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Kurzdarstellung GICON I‘l)s DBFZ

Die Aufgabe dieses Verbund-Vorhabens bestand darin, die anaerobe Vergarung von Bioabfallen zu op-
timieren und damit einer energetischen Verwertung zufuhren zu kbnnen. Um Bioabfalle einer wirtschaft-
lichen und energetischen Nutzung zufihren zu kénnen, sind vor allem der vorhandene und notwendige
Spurenelemente (SE) zu betrachten. Die biologische VerflUgbarkeit dieser SE sollte Uber den Weg der
Umkomplexierung durch Zusatz von FerroSorp® DG erhdht werden. Parallel wurde an Varianten der
Zuschlagstoffe geforscht, um die Gesamtmenge an zugefuhrten Stoffen zu minimieren. Untersuchun-
gen zur Verfugbarkeit der Spurenelemente wurden an Modellsubstraten durchgefuhrt.

Die Erkenntnisse aus diesen Teilen der Forschung sollte direkt im halb- und grofRtechnischen Mafistab
von der GICON GmbH angewendet. Hieraus ergaben sich neue Ergebnisse flr eine weitere Itterations-
schleife. Abschliefend sollten 6konomische und 6kologische Wirkungen dieser MafSnahmen, vor allem
bezuglich der CO2-Vermeidungskosten beurteilt werden.

Die Entsorgung organischer Abfalle erfolgt grofitenteils durch Kompostieren. Eine Alternative ist die
anaerobe (Vor-)Behandlung. Abfalle stellen jedoch haufig inhomogene Materialien dar, sodass eine
Vergarung mit Prozessinstabilitdten verbunden ist. Als Resultat ergeben sich geringe Biogasausbeuten
und Garreste mit hoher organischer Belastung. Dies fuhrt insbesondere in offenen Garrestlagern zu
hohen Emissionen (Kohlendioxid und Methan). Eine mégliche Losung sollte im Rahmen dieses Projek-
tes am Beispiel einer zweistufigen, zweiphasigen Biogasanlage nach dem GICON®-Verfahren (siehe
Kapitel 2.1.2) durch Zudosierung von eisenhaltigen Zuschlagstoffen (FerroSorp® DGu) und ggf. weite-
ren notwendigen SE erarbeitet werden.

Vor allem zu Beginn des Projektes gab es praktisch keine Erfahrungen bezuglich der Wirksamkeit der
Umkomplexierung mittels eisenhaltiger Zuschlagstoffe. Ein Reaktorsystem fUr Trockenfermentation
ahnlich dem GICON®-Verfahren (VerfahrensflieRbild siehe Kapitel 1.3 Abbildung 3) war am DBFZ nicht
etabliert und musste erst erstellt werden (Wissenstransfer).

Die Spurenelementgehalte von Holzaschen und deren Verfugbarkeit fir anaerobe Systeme war zum
Projektstart ebenfalls praktisch unbekannt.

Weiterhin gab es keine Quellen Uber die Wirkungsweise von Spurenelementen in zweistufigen, zwei-

phasigen Systemen. Ebenso wenig betrachtet waren Hydrolysestufen, also acidogene Fermentation, als
Batchversuch.

Die folgenden Arbeitspakete sollten bearbeitet werden:
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e Untersuchung von technischen Moglichkeiten zur vereinfachten Messung des Spurenelement-
mangels

e Ermittlung vorhandener und Vergleich mit notwendigen Spurenelementen im Bioabfall

e Untersuchungen zum Spurenelementbedarf in den einzelnen Stufen einer zweistufigen Biogas-
anlage

e Charakterisierung von FerroSorp® DG und Holzasche sowie Untersuchung zur Variation der Zu-
sammensetzung

e Untersuchungen zur Erhdhung der Verfugbarkeit von ausgewahlten Spurenelementen durch Zu-
gabe von FerroSorp® DG

e Halb- und grof3technische Umsetzung im GICON-Verfahren

e Okonomische und 6kologische Analyse der Wirksamkeit der MaRnahmen

Folgender Zeitplan wurde hierfur vorgesehen:

. § Arbeitsverteilung 2011 2012 " 2013 2] 2013 2014
Nr. Kurztitel der Arbeitspakete H S
QW M(12(1]|2(3|4|65]|6|7(8|9| 01|12 2| 1| 2| 3| 4 5 6|« | 7| 8 910 11|12 1| 2| 3| 4 & 6 7| H
1 |m g des Sp s |DBFZ
B Emmitiung vorhandener und
i P I b DBFZ, GICON
Unt. Zu Spurenelementbedarf m Stufen
3 einer aveistufigen Biogasanlage DBFZ, GICON, P.US.
122012;Erm des
1.0 = itk rthedarfe
Spur fs
[« 1Sl von Mist
4 "FemoSorp” und Holzasche PUS, DBFZ

labortechn. Unt. zur Steigerung der
5 |Elementerfiigbarkeit mittels

"FemoSorp” Mischungen DBFZ, PU.S.
"FerroSorp™-Gemisches m
218 Laborversuch
Halb- und groBtechnische Umsetaung
8 |im GICON Verfahren GICON, DBFZ
7 |Wirksamkeitsanalyse DBFZ, GICON, P.US.

Abbildung 1: Zeitplan

Durch die teilweise parallele Bearbeitung der Arbeitspakte wurde ein Netzplan erstellt:

Untersuchungen zur vereinfachten
Messung des
Spurenelementemangels

J

Ermittlung vorhandener und
notwendiger Spurenelemente

y

Charakterisierung von Mischungen Untersuchungen zum
»Ferrosorp” und Holzasche Spurenelementebedarf in Stufen "
einer zweistufigen Biogasanlage

Labortechnische Untersuchung zur
Steigerung der Elementverfligbarkeit
] mittels ,,FerroSorp“-Mischungen

|

Halb- und groRtechnische Umsetzung Okologische und tkonomische
der Spurenelemente-Dosierung im Wirksamkeitsanalyse
GICON-Verfahren

Abbildung 2: Netzplan
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Die Entsorgung organischer Abfalle erfolgt grofitenteils durch Kompostieren. Eine Alternative ist die
anaerobe Vergarung. Abfalle stellen haufig inhomogene Materialien mit hohem Storstoffanteil dar, so-
dass einen Vergarung mit Prozessinstabilitdten und technischen Ausfallen verbunden ist. Als Resultat
ergeben sich geringe Biogas-ausbeuten und Garreste mit hohen Konzentrationen an organischer Sub-
stanz. Dies fuhrt insbesondere in offenen Garrestlagern zu hohen Emissionen (Kohlendioxid und Me-
than). Derzeit werden dem Substrat vermehrt kinstliche Spurenelementmischungen beigefugt, die zu
einer Erhohung der Spurenelementkonzentrationen flihren. Dies birgt jedoch die Gefahr von Akkumula-
tionen im Boden nach Austrag der Garreste.

Um alternativ die notwendige Menge an zugeflihrten Schwermetallen zu senken, erfolgt haufig der Ein-
satz von Komplexbildnern, bei denen der biologische Abbau nicht vollstandig geklart ist. Mit diesen
Komplexbildnern sollen die zugegebenen kunstlichen Spurenelementkomplexe biologisch verfugbar
gehalten werden. Einige Komplexbildner (z.B. EDTA) sind biologisch schwer oder gar nicht abbaubar und
daher von hoher Umweltrelevanz.

Aus wissenschaftlichen Publikationen und eigenen Untersuchungen am DBFZ sind essentielle Spuren-
elemente bekannt und teilweise untersucht. Derzeit weichen die Angaben zu als notwendig erachteten
Spurenelementkonzentrationen in den verschiedenen Publikationen deutlich voneinander ab.

Biogasanlagen nach dem Garagenprinzip, auch als Vorschaltanlagen fir die Kompostierung, bieten
verschiedene Vorteile gegenuber klassischen Nassvergarungsverfahren. Auf diesem Weg kann ein Tell
des organischen Substrats energetisch genutzt werden. Die AusfUhrung in Form eines Garagenverfah-
rens bietet im Vergleich zur Nassvergarung die folgenden Vorteile hinsichtlich der Prozesssteuerung
und der StoffstromfUhrung:

modularer, erweiterbarer Aufbau durch mehrere Perkolatoren im Garagenprinzip

Vergleichmaigung des Hydrolysevorgangs und der ausgewaschenen Stréme durch zeitversetzten
Parallelbetrieb der Perkolatoren

Gute Steuerbarkeit der Methanisierung durch Steuerung der RickfUhrung von Perkolat
Geringe Anfalligkeit gegen mechanische Storstoffe

Ein solches Verfahren ist das an der BTU Cottbus entwickelte Trocken-Nassvergarungsverfahren, das
durch GICON weiterentwickelt und grofStechnisch umgesetzt wird.
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Abbildung 3: Prinzipskizze des zweistufigen GICON-Verfahrens

Das Verfahren ist im Unterschied zu klassischen einstufigen Nassverfahren unter anderem folgender-
mafen gekennzeichnet:

weitgehende prozess- und apparatetechnische Trennung der Hydrolysestufe und der Methanstufe
Hoher Trockensubstanzgehalt der Einsatzstoffe / Perkolation mit Kreislauffllssigkeit

Teilweise schwach aerobe, offene Fahrweise der Hydrolyse bzw. getrennte Abfihrung des Hydroly-
segases

Biomasseruckhalt in der Methanstufe durch Verwendung von Full- (Aufwuchs-)kdrpern.

Zweistufige Anlagenverfahren mit Feststoffrickhaltung, wie das GICON-Verfahren erlauben es prinzipi-
ell, auf vorhandene Rotteanlagen (Rottetunnel) angewendet zu werden. Dabei wird ein Teil der Rottean-
lage zu einem Perkolationstunnel umgerustet. Das bislang zur ausschlieSlichen Kompostierung einge-
setzte Material wird einer Perkolation unterzogen, d.h., es werden vergarbare Stoffe (niedermolekulare
Fettsauren, Alkohole) ausgewaschen. Diese Stoffe werden anschliefiend in einer Methanisierungsstufe
nach dem GICON-Verfahren vergoren. Der verbleibende Garrest kann durch die Fortsetzung der Rotte
weiter inertisiert werden, um eine Deponierung gemaf rechtlicher Anforderungen an das Deponiegut zu
ermoglichen. Mit dem Einsatz dieses Verfahrens biete sich die Mdglichkeit, bauseitig vorhandene Anla-
gentechnik weiter zu nutzen und gleichzeitig eine Energiegewinnung an Restabfallaufbereitungsanlagen
vorzunehmen.

Mit der Entwicklung einer verbesserten Biogasausbeute bei Bioabfallen durch die optimierte Spuren-
stoffzugabe wird wissenschaftliches und wirtschaftliches Neuland betreten, mit dem fur Unternehmen
wie die GICON GmbH die Funktion als Planer und Berater fur Biogasanlagentechnik erweitert werden
kann.

Zu Projektbeginn existierten keine detaillierten Untersuchungen im PilotmaRstab zur diesem Themen-
komplex, weder auf nationaler noch auf internationaler Ebene. Zwar sind die grundlegenden chemi-
schen Mechanismen bekannt, ihr Verhalten in realen Anwendungen und realen Stoffgemischen wurde
jedoch bislang nicht systematisch untersucht.
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Insbesondere fur die Zugabeoptimierung von Spurenstoffen in der zweistufigen Ausfuhrung der Biogas-
anlagentechnologie sind keine detaillierten Untersuchungen bekannt. Oftmals werden in der Praxis
auch an zweistufigen Anlagen zwar Spurenstoffe eingesetzt. Dies erfolgt meist jedoch ohne Prozessver-
stéandnis, und mit nur grober Kenntnis von Ursache und Wirkung, da bislang meist ein unverhaltnisma-
RBiger messtechnischer Aufwand zum Nachweis des Mangels bestimmter Elemente getrieben werden
muss. Durch eine fundierte, systematische Untersuchung wie im vorliegenden Forschungsprojekt soll-
ten Ansatzpunkte geschaffen werden, um den Aufwand fur nachtragliche Messungen zu reduzieren,
bzw. auf der Basis von Kenntnissen zu den Mechanismen der Zuschlagstoffgabe in Biogasanlagen eine
optimierte Dosierung sowie verbesserte Aktivierung vorhandener Spurenstoffe vorzunehmen.

Im Rahmen der Kooperation zwischen DBFZ und UFZ ergab sich eine intensive Zusammenarbeit die-
sem Projekt zwischen beiden Organisationen. So wurden zusatzliche Proben generiert und einem Ter-
minalen Restriktionsfragmentlangenpolymorphismus (T-RFLP) unterzogen. Es konnten auf diesem We-
ge Erkenntnisse zur Dynamik mikrobieller Gemeinschaften in hydrolytischen und acidogenen Phasen
gewonnen werden, welche die Qualitat der (zu erwartenden) Publikationen erhdht.
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Eingehende Darstellung GICON I‘l)s DBFZ

Es wurden in 400-mL-Flaschen im Wasserbad unter mesophilen Bedingungen Inolkulum aus einem
Reaktor mit Getreideschlempe (Raumbelastung 1,3 gors/L/d) geflllt. Vier Versuchsansatze, jeweils im
Dreifachversuch, sind mit unterschiedlichen Nahrsalzen und resuspendierter Getreideschlempe einmal
taglich beschickt worden, nachdem die entsprechende Menge Ablauf entnommen worden ist. Die Ver-
suche teilen sich in eine Referenzserie (,Null“) ohne weitere Nahrsalze, eine Serie mit Kobaltchlorid,
einer mit Nickelchlorid und eine mit Kobalt- und Nickelchlorid auf.

Nach einer Stabilisierungsphase wurde zunachst in allen Reaktoren die Raumbelastung (OLR) erhoht.
Die Spurenelementekonzentration wurde der jeweiligen Raumbelastung angepasst. Erwartungsgemaf
mufte zuerst die ,Null“-Serie, ohne Spurenstoffzugabe abgebrochen werden (aufgrund totaler Versaue-
rung). Nach kurzer Zeit brachen auch die Versuchsreihen mit Kobalt und spater auch mit Nickel-Salz
zusammen (Versauerung). Der Versuch mit der Kombination aus Kobalt- und Nickelsalz konnte bis
Raumbelastung 5,26 gots/L/d weitergefihrt werden, bevor die abermalige Erhéhung der OLR auf
6,58 gots/L/d das System zusammenbrechen lief. (KINDSCHER, 2013)

Versuche mit dem Kleinfermentersystem am DBFZ konnten zeigen, dass bei Getreideschlempe nach
gezielter Spurenelemente-Verarmung die Zugabe von Kobalt- bzw. Nickelsalzen eine teils deutliche Ver-
besserung der Stabilitdt bewirkt. Wobei eine Kombination beider Salze den deutlichsten Effekt hervor-
ruft. Serie A enthielt keine Spurenelemente, Serie B wurde mit Nickelchlorid angereichert, Serie C mit
Kobaltchlorid und Serie D mit Kobalt- und Nickelchlorid. Die Versuche wurden im Dreifachversuch aus-
gefuhrt. Serie A konnte ohne Spurenelemente eine Raumbelastung von 1,3 gors/L gut halten, alles dar-
Uber hinaus verlief jedoch nicht zufriedenstellend. Dieser als ,Null“ angesetzte Versuch wurde mit tota-
ler Versauerung am Tag 249 beendet (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Kleinfermenter, Serie A; Getreideschlempe ohne Zuschlagstoffe (KINDSCHER, 2013).

Die Serien B und C erhielten jeweils ein zusatzliches Spurenelement. In Serie B (NiCl2x6H20) konnte
stabil bis Raumbelastung 3,6 gots/L betrieben werden, erst nach einer Steigerung auf 4,5 gots/L wurden
die Reaktoren, wenn auch mit teilweise deutlichem Zeitversatz, instabil und wurden letztlich abgebro-
chen (siehe Abbildung 5).

Analog verhielt es sich bei Serie C (CoCl2x6H20). Hier konnte bis Raumbelastung 2,9 gots/L stabil gefah-
ren werden, wahrend bei Steigerung auf 3,6 gots/L bereits zwei von drei Reaktoren versauerten. Ledig-
lich einer von drei Reaktoren konnte bis Raumbelastung 4,5 gots/L kurze Zeit weiterbetrieben werden
(Abbildung 6).
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Abbildung 5: Kleinfermenter, Serie B; Getreideschlempe mit NiCl2x6H20 (KINDSCHER, 2013)
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Abbildung 6: Kleinfermenter, Serie C; Getreideschlempe mit CoCl2x6H20 (KINDSCHER, 2013)

In Serie D (NiCl2x6H20 und CoCl2x6H20) war es mdglich bis auf Raumbelastung 5,3 gors/L zu steigern
und stabil zu halten (siehe Abbildung 7). Erst mit einem weiteren Anheben auf Raumbelastung von rund

6,6 gots/L wurde das System instabil und wurde letztlich abgebrochen (Abbildung 7).
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Far die als Batchversuch angelegte erste Stufe (Hydrolyse und acidogene Fermentation: , Hydrolysestu-
fe“), wurden zwei Weingarbehalter Uber ein geodatisches Gefalle mittels Tygon®-Schlauchen verbun-
den. Eine Peristaltikpumpe forderte dabei das im unteren Gefafl gesammelte Perkolat in das Obere, in
welchem auf einem perforierten (@ 2 mm) Siebboden 2 kgrv Substrat gelagert waren. Mittels eines per-
forierten Rickstaubehalters unterhalb des Deckels konnte das Perkolat gleichmaRig tber das Substrat
verrieselt werden. Fur die Versuche mit Ferrosorp® DGu wurde das Substrat vor Einbringung in den
Garbehalter mit dem Zuschlagstoff vorvermischt. (LASSIG, 2012)

Die Versuche konnten mit Maissilage (ohne Zuschlagstoff, psychrophil und mesophil)), Maissilage mit
Ferrosorp DG (mesophil), sowie Bioabfall (4-cm-Siebfraktion aus der Restabfallsammlung) jeweils mit
und ohne Ferrosorp® DGu (mesophil) durchgefihrt werden.

Nach eingehenden Gesprachen mit den Projektpartnern wurden erste Dimensionierungen eines zwei-
stufigen Reaktorsystems vorgenommen. Zunéachst ist ein Perkolationssystem etabliert worden, um die
Hydrolysestufe (Hydrolyse und Acidogenese) einer separaten Betrachtung zu unterziehen.

Diese wurden zunachst psychrophil betrieben und mit Maissilage als Referenzsubstrat, bzw. Maissilage
und FerroSorp® DGu im Vergleich, beschickt. Es konnte damit gezeigt werden, dass die psychrophil be-
triebene Umsetzung der organischen Substanz zu den organischen Sauren und Alkoholen praktisch
analog dem mesophilen Abbau erfolgt, nur deutlich langsamer. Ein Vergleich (siehe Abbildung 8) zwi-
schen Beiden Verlaufen und zu einem ahnlichen Reaktoraufbau in mesophiler Fahrweise einer anderen
Arbeitsgruppe (vom UFZ, ohne Abbildung) und die Versuche im gleichen Reaktorsystem im Anschluss an
den Umbau zu mesophilen Btriebsbedingungen, zeigten einen deutlich beschleunigten Verlauf. So be-
nétigte ein Durchlauf im Psychrophilen ca. 20-36 Tage, was im Mesophilen nur etwa 8-12 Tage dauer-
te.
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Abbildung 8: Vergleich zwischen psychrophilen (links) und mesophilen (rechts) Betriebsbedingungen im Verlauf ausgewdahiter
Sauregehalte bei Maissilage ohne FerroSorp® DGu
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Es ist deutlich zu erkennen, dass zwar die Startkonzentration der Sauren bei mesophhilen Startbedin-
gungen hoher liegt, aber auch deutlich schneller ansteigt. Beispielsweise das markante Plateau bei
etwa 3000 mg/L Essigsaure ist im psychrophilen Betrieb nach etwa 20 Tagen erreicht und wird bis Tag
28 gehalten. Im Mesophilen ist das Niveau bereits nach 15 Tagen erreicht und bleibt lediglich zwei Ta-
ge stabil. Anschliefend beginnt ein steiler Anstiegt der Essigsaurekonzentration bis zum Abbruch nach
22 Tagen (5.198 mg/L). Hier ist bereits die finale Abschlusskonzentration aus dem psychrophilen Ver-
such (4.414 mg/L) Gberschritten.

In einer zweiten Versuchsphase wurde das Reaktorsystem mittels Einhausung und Perkolatheizung auf
mesophilen Betrieb umgestellt (siehe Abbildung 9) und mit Maissilage als Referenzmaterial, bzw. Mais-
silage und FerroSorp® DGu beschickt. Bei nun deutlich beschleunigten Bedingungen und entsprechend
gestauchten Verlaufen, wurden die Unterschiede im pH-Wert-Verlauf teilweise weniger deutlich sichtbar
(LAssIG, 2012). Der Gesamtsauregehalt im Perkolat war nach 22 Tagen zwischen 20 und 25 g/L und
schlecht differenziert zwischen beiden Versuchsanordnungen. Die Analyse der Sauren ergab jedoch
einen deutlichen Unterschied in der Zusammensetzung: Wahrend bei Maissilage ohne Zuschlagstoff
Milchsaure (und spater Essigsaure) dominant waren, bildete sich bei Zugabe von FerroSorp® DGy pri-
mar Buttersdure, wobei Milchsdure zusatzlich abgebaut wurde.

L\f‘ ’;I [gl Mi"iilasto\unler_] Qf‘ Gassack ’

' , Hydrolysercaktor mit
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Abbildung 9: VerfahrensflieRbild des Hydrolyse-Versuchsaufbaus mit mesophiler Temperierung (LAssiG, 2012)

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass FerroSorp® DGu unter anderem durch seine ph-Wert stabilie-
rende, bzw. erhdhende Wirkung (Vergleich Abbildung 10 und Abbildung 11) die hydrolytischen und a-
cidogenen Prozesse bei Maissilage als Substrat positiv unterstiutzt, andere Vergarungswege ablaufen
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und entsprechend andere Garprodukte zu erwarten sind (siehe Abbildung 12) (Alles im Sinne einer ma-
ximieten Saureproduktion als Indikator fur verbesserte Abbauraten). (LASSIG, 2012)

Abbildung 11 zeigt den pH-Wert Verlauf der mesophilen Versuchsanordnung ohne (R8.10/8.11) und
mit (R 8.12/8.13) FerroSorp® DGu. Auch bei diesem pH-Wert Verlauf ist zu beobachten, dass die Start-
bedingungen flr die Versuche mit FerroSorp® DGu-Zugabe deutlich verandert sind. Auf den weiteren
Verlauf hat dieser veranderte pH-Startwert insofern Einfluss, dass der pH-Wert deutlich niedriger ver-
lauft als mit FerroSorp® DGu. Reaktor 8.10 ist hier als Ausreifler zu betrachten. Der Anstieg des pH-
Wertes ist durch Undichtigkeiten des Reaktors und damit ein mikroaerophiles Metier zu erklaren.

pH-Werte der Perkolate

55

3,5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Anzahl Versuchstage

——R8.10 —A&—R8.11 R8.12 —E—R3.13

Abbildung 10: pH-Wert Verlauf unter psychrophilen Betriebsbedingungen. Vergleich Maissilage ohne (R 8.10/8.11) und mit
(R 8.12/8.13) FerroSorp® DGy
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Abbildung 11: pH-Wert Verlauf mesophil. R8.10/8.11: Maissilage; R8.12/8.13: Maissilage mit FerroSorp® DGy (LAssIG, 2012)
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Abbildung 12: Vergleich der Verlaufe aus Essig-, Propion und Buttersaure; mesophil. R8.10/8.11: Maissilage; R8.12/8.13:
Maissilage mit FerroSorp® DGu

Es ist deutlich zu erkennen, dass bei der Fermentation ohne Ferrosorp® DGu praktisch keine Butter-
saure entsteht, wahrend diese bei der Fermentation mit dem Eisentrager unzweifelhaft die dominante
Saure ist. Der erhdéhte pH-Wert und die veranderte Spurenstoffzusammensetzung haben also zur Folge,
dass andere Spezies einen Entwicklungsvorteil im Garsubstrat haben.

Bioabfall

Bei gleichem Aufbau mit Bioabfall (mit und ohne Zuschlagstoff) konnten keine signifikanten Unter-
schiede im Ergebnis festgestellt werden. Es zeigten sich ernste technische Probleme mit dem oben
beschriebenen Reaktoraufbau (Abbildung 9). Insbesondere Reaktor 8.10 erzeugte in den vorangegan-
genen Versuchen Ergebnisse, die der Doppelversuch (R 8.11) nicht bestatigen konnte. Im spateren

12
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Projektverlauf (in einer spateren Versuchsphase mit einem anderen Reaktorsystem (Kapitel 2.1.1.3))
konnten die Ergebnisse von R 8.11 grundsatzlich bestatigt werden (Kapitel 2.1.1.3).

Der pH-Wert Verlauf von Bioabfall als Substrat ohne und mit Ferrosorp® DGy ist in Abbildung 13 darge-
stellt. Auch hier zeigt sich ein erhdhter Startwert mit dem Zuschlag im Vergleich zu Bioabfall ohne Eisen-
trager. Die pH-Schwankung zu Beginn des Prozesses ist mit Zuschlagstoff deutlich starker ausgepragt,
als ohne diesen, wobei sich nach wenigen Tagen die Verlaufe praktisch nicht mehr unterscheiden und
wenig spezifisch weiter verlaufen. Gleichermafien verhalt es sich, wie in Abbildung 14 zu sehen, mit den
Summen aus den dominanten Sauren.
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Abbildung 13: pH-Wert Verlauf mesophil. R8.10/8.11: Bioabfall; R8.12/8.13: Bioabfall mit FerroSorp® DGy (LAssIG, 2012)
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Abbildung 14: Verlauf der Summe aus Essig-, Propion, Butter-, Valerian- und Hexansaure; mesophil. R8.10/8.11: Bioabfall;
R8.12/8.13: Bioabfall mit FerroSorp® DGu (LAssIG, 2012)
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Aufgrund der technischen Schwierigkeiten (vor allem Gasundichtheiten) von Hydrolysesystem | wurde
ein zweites Reaktorsystem etabliert. Diese neue Variante (Abbildung 15) wurde aus einem umgebauten
35-L-Doppelmantel Rihrreaktor konstruiert. Theoretisch ware damit mesophiler (Standard) oder auch
thermophiler Betrieb maglich.

oerz | Aufbau Labor-Trockenfermenter

Zulauf
Perkolatleitung

Abzug Biogas

Fermenterdeckel mit

Zulauf Heizleitung Perkolationsringsystem

doppelwandiger

Fermentermantel Druckausgleichsleitung

Uberlauf
Auflagesieb

Feststoffgarkammer

mittlerer Einspeisepunkt
Flussigsubstrat

Stutzrohr
Flussigkeitsgarkammer

unterer Abzug
Flussigsubstrat

Ablauf Heizleitung

Abbildung 15: Aufbau Trockenfermenter (Stur, DBFZ)

Die deutlich verringerte Anzahl von Verbindungen innerhalb des Reaktorsystems verbesserte die Dicht-
heit deutlich. Ferner enthielt der Reaktor bereits alle Vorkehrungen fur die geplante Erweiterung vom
Erste-Stufe-Batch zum geplanten zweistufigen System.

2 kgrm Substrat wurden in das Reaktorsystem auf den Siebboden aufgebracht, mit 1 L Inokulum aus
der ersten Stufe der GrofRanlage Cottbus 2 (GICON® GmbH) und 5 L Wasser Ubergossen. Die Reaktoren
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wurden zunachst nicht mit Stickstoff gespult, um mdoglichst reale Bedingungen zu simulieren (Garagen-
fermenter werden Ublicherweise beschickt, verschlossen und anschliefend perkoliert. Ein zuséatzlicher
Gaswechsel findet nicht statt, so dass die Hydrolyse in mikroaerophiler Atmosphare startet.). Erst im
spateren Verlauf mit zweistufigem System mit Bioabfall wurde direkt nach dem Substratwechsel Stick-
stoff gespult, um das unglnstige Verhaltnis von Gasvolumen zu Substrat auszugleichen. Alle Versuche
sind als Doppelversuche ausgeftuhrt worden.

Die Perkolation wurde Intervallweise betrieben. Aus dem unteren Teil des Reaktors (Flussiggarkammer,
Abbildung 15) wurde mittels Peristaltikpumpe Perkolat abgezogen und Uber eine perforierte Ringleitung
unter dem Deckel des Reaktors Uber das Substrat verrieselt. Alle 30 Minuten lief die Peristaltikpumpe
fur ca. 20 Sekunden bei einem Volumenstrom von 660 mL/h (10 L/d). Die Versuche mit Bioabfall wur-
den bei einem Volumenstrom von 3 mL/h fur ca. 60 Sekunden betrieben. Es erfolgte einmal taglich die
Perkolat-Beprobung aus der Pumpenleitung.

Dieses Versuchsschema wurde bei allen Ansétzen (Maissilage und Bioabfall) ohne und mit Spurenstof-
fen angewandt. In den Versuchen mit Zuschlagen wurde das jeweilige Substrat (Maissilage oder Bioab-
fall) vor einbringen in den Reaktor von Hand mit dem jeweiligen Spurenstoff ein einem Eimer vorver-
mischt.

Um Vergleichbarkeit zwischen allen folgenden Versuchen zu gewahrleisten, wurden die Versuche mit
Maissilage als Referenzsubstrat aus der Serie ,Hydrolysestufe |“ wiederholt und um die Proben fur die
T-RFLP (siehe 1.5), sowie eine Korrelationsanalyse aller Messdaten erweitert.. Im Einzelnen wurde
Maissilage, Maissilage mit FerroSorp® DGu, Maissilage mit frisch bereitetem Eisenhydroxid, sowie mit
frisch bereitetem Manganhydroxid fermentiert. Die Ergebnisse sollen in diesem Jahr publiziert werden
(STRAUBER et al., 2015, in Vorb.)

Die Ergebnisse bestatigten grundsatzlich die gewonnen Erkenntnisse aus der ersten Serie (siehe Kapi-
tel 2.1.1.2). Im Sinne einer maximalen Sauregewinnung stellte sich FerroSorp® DGu als Zuschlagstoff
besonders gunstig dar (ZECHENDORF, 2014). Der héhere Start pH-Wert (Vergleich siehe Abbildung 16)
und die im Stoffgemenge enthaltenen Spurenelemente bewirken offenbar einen Wachstumsvorteil der
buttersaurebildenden Bakterien gegenuber den Milchsaurebildnern. Die Buttersaurebildner setzen die
in der Silage vorhandene Milchsdure ebenfalls zu Buttersdure um (Abbildung 17).

—+—=R 8.16 —+=R 8.16

—8-R8.15 —8-R8.15

12 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 12 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Tageind Tageind

Abbildung 16: Vergleich pH-Wert Verlauf Maissilage ohne (links) und mit (rechts) Ferrosorp® DG.
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Durch Selbstinhibition (Versauerung) beginnt nach etwa 8-9 Tagen erneute Milchsaurebildung (siehe
Abbildung 17) und die Einstellung der Buttersaurebildung. Letztere wird aber nicht wieder abgebaut und
so akkumuliert sich die Gesamtsaurekonzentration bis zum Ende der Versuchslaufzeit (und wahrschein-
lich darGber hinaus) nach 24 Tagen. Milch- und Buttersaure ergeben eine Gesamtsaurekonzentration
von ca. 25 g/L.
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Abbildung 17: Vergleich ausgewahlter Saureverlaufe in Korrelation zum pH-Wert zwischen Maissilage ohne (links) und mit
(rechts) Ferrosorp® DG.

Die T-RFLP ergab die in Abbildung 18 abgebildete Dynamik in der Zusammensetzung der DNA-Profile.
Es ist deutlich eine Dominanz der Milchsauregarer im Versuch ohne Zuschlagstoff (oberes Teilbild) zu
erkennen, wahrend im unteren Teilbild am Anfang eine deutliche Dominanz der Buttersaurebildner,
welche im Verlauf von den Lactatbildnern abgeldst werden, zu beobachten ist.
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Abbildung 18: T-RFLP: Zusammensetzung der bakteriellen Gemeinschaft in der Hydrolysestufe von Maissilage ohne (oberes
Teilbild) und mit (unteres Teilbild) FerroSorp® DG. (ZECHENDORF, 2014; Angefertigt von Strauber, 2013)
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Rein rechnerisch ergibt sich aus dem Mehrertrag an Sauren mit FerroSorp® DGy ein zusatzlicher Me-
thanertrag von rund 18%.

Es wurden zur Unterscheidung der ineinandergreifenden Effekte von pH-Wert und Spurenelementver-
fugbarkeit Eisenhydroxid und Manganhydroxid hergestellt (KANZLER, 2014) und die Hydrolyseversuche
in analoger Weise durchgefiihrt, wie die Versuche ohne und mit Ferrosorp® DGu. Fir Eisenhydroxid ist
anzunehmen, dass ein gewisser Anteil nicht als Hydroxid vorliegt, sondern also Oxo-Hydroxid.

Die resultierenden pH-Wert Verlaufe sind in Abbildung 19 abgebildet. Die Verlaufe sind ahnlich zuei-
nander und auch zum Verlauf mit FerroSorp® DGu. Die Unterschiede sind jedoch eher im Vergleich der
resultierenden Sauren (und Alkohole) (siehe Abbildung 20 und Abbildung 21) zu erkennen. So wird in
beiden Fallen Buttersaure dominant gebildet. Die anfangs produzierte Essigsaure wird jedoch beim
Zuschlag von Eisenhydroxid nach wenigen Tagen abgebaut, wahrend Essigsaure beim Zuschlag von
Manganhydroxid im Wesentlichen erhalten bleibt.
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Abbildung 19: Vergleich pH-Wert Verlauf zwischen Maissilage mit Eisenhydroxid (links) und Manganhydroxid (rechts) als
Zuschlagstoff.
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Abbildung 20: Vergleich Saurekonzentrationsverlauf zwischen Maissilage mit Eisenhydroxid (links) und Manganhydroxid

(rechts) als Zuschlagstoff.

Noch deutlicher ist der Unterschied zwischen allen vier Versuchen in Abbildung 21 unter Einbeziehung
der Milchsdurekonzentration zu erkennen. Hier dargestellt sind ausgewahlte Sdure- und Alkoholkon-

zentrationsverlaufe.
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Abbildung 21: Vergleich der Verlaufe ausgewahlter Sduren und Alkohole der Maissilageversuche ohne Zuschlage (oben links),
mit Ferrosorp® DGu (oben rechts), mit Eisenhydroxid (unten links) und Manganhydroxid (unten rechts). (STRAU-
BER et al., 2015, in prep.)

Der pH-Wert der Anfangsphase scheint also nur eine untergeordnete Rolle zu spielen (so lange dieser
nicht zu hoch ist). Viel mehr sind stabilisierende Effekte der Spurenelementzuschlage flr veranderte
Garungswege, bzw. unterschiedliche dominante Spezies verantwortlich. So &hneln sich die Produktver-
laufe der beiden Eisendominaten Versuche, wobei die Versauerung, und damit der Wachstumsvorteil
der Milchsaurebildner beim Zuschlag von FerroSorp® DGu deutlich eher einsetzt als bei Eisenhydroxid.
Die Vermutung liegt also nahe, dass die in FerroSorp® neben dem Eisentrager enthaltenen Spurenele-
mente die Wachstumsrate der Buttersaurebildner drastisch erhdhen und somit die folgende Versaue-
rung (und damit wiederum pH-Wert abhangige hohere Sauretolleranz der Lactatbildner) schneller zum
Tragen kommt. Das Uberangebot an verfiigbaren Spurenelementen im Versuch mit FerroSorp® DGy
ermoglicht einen langer anhaltenden steilen Anstieg der Buttersaurebildung, was zu schnellerer Ver-
sauerung und damit zeitigerer Nachbildung der Milchsaurebildung fuhrt.

Die Schlussfolgerung, in kiirzerer Zeit mit dem Zuschlag von FerroSorp® DG zu Maissilage mehr Séure

zu bilden und damit einen schnelleren Ab4bau der organischen Substanz zu organischen Sauren und
Alkoholen zu erméglichen, liegt nahe.
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Bioabfall

In der zweiten Reaktorserie wurden auch Hydrolyse/Acidogenese-Versuche mit Bioabfall aus der Ge-
trenntsammlung durchgefuhrt. Es konnte eine lokale Bioabfallkompostieranlage gewonnen werden,
Zugriff auf ,frischen” Bioabfall zu gewahren. Es fielen damit keine zusatzlichen Substratkosten an. Bio-
abfall an sich ist einer ausgepragten jahreszeitlichen und lokalen Fluktuation unterworfen. Jeweils im
Frihjahr und im Herbst fallen erhebliche Mengen an Grinschnitt, Landschaftspflegematerial und Gar-
tenabfalle an, wahrend im Winter typische Winterobstsorten (z. B. Zitrusfrichte), Kichenabfalle und
Backwaren, sowie Landschaftspflegematerial (Tannengrin) dominieren.

Deutliche Unterschiede sind auch im Bereich der lokalen Quellen zu erkennen (siehe Abbildung 22 und
Abbildung 23). So fallt je nach Sammelroute im landlichen Raum eher Griinschnitt, Laub und Land-
schaftspflegematerial an, wahrend in stadtischer Umgebung eher Kichenabfalle Uberwiegen. Im spezi-
ellen Fall von gastronomischen Einrichtungen kdénnen auch erhebliche Mengen an sehr feuchten, star-
kelastigen (gekochten) Kichenabfallen auftreten.

Y=

Abbildung 22: Entwasserungslager. Bioabfall Getrenntsammlung, Gberwiegend landliche Quelle. (KANZLER, 2014)
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Abbildung 23: Entwasserungslager. Bioabfall Getrenntsammlung, Gberwiegend stadtische Quelle. (KANZLER, 2014)

Es wurde am Tag der Probenahme versucht, ein moglichst breites Spektrum der anfallenden frisch ge-
lieferten Materialen zu erfassen. Die so generierte Probe wurde am DBFZ vorsortiert (Abbildung 24) und
die Fehlwurfe (Abbildung 25) abgetrennt, um das vergleichsweise niedrige Substratvolumen im Reaktor
nicht durch massive Fehleintrage zu verunreinigen und den Reaktorbetrieb zu stéren.

Abbildung 24: Bioabfall (Getrenntsammlung) Probenaufbereitung: Vorsortierung. (KANZLER, 2014)
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Abbildung 25: Aussortierte Fehlwirfe (von links nach rechts: Textil, Aluminiumfolie, Plastik/Verbundstoffe) (KANZLER, 2014)

Aufgrund eines deutlich héheren Start-pH-Wertes (Abbildung 26) kam es jedoch im Verlauf der Batch-
versuche nicht zur erwlinschten starken Sdureakkumulation (Abbildung 27). Es ist auch anzunehmen,
dass die Beschaffenheit des Substrates (Abbildung 22 bis Abbildung 25) und die héhere Diversitat der
am Substrat befindlichen, aktiven Mikroorganismen (MO) in Kombination mit dem hdheren pH-Wert-
Startwert die Etablierung von methanogenen MO nicht hinreichend hemmt, um das Verfahren bei der
acidogenen Phase zu halten. Letztlich kam es bei allen Versuchen mit Zuschlagstoffen zu einer uner-
wilnschten Methanproduktion und damit zum Saureabbau im System.

8,50
7,50 -
E =—t=R 8.18
2 6,50
T —=—R 8.17
=5
=R 8.16
=R 8.15
5,50
450 —m——tpt—
0 5 10 15 20 25 30
Versuchstag

Abbildung 26: Vergleich der pH-Wert Verlaufe von Bioabfall ohne (R 8.17/8.18) und mit (R 8.15/8.16) FerroSorp® DGp. (KANzZ-
LER, 2014)
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Abbildung 27: Vergleich ausgewahlter Saurekonzentrationsverlaufe von Bioabfall ohne (links) und mit (rechts) FerroSorp®
DGu. Wobei die Summe alle (auch nicht aufgefiihrte) Alkohole und organischen Sauren berlcksichtigt und somit
die Gesamtmenge der in einer Methanstufe vergarbaren geldsten Stoffe berlcksichtigt. (KANZLER, 2014)

Die Versuche mit Bioabfall ohne Zuschlagstoff, und mit FerroSorp® DGu wurden mit einer neuen Char-
ge Bioabfall wiederholt und um die Versuche mit Eisen- und Manganhydroxid erweitert. Ein Vergleich
der gebildeten und teils wieder abgebauten (ausgewahlten) organischen Sauren findet sich in Abbil-

dung 28.
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Abbildung 28: Ausgewahlte Saureverlaufe, Bioabfall ohne Zuschlag (oben links), mit FerroSorp DGu (oben rechts), mit Eisen-

hydroxid (unten links) und mit Manganhydroxid (unten rechts).

2.1.1.4 Methanstufe

Die zweite Stufe des Reaktorsystems bestand aus einem 10-L-Aufstrom-Festbettreaktor, welcher mit
von der GICON GmbH angezuchteten Fullkérpern beschickt wurde. Bei gelinder Raumbelastung adap-
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tieren sich die MO an die neuen Bedingungen. Die Raumbelastung konnte erhdht und die Verweilzeit
drastisch herabgesetzt werden (wenige Tage). Derart kurze Verweilzeiten sind in klassischen Ruhrkes-
selreaktoren nicht oder nur unter sehr speziellen Bedingungen etablierbar. Bei der GICON GmbH wer-
den ahnliche Festbettreaktoren (im Abstrom) mit Verweilzeiten von 12 bis 48 Stunden betrieben.

Die Reaktoren liefen stabil und erbrachten hohe Gasqualitaten (ca. 75% Methan).

Die beiden Anlagenteile (Hydrolysestufe und Methanstufe) konnten erfolgreich zusammengeschlossen
werden. Es folgten im Doppelversuch zwei Langzeitversuche bei welchen Bioabfall ohne Zuschlagstoffe
und mit FerroSorp® DGy in dieser zweistufigen Laboranlage behandelt wurde. Leider zeigte sich analog
den Erfahrungen aus den technischen und grofRtechnischen Anlagen von GICON (siehe auch Kapitel
2.1.2), dass eine echte Phasentrennung durch die kurzen Verweilzeiten des Perkolates in der jeweiligen
Stufe nicht mdglich ist. Es wurden zahlreiche Versuche der Zwischenbehandlung des Perkolates, bei-
spielsweise mit Ultraschall oder kochen, zum Zwecke der Pufferabsenkung unternommen. Doch auch
diese Behandlungen konnten den Effekt lediglich geringflgig hinauszogern.

Es wurden umfangreiche Untersuchungen an verschiedenen Fraktionen von FerroSorp® (DG, DGp),
sowie ein Methodenvergleich verschiedener, zur Verfugung stehender Probenaufschlussverfahren vor-
genommen. Die PUS GmbH lieferte hierfir die Proben. Die Aufschlussverfahren waren Totalaufschluss
mittels Flusssdure (DIN CEN/TS 15290, DIN 38405, DIN EN ISO 17294-2), Kénigswasser (DUMV; DIN
EN 16174, DIN EN 13657) und Salpetersaure (DIN EN 16170). Die Ergebnisse zwischen Flusssaure
(HF) und Konigswasser, bzw. Salpetersaure differierten erwartungsgemafd um die silikatisch gebunde-
nen Bestandteile, welche als fur die anaerobe Fermentation nicht relevant eingestuft wurden. Die Er-
gebnisse zwischen Kénigswasser und HNOs unterschieden sich praktisch nicht. Fur zuklnftige Untersu-
chungen wurde im Sinne einer optimalen Ressourcennutzung der HNOs-Aufschluss gewahlt.

Mit diesen Erkenntnissen wurden weitere, von der PUS GmbH entwickelte mineralogisch und chemisch
unterschiedliche FerroSorp®-Modifikationen (DGu, DGp, DG+, DG, DGo) auf ihre Zusammensetzung
untersucht. Hieraus resultierte ein Langzeitversuch mit 5 Reaktoren der PUS GmbH, bei welchem das
DBFZ unterstlitzen konnte, zur unterschiedlichen Verflugbarkeit und Reaktivitat der einzelnen Modifika-
tionen. Die genauen Ergebnisse sollen noch in diesem Jahr publiziert werden.

Die vollstandige Analyse der Holzasche-Eisentrager-Mischungen ergab jedoch ein zumindest fragwurdi-
ges Eignungspotential flr die anaerobe Vergarung, bzw. fir die anschliefSende Nutzung als Dinger. Der
Grund hierfur ist vor allem in erkennbaren Arsen-, Antimon-, Blei- und auch Quecksilberkonzentrationen
zu sehen. Von einer Erprobung als Zuschlagstoff wurde Abstand genommen.

Im Zuge der zahlreichen Hydrolyseversuche wurden Defizite bei der Gasanalytik festgestellt. Die im
Haus vorhandene Messtechnik konnte Wasserstoff und Schwefelwasserstoff nur bis 5000 ppm bzw.
10.000 ppm erfassen. Es wurde gemeinsam mit der Firma Awite GmbH ein Gasanalysator entwickelt,
welcher Uber definierte Gasprobenverdinnung die Messung bis 50.000 ppm H2S und bis zu 100 % H2
ermoglicht.
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Im GrofRtechnikum Cottbus der GICON GmbH wurden labor- und grofitechnische Versuche zur Verga-
rung von Bioabfallen im durchgefthrt. Dazu wurde der Abfall von verschiedenen Entsorgungsbetrieben
gesammelt und fur die Vergarung mittels Perkolationsverfahren konditioniert. Die Konditionierung des
Abfalls umfasste dabei eine Storstoffabscheidung (Magnetabscheider), die Zugabe von Strukturmaterial
sowie die Zerkleinerung und Homogenisierung des Abfalls. Der aufbereitete Abfall wurde anschlieflend
in die Perkolationsreaktoren gefullt. In den Laborversuchen (Fassanlage) betrug die eingesetzte Sub-
stratmenge ca. 50 kg je Reaktor. In den grofitechnischen Versuchen (Containeranlage) wurden bis ca.
10 t Bioabfall eingesetzt. Der aufbereitete Bioabfall wurde anschlieend einem Perkolationsregime
unterzogen, und die Prozessparameter im Verlauf der Versuchsdurchfihrung bestimmt.

Das Ziel der Versuche bestand primar darin, Betriebsparameter fur das zweistufige GICON-Trocken-
vergarungsverfahren zu ermitteln, die eine stabile und zuverlassige Vergarung von Bioabfall erlauben.
Dazu gehorte auch die Analyse zum Bedarf an Spurenelementen in den zwei Prozessstufen der Anlage.

Far die Bewertung der Versuche und des Bedarfs an Spurenelementen erfolgte eine Bilanzierung der
Versuche. Dabei wurden die In- und Outputstréme der Versuchsanlagen beprobt und analysiert. Auf3er-
dem erfolgten prozessbegleitende Analysen fur die Beurteilung der Prozessstabilitat.

Die folgende Abbildung zeigt den schematischen Aufbau der verwendeten Technikums-Biogas-Anlage:

Speicher-/
Perkolatoren Beprobungsbehalter
l Speicherbehélter Spelchegbehalter
8 1B01 1B04 1 Methanreaktoren

Abbildung 29: Schematischen Aufbau der verwendeten Technikums-Biogas-Anlage (GICON GmbH)

Die farbigen Markierungen bezeichnen die Probennahme-Orte flr eine Spurenelemente-Analyse. Diese
bezeichnen die folgenden Proben
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e Substrat

e Speicherbehalter der Anlage (Speicher 1 und Speicher 2)

Die folgenden Abbildungen zeigen die wichtigsten Apparate der Technikumsanlage:

Methanreaktor 2R19

Spelcherbehalter 2B21

5 "7

Containerdach mit
Diisensystem

Speicherbehalter 2B16

Abbildung 30: Groftechnikum Cottbus (GICON GmbH)

2.1.3 Spurenelementbedarf

2.1.3.1  Spurenstoffgehalt im Substrat

Ausschlaggebend fUr eine hohe und stabile Leistungsfahigkeit der Vergarung sind neben der Gewahr-
leistung optimaler Milieubedingungen eine ausreichende N&hr- und Spurenstoffversorgung. Letztere
wird mafRgeblich durch die in der Vergarung eingesetzten Substrate bestimmt. Insbesondere bei der
Monovergarung von Substraten besteht die Gefahr eines unausgeglichen Nahr- und Spurenstoffhaus-
haltes.

Anhand von Analysen des in den Versuchen eingesetzten Bioabfalls wurde zunachst dessen Gehalt an
Nahr- und Spurenstoffen untersucht um zu prafen, inwieweit ausreichend Spurenstoffe in den Prozess
eingetragen werden. Fir die Bilanzierung sowie die Bewertung der Garreste hinsichtlich einer weiteren
Verwertung wurden aufRerdem die Spurenstoffgehalte im Garrest analysiert. Die Ergebnisse dieser Ana-
lysen sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 aufgefuhrt.

Dabei ist zu erkennen, dass im Substrat (Bioabfall) Spurenstoffe vorhanden waren. Die héchste Kon-
zentration wies dabei Eisen auf. Daneben lag auch Zink und Mangan in hohen Mengen vor. Selen und
Wolfram lagen in sehr geringen Konzentrationen vor. Fir diese Stoffe kdnnte sich daher ein méglicher
Mangel ergeben, der durch eine gezielte Zugabe ausgeglichen werden musste. Die geringen Konzentra-
tionen kéonnten aber auch messtechnisch bedingt sein. Generell ist zu beachten, dass aufgrund des
sehr inhomogenen und stérstoffhaltigen Materials eine Spurenstoffanalyse sehr aufwendig und mit
hohem Fehlerpotential behaftet ist.
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Tabelle 1: Spurenstoffgehalte Bioabfall/Garrest |

27,2 3,7 24,4 8.223,3 245,2

27,9 6,7 26,2 10.142,9 263,6

Tabelle 2: Spurenstoffgehalte Bioabfall/Garrest Il

1,5 8,9 <1,5 11,8 <20 158,2

1,4 10,5 <3 15,7 <2 180,4

Beim Vergleich der Spurenstoffgehalte im Bioabfall und im Garrest fallt auf, dass diese im etwa glei-
chen Gréflenbereich liegen bzw. im Garrest etwas hohere Konzentrationen nachgewiesen wurden. Dies
bedeutet, dass mit dem Abbau organischer Substanz fast in selben Maf3 Spurenstoffe freigesetzt wer-
den. Demzufolge erfolgt Uber die Substratzufuhr (Bioabfall) ein bestimmter Eintrag an Spurenstoffen in
den Biogasprozess.

2.1.3.2  Spurenstoffgehalt in der ProzessflUssigkeit

Um zu beurteilen, inwieweit der Spurenstoffeintrag Uber das Substrat zu den empfohlenen Spurenstoff-
konzentrationen im Prozess flhrt, wurden regelmafige Analysen der Prozessflussigkeit durchgeflhrt.
Die im Mittel Gber den Versuchszeitraum gemessenen Spurenstoffkonzentrationen der Prozessflussig-
Keit in der halbtechnischen Versuchsanlage sind in Tabelle 3 aufgefluhrt. Zu erkennen ist, dass die Kon-
zentrationen vor (2B16) und nach (2B21) dem Methanreaktor weitestgehend Ubereinstimmen. Bei ei-
nigen Elementen wurden nach dem Methanreaktor geringere Konzentrationen gemessen. Hier ist
anzunehmen, dass es durch die pH-Wert-Verschiebung zwischen der ersten (Hydrolyse) und zweiten
(Methanbildung) Stufe zu Ausfallungen gekommen ist.

Tabelle 3: mittlere Spurenstoffkonzentration Prozessflissigkeit

0,1 02 19,9 21  <0,06 0,2 <0,02 0,03 <01
- 0,6 0,1 02 17,8 1,8  <0,06 0,2 <0,02 0,03 <0,1 1,4
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Zum Vergleich sind in Tabelle 4 die nach (GRUBER, 2013; SCHERER et al., 1989) empfohlenen Mindest-
konzentrationen angegeben. Dabei ist zu erkennen, dass bis auf die Elemente Selen und Molybdan die
in der Prozessflussigkeit gemessen Konzentrationen an Spurenelementen im Bereich der in der Litera-
tur empfohlenen Werte liegen. Dabei muss jedoch bertcksichtigt werden, dass die Konzentrationen in
der Prozessflussigkeit sich auf die Gesamtkonzentration (unfiltrierte Probe) beziehen und somit keine
Aussagen bezlglich der Verfugbarkeit vorliegen. Weiterhin gilt anzumerken, dass die in der Literatur
empfohlenen Konzentrationen einen sehr weiten Bereich umfassen und daher sehr unspezifisch sind.

Tabelle 4: Mindestkonzentration an Nahrstoffen in der Methanogenese (GRUBER, 2013; SCHERER et al., 1989)

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

Ni Co Mo Se Cu Zn Mn Wo B
05-30 05-20 0,1-0,35 0,1-0,35 0-0,75 0-3 0-0,1 01-035 ~0,1

Um die Wirkungsweise der einzelnen Spurenelemente und deren Interaktionen untereinander besser zu
erldutern, werden im Folgenden die Auswirkungen und die Bedeutung der einzelnen Spurenelemente
auf den Prozess erlautert.

Nach (GUSTAVSSON et al., 2011) zeigten Versuche das Selen und Wolfram keinen Einfluss auf das Pro-
zessverhalten und somit die Methanbildung haben. Nickel und Kobalt dagegen sind essentiell fur die
MO. Dabei waren wahrend der Versuche lediglich 10 - 20 % des gesamten Kobaltgehaltes in geldster
Form vorhanden und somit leicht verfagbar. Nickel hingegen war vollstadndig mit organischem Material
gebunden oder lag in Sulfidbindungen vor.

Sulfidverbindungen kénnen auch bei anderen Schwermetallen wie z. B. Eisen oder Mangan auftreten
und sind im neutralen bis alkalischen pH -Bereich unldslich. Nach (HARTINGER, 2007) ergibt sich die fol-
gende Reihenfolge der Sulfidbildung:

Fe > Mn > Co > Ni.

Trotz der geringen Loslichkeit der Nickelsulfidverbindung wirkt sich Nickel nach (GUSTAVSSON et al.,
2011) positiv auf den Prozess aus, was gleichzeitig bedeutet, dass andere Mechanismen als die Los-
lichkeit fur die Verfugbarkeit der Schwermetalle verantwortlich sind. Nach (JANSEN et al., 2007) hangt
die Bioverflugbarkeit von Sulfiden und damit den eingesetzten Spurenelementen vom Alter und der
Grof3e der Sulfidpartikel ab. Erst nach einer langeren Verweildauer sind die Partikel und damit die kris-
talline Struktur so ausgepragt, dass eine Bioverfugbarkeit nicht mehr gegeben ist. Nach (SAITo et al.,
2002) und (NEILANDS, 1995) sind anaerobe MO in der Lage bei einem Mangel an Spurenelementen
organische Liganden mit Metallbindung aufzutrennen um den Mangel auszugleichen. Dies wurde von
(SAITo et al., 2002) mit Hilfe der Vergarung von Algen unter Eisenmangel bewiesen. Stark elektropositive
Elemente wie Alkali- und Erdalkali-Elemente aber auch Aluminium oder Silicium bilden mit Sulfid-lonen
keine schwerldslichen Verbindungen. Die Sulfide solcher Elemente sind wenig stabil und zersetzen sich
beim Zutritt von Wasser spontan unter Bildung von H2S und Metallhydroxid.
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Daruber hinaus ist die Loslichkeit der Spurenelemente vom pH-Wert abhangig. Ein pH-Wert unter 7 for-
dert die Léslichkeit. Liegt der pH-Wert daruber, kdnnen sich in Gegenwart von freiem Phosphat, Sulfid,
Sulfat und Carbonat zunehmend schwer |0sliche Verbindungen bilden.

Von den bereits genannten Spurenelementen sind nach (BISCHOFSBERGER et al., 2005) Nickel, Kobalt,
Molybdéan, Eisen, Selen und Wolfram essentiell fir methanbildende Mischbiozdénosen. Dies trifft auch
far die hydrolytischen, acidogenen und acetogenen Bakterien zu. Zusatzlich bendtigen acetogene Bak-
terien Zink, Kupfer und Mangan. Bei einem Mangel an Spurenelementen wird jedoch die Abbauge-
schwindigkeit durch die methanogenen MO begrenzt.

Der im Versuchszeitraum aus verschiedenen Sammelgebieten eingesetzte Bioabfall enthielt nennens-
werte Mengen an Nahr- und Spurenstoffen. Ein moglicher Mangel bei der Vergarung dieser Substrate
gilt daher als unwahrscheinlich. Dies konnte in labor- und grofRtechnischen Versuchen durch entspre-
chende Analysen der Prozessflissigkeit bestatigt werden.

Aufgrund der stark schwankenden Zusammensetzung des Bioabfalls konnte keine eindeutige Aussage
daruber gewonnen werden, inwieweit der Biogasertrag bzw. die Umsatzleistung durch die Spurenstoff-
konzentration beeinflusst wird. Vergleichende Laborversuche mit und ohne Spurenstoffzugabe zeigten
keine signifikanten Unterschiede.

Die Auswertung der Versuche zum Spurenstoffbedarf hat gezeigt, dass eine Beurteilung anhand der
jeweiligen Konzentrationen nicht zielfihrend ist, da hierbei der Aspekt der Verfugbarkeit der Spuren-
stoffe nur ungenligend bertcksichtigt wird. So kann es insbesondere durch sulfidische Fallungen zu
einer Mitfallung von Spurenelementen kommen, wodurch deren Verfligbarkeit fur Bakterien stark ver-
mindert werden kann. Ein Ziel des Projektes ist es daher gewesen, durch Zugabe geeigneter Zuschlag-
stoffe die Ausfallung von Spurenelementen zu minimieren.

In labor- und grofStechnischen Versuchen wurden Untersuchungen zur Verbesserung der Verflgbarkeit
von Spurenelementen durchgefuhrt. Dazu wurde aufbauend auf den Ergebnissen des Projektpartners
DBFZ, die Wirkungsweise der Zugabe eines Eisenpraparates auf die Verfligbarkeit der Spurenstoffe
untersucht. Aufgrund der sehr aufwendigen und oft fehlerbehafteten Spurenstoffbestimmung wurde die
Wirkungsweise des Eisenpraparates indirekt Gber die Messung des Gasertrages bestimmt. Dies ermdg-
lichte eine prinzipielle Aussage, inwieweit der Prozess durch die Zugabe des Zuschlagstoffes beeinflusst
wurde.

Um Aussagen zur Wirkung des eingesetzten Produktes (FerroSorp®) machen zu kdnnen, wurden jeweils
zwei Versuchsreaktoren parallel betrieben, wobei einer mit und einer ohne Zugabe von FerroSorp®
betrieben wurde. Fur die Versuche wurde zunachst getrennt gesammelter Bioabfall eingesetzt. In die-
sen Versuchen konnte keine eindeutige Wirkung des Zuschlagstoffes (FerroSorp®) auf den Biogaser-
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trag nachgewiesen werden. Wie bereits bei den Versuchen mit Zugabe von Spurenstofflésung gezeigt,
ist davon auszugehen, dass die Vergarung von Bioabfall hinsichtlich Spurenstoffe nicht limitiert ist.

Um dennoch eine Beurteilung der Wirkungsweise des untersuchten Zuschlagstoffes vornehmen zu
kénnen wurde das Substratspektrum erweitert und Versuche mit Restabfall bzw. der Feinfraktion 40 -
60 mm aus der Restabfallaufbereitung durchgefuhrt. Bei diesen Versuchen konnte in den Laborreakto-
ren, die mit Zugabe von FerroSorp® betrieben wurden eine um 17 % hohere Gasausbeute gegenuber
den Reaktoren ohne Zugabe erreicht werden (Abbildung 31).

300,0 -
250,0 -
200,0 -
150,0 ~

100,0 -
50,0 - M FASS A - ohne Zugabe

0,0 B FASS B - mit Zugabe

[Nm3 CH4]

[Nm3 CH4/tFM]
[Nm3 CH4/tTS]
[Nm3 CH4/toTS]

Gasertrag |Gasertrag|Gasertrag| Gasertrag

Abbildung 31: Batchtest Restabfall Siebfraktion 40 - 60 mm

Die mogliche Ursache flr die gesteigerte Gasproduktion wird in erster Linie in der Minimierung der H2S-
Bildung bzw. Hemmung durch die Eisenzugabe gesehen und nicht in einer Erhéhung der Verfugbarkeit
von Spurenstoffen. Diese These ergibt sich aus der Tatsache, dass die Feinfraktion von Restabfall einen
vergleichsweise hohen Sulfatgehalt aufweist. Dieser fihrt bei der Vergarung zu einer starken HaS-
Bildung, die im Vergleichsansatz ohne Eisenzugabe Konzentrationsbereiche erreichte, bei denen von
einer Hemmung der MO ausgegangen werden kann. Durch die Zugabe von Eisen, kommt es zu einer
Eisensulfidfallung und damit zu einer verminderten Bildung von H2S. Neben der positiven Wirkung auf
die biologischen Umsatzprozesse wirkt sich dies auch positiv auf die Gasentschwefelung aus, die fur die
Gasverwertung erforderlich ist.

Ein weiterer positiver Effekt der Zugabe von FerroSorp® auf den Umsatzprozess wird in der alkalischen
Wirkung des Produktes gesehen. Demnach wirkt FerroSorp® insbesondere in der Hydrolysestufe pH-
Wert stabilisierend. Die Versuche des Projektpartners DBFZ sowie in der Literatur dargestellte Ergebnis-
se zeigen, dass eine Hydrolyse im schwach sauren pH-Wertbereich positiv auf den Gesamtumsatzpro-
zess wirkt.
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Nachdem in den Laborversuchen ein positiver Effekt auf die Gasquantitat sowie Qualitat nachgewiesen
wurde, wurden grofitechnische Versuche mit Restabfall durchgefuhrt, in denen die Wirkung von Ferro-
Sorp® untersucht wurde.

Auch in den grofRtechnischen Versuchen zeigte sich, dass bei Zugabe von FerroSorp® die H2S-Bildung
deutlich minimiert werden konnte (Abbildung 32). Im Vergleich zu den Versuchen ohne FerroSorp® Zu-
gabe wurde auflerdem ein héherer Gasertrag gemessen.
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Abbildung 32: Einfluss FerroSorp® auf Entwicklung H2S-Konzentraion im Methanreaktor

Tabelle 5: Vergleich Gasertrag grofitechnische Versuche mit Einsatz von FerroSorp®

- Masse [t ew] 15,84 15,80
- TS (%] 48,9 49,6
- oTS [%rs] 70,2 72,9
- TS [t 1s] 7,7 7,8
- oTS [t o1s) 5,4 5,7
- FerroSorp® [kgl 0 17
- Masse [t em] 16,14 13,5
- TS %] 50,5 39,5
- oTS [%rs] 51,6 47,8
TS [t 1s] 8,2 5,3
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oTlS [t 01‘5] 4,2 2,6
Gasertrag | Gasertrag [M3norm CHal 463,34 733,60
Gasertrag [M3norm CHa/tem] 29,25 46,43
Gasertrag [M3norm CHa/tss] 59,8 93,5
Gasertrag [M>norm CHa/tors] 85,2 128,2

Die Wirkungsweise von FerroSorp® auf den biologischen Umsatzprozess, sowie auf die Gasqualitat
hangt im Wesentlichen von der eingesetzten Menge ab. Wie in Abbildung 32 zu erkennen ist, erreichte
die H2S-Konzentration im Biogas trotz FerroSorp®-Zugabe kurzzeitig Werte Uber 2.000 ppm. Das heift,
dass die zugegebene Menge an FerroSorp® (ca. 1 Kgrerrosorp®/tavrall) Zu gering war, um die mit dem Abfall
eingetragene und freigesetzte Menge an Sulfid zu binden bzw. zu fallen. Moglicherweise spielen hier
noch Vermischungseffekte eine Rolle. Das Produkt FerroSorp®, welches in Pulverform vorliegt, wurde
Uber das im Perkolatreaktor eingebrachte Substrat verteilt. Mit Einsetzten der Perkolation findet eine
weitere Verteilung und Losung des Produktes statt. Dieser Prozess konnte qualitativ nicht beurteil wer-
den und bedarf moéglicherweise einer Optimierung.

Die Abschatzung der erforderlichen Zugabemengen an FerroSorp® kann in Hinblick auf die Minimie-
rung der H2S-Bildung Uber die mit dem Abfall eingetragene Fracht an Schwefel berechnet werden. Hier-
fUr sind der Gehalt an Eisen im Zuschlagstoff sowie der Gehalt an Schwefel im Substrat erforderlich.

Die Berechnung erfolgt beispielhaft flir das Produkt FerroSorp® DGu, mit dem in den Vorversuchen
beim Projektpartner DBFZ besonders gute Ergebnisse erzielt wurden und welches darauf hin auch in
den labor- und grofitechnischen Versuchen eingesetzt wurde. In Tabelle 6 ist ein Auszug der Elementar-
analyse des untersuchen Produktes aufgefuhrt. Demnach betragt der Eisengehalt im Produkt, bezogen
auf die Originalsubstanz (Feuchtmasse) 294,7 g Fe/ kg Produkt

Tabelle 6: Auszug Elementaranalyse FerroSorp® DGu

Wassergehalt

DIN CEN/TS 14774-1 (% 1s]
12,80

Haupt-/Nebenelemente HNO;
Totalaufschluss nach CEN DIN EN 16170
[mg/kg ]

Aluminium Al 4.940,00
Barium Ba 281,00
Blei Pb n.n.
Cadmium Cd 0,43
Calcium Ca 127.000,00
Chrom Cr 7,34
Kobalt Co 40,80
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Eisen Fe 338.000,00
Kalium K n.n.
Kupfer Cu 5,57
Lithium Li n.n.
Magnesium Mg 8.180,00
Mangan Mn 6.790,00
Molybdan Mo n.n.
Natrium Na 302,00
Nickel Ni 51,70
Phosphor P 1.180,00
Schwefel Si 13.000,00

Die Literaturangaben zum Schwefelgehalt von Restmill variieren innerhalb eines Bereiches von 0,1 -
0,5% (bezogen auf die Feuchtmasse). Weiterhin wird bemerkt, dass nach der Mullaufbereitung insbe-
sondere in der abgesiebten Fein- und Mittelfraktion hohe Schwefelgehalte vorzufinden sind. Demnach
ist in einer Tonne Restabfall 1 - 5 kg Schwefel enthalten. Bei den Analysen des untersuchten Bioabfalls
wurden Schwefelgehalt von ca. 1 kg S/ trm gemessen.

Ausgehend davon, dass fur die chemische Bindung von 1 mol Schwefel 1 mol Eisen bendtigt wird ergibt
sich die erforderliche Zugabemenge an FerroSorp® zu 3,3 - 16,6 kg FerroSorp® DG, pro Tonne Abfall.
Zu beachten ist, dass bei dieser Rechnung davon ausgegangen wird, dass das mit dem Produkt einge-
tragene Eisen vollstandig reagiert und der im Abfall enthaltene Schwefel ebenfalls vollstandig in den
Prozess gelangt.

Ausgehend von einem Verkaufspreis von 0,85 €/ kg FerroSorp® und dem erforderlichen Bedarf von 3 -
17 kg/ tem entstehen zunachst zuséatzliche Betriebskosten in Hohe von 2,55 - 14,45 €/tem. Dabei sind
aufgrund des unterschiedlichen Schwefelgehaltes in den betrachteten Abfallarten (Bioabfall/ Restab-
fall) fur den Bioabfall eher die Kosten im unteren Bereich (2 - 4 €/trv) anzusetzen. Hinsichtlich der
Bewertung dieser Kosten gilt es folgende Aspekte zu betrachten.

Bei einer anaeroben Behandlung der Abfalle mit dem Ziel einer energetischen Verwertung (Biogaser-
zeugung) entsteht neben den Hauptbestandteilen CH4 und CO2 auch H2S. H2S kann einerseits den bio-
logischen Umsatzprozess (Biogaserzeugung) negativ beeinflussen. Andererseits fuhrt es zu Schadigun-
gen der Motoren bei Verwertung des Biogases in einem BHKW und ist daher im Vorfeld zu entfernen.
Durch den Einsatz von eisenhaltigen Produkten (z.B. FerroSorp®) kénnen schwefelhaltige Verbindun-
gen gefallt und somit der H2S-Anteil im Biogas reduziert werden. Durch die geringeren H2S-
Konzentrationen im Biogas ergeben sich fur die Gasaufbereitung dadurch geringere Aufwendungen -
die zu behandelnde Menge an H2S bzw. Reduktion an Schwefel bleibt aber in jedem Fall gleich. Vor
dem Hintergrund einer wirtschaftlichen Bewertung gilt festzustellen, dass eine separate Gasaufberei-
tung gegenuber einer Fallung effektiver und damit insgesamt kostenglnstiger ausfallen wird. Demzu-
folge sollte die Zugabe von Eisenpraparaten nur zur Gewahrleistung eines stabilen Reaktorbetriebes
und nicht mit dem Ziel der Gasaufbereitung eingesetzt werden. Hierdurch ergeben sich somit Betriebs-
kosten im Bereich von 2 €/tem, die noch als akzeptabel eingestuft werden kdnnen.
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Da in den Untersuchungen zum Spurenelementbedarf festgestellt wurde, dass fur die Vergarung von
Abfallstoffen mit hoher Wahrscheinlichkeit kein Spurenstoffmangel zu erwarten ist, wird sich bei der
Wirkung des untersuchten Zuschlagstoffes FerroSorp® mehr auf die darin enthaltenen Eisenverbin-
dungen konzentriert.

Durch die im Produkt enthaltenen hohen Konzentrationen an Eisen wird erreicht, dass die beim Prozess
gebildeten Sulfide an Eisen gebunden werden. Dadurch wird eine sulfidische Fallung von Spurenstoffen
verhindert bzw. minimiert.

AufBerdem gilt festzustellen, dass im eingesetzten Produkt neben Eisen auch nennenswerte Mengen an
Calcium, Magnesium, Mangan sowie Schwefel enthalten sind. Calcium sowie Magnesium fluhren zu
einer Erhéhung der Pufferkapazitat in der Prozessflissigkeit und wirken basisch. Damit kdnnen Sie ins-
besondere in der Hydrolysestufe einer zu starken Versauerung entgegenwirken und somit zu einer Sta-
bilisierung und Seigerung der Umsatzprozesse beitragen.

Die Gehalte an Spurenstoffen, sowie Schwermetalle fallen eher gering aus. Dies bedeutet auf der einen
Seite, dass mit der Zugabe des Produktes keine nennenswerte Erhéhung der Konzentration an Spuren-
stoffen erfolgt. Auf der andern Seite ergeben sich bezogen auf den Garrest keine erhéhten Schwerme-
tallbelastungen, so dass bei einer weiteren Verwertung von keinen Beeintrachtigungen auszugehen ist.

Hinsichtlich der Steigerung der Verfugbarkeit an Spurenstoffen durch den Einsatz von FerroSorp® kon-
nen keine Eindeutigen Aussagen getroffen werden, da es sich hierbei um ein komplexes System han-
delt, welches durch viele parallel ablaufende Reaktionen bestimmt wird. So flhrt beispielsweise die
Eisenzugabe nicht nur zur Fallung von Sulfiden sondern kann auch wichtige Nahr- und Spurenstoffe mit
ausfallen.

Eindeutig nachweisbar waren die Auswirkungen der FerroSorp® Zugabe die H2S-Entwicklung im Biogas-
reaktor. Hierbei konnte der H2S-Gehalt deutlich minimiert werden. Dies zeigte sich insbesondere bei
Einsatzstoffen mit hohen Schwefelgehalten (z.B. gemischte Hausabfalle). Ohne die Zugabe von Eisen-
Verbindungen konnen bei diesen Einsatzstoffen im Reaktor HoS-Konzentrationen auftreten, die zu einer
Hemmung bis hin zum Prozessversagen fuhren konnen. Durch die Zugabe von FerroSorp® konnte eine
Prozesshemmung verhindert bzw. minimiert und somit eine Steigerung des Gasertrages erreicht wer-
den. Zu vermuten ist, dass durch Umkomplexierungseffekte die Verfugbarkeit anderer Spurenelemente
ebenfalls erhdht wurde.

Die zur Reduktion des H2S-Gehaltes erforderlichen Zugabemengen an FerroSorp® bei der Behandlung

von Bioabfallen liegen im Bereich von 3 kg/tem. Die damit verbunden Betriebskosten in Hohe von ca.
2,55 €/trm kOnnen als akzeptabel eingestuft werden.
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Im Berichtszeitraum wurden durch die PUS unterschiedliche Themenbereiche bearbeitet:

Auf Anforderung des Projektpartners DBFZ wurden Mischungen aus eisenhydroxidhaltigen Trager-
materialien und Holzaschen hergestellt.

Es wurden technologische Schritte zur Modifizierung von FerroSorp® DG hinsichtlich Kornspektrum
und mineralogischer Zusammensetzung untersucht, bewertet und implementiert.

Zur Bewertung der Umsetzgeschwindigkeit von Praparaten wurde eine Labormethode entwickelt um
unabhangig von langwierigen Fermenterversuchen zu einer Einordnung unterschiedlicher Modifika-
tionen zu gelangen.

Es erfolgte die Vorbereitung und Durchfuhrung von halbtechnischen Versuchen zur Testung modifi-
zierter Varianten von FerroSorp® DG.

Auf Anforderung des Partners DBFZ wurden Mischungen von eisenhydroxidhaltigen Tragermaterialien
und Holzaschen im Mafdstab von einigen Kilogramm hergestellt. Ziel war dabei die Einstellung erhéhter
Gehalte an Ni, Co, Cu und Mo.

Zusatzlich erfolgte eine Untersuchung der erforderlichen Aufbereitungstechnologie zur Nutzung von
Holzaschen. Dazu wurden Aufbereitungsversuche mit jeweils ca. 1 t Holzasche von 3 Verbrennungsan-
lagen durchgefuhrt. Im Ergebnis der Untersuchungen kénnen fur die weiterfuhrenden halbtechnischen
und grofdtechnischen Vergarungsversuche ausreichende Mengen beliebiger Mischungen zur Verfigung
gestellt werden. Es bestehen Auslegungsdaten zur Uberfiihrung der Technologie in eine regulére Pro-
duktionsstrecke.

Die abschlieende Bewertung der Mischungen erfolgte nach Abschluss der Laborarbeiten am DBFZ. Im
Ergebnis haben sich die Mischungen mit Holzaschen als nur bedingt geeignet erwiesen.

Zur Modifizierung der grundlegenden Eigenschaften von FerroSorp® DG wurden 2 Wege als machbar
angesehen. Zum einen kann das Kornspektrum aktiv eingestellt werden, zum anderen kann die minera-
logische Zusammensetzung variiert werden. Beide Varianten wirken insbesondere auf die Umsetzungs-
geschwindigkeit der eisenhaltigen Zuschlagkomponente im anaeroben Prozess und damit auf die Kine-
tik eines regelnden Eingriffes der die Freisetzung von Spurenelementen zum Ziel hat.

Im Projektverlauf wurden ausgehend von Pulvern mit KorngréfRen < 500 um und einem xso von 50 -

80 uym neue Modifikationen mit Feinheiten bis zu 10 ym entwickelt. Dazu wurden vorhandene prozess-
technische Ablaufe analysiert und ein angepasstes Verfahren zur pneumatischen Trennung von Fein-
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stduben entwickelt und mittlerweile auch produktionstechnisch integriert. Zusatzlich erfolgte die Ent-
wicklung und Auslegung einer Mahltechnologie zur Erzeugung gréferer Mengen an Feinstpulver.

Den Projektpartnern konnten regelmafiig Mischungen auf Basis der feinsten Pulver zur Versuchszwe-
cken zur Verfugung gestellt.

Zur Beeinflussung der mineralogischen Zusammensetzung wurden unterschiedlichste Trager von Eisen-
oxo-Verbindungen beschafft, charakterisiert und in Mischung mit den Ublicherweise verwendeten eisen-
hydroxidhaltigen Tragern gebracht. Die Charakterisierung erfolgte sowohl durch mineralogische Unter-
suchungen als auch durch Untersuchungen mit einer neu entwickelten Labormethode.

Die Bewertung von eisenbasierten Zuschlagstoffen unter Nutzung von Fermentationsversuchen mit
Gaserzeugung ist extrem langwierig. Aus diesem Grund wurde eine Labormethode entwickelt, die die
Bewertung der Umsetzungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von Korngréfle und mineralogischer Zu-
sammensetzung innerhalb von wenigen Tagen erlaubt. Die Methode basiert auf der Farbanderung einer
Losung bei der Reaktion von Schwefelwasserstoff und Eisen.

Im Ergebnis zeigte sich, dass amorphe Eisenhydroxide mit geringer Korngrofle die hdéchsten Umset-
zungsgeschwindigkeiten besitzen und damit optimal als Basis fur Spurenelementemischungen geeignet
sind.

Zur Prafung der im Labor generierten Aussagen wurde in Zusammenarbeit mit dem DBFZ ein Fer-
menterversuchsstand mit 5 Parallelversuchen betrieben. Im Langzeitversuch wurde insbesondere die
Uberlegene Wirksamkeit von amorphen Eisenhydroxiden gegenlber anderen Eisenoxo-Verbindungen
nachgewiesen. Die schnellere Verfugbarkeit von feinen Varianten konnte ebenfalls gezeigt werden.

Der Partner GICON wurde bei der Vorbereitung und Durchflihrung halbtechnischer Versuche im Grof3-
technikum Cottbus unterstutzt.

Die Personalmittel wurden in den Pos. 0812 und 0817 Uberzogen, da mit den urspringlich geplanten
Mitteln die eigetretenen Tarifsteigerungen nicht ausgeglichen werden konnten. Es wurde versucht, in
anderen Pos. Mittel einzusparen, was zum Teil gelang. Die Mehrausgaben wurden aus anderen Mitteln
gedeckt.

35



GraBmann ingznieur Consult GmbH

Eingehende Darstellung GICON I‘l)s DBFZ

Es wurden 228.879,35 € an Personalmitteln fur die fachliche Bearbeitung des F&E-Vorhabens einge-
setzt. Die leichte Uberschreitung des geplanten Umfangs lasst sich im Wesentlichen damit begriinden,
dass es fur die Analyse der Substrate eines erhéhten Personalbedarfs bedurfte. Dieser ergab sich zum
einen dadurch, dass eine ordnungsgemafie Probenahme der Substrate und Garreste nur beim Lieferan-
ten bzw. Entsorger und nicht Vorort im Technikum erfolgen konnte. Zum anderen bedingte der z. T. ho-
he Storstoffanteil in den eingesetzten Substraten einer erh6hten Probenvorbereitung. Die Mehrkosten
wurden durch Eigenmittel gedeckt.

Die geleisteten Arbeiten erbrachten viele neue Erkenntnisse Uber Zusammenhange im Biogasprozess
im Allgemeinen und fur zweistufige Systeme im Besonderen.

Ferner konnten allein beim DBFZ vier Studenten insgesamt 5 Beleg- und Abschlussarbeiten anfertigen:

Mathias Lassig (Diplomarbeit)
Andreas Kindscher (Praxisbelegarbeit)
Robin Kanzler (Diplomarbeit)

Peter Mettke (Praktikumsbelegarbeit und Masterarbeit; letztere noch ausstehend)

Wie im Kapitel 2.6 zu ersehen ist, wurden und werden die Ergebnisse auf Konferenzen vorgestellt. Da-
mit erhéht sich die Prasenz des DBFZ in nationalen und internationalen Fachkreisen. Mit der Betrach-
tung der bisher wenig betrachteten zweistufigen Anlagen ist eine deutliche Kompetenzerhéhung fur
Beratungsleistungen zu verzeichnen.

Der untersuchte Bioabfall enthielt durchschnittlich 19 % oTS. Hieraus wurden 128 m3norm CHa/t 0TS
erhalten. Bei einem elektrischen Wirkungsgrad von 37% (thermisch 40%) eines BHKW und einem unte-
ren Heizwert Hy von Methan von 9,97 kWh/m3y, ergibt sich eine Strombereitstellung von ca.
61.900 kWhe, also 222.850 MJe. (bzw. 66.900 kWhtherm /240.900 MJwerm.). Bezogen auf eine 500 kW-
Biogasanlage ergeben sich nach (ZELLER et al., 2011) THG-Emissionen bei Strombereitstellung aus Bio-
abfall von 27,5 gC02-Aq./MJ. Verglichen mit dem Wert der THG-Emissionen der Strombereitstellung aus
dem deutschen Kraftwerkspark von 160,8 gC02-Aq./MJ (THRAN et al., 2011) ergeben sich die unten ge-
nannten Spannen des Ausbaupotentials.
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Wahrend der Projektbearbeitung hat sich wiederholt gezeigt, dass der Markt fur eine Behandlung von
Bioabfallen und Restabfallen mit biogenem Anteil ein Potenzial zum Einsatz von Biogasanlagentechnik
birgt. In Deutschland setzt sich bei den Unternehmen der Entsorgungsbranche derzeit die Erkenntnis
durch, dass ein energieeffizienter Betrieb fur die Gewahrleistung der Betriebstatigkeit sinnvoll ist. Da
mit anfallendem Bioabfall ein energiehaltiges Substrat zur Verfugung steht, wird es von vielen Betrieben
als sinnvoll erachtet, die anfallenden Energiemengen zu nutzen. Insbesondere Unternehmen, deren
bestehende Anlagentechnik ihren Lebenszyklus (ca. 20 Jahre) bereits durchlaufen hat, zeigen daher
Interesse an einer Umstellung der bisher haufig durchgeflhrten aeroben Verwertung der Abfalle (Kom-
postierung) zu einer kombinierten anaeroben und aeroben Verwertung (Vergarung und anschliefende
Kompostierung der Reststoffe). Diese Effizienzsteigerung in der Wertschopfungskette wird vor allem
auch durch einen wirtschaftlichen und sinnvollen Abbau der Substrate ermdglicht, der Ziel des vorlie-
genden Projekts war.

Das Ausbaupotenzial belauft sich auf ca. 6,90 Mio. t/a Bioabfall pro Jahr (FRICKE, 2012). Werden nur
ca. 10 % dieses Potenzials erschlossen, dann werden 690 000 t Bioabfall pro Jahr zusatzlich verarbei-
tet. Nach den Untersuchungsergebnissen aus Kapitel 2.1.2 und bei ErschlieBung dieser 10% des Po-
tentials ware eine Einsparung von 19.700 - 40.700 t-CO2-Aq./Jahr (reine Stromnutzung - zzgl. 20%
Warmenutzung) zu erwarten. Die Methan Ertragssteigerung durch Zugabe von FerroSorp® DGu wirde
hier eine Einsparung von 29.700 - 61.400 t-CO».-Aq./Jahr erwarten lassen. Da die Angaben fiir den Fall
einer reinen Stromnutzung bis hin zu einer Warmenutzung von 20% ausgelegt sind, waren also fur ei-
nen héheren Warmenutzungsgrad ein deutlich positiverer Ausblick maglich.

Eine Anlage zur Verarbeitung von ca. 30.000 t Bioabfall pro Jahr bedeutet Investitionen in Héhe von
mind. EUR 2.000.000. Mit diesem Potenzial kann der Markt der Biogastechnologie in den Jahren 2014
bis 2016 weiter gesichert werden.

Die im vorliegenden Projekt untersuchte zweistufige Biogasanlagentechnologie bietet dabei funktionale
und wirtschaftliche Vorteile gegenuber Konkurrenzldsungen. Diese bestehen vor allem darin, dass das
Substrat ohne aufwandige Vorbehandlung zur Vergarung eingesetzt werden kann, somit kann der Inves-
titionsaufwand fur Aufbereitungstechnik sowie der Aufwand fir Wartungskosten minimiert werden.

Die im Rahmen des Projekts entwickelten Kenntnisse dienen dazu, in den genannten Zeitrdumen am
Markt weiter tatig zu werden und die technischen Vorteile der Technologie in Projekte zur Anlagen-
errichtung zu Uberflihren.

Die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten nach Projektende werden nach wie vor als gut eingeschatzt. Fur
die Erzielung stabiler und hoher Umsatzleistungen ist eine Spurenstoffzugabe unabdingbar. DarUber
hinaus bietet das untersuchte Produkt aufgrund seiner Zusammensetzung den Vorteil Sulfide zu binden
und somit einerseits die Gefahr méglicher Prozesshemmungen und andererseits die Betriebsaufwen-
dungen fur die Gasaufbereitung zu minimieren. Die Wirkungsweise des Produktes auf die genannten
Punkte gilt es durch weiterfihrende Versuche im Labor- und Technikumsmafistab zu untersuchen um
somit Aussagen zur Wirtschaftlichkeit und den Vorteilen gegenlber Konkurrenzldsungen ableiten zu
kénnen.
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Far die PUS dienen Ergebnisse des Projektes zur Sicherung der Position in bestehenden Markten und
zur ErschlieBung neuer Markte. Erkenntnisse zur Modifizierung von FerroSorp® DG wurden bereits pro-
duktionstechnisch umgesetzt und werden in Form modifizierter Produkte insbesondere Kunden aus
den Bereichen Herstellung von Spurenelementemischungen und Anwendern im Bereich hochbelasteter
anaerober Prozesse angeboten. Im Bereich der feinen Modifikationen soll in den 3 Jahren nach Projekt-
abschluss eine Ausweitung der abgesetzten Mengen von gegenwartig 150 t/a auf ca. 2000 t/a erfol-
gen.

Im Ergebnis des Projektes erfolgt eine Fokussierung auf den Einsatz von amorphen Eisenhydroxiden,
anstelle bisher Ublicher anderer Eisenoxo-Verbindungen. Eine verbesserte Produktlinie wird auf der
Biogasfachmesse 2015 in Bremen durch Vertriebspartner der PUS prasentiert. Wir gehen kurz- bis mit-
telfristig von einer Absatzsteigerung von 10% (ca. 1500 t/a) im Bereich Standardpulver aus.

(FRICKE, 2012) hat auf der 4. Jahreskonferenz ,,Energetische Biomassenutzung - Neue Technologien &
Konzepte fur die Bioenergie der Zukunft“ einen interessanten Beitrag prasentiert, in dem Stand und
Potenzial der Abfallvergarung in Deutschland eruiert werden. Hier wurden unter anderem die zur Verfu-
gung stehenden Mengen zur Abfallvergarung beschrieben. Darlber hinaus konnte (FRICKE, 2012) zei-
gen, dass die Errichtung zweistufiger, diskontinuierlich betriebener Anlagen zur Vergarung von Abfallen
technologische und wirtschaftliche Vorteile bietet, wenn die gesamte Wertschopfungskette einschlief3-
lich des Betriebs der Vergarungsanlagen betrachtet wird. Wahrend bei klassischen (Nass)-
Vergarungsanlagen hohe Stillstandszeiten in Kauf genommen werden mussen, da Storstoffe in Abfallen
den Betrieb bewegter Teile in den Anlagen einschranken, kdnnen Trockenvergarungsanlagen aufgrund
des Fehlens bewegter Teile hohe Betriebsstundenzahlen aufweisen. Dies verandert die Gesamtwirt-
schaftlichkeit der Anlagen positiv.

(ScHmIDT, 2013) verdeutlicht in einer Verdffentlichung die Wirkungsweise von Spurenelementen auf die
Methanogenese. Hieran wird deutlich, dass Spurenelemente ggf. nicht nur in der Hydrolyse von Bio-
masse, sondern auch in der zweiten Stufe eines Biogasprozesses (d. h., der Methanerzeugung aus hyd-
rolysierter Biomasse) benotigt werden. Verschiedene Enzyme, die an der Methanogenese beteiligt sind,
haben als zentralen Bestandteil Spurenelemente, neben Eisen insbesondere Nickel, Kobalt, Zink und
Molybdan. (ScHmIDT, 2013) verdeutlicht noch einmal, dass es besonders bei der Monovergarung von
Substraten zum Mangel von Spurenelementen kommen kann. Diese Erkenntnisse bestarken den von
uns gewahlten Forschungsweg.

Die Hochschule fur Angewandte Wissenschaft und Kunst Hildesheim/Holzminden/Gottingen (HAWK)
und die ISF GmbH haben mit der sequentiellen Extraktion (SqQE) eine Methode aus der Bodenkunde auf
den Biogasbereich Ubertragen, um die Bioverfugbarkeit von Nahrstoffpraparaten zu tberprifen (FEHER
et al.,, 2013). Die Untersuchungen haben gezeigt, dass eine gezielt in Bezug auf Spurenelemente ver-
armte Fermenterbiologie helfen kann, die Wirkung verschiedener Spurenelemente aufzuzeigen und zu
verstehen. Es wird versucht, die Methode im Rahmen des vorliegenden Projekts anzuwenden, da die
Bioverflgbarkeit von entscheidender Bedeutung der Dosierung von Spurenelementen ist.
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Allerdings basiert die Methode der sequentiellen Extraktion darauf, einen Aufschluss bei sequentiell
absinkenden pH-Werten vorzunehmen. Je starker der pH-Wert absinkt, desto gréRere Mengen an Spu-
renelementen verbleiben in Losung. Bei pH 7 findet Ublicherweise eine Ausfallung von Metallen als
Hydroxid statt. Es ist bekannt, dass die in Fallungsprodukten gebundenen Spurenelemente nicht mehr
bioverfugbar sind.

Mit der Methode der sequentiellen Extraktion wird davon ausgegangen, dass die Loslichkeit der Spu-
renelemente ausschlieBlich auf dem pH-Wert basiert.

Es wurde jedoch im Rahmen des vorliegenden Projekts bekannt, dass die Fallung von Spurenelemente
durch so genannte Komplexbildner selbst bei hdheren pH-Werten noch verhindert wird. Dadurch wurde
auch bei hoheren pH-Werten noch eine Bioverfugbarkeit von Spurenelementen gegeben sein. Durch die
Projektpartner wurde mitgeteilt, dass MO in der Lage sind, mit Komplexbildnern zu interagieren, um
Uber Spurenelemente zu verfugen.

Es sind von Seitens des DBFZ derzeit drei Verdffentlichungen geplant:

Strauber, H.; Kleinsteuber, S.; Zechendorf, M.: Effect of iron and manganese on the acidogenic fermen-
tation of maize silage (in prep.)

Zechendorf, M.; Kleinsteuber, S.; Strauber, H.: Effect of iron and manganese on the anaerobic ferman-
tation of bio-waste (in prep.)

Schéfer, F.; Proter, J.; Leiker, M.; Zechendorf, M.: Optimierter Einsatz von Eisenpraparaten zur Ent-
schwefelung im Biogasprozess. In: Landtechnik (in Vorb.)

Ferner wurde ein Vortrag auf dem Statuskollogium in Berlin Gber die Effekte von FerroSorp® DGu auf
die acidogene Vergarung von Maissilage gehalten. Es sind unmittelbar zwei weitere Vortrage geplant:

11t International Conference on Renewable Resources and Biorefineries, York, UK (angenommen)
und

14t World Congress on Anaerobic Digestion, Chile 2015 (eingereicht).
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