstoff
zu Schwefelsdure bezogen, resultiert ein Ani, in Hohe von 3 bis 4. Dieser Wert ist vergleichbar
mit den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen.

Das vorliegende neutrophile Konsortium erbringt bei vergleichsweise geringen
Sauerstoffgehalten bereits gute Abbauleistungen. Kriiger (1994) gibt eine Raumabbauleistung
von 15 g/m3«h an. Die Raumabbauleistungen des Biotropfkdrpers BGA zu Eltz liegen an diesem
Versuchstag bei nahezu 20 g/m3¢h. Die Schlussfolgerung aus den Versuchen zur Variation der
Sauerstoffkonzentration und des daraus resultierenden Verhaltnisses A ist, dass durch die
Etablierung einer neutrophilen Biozonose der Eintrag an Luft deutlich minimiert werden kann.
Im Vergleich zu acidophilen Kulturen ergeben sich zumindest gleich gute Abbauleistungen.
Weitere Vorteile liegen darin, dass bei einem Betrieb im neutralen pH-Milieu wesentlich
geringere werkstofftechnische Anforderungen an medienberihrte Teile gestellt werden.

7.3.4 Einfluss des pH-Werts

Im Folgenden wird der Betrieb des Biotropfkorpers der BGA Fruth in Freudenberg ohne Zusatz
von Eisen und Salzen beschrieben. Als Inokulum wird der Ablauf des Fermenters gewahlt. Im
Verlauf der Messkampagne an der Anlage Fruth wird analog zu den Ergebnissen in der
Technikumsanlage beobachtet, dass der pH-Wert der Spulflissigkeit in engem Zusammenhang
mit der Abbauleistung der Entschwefelungskolonne steht. In Abb. 48 sind pH-Wert, H,S-Abbau

und die zugefiihrte Schwefelwasserstofffracht als Funktion der Zeit dargestellit.

Es ist zu erkennen, dass jede signifikante Anderung des pH-Wertes zu einer Verminderung des
Schwefelwasserstoffabbaus fuhrt. Nach 38 Betriebstagen wird ein starker Abfall des pH-Werts
von 6,8 auf 1,2 festgestellt. Dadurch wird das etablierte neutrophile Konsortium soweit gestort,
dass ein signifikanter Abfall der Reinigungsleistung von 100 auf 53 % gemessen wird. Der
Abfall des pH-Werts innerhalb weniger Tage reduziert die Aktivitat der im Biofilm gewachsenen
neutrophilen Bakterien erheblich. Acidophile und acidotolerante Bakterien vermehren sich in
diesem Zeitraum nicht in dem Mal3e, das notig ware, um den Aktivitatsabfall der neutrophilen

Mikroorganismen auszugleichen.
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Abb. 48 Einfluss des pH-Wertes der Spulflissigkeit auf die Abbauleistung der
Entschwefelungskolonne Fruth

In den folgenden 54 Versuchstagen schwankt der pH-Wert sehr stark zwischen Werten nahe 1
und 9,3. Dies fihrt zu verminderten Abbauleistungen, die auf eine Schadigung der etablierten
Biozonose im Biotropfkorper ruckfuhrbar sind. Die meisten chemoautotrophen Bakterien sind
bezlglich schwankender pH-Werte sehr sensitiv. Das Optimum liegt bei vielen Bakterien nur
innerhalb einer pH-Einheit. So beobachteten beispielsweise Vlasceanu et al. (1997), dass
Thiobacillus thioparus (Stamm LV43) bei einem pH-Wert von 7,5 das schnellste Wachstum
zeigt. Bei einer Anderung des pH-Wertes um eine Einheit auf 6,5 bzw. 8,5 reduziert sich das

Wachstum um einen Faktor von etwa 5. Bei pH-Werten kleiner 5 zeigte Thiobacillus Thioparus
kein feststellbares Wachstum.

Bedingt durch eine Ubermafige Zugabe von Natronlauge werden zwischen dem 80. und 90.
Versuchstag pH-Werte von teilweise groBer 9 gemessen. Als Folge davon sinkt die
Abbauleistung auf 26 %. Dieser Effekt ist dadurch erklarbar, dass vergleichsweise wenige
Thiobazillen im alkalischen Milieu gute Wachstumsbedingungen finden [Robertson und Kuenen,
2004]. Durch verschiedene MaRRnahmen, wie den Austausch der Spulflissigkeit und die Zugabe
von Natronlauge, wird nach 92 Versuchstagen ein konstanter pH-Wert von etwa 7 erreicht.
Innerhalb weniger Tage werden wieder gute Abbauleistungen gréf3er 90 % erzielt.

Wie bereits die Untersuchungen im Labor- und Technikummafstab zeigen, ist zum Erreichen
hoher Abbauleistung ein konstanter pH-Wert erforderlich. Bei einem Betrieb ohne Eisen- und
Salzzugabe bietet sich fir die Regulierung des pH-Werts die Zugabe alkalischer Medien an. Die
gebildete Schwefelsaure kann beispielsweise mit Natronlauge aber auch mit feststofffreiem
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Fermenterablauf, was in der Regel die kostenglnstigere Alternative darstellt, neutralisiert
werden.

7.3.5 Stabilisierung des pH-Werts durch hohe Salzkonzentrationen

Aus der in Abb. 49 dargestellten Ganglinie wird deutlich, dass der pH-Wert in der
Entschwefelungsanlage der BGA Graf zu Eltiz Uber den gesamten Versuchszeitraum
vergleichsweise konstant war. Dadurch bedingt, konnte sich ein stabiles neutrophiles
Konsortium bilden. Der pH-Wert fiel auch nach 30 Betriebstagen nicht ab, als aufgrund einer
Stoérung nahezu 10 % Luft zudosiert wurde. Kriger (1994) berichtet, dass bei einer
Luftkonzentration von 9 % eine Selektivitdt zum Produkt Schwefelsdure in Hohe von 80 %
vorliegt. Beim Betrieb der Anlage Graf zu Eltz ware somit ein signifikanter Abfall des pH-Werts
erwartet worden, der jedoch nicht eintrat.
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Abb. 49 Verlauf von Roh- und Reingasgaskonzentration der Anlage Graf zu Eltz

Als Erklarung fur den sehr konstanten pH-Wert wird eine hohe Ammoniakkonzentration im
Biogas fur moglich gehalten. Eine Bestimmung der Ammoniakkonzentration ergibt Werte
zwischen 50 und 300 ppm. Aufgrund der Stochiometrie kann bei einer
Schwefelwasserstoffkonzentration von etwa 1500 ppm die alleinige Wirkung des im Biogas
enthaltenen Ammoniaks als Ursache des konstanten pH-Werts ausgeschlossen werden. Das
vorhandene Konsortium produziert folglich vergleichsweise wenig Schwefelsaure und weist eine
hohe Selektivitat zum Produkt Schwefel auf.

Zur Verifizierung der obigen Ergebnisse wird nach einer Wartung der BioSulfex-Anlage der
BGA Gebhardt, bei der im Zuge einer Wartung die Aufwuchskorper ausgetauscht wurden,
Inokulum aus der Anlage Graf zu Eltz eingesetzt. Um maoglichst schnell hohe Abbauleistungen
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zu erzielen, wird auf eine Verdiinnung des Inokulums verzichtet. Wie in Abb. 50 dargestellt fallt
der anfangs vorliegende pH-Wert innerhalb von 33 Versuchstagen von 6,3 auf 1,7. Nach 15
Versuchstagen pendelt sich der pH-Wert bei ca. 2 ein und fallt nur noch langsam. Die
Raumabbauleistung von Schwefelwasserstoff steigt in den ersten 15 Tagen von 12 g/h auf
49 g/h. Zwischen den 18 und 33. Versuchstag bleibt die Raumabbauleistung vergleichsweise
bei im Mittel 42 g/h konstant.

Ein Vergleich der Prozessparameter der Anlagen Gebhardt und Graf zu Eltz erbringt, dass eine
signifikante Abweichung in der Sulfatkonzentration vorliegt. Wahrend bei der Anlage Graf zu
Eltz die Sulfatkonzentration zwischen 38 und 40 g/l liegt, wird bei der Anlage Gebhardt ein
Abfall in der Sulfatkonzentration von 38 auf 23 g/l durch vermehrte Kondensatbildung in den
Gasleitungen festgestellt. Da ansonsten &hnliche Prozessparameter gewahlt wurden, liegt die
Vermutung nahe, dass eine hohe Sulfatkonzentration die Weiteroxidation von Schwefel zu
Schwefelsdure inhibiert.
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Abb. 50 Verlauf des pH-Werts in der Spllflussigkeit der Anlage Gebhardt

Zur Verifizierung dieser Hypothese wird an der Anlage Gebhardt nach 34 Versuchstagen eine
Sulfatkonzentration von 37 g/l durch die Zugabe von Ammoniumsulfat eingestellt. Zusatzlich
wird die Spulflussigkeit durch Ablauf der Anlage Graf zu Eltz ausgetauscht. Bedingt durch die
schlagartige Erhéhung von pH-Wert und Salzkonzentration wird ein signifikanter Abfall der
Raumabbauleistung von 34 auf 3 g/h gemessen. Nach drei Tagen erholen sich die Bakterien
von diesem plétzlichen Wechsel der Milieubedingungen. Die Raumabbauleistung steigt bis auf
55 g/h nach 41 Versuchstagen. Durch Zulauf von in den Gasleitungen kondensiertem Wasser
verringert sich die Sulfatkonzentration weiterhin kontinuierlich. Am 54. Versuchstag werden nur
noch 25 g/l bestimmt. Trotz eines mehrfachen Austauschs von etwa 10 % des Sumpfinhalts
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durch Anaerobgille mit einem pH-Wert von 8,2 sinkt der pH-Wert bis auf 2,1 nach 67
Versuchstagen.

Aufgrund steigender Umgebungstemperaturen ist eine Reduktion der Kondensatmenge
festzustellen. Daraus resultiert eine steigende Sulfatkonzentration bis auf 28 g/l am 95.
Versuchstag. Ein weiterer Abfall des pH-Werts wird nicht beobachtet. Der pH-Wert stabilisiert
sich bei Werten um 2. Da gute Abbauleistungen in Hohe von bis zu 55 g/h bestimmt werden,
erfolgen auf Wunsch des Betreibers keine weiteren Anderungen der Prozessparameter.

Die Ergebnisse an der Anlage Gebhardt weisen darauf hin, dass bei Sulfatkonzentrationen ab
einer Konzentration von etwa 25 g/l die Weiteroxidation von Schwefel zu Schwefelsaure in
geringerem Umfang ablauft. Aufgrund der im Rahmen der Messgenauigkeit und durch die
Kondensatbildung nur sehr schlechte Bilanzierbarkeit der Sulfatproduktion lassen sich die
Parameter des aufgestellten formalkinetischen Ansatzes zur Inhibierung nicht bestimmen.

Die Arbeitsgruppe Dr. Huber fihrte einen 16s rDNA-Sequenzvergleich durch, der mit der
Neighbour-Joining Methode errechnet wurde [Ludwig et al., 2004]. Der daraus resultierende
und in Abb. 51 dargestellte phylogenetische Stammbaum zeigt, dass im Biotropfkérper der
Anlage Graf zu Eltz neben verschieden Thiobazillen auch heterotrophe Organismen auffindbar
sind, wie Clostridien oder Vertreter der Bacteroides-Gruppe.

Insbesondere das Auffinden vier verschiedener eng mit Thiobacillus halophilus verwandter
Bakterien (Klone 66, 67, 68 und 78) wurde nicht erwartet. Da als Inokulum ,normale”
Anaerobgtille verwendet wurde, sollte die Population Gberwiegend aus halotoleranten Bakterien
zusammengesetzt sein. Thiobacillus halophilus wurde erstmals aus einem hypersalinen See in
Westaustralien isoliert [Wood und Kelly, 1991]. Diese halophilen Bakterien regeln ihren
Salzhaushalt durch die Akkumulation entsprechend hoher Konzentrationen an anorganischen
lonen im Zytoplasma. Dazu missen die im Zellinnern ablaufenden enzymatischen Prozesse
sehr gut an die in der Anlage Graf zu Eltz vorliegenden hohen Salzkonzentrationen angepasst
sein [Dennis und Shimmin, 1997].
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Kilon2

Klon3
Klon53
Klon52

Klon51

PK020, P8K20
5944, sipK94
KLon58
AlvPomp3, Alvinella pompejana epibiont
AlvPompb5, Alvinella pompejana epibiont
ArcSpeci, Arcobacter species

SfmDeley, Sulfurospirillum deleyianum

HdIVent3, Hydrothermal vent eubacterium PVB_OTU_2
HeiPylo3, Helicobacter pylori
BaeEgger, Bacteroides eggerthii
BaeFrag9, Bacteroides fragilis
BaeOvatu, Bacteroides ovatus

PreHepar, Prevotella heparinolytica
Klon48

PreLoesc, Prevotella loescheii

PreMela2, Prevotella melaninogenica

BaePutre, Bacteroides putredinis

ThoHalop, Thiobacillus halophilus

BegAlba2, Beggiatoa alba

XanCam11, Xanthomonas campestris
Acidunii, Acinetobacter junii

MorOsloe, Moraxella osloensis
MepMari2, Methylophaga marina
Sutlndol, Suttonella indologenes

EscColi3, Escherichia coli

SerlLiqu2, Serratia liquefaciens
Haelnf76, Haemophilus influenzae

AlcXylo2, Alcaligenes denitrificans
RheTenui, Rhodocyclus tenuis

ThoPlumb, Thiobacillus plumbophilus
EikCorr4, Eikenella corrodens

NimEuro2, Nitrosomonas europaea

68HTherm, Hydrogenoluteola thermophilus

ThoFerr5, Thiobacillus ferrooxidans

AcpRubru, Acidiphilium rubrum

ParDenit, Paracoccus denitrificans
DeuPostg, Desulfobacter postgatei

DevlLong2, Desulfovibrio longus
CloAcet2, Clostridium acetobutylicum

CloHisto, Clostridium histolyticum

CloPaste, Clostridium pasteurianum
Klon79

CloAerot, Clostridium aerotolerans

FusNecro, Fusobacterium necrophorum

MypMyc13, Mycoplasma mycoides
BaiAlcal, Bacillus alcalophilus

DumPuteb, Desulfotomaculum putei

ChaPsi34, Chlamydia psittaci 33
DisRadio, Deinococcus radiodurans

Phylogenetischer Stammbaum der Biozénose der Anlage Graf zu Eltz

PreTanne, Prevotella tannerae

UniRuma35, unidentified rumen bacterium RFN47
CytFerme, Cytophaga fermentans
FIxMari2, Flexibacter maritimus
Klon67
Klon68
ThoSpec), Thiobacillus sp.
Klon78
Klon66
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Die Ergebnisse in den technischen Anlagen zeigen, dass zum Erreichen guter Abbauleistungen
konstante Milieubedingungen erforderlich sind. Allerdings konnten keine signifikanten
Unterschiede im Abbau von Schwefelwasserstoff bei einem konstanten pH-Wert von 2 im
Vergleich zu einem konstanten Wert bei 6 beobachtet werden. Sowohl schwankende pH-Werte
als auch schwankende Salzkonzentrationen fihren zu schlechteren Abbauleistungen. Diese
Ergebnisse stimmen sehr gut mit denen von Robertson (2004) sowie von Lens und Kuenen
(2001) Uberein.

Die Zugabe von Eisensalzen bewirkt auch in den technischen Reaktoren eine Erh6hung der
Abbauleistung von Schwefelwasserstoff. Dieser Effekt ist zum Einen in der Bildung eines
chemischen Puffers und der besseren Ausnutzung der vorhandenen Aufwuchsflache
begriindet. Zum Anderen scheint die Eisensalzugabe auch einen positiven Einfluss hinsichtlich
eines konstanten pH-Werts zu bewirken. Begrinden lasst sich dieses in der besseren
Verfugbarkeit von dreiwertigen Eisensalzen im Vergleich zum elementaren Schwefel. Bedingt
durch die héhere Geschwindigkeit der Eisenoxidation wird das thermodynamisch beglinstigte
Produkt Schwefelsdure nur in einem sehr geringen Ausmalf gebildet.

Bei Sulfatkonzentrationen von groRer 25 g/l nimmt die Neigung der im Biotropfkorper
vorhandenen Biozonose ab, Schwefelwasserstoff bis zur Schwefelsaure zu oxidieren. Die
Selektivitdt zu elementarem Schwefel steigt deutlich an, so dass die im Biogas enthaltene
Ammoniakkonzentration ausreichend ist ohne zusatzliche Laugenzugabe den pH-Wert konstant
zu halten. Dieser Effekt wurde sowohl beim neutrophilen Konsortium im Biotropfkérper BGA
Graf zu Eltz als auch im acidophilen der Anlage Gebhardt beobachtet.

Im folgenden Kapitel werden alle Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick durchgefihrt,
welche weiteren Untersuchungen zu neuen wissenschaftlichen und technischen Erkenntnissen
fuhren kdnnten.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Zur Nutzung von Biogas, beispielsweise in motorischen BHKW, ist eine Abscheidung der
Komponente Schwefelwasserstoff erforderlich. Im praktischen Betrieb von Biogasanlagen
kommen Uberwiegend biologische Verfahren zum Einsatz. Dabei oxidieren Mikroorganismen in
Anwesenheit von Sauerstoff H,S zu elementarem Schwefel und Schwefelsaure. Diese
Umsetzung kann direkt im Gasraum des Fermenters oder in einem nachgeschalteten
Biotropfkorper erfolgen.

Bedingt durch schwankende Schwefelwasserstoffgehalte, die beispielsweise durch
intervallweises Ruhren im Fermenter verursacht werden, sind oftmals unzureichende
Abbauleistungen beim Betrieb von Entschwefelungsanlagen zu erkennen. Des Weiteren wird
durch die vermehrte Bildung von Schwefelsaure ein Abfall des pH-Werts beobachtet. In Folge
davon wird die Aktivitat der am Schwefelwasserstoffabbau beteiligten Mikroorganismen
drastisch reduziert.

Das Ziel dieser Arbeit lag in der Steigerung der Abbauleistung von Schwefelwasserstoff in
Biotropfkorpern. Dabei sollten zum einen geeignete Prozessparameter ermittelt werden, um die
Selektivitdt zum Produkt Schwefel zu erh6hen, so dass Biotropfkérper ohne erhéhten mess-
und regeltechnischen Aufwand stabil betrieben werden kénnen. Zum anderen wurde
untersucht, inwieweit die Abbauleistung von Biotropfkdrpern durch die Zugabe von Eisensalzen
gesteigert werden kann.

In Laboruntersuchungen wurde ein Screening zur Ermittlung von Biozonosen durchgefihrt, die
bei einer hohen Schwefelwasserstoffabbauleistung tberwiegend elementaren Schwefel bilden
sollten. Die Untersuchungen wurden nicht mit gasférmigem Schwefelwasserstoff sondern mit
Natriumsulfid als Schwefelquelle durchgefihrt. Als optimale Wachstumsbedingungen ergeben
sich Sulfidkonzentrationen von 10 bis 30 mg/l in der flissigen Phase bei einem zumindest
doppelt stochiometrischen Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis A in bezug auf die Oxidation zu
elementarem Schwefel. Wird die Sulfidkonzentration auf iber 30 mg/l gesteigert, ist ein Abfall in
der Abbaugeschwindigkeit erkennbar. Stark negativ auf den Schwefelwasserstoffabbau wirken
sich Sulfidkonzentrationen von gré3er 90 mg/l sowie A kleiner 0,5 aus.

Die Sulfidabbauleistung ist abhdngig von der verwendeten Kultur. Bei gleichen
Prozessbedingungen wurden bei den selektionierten Kulturen um bis zu 34 % variierende
Abbauleistungen beobachtet. Die Zusammensetzung der Stoffwechselprodukte ist in erster
Linie vom Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis und nur im geringeren MalR von den verwendeten
Bakterien abhangig. Bei 1,5-fach stdchiometrischem Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis entstehen in
Abhangigkeit von der Kultur zwischen 12 und 38 % Sulfat, wahrend bei 2,4-fach
stéchiometrischem Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis zwischen 38 und 83 % Sulfat gebildet werden.

Die Untersuchungen im LabormalRstab zeigten, dass durch eine Kontrolle des
Sauerstoffverhaltnisses nur bedingt die Selektivitat zu Schwefel gesteigert werden kann.
Wurden Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnisse eingestellt, die gute Abbauleistungen erwarten liel3en,
produzierten alle untersuchten Kulturen verstarkt Schwefelsdure. Es konnte keine Kultur
selektioniert werden, die bei Uberstéchiometrischer Sauerstoffzugabe nicht oder nur in einem
tolerierbaren Ausmal3 das thermodynamisch begunstigte Endprodukt Schwefelséure bildete.
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Die Biotropfkorper im Technikumsmalf3stab wurden mit verschiedenen Inokula beimpft. Aus dem
Vergleich zwischen einer aus Glille selektionierten Kultur resultiert, dass mit selektionierten
Mikroorganismen ein deutlich verbessertes Anfahrverhalten sowie langfristig hohere
Abbauleistungen zu erzielen sind. Das Anfahren einer Entschwefelungsanlage sollte deshalb
mit einem Inokulum aus spezialisierten Mikroorganismen erfolgen, beispielweise aus einer
bestehenden Entschwefelungsanlage.

Der mikrobiologische Schwefelwasserstoffabbau ist stark von der Temperatur abhangig. Durch
eine Temperaturerh6hung von 24 °C auf 31 °C steigt die Aktivitat der Mikroorganismen um
nahezu 50 %. Bei Temperaturen von gréRer 35 °C wird die Aktivitat durch eine Denaturierung
am Abbau beteiligter Enzyme reduziert. Ein optimaler Betrieb ist bei Temperaturen von etwa
30 °C gegeben.

Der mikrobiologische Abbau von Schwefelwasserstoff wird durch die Zugabe von Eisensalzen
signifikant verbessert. Dabei scheint die Annahme berechtigt, dass in Phasen mit geringer
Schwefelwasserstoffbeladung ein Puffer an chemischen Oxidationsmitteln in Form von
dreiwertigen Eisenionen im Biofilm gebildet wird. Dadurch wird eine wesentlich verbesserte
Ausnutzung der vorhanden Oberflache ermdglicht, was letztendlich zu verbesserten
Abbauleistungen fiihrt. Des weiteren wird Schwefelwasserstoff in Form von FeS im Biofilm
zwischengespeichert, so dass Belastungsspitzen ausgeglichen werden. Zusatzlich bewirkt die
Eisensalzzugabe eine Stabilisierung des pH-Werts, da die Mikroorganismen offensichtlich bei
gleichzeitiger Anwesenheit von elementarem Schwefel und Eisen(ll)-lonen bevorzugt
Eisenionen oxidieren.

Das Verhalten der Biotropfkorper kann durch das Zellenmodell hinreichend genau beschrieben
werden. Die Kinetik wird dabei durch einen Ansatz nach Michaelis und Menten dargestellt. Das
aufgestellte Modell beschreibt den Biotropfkorper als eine Kaskade mit 6 Ruhrkesseln. Mit Hilfe
der erhaltenen modellhaften Beschreibung wurde eine technische Anlage dimensioniert.

Durch eine intervallweise Spulung mit Berieselungsdichten im Bereich von 5 — 20 m3/m2eh
werden die besten integralen Reinigungsleistungen erzielt. Der zeitliche Abstand der
Spulintervalle sollte mdglichst weit auseinander liegen, um die Haufigkeit des Abfalls der
Reinigungsleistung bei einsetzender Spulung zu begrenzen. Weitere Vorteile im Vergleich zu
einer Dauerspilung, die mit deutlich kleineren Berieselungsdichten realisiert werden musste,
liegen in einer Reduktion der Verblockungsneigung.

Durch Sulfatkonzentrationen von groer etwa 25 g/l werden hohe Selektivitaten zum Produkt
Schwefel erzielt. Auch bei deutlich Uberstochiometrischer Sauerstoffzugabe (A > 10) werden nur
wenige Prozent des umgesetzten Schwefelwasserstoffs zu Schwefelsdure oxidiert, so dass
ohne zusatzliche Malinahmen der pH-Wert konstant bleibt. Die geringen Mengen an gebildeter
Schwefelsdure werden durch im Biogas enthaltenes Ammoniak neutralisiert.

Aufgrund einer nur unzureichend bestimmbaren Selektivitit zum Produkt Schwefel in
Abhangigkeit von der Sulfatkonzentration konnte im Rahmen dieser Arbeit die aufgestellte
Inhibierungskinetik nicht verifiziert werden. In weiteren Arbeiten kdnnte beispielsweise eine
Verdinnungsreihe im Labormal3stab zu exakten Parametern fiihren.
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Technisch interessant ware auch die Verfolgung der Entwicklung der Bakterienbiozénosen in
den technischen Anlagen. Zu diesem Zweck kdnnten Gensonden entwickelt werden, welche zu
den am haufigsten in der Kultur auftretenden Bakterien kompatibel sind. Somit wirde ein
Instrument geschaffen, mit dem die Zusammensetzung der Mischkulturen in den
Entschwefelungskolonnen auf sehr schnelle und kostengiinstige Art und Weise analysiert
werden kann. Gegebenenfalls kénnten dann einzelne Mikroorganismen als Indikator flr die
Abbauleistung dienen.

Der Betrieb der Anlage Graf zu Eltz zeigte, dass bei fallender Abbauleistung durch Zugabe von
separiertem Fermenterablauf wieder erhdhte Abbauleistungen erzielt werden. Dieser Effekt
kénnte darauf hinweisen, dass syntrophe Mechanismen zwischen heterotrophen und
autotrophen  Mikroorganismen existieren. Es ist prinzipiell vorstellbar, dass die
Stoffwechselprozesse der heterotrophen Mikroorganismen positive Effekte auf die Aktivitat der
autotrophen austiben. Da mit zunehmender Zeit die Spulflissigkeit bedingt durch diverse
Stoffwechselprozesse an Kohlenstoffverbindungen verarmt, ist eine Reduktion der Aktivitat der
heterotrophen Organismen wahrscheinlich. Letztendlich kénnte die genaue Zusammensetzung
des Biofilms Aufschluss Uber die Interaktion der verschiedenen Bakterien geben. Durch die
Aufklarung der einzelnen Mechanismen konnten noch hohere Abbauleistungen in
Biotropfkorpern erzielt werden. Insbesondere kénnten noch auftretende Schwankungen in der
biologischen Aktivitat vermieden und Reingaskonzentrationen von deutlich unter 100 ppm
erzielt werden. Letztendlich wirden die Betriebs- und Investitionskosten so weit gesenkt, dass
der Einsatz von Biotropfkorper auch in kleineren und mittleren landwirtschaftlichen
Biogasanlagen wirtschaftlich interessant wird.

Der am ATZ Entwicklungszentrum entwickelte Biotropfkorper ist gut geeignet, effektiv
Schwefelwasserstoff aus Biogas zu entfernen. Durch die Zugabe von Eisensalzen und das
Einstellen von Sulfatkonzentrationen tber 30 g/l in der Prozessflissigkeit werden bei sehr
geringem Wartungsaufwand langzeitstabil Reingaskonzentrationen von unter 200 ppm erzielt.
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Anhang 1 Berechnung der Henry-Koeffizienten

Methan, Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff [Helgeson, 1967]

logK,, =$ - B + CxT mitT[K]

K, =10 [mol/I]

Komponente A B C

CH, 2370,40 16,33 0,0185
CO, 2385,73 14,02 0,0153
H,S 1851,50 10,34 0,0105

Der Gultigkeitsbereich liegt zwischen 0 und 80 °C

Sauerstoff [Committee of Sanitary Engineering Research, 1960]

K, =70,0048-1,95996 x T + 3,81796 x10% x T? - 3,7142857 x10* x T®> [mg/I]

mit T [°C]

Bei obiger Gleichung liegt der Gliltigkeitsbereich zwischen 0 und 40 °C.
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Anhang

Anhang 2

Statistische Versuchsplanung Eisensalzwésche

In der folgenden Standardmatrix sind die Messergebnisse dargestellt. Die angegebenen Werte
sind die Mittelwerte der pro Versuch dreimal gemessenen Reingaskonzentrationen (in ppm).

X2,niedrig X2,hoch
Aniedrig Ahoch Aniedrig Ahoch
(l) X1 Xo X1X2
V1 79 |V1| 232 |vl1l| 41 |V1 52
X3, niedrig
V2 49 V2| 173 |V2 44 |V2 63
2 128 > 405 z 85 z 115
X4, niedrig
X3 X1X3 XoX3 X1XoX3
V1 52 |Vv1l| 160 |V1 23 |V1 74
X3, hoch
V2 42 |V2| 155 |V2 28 |V2 75
)y 94 z 315 | = 51 z 149
Xa X1X4 XoXa X1X3X4
V1| 366 |(V1i| 725 |Vv1| 135 |V1| 520
XS, niedrig
V2| 385 |[V2| 749 |V2| 136 |V2| 478
| 751 | x| 1474 | ® 271 | © 998
X4,hoch
X3X4 X1X3X4 XoX3X4 X1X2oX3X4
v1i| 297 |(vi| 720 |Vv1| 177 |V1| 378
XS, hoch
V2| 295 |vz2| 701 |Vvz2| 117 |Vv2| 377
| 592 | x| 1421 | 294 | ¥ | 755
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