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Zusammenfassung

Zusammenfassung des Forschungsvorhabens

Um die Klimaschutzziele zu erreichen, werden zukunftig vor allem die inter-
mittierenden und dezentralen Energiequellen Windkraft und Photovoltaik aus-
gebaut. Dies stellt gro3e Herausforderungen an die Stabilitat der bestehenden
Stromnetze und erfordert eine zunehmende Ausweitung der Energiespeiche-

rung.

Hierzu kann die Power-to-Gas Technologie, ein Verfahren zur Umwandlung
elektrischer in chemische Energie, eine zentrale Rolle einnehmen. In einem
zweistufigen Prozess wird zunachst Wasserstoff mittels Elektrolyse aus ,,Uber-
schussstrom® erzeugt, welcher schliel3lich mit Kohlenstoffdioxid zu Methan
umgewandelt wird. Dieses ist nahezu unbegrenzt im Erdgasnetz speicher- und
transportierbar. Zeitlich und raumlich unabhéangig von der Produktion kann
dieses Erdgassubstitut flexibel in den unterschiedlichsten Anwendungen ge-

nutzt werden.

Neben der chemisch-katalytischen Konversion kann Methan auch durch Mik-
roorganismen aus Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid gebildet werden. Diese
biologische Wasserstoffmethanisierung (Biological Hydrogen Methanation
(BHM)) zeichnet sich durch ein flexibles Lastwechselverhalten sowie eine aus-
gepragte Robustheit hinsichtlich der Eduktgasbeschaffenheit aus. Im Ver-
gleich zur chemisch-katalytischen Methanisierung werden jedoch nur deutlich
geringere Gasdurchsatze erreicht, was zur relativ grof3en Reaktoren fihrt und

als eine der grof3ten Herausforderung dieses Verfahrens gilt.

Aus diesem Grund war es das Ziel dieser Arbeit, Hochdruck-Rieselbettreakto-
ren zur biologischen Wasserstoffmethanisierung hinsichtlich ihrer Leistungs-
fahigkeit zu optimieren. Diese Reaktortypen sind besonders fur die mikrobielle
Konversion gasformiger Edukte geeignet. Der Fokus der Arbeiten lag auf Mal3-
nahmen zur Verbesserung des Gas-Flussig-Stofftransports, d.h. sie zielten auf
die Erh6hung der Verfugbarkeit der gasformigen Edukte fur die Mikroorganis-

men ab.



Zusammenfassung

Zur Durchfuhrung der experimentellen Untersuchungen wurde eine vollstan-
dig automatisierte und kontinuierlich betriebene Versuchsanlage im Labor-
maldstab neu konzipiert und aufgebaut. In den Untersuchungen wurde
zunéchst der Betriebsdruck in den Stufen 1,5, 5 und 9 bar variiert. Dabei
konnten mit steigendem Druck die Konversionsraten erhéht und die relative
Gasqualitat um 34 % gesteigert werden. AnschlieRend wurde der Einfluss der
Zirkulationsintensitat der Prozessflussigkeit im Rieselbett experimentell eva-
luiert. Dabei wurden schrittweise die Pausenzeiten der Flussigkeits-Zirkulation
auf bis zu 1440 min ausgedehnt. Es zeigte sich eine deutliche Steigerung aller
Leistungsparameter mit abnehmender Zirkulationsintensitat bei maximalen
Methangehalten > 97 Vol.-%. Schliel3lich wurden auch unterschiedliche Tem-
peraturstufen von 40 — 55 °C untersucht. Trotz der kontinuierlichen Steige-
rung der Gasdurchséatze im Zuge der Untersuchungen konnten auch hier die
Leistungsparameter nochmals gesteigert werden. Insgesamt konnte mit der
Kombination der Optimierungsmafnahmen die Leistung bezogen auf die re-
aktorspezifische Methanproduktionsrate (Methane Formation Rate (MFR)) von
4,28 + 0,26 m® m=3d* auf 8,85 + 0,43 m® m=3d! mehr als verdoppelt werden,

bei einer gleichzeitigen Steigerung des Methananteils im Produktgas.

Regelmalige Analysen der Prozessflussigkeit, insbesondere der Saurekon-
zentrationen, sowie die konstanten Konversionsraten deuteten in allen Unter-
suchungen auf einen stabilen biologischen Prozess hin. Die Durchfihrung der
Versuche mit drei baugleichen Reaktoren unterstreicht zudem eine hohe Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse. Auffallig war eine schnelle Adaption der Mik-
roorganismen an die sich andernden Betriebsparameter innerhalb von
maximal 24 Stunden. Die Leistungssteigerungen konnten somit auf die erfolg-
reiche Steigerung der Gas-FlUssig-Stoffaustauschrate bezogen werden und
nicht etwa auf eine veranderte Mikroorganismenkonzentration oder -selek-

tion.

Insgesamt wurde in der vorliegenden Studie das Ziel der Leistungssteigerung
des untersuchten Reaktorkonzeptes durch die Optimierung der Prozesspara-

meter erfolgreich nachgewiesen. Die Untersuchungen belegen zudem, dass



Zusammenfassung

Hochdruck-Rieselbettreaktoren sehr gut fur die biologische Wasserstoffme-
thanisierung geeignet sind. Dieses Reaktorkonzept zeichnete sich in den vor-
liegenden Untersuchungen durch einen aul3erst stabilen und unkomplizierten
Betrieb Uber mehrere Monate hinweg aus. Damit ist das Verfahren der biolo-
gischen Methanisierung von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid in Hochdruck-
Rieselbettreaktoren ein zuverlassiges, flexibles und somit vielversprechendes

Konzept fur Power-to-Gas Anwendungen im technischen Mal3stab.



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
Zusammenfassung des Forschungsvorhabens............ccoiiiiiiiiiiii ... 1
I. Einleitung, Zielsetzung und MethodiK ... 9
1.1. Aufgabenstellung ... ... e 9
1.2. Hintergrund des Projektes (Voraussetzungen) .........coveeeeeeviiiiiinnnnn. 9
1.3. Zielsetzung und Ablauf des Vorhabens ........ ..o, 11
1.4. Stand der Forschung und Technik ... 12
1.5. Methodik der durchgefuhrten Analysen........ .o, 16
1.5 1 TS/ 0TS — BeSUMMUNG -t e eaas 16

1.5.2 Bestimmung fluchtiger Fettsauren mittels Gaschromatographie..16

1.5.3 Bestimmung des anorganischen Kohlenstoff- (IC) und

Gesamtkohlenstoffgehaltes (TC) sowie des

Gesamtstickstoffgehaltes ... 17

1.5.4 Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) .............. 18
1.5.5 Bestimmung der Leitfahigkeit und Salinitat (Salzgehalt) ............ 19
1.5.6 Erstellung der FlieRBbilder ... ... e 20
1.5.7 Berechnung der KeENNgroRBen ...... it 20

1. Eingehende Darstellung..... ..o e 23
L. L. ErgebnisSSe. .. s 23

11.1.1 Aufbau der Versuchsanlage, Verfahrenstechnik, Arbeitspaket 1.23

11.1.2 Aufbau der Versuchsanlage, Mess-, Steuer- und

Regelungstechnik, Arbeitspaket 2 ..o 27
11.1.3 Durchgefihrte Untersuchungen ........ ..o 30
11.1.4 Ergebnisse der durchgefuhrten Untersuchungen ................... 34
11.1.5  GesamtdiSKUSSION ......ooi i e e 51
0 0 T > V4 I 60



Inhaltsverzeichnis

11.1.7 Literaturangaben .........cooiiiiiiiii i 62
11.2. Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des Verwertungsplans..
...................................................................................... 67

11.2.1 Wissenschaftlich-technischer Erfolg sowie Wissenstransfer ..... 67
11.2.2  Wirtschaftlicher Erfolg ......oooiii e 68
11.2.3 Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit........ 69
11.3. Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen.
...................................................................................... 70

1. Erfolgskontrollbericht...... ... e 73
I11.1. Beitrag zu den forderpolitischen Zielen des Forderprogramms....... 73
111.2. Fortschreibung des Verwertungsplans ........ccooovieiiiiiiiiiiiiiieaans 74
111.3. Arbeiten, die zu keiner Lésung gefuhrt haben ........................ ... 74
I11.4. Prasentationsmoglichkeiten fur mogliche Nutzer.......................... 74
I11.5. Einhaltung des Kosten und Zeitplans ..........coooiiiiiiiiiiiiiiieiiians 75
LiteraturverzeiChnis T ... ... e e 75



Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Verfahrenskonzept der Wasserstoffmethanisierung. LEMMER,

Abbildung 2: R&I-FlieRschema der Versuchsanlage zur fermentativen
HochdruckmethanisSierung ... e e 24
Abbildung 3 ....Zentrale Pumpeneinheit zur Verteilung der Nahrlésung (links)
und Installation der Massflowcontroller zur Einbringung der Eduktgase
(=01 1 ) T 25
Abbildung 4: Labor- Versuchsanlage zur fermentativen
HochdruckmethanisSierung ... e e e 26
Abbildung 5: Grafische Benutzeroberflache der entwickelten
Anlagensteuerung auf Basis von LabView ..........coiiiiiiiiiiiiiiiiiieennn. 28
Abbildung 6: Betriebstemperatur und - druck, pH-Wert sowie Essigsaure-,
CSB und Salzgehalt in der Nahrstofflésung der Reaktoren in
Abhéangigkeit der verschiedenen Druckstufen (P 1,5; P 5,0 und P 9,0).
Die Ergebnisse der drei Reaktoren sind jeweils zusammengefasst
dargestellt. ULLRICH et al., 2017 ....uuuneiiiiii e eeeaas 36
Abbildung 7: Zusammensetzung des Produktgases in Abhangigkeit des
Betriebsdrucks in den Rieselbettreaktoren zur biologischen
Methanisierung. Signifikante Unterschiede sind mit verschiedenen
Buchstaben markiert (p <0,05, Tukey-Test), ULLRICH et al., 2017..... 39
Abbildung 8: Gasanteile im Produktgase in Abhangigkeit untersuchten
Betriebstemperaturen der Trickelbett-Reaktoren. Signifikante
Unterschiede sind mit unterschiedlichen Buchstaben gekennzeichnet (p
< 0,05, Tukey's Test). LEMMER und ULLRICH, 2018 .........ccviiieiennnnn.. 43
Abbildung 9: Einfluss unterschiedlicher Betriebstemperaturen (40 °C und 45
°C) auf die Produktgasqualitat Uber einen Zeitraum von 2x2 Tagen.
LEMMER und ULLRICH, 2018 ...t e e e 45



Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 10: Gasqualitat des Produktgases in Abhangigkeit der
Modulationsstrategien. Signifikante Unterschiede zwischen den
Modulationsstrategien sind mit verschiedenen Buchstaben markiert (p <
0,05, Tukey-Test). ULLRICH und LEMMER, 2018 ........cciiiiiiiiinniiianns 50



Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Modulationsstrategien der Flussigkeitsrezirkulation im
Versuchszeitraum. ULLRICH und LEMMER, 2018 .........cciiiiiiiiiiiinnnnn.. 33
Tabelle 2: Ubersicht Uber die wichtigsten Betriebsparameter sowie die
Durchflussraten und Gasmengen in den verschiedenen Versuchsphasen.
Die Ergebnisse der drei Reaktoren sind als arithmetische Mittelwerte
berechnet. Signifikante Unterschiede sind mit unterschiedlichen
Buchstaben markiert (p <0,05, Tukey-Test). ULLRICH et al., 2017..... 35
Tabelle 3: Ubersicht liber Betriebsparameter, die Durchflussmengen und
Konversionseffizienzen. Mittelwerte der drei Versuchsreaktoren mit
Standardabweichung. Die signifikanten Unterschiede zwischen den
Temperaturen Stufen sind mit verschiedenen Buchstaben
gekennzeichnet (p < 0,05, Tukey's Test). LEMMER und ULLRICH, 2018
Tabelle 4: Nahrstoffgehalte der Prozessflussigkeit in den Versuchsvarianten
zur Variation der Perkolation. ULLRICH und Lemmer, 2018................ 46
Tabelle 5: Betriebsparamenter, Durchflussmengen und Konversioseffizienzen
der Versuchsvariante zur Modulation der Perkolation. Die signifikanten
Unterschiede sind mit verschiedenen Buchstaben markiert (p < 0,05,
Tukey-Test). ULLRICH und LEMMER, 2018.......ccciiiiiiiiiiiiiiiii s 49
Tabelle 6: Mineralstoffkonzentration in der Prozessflissigkeit der drei

verwendeten ReaKIOIEN ... e e e e e e 55



I. Kurzdarstellung

I. Einleitung, Zielsetzung und Methodik

I.1. Aufgabenstellung

Die fermentative Hochdruckmethanisierung von Wasserstoff ist ein For-
schungsprojekt der Landesanstalt fur Agrartechnik und Bioenergie der Univer-
sitdt Hohenheim, das im Rahmen des Forschungsprogramms ,,Bio6konomie*
des Ministeriums fur Wissenschaft, Forschung und Kunst des Landes Baden-
Wirttemberg im Zeitraum vom 01.07.2014 bis 31.03.2018 finanziert wurde.
In diesem Bericht sind die Ergebnisse des Teilprojekts Fermentative Hoch-

druckmethanisierung von Wasserstoff dargestelit.

I.2. Hintergrund des Projektes (Voraussetzungen)

Der Ausbau der erneuerbaren Energien ist eine der grol3en Herausforderungen
unserer Zeit. Probleme bei diesem Ausbau entstehen hauptsachlich durch feh-
lende Mdglichkeiten zur Speicherung der erzeugten Energie. Diese sind jedoch
zwingend erforderlich, da bei der Energieversorgung aus regenerativen Res-
sourcen Stromspitzen und -taler entstehen, die Uberbrickt werden mussen.
Die fehlende Infrastruktur fur den raumlichen und zeitlichen Ausgleich zwi-
schen der Energieproduktion und deren Nutzung ist ein entscheidender limi-
tierender Faktor beim Ausbau der erneuerbaren Energien. Insgesamt kann
eine Energieversorgung, die weitgehend auf erneuerbaren Energietragern ba-
siert, nur dann sichergestellt werden, wenn gleichzeitig die deutschen bzw.
europaischen Energieversorgungssysteme einer grundlegenden, strukturellen

Transformation unterzogen werden.

Die Kombination verschiedener Energieerzeugungsanlagen (basierend auf Bi-
omasse, Sonne, Wind) mit unterschiedlichen Transportsystemen (Erdgasnetz,
Stromnetz) ist daher zur Umgestaltung des europaischen Energiesystems ein
wichtiger Schritt. Die fermentative Hochdruckkonversion von Kohlenstoffdi-
oxid und Wasserstoff zu Methan stellt auf diesem Weg eine sehr vielverspre-
chende Mdoglichkeit dar und soll daher im Rahmen dieses Projektes untersucht

werden. Zu diesem Zweck wird Kohlenstoffdioxid als eine Fraktion des Bioga-
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ses mit Wasserstoff, der per Elektrolyse mit tberschissiger Wind- und Solar-
energie hergestellt wird, in einem Druckreaktor fermentativ zu Methan umge-
setzt. Dieses ,,Bio-Erdgas” kann als Kraftstoff im Bereich der Mobilitat genutzt
oder in Erdgasnetze eingespeist werden. Die fermentative Hochdruckkonver-
sion von Wasserstoff zu Methan ist damit ein Losungsansatz fur eine nachhal-
tige Energieversorgung im landlichen Raum. Gleichzeitig verknupft das
Verfahren verschiedene Energieerzeugungs- und Transportsysteme miteinan-
der und stellt somit eine effiziente Speicher- und Transportmadglichkeit fur
Energie dar. Das Verfahrenskonzept der Wasserstoffmethanisierung ist in der

folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 1: Verfahrenskonzept der Wasserstoffmethanisierung. LEMMER, 2018

Im Gegensatz zu alternativen Verfahrenskonzepten wird im Rahmen dieses
Projektes die fermentative Konversion von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid
zu Methan in einem Hochdruck-Biofilm-Reaktor unter einem Druck von bis zu

10 bar durchgefihrt werden. Der neuartige Reaktortyp zeichnet sich durch

10
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mehrere Vorteile aus. Dazu gehort zum einen der niedrige Temperaturbereich
des Verfahrens (40°C). Zum anderen bietet der Biofilm des Festbetts eine sehr
grol3e Reaktionsflache, sodass ein intensiver Kontakt zwischen den Mikroor-
ganismen und den Gasen stattfindet und damit sehr hohe Konversionsraten
erzielt werden kénnen. Das wiederum verkirzt die Verweilzeit der Gase im
Reaktor im Vergleich zu alternativen Verfahren erheblich. Dieses wird zudem
durch den erhdhten Druck unterstitzt, da die Loslichkeit der Gase gesteigert
wird und damit deren Verfugbarkeit fur die Mikroorganismen steigt. Auf diese

Weise sind sehr hohe Beladungsraten moglich.

I.3. Zielsetzung und Ablauf des Vorhabens

Im Rahmen des Teilprojekts soll ein Verfahren zur fermentativen Hochdruck-
methanisierung von Wasserstoff entwickelt und optimiert werden. Dazu wird
zunachst eine Laboranlage zur Umsetzung von Wasserstoff und Kohlenstoff-
dioxid zu Methan geplant und aufgebaut sowie mit einer Mess-, Steuer- und
Regelungstechnik ausgestattet. AnschlieRend werden Versuchsreihen zum
Einfluss der Betriebsparameter, wie Beladungsraten, Verweilzeit, Druck und

Temperatur, vorgenommen und das Gesamtverfahren optimiert.

11
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1.4. Stand der Forschung und Technik

Mit dem Erdgasnetz steht in Deutschland ein sehr leistungsfahiges Energie-
transport und Speichermedium fur den chemischen Energietrager Erdgas zur
Verfugung. Durch die Produktion von Wasserstoff mittels Elektrolyse aus
~Uberschussstrom“ und dessen anschlieRender Konversion zu Methan, dem
Hauptbestandteil des Erdgases, kann dieses leistungsfahige Transport und
Speichermedium auch fur die Uberschussige elektrische Energie genutzt wer-
den. Durch das existierende, weit verzweigte Erdgasnetz kann nahezu an je-
dem beliebigen Ort in Deutschland das Biomethan wieder entnommen und als

Kraftstoff sowie fur die Erzeugung von Strom und Warme verwendet werden.

Die bisherigen Arbeiten und Testprojekte zur Konversion von Wasserstoff zu
Methan basieren im Wesentlichen auf einer thermochemischen Konversion,
dem sogenannten Sabatier-Prozess. Dabei wird Kohlenstoffdioxid mit Hilfe von
Wasserstoff reduziert. Diese Reaktion lauft erst durch die Nutzung eines ge-
eigneten Katalysators, bei Prozesstemperaturen von 204-371 °C und hohem
Druck ab (LUNDE, 1974; BROOKS et al., 2006). Mineralische Katalysatoren
mit hohen Anteilen von Eisen oder Nickel werden derzeit zur Prozessbeschleu-
nigung der Methanbildung getestet (BROOKS et al., 2006).

Die biokatalysierte Konversion von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid zu Me-
than (biological hydrogen methanation (BHM)) ist bisher weit weniger er-
forscht als die thermochemische Konversion. In vielen aktuellen
Untersuchungen werden derzeit unterschiedliche Reaktorsysteme getestet
und hinsichtlich Prozessenergiebedarf und Methanproduktionsrate hin opti-

miert.

Untersucht werden zur BHM insbesondere Riuhrkesselreaktoren (CSTR), wel-
che auch bereits im industriellen MalRstab zum Einsatz kommen. Mikroorga-
nismen und Eduktgase befinden sich bei diesem Konzept in dem mit
Prozessflissigkeit gefullten Reaktionsraum des Reaktors (Gotz et al., 2016;
Lecker et al., 2017; Luo and Angelidaki, 2012; Seifert et al., 2013). Um hohe
Methanproduktionsraten zu erreichen, ist eine intensive Durchmischung von

Mikroorganismen und Eduktgasen in der Prozessflissigkeit notwendig. Die

12
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Methanproduktionsraten hangen dabei wesentlich von den Stoffaustauschra-
ten ab, so dass CSTR-Reaktoren zur BHM Uber eine entsprechende Gasein-
bringtechnik und hohe Ruhrwerksdrehzahlen verfiigen mussen (Gotz et al.,
2016; Jochum, 2015). Um hohe Methanmengen zu erreichen, ist bei CSTR-
Reaktoren daher mit einem hohen Leistungseintrag zu rechnen (Graf et al.,
2014).

In den vergangenen Jahren werden vermehrt auch Rieselbettreaktoren
(trickle-bed reactor (TBR)) untersucht. Hier werden die Mikroorganismen auf
Fullkbrpern mit hoher spezifischer Oberflache im gasgefullten Reaktionsraum
des Reaktors immobilisiert. Ein feuchtes Milieu sowie die Nahrstoffversorgung
werden durch die regelmallige Berieselung mit der Prozessflissigkeit erzielt.
So werden mit diesem Konzept hohe Mikroorganismen-Konzentrationen mit
einer grol3en Phasengrenzflache erreicht, um auch ohne den Einsatz von Ruhr-
werkstechnik hohe Stoffaustauschraten zu ermdoglichen (Burkhardt and
Busch, 2013; Graf et al., 2014; Rachbauer et al., 2016; Strubing et al., 2017).
In ersten Untersuchungen mit diesem Konzept wurden spezifische Methanpro-
duktionsraten (methane formation rate (MFR)) von 1.17 L-Lt.d! erzielt
(Burkhardt and Busch, 2013). Um die Leistung der BHM bei diesem vielver-
sprechenden Reaktorkonzept weiter zu steigern, muss die Gas-Flussig-Aus-
tauschrate verbessert werden (Graf et al., 2014; Lecker et al., 2017; Stribing

et al., 2017).

Neben den hohen Mikroorganismenkonzentrationen, die in TBR erreicht wer-
den kénnen, sind hierfur auch hohe Eduktgas-Konzentrationen eine wesentli-
che Voraussetzung (Jochum, 2015). Im gasgefullten Reaktorraum von TBR
lasst sich dies mit einer Druckerhdhung realisieren (Graf et al., 2014). Diese
wirkt sich positiv auf den Transport der Gase in die Flussigkeit aus, ohne den
Metabolismus der Mikroorganismen negativ zu beeintrachtigen (Bar et al.,
2015). Weiterhin begunstigt das damit verbesserte Nahrungsangebot eine
weitere Steigerung der Mikroorganismenkonzentration (Graf et al., 2014). Im
Rahmen des Forschungsprojektes sollen zur fermentativen Wasserstoffkon-
version daher Festbett-Methanreaktoren verwendet werden, die bei einem er-

hohten Druck von bis zu 10 bar betrieben werden. Diese Druckfermenter

13
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wurden im Projekt ,,B2G — Innovative Erzeugung von gasformigen Brennstof-
fen aus Biomasse, (Forderkennzeichen PtJO3SFO357D)“ entwickelt und durch
die Universitat Hohenheim gemeinsam mit dem KIT patentiert (Patent
DE102011015415A1). In kontinuierlich betriebenen Laboranlagen wurden da-
bei Dricke bis 50 bar realisiert ( WONNEBERGER et al. 2011; LEMMER, et al.,
2011, Merkle et al., 2017). Durch diesen erhdohten Druck in der Methanoge-
nese wird ein Teil des gebildeten Gases, vor allem das CO2, in der Prozess-
flussigkeit gelost. Damit ist dieses Gas fur die hydrogenotrophen
Mikroorganismen wesentlich besser verfugbar, als wenn dieses aus der Gas-
phase heraus aufgenommen werden muss. Durch den Zusatz von Wasserstoff
kann durch die Mikroorganismen Methan gebildet werden. Das in der Prozess-
flussigkeit nahezu unldsliche Methan kann Uber die Gasphase dem Reaktor

entnommen werden.

Da es sich bei der BHM um einen biologischen Prozess handelt, stellt auch die
Erhohung der Prozesstemperatur eine weitere Moglichkeit zur Steigerung des
Gas-Flussig-Stoffaustausches dar. Denn die Steigerung der Temperatur hat
eine Erhohung der Stoffwechselgeschwindigkeit der Mikroorganismen zur
Folge, welche die Konzentrationsdifferenz von Gas- und Flussigphase erhoht
und somit den Stoffaustausch beschleunigt (Benjaminsson et al., 2013). Eine
Erh6hung der Temperatur fuhrte zu signifikanten Steigerungen der Methan-
bildung von Mikroorganismen bis hin zu einer Vervierfachung (Graf et al.,
2014 ; Guiot and Cimpoia, 2012; Guneratnam et al., 2017; Luo and Angelidaki,
2012).

Die Effizienz der Methanbildung in Biogasfermentern hangt weiterhin wesent-
lich von den herrschenden Milieubedingungen und der N&hrstoffversorgung
der Mikroorganismen ab. Insbesondere eine ausgewogene Mikronahrstoffver-
sorgung ist essentiell fur die methanogenen Mikroorganismen. Hierzu wurden
an der Universitat Hohenheim umfangreiche Untersuchungen durchgefuhrt,
so dass inzwischen sehr hohe Stoffwechselleistungen der Methanogenen er-
reicht werden (VINTILOIU et al., 2013; VINTILOIU et al., 2012; PREISSLER et
al., 2007; LEMMER et al., 2007).

14
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Eine weitere Mdoglichkeit zur Leistungssteigerung der BHM in TBR stellt die
Anpassung der Berieselung dar. Findet eine Berieselung Ublicherweise konti-
nuierlich mit einem konstanten Flussigkeitsstrom statt, konnten in petroche-
mischen Anwendungsfeldern von TBR durch eine periodische Berieselung der
Gas-Flussig-Stoffaustausch signifikant gesteigert werden. Begrindet werden
die damit einhergehenden Leistungssteigerungen mit einer verbesserten Flus-
sigkeitsverteilung im Reaktionsraum und einer dunneren den Katalysator um-
gebenden Flussigkeitsschicht (Atta et al., 2014; Liu and Mi, 2005; Liu et al.,
2009). In petrochemischen Anwendungsfeldern von TBR hat sich die periodi-
sche Berieselung als MalRnhahme zur Leistungssteigerung bereits mehrfach be-
statigt (Banchero et al., 2004; Liu and Mi, 2005; Liu et al., 2008; Stradiotto
et al., 1999; Turco et al., 2001; Urseanu et al., 2004).

In wissenschaftlichen Untersuchungen wurden die beschriebenen MaRnahmen
der Druck- und Temperaturerhdhung sowie die periodische Berieselung als
Maoglichkeit zur Leistungssteigerung von TBR im Rahmen der BHM noch nicht

untersucht.

Aus den bisherigen Untersuchungen kann gefolgert werden, dass zur fermen-
tativen Umsetzung von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid in einem Reaktor

folgende Grundvoraussetzungen geschaffen werden mussen:

- Gewahrleistung einer hohen Stoffwechselrate der Mikroorganismen

- GroRRe Kontaktflachen zwischen Mikroorganismen und den einge-
brachten Gasen

- Hoher Gas-Flussig-Stofftransport zur L6sung der biogenen Edukte im

Biofilm, so dass diese fur die Mikroorganismen verflugbar werden.

Die an der Landesanstalt fur Agrartechnik und Bioenergie gemeinsam mit der
DVGW-Forschungsstelle entwickelten Hochdruck-Festbettreaktoren, basie-
rend auf immobilisierten Mikroorganismen in einem Biofilm, bieten hierzu her-

vorragende Moglichkeiten.
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I.5. Methodik der durchgefiihrten Analysen

1.5.1 TS / oTS — Bestimmung

Zur Bestimmung der Trockensubstanz (TS) und organischen Trockensubstanz
(oTS) werden die Proben auf einer Analysenwaage in Gluh-/Porzellanschalen
eingewogen (je 2 Einwaagen pro Probe). Hierbei wird zunachst das Gewicht
der Schale notiert und anschlieRend das Gewicht der Schale plus Probe be-
stimmt. Die Proben werden dann i.d.R. Uber Nacht bei 105 °©C getrocknet.
Nach ca. 24h werden die Proben aus dem Ofen geholt und nach Abkuhlung
gewogen. Anschliel3end werden sie wiederum Uber Nacht bei 550 °C verascht

und danach erneut nach Abkihlung gewogen.

1.5.2 Bestimmung fliichtiger Fettsduren mittels Gaschromatographie

Ca. 1g flussiges Probenmaterial wird auf einer Analysenwaage in 10ml Erlen-
meyerkolben eingewogen. Um einen weiteren bakteriellen Abbau der Fettsau-
ren zu stoppen, werden die Proben mit 1ml ca. 17%-iger ortho-Phosphorséaure
angesauert, so dass der pH-Wert im stark sauren Bereich bei ca. pH 2 liegt.
Zuséatzlich wird zu jeder Probe 1 ml n-Methyl-Valeriansaure pipettiert. Die Zu-
gabe dieser Fettsaure, die nicht naturlich vorkommt und auch als Interner
Standard bezeichnet wird, dient zum Ausschluss evtl. Einspritzfehler bei der
anschlieRenden gaschromatographischen Analyse sowie zur Quantifizierung
der in den Proben enthaltenen Fettsduren. Die Proben werden anschlieRend
mit destilliertem Wasser auf 10ml aufgefullt und geschuttelt (Verdinnung
1:10). Ca. 2ml der Losung werden danach 15 min. in einer Ultrazentrifuge
(ca. 13200Upm) abzentrifugiert. Der Uberstand der Proben wird abpipettiert
und in GC-Probengefasse Uberfuhrt. Diese werden gasdicht verschlossen und
in den automatischen Probengeber eines Gaschromatographen der Firma
Shimadzu gestellt. Hier erfolgt die Analyse folgender Inhaltsstoffe (flichtige
Fettsauren): Essigsaure, Propionsdure, n- und iso-Valeriansaure, n- und iso-
Buttersaure sowie Capronsaure, nach Kalibrierung mit einem geeigneten

Standard (Standardlosung).

16



I. Kurzdarstellung

Verwendete Technik: GC der Firma Shimadzu (Typ: GC 2010plus mit AOC-20i
Autoinjektor) mit FID-Detektor und Kapillarsdule WCOT Fused Silica der Firma
Varian (50m Lange, 0,32 m m ID, coating CP-Wax 58 (FFAP)-CB DF=1.2)

|.5.3 Bestimmung des anorganischen Kohlenstoff- (IC) und Gesamtkohlenstoff-
gehaltes (TC) sowie des Gesamtstickstoffgehaltes

Die Bestimmung des anorganischen Kohlenstoff- (IC) und Gesamtkohlen-

stoffgehaltes (TC) sowie des Gesamtstickstoffgehaltes (TNb) erfolgt mit dem

multi N/C 2100 S der Firma Analytik Jena durch Aufschluss der wéassrigen

Proben mit Hilfe thermokatalytischer Hochtemperaturoxidation.

Folgende Abkurzungen werden im Folgenden verwendet:

TC = gesamter Kohlenstoff (Total Carbon)

TOC = gesamter organischer Kohlenstoff (Total Organic Carbon)

TIC = gesamter anorganischer Kohlenstoff (Total Inorgabnic Carbon)
DOC = gel6ster organischer Kohlenstoff (entspricht TOC nach Probenfilt-

ration durch
0,45um Filter)

TNb = gesamter gebundener Stickstoff (total nitrogen)

TC - Analyse flussiger Proben

Bei der TC-Analyse wird der gesamte in der Probe enthaltene Kohlenstoff, d.h.
organisch und anorganisch gebundener Kohlenstoff sowie elementarer Koh-
lenstoff, erfasst. 500ul der verdinnten oder unverdunnten Probe wird mit Hilfe
einer Mikroliterspritze, die Bestandteil eines Autosamplers ist, direkt in das
Verbrennungsrohr dosiert. Dort erfolgt die Pyrolyse und Oxidation der Probe
im Tragergasstrom bei 800°C. Als Tragergas dient Sauerstoff, welches gleich-

zeitig als Oxidationsmittel fungiert. Das Messgas CO> wird nach Kuhlung,

17



I. Kurzdarstellung

Trocknung und Entfernung korrosiv wirkender Gase dem NDIR Detektor zu-
gefuhrt. Parallel hierzu ist die Bestimmung des TNb -Gehaltes mdéglich, da das
ebenfalls entstandene NO im NO-Detektor, der dem NDIR Detektor nachge-

schaltet ist, gemessen wird (s.u.).

Die CO2- bzw. NO-Konzentration wird mehrfach in der Sekunde erfasst und
aus der Signalabfolge ein Integral tGber die Zeit gebildet. Dieses ist proportio-
nal zur Konzentration des Kohlenstoffs bzw. Stickstoffs in der Messlésung. Die
Berechnung des Kohlenstoffs- bzw. Stickstoffgehalts erfolgt Gber eine zuvor

ermittelte Kalibrierfunktion.

TIC - Analyse flussiger Proben

Anorganischer Kohlenstoff wird durch Injektion von 500ul Probe in den sauren
TIC-Reaktor und Austreiben des gebildeten CO2 ebenfalls mittels NDIR Detek-
tor bestimmt. Es wird der gesamte anorganische Kohlenstoff aus Carbonaten

und Hydrogencarbonaten sowie geldstes CO> erfasst.

TOC - Analyse flussiger Proben

Die TOC-Bestimmung wird auch als Differenzmethode bezeichnet und erfolgt

rein rechnerisch durch die Ermittlung der Differenz von TC und TIC-Gehalt:

TOC = TC-TIC

I.5.4 Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB)
Messprinzip:

Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) ist eine Kenngrol3e fur den Grad der
Belastung einer Flussigkeit insbesondere mit organischen Verbindungen, er-
mittelt nach einem genormten Verfahren. Alle oxidierbaren Bestandteile einer
Probe werden mit schwefelsaurer Kaliumdichromatlésung in Gegenwart von

Silberionen als Katalysator aufgeschlossen. Chlorid wird mit Quecksilbersulfat
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maskiert. Es wird der Verbrauch an Kaliumdichromat mit Hilfe des Grads der
Grunfarbung des Cr3+ bestimmt bzw. photometrisch gemessen (nach Hach-

Lange LCK 014 Testanleitung).

Aufbereitung flussiger Proben

Der CSB wird mit Kuvettentests von Dr. Lange bestimmt, die unterschiedliche
Messbereiche besitzen (z.B.: LCK 014: 1000-10000mg/L O2 oder LCK 314:
15 — 150mg/L 0O2), wobei je nach Beschaffenheit der Probe u.U. zun&chst eine
Homogenisierung mit dem Ultraturrax erforderlich ist. Je nach Grad der Be-
lastung der Proben mit organischen Verbindungen werden die Proben so ver-
dunnt, dass sie im Messbereich der Tests liegen. Gegebenenfalls werden sie
auch unverdinnt in die Kuvetten pipettiert. Hierbei wird das flr den jeweiligen
Messbereich vorgegebene Probevolumen verwendet. Im Hochtemperatur-
Thermostat HT 200 S von Hach Lange erfolgen die Aufschlisse in den Kivet-
ten anschlieBend bei 170 ©C. Abschlieliend werden die Proben noch mal ge-
schittelt und nach Abkuhlung im Photometer von Dr. Lange (DR 3900) der
CSB-Wert ermittelt (Anzeige in mg/l O2).

Berechnung:

Messwert [mg/L] * Verdinnung [ml]

CSB [g / kg] =

Einwaage Probe [g] * 1000

|.5.5 Bestimmung der Leitfahigkeit und Salinitat (Salzgehalt)

Die Bestimmung dieser Parameter erfolgt mit Hilfe des EC300 der Firma VWR
durch Eintauchen der Leitfahigkeitssonde in die Probenlésung. Die Temperatur

kompensierte Leitfahigkeit und der Salzgehalt kbnnen im LCD-Anzeigefeld un-
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mittelbar abgelesen werden, da ein eingebauter Mikroprozessor alle Parame-
ter direkt berechnet und kompensiert. Die Messung der Leitfahigkeit, kom-
pensiert auf 25°C wird in uS/cm oder mS/cm angegeben. Der Salzgehalt wird

in Teile pro Tausend (ppt) ausgedruckt.

|.5.6 Erstellung der FlieRbilder

Die R&I-FlieBschemata (Rohrleitungs- und InstrumentenflieRschemata) wur-
den mit der Software Visio von Microsoft erstellt. Diese bietet neben einer

guten Bedienbarkeit eine Datenbank fir Symbole der meisten Komponenten.

1.5.7 Berechnung der KenngréRen

Nach Gotz et al. (2016) sind die Methanbildungsrate (methane formation rate
MFR, GIl.(1)), die Gas-Raum-Geschwindigkeit (gas hourly space velocity GHSV
(Gl. (2)) und der Methangehalt im Produktgas wesentliche Parameter fur die

Beurteilung der Reaktoreffizienz bei der biologischen Methanisierung.

I~ 3
MFR = FV._LH!CI,OM FV,CH4.m[ m ]

Ve m3d
Gleichung 1

Mit der MFR kann die spezifische Methanbildungsrate als Funktion des Reak-
torvolumens dargestellt werden. Fv, cha, out UNd Fv, cHa, in beschreiben den volu-
metrischen Methanfluss aus dem Reaktor heraus, gegebenenfalls bei der
Verwendung von Biogas als eines der Eduktgase abzuglich des zugefuhrten
Methans. Das Reaktorvolumen Vr wird in den folgenden Darstellungen auf die
Summe aus Rieselbett und Festbett bezogen und betragt in der Laboranlage
14,5 L je Reaktor.
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Die GHSV ist ein typischer Wert fur die Bewertung der Leistung eines Kataly-

sators oder eines Reaktors und bezieht sich auf die zugefuhrten Gase.

F in
GHSV = —&1 (1)

Vr

Gleichung 2

Fv, G, in beschreibt den gesamten Volumenstrom der dem Reaktor zugefuhrten
Reaktionsgase unter Standardbedingungen (STP, 1013 mbar, 273 K). Mo6gli-

che prozessinerte Gase werden dabei nicht berucksichtigt.

AulRerdem werden in dieser Arbeit die Konversionsraten von Hz und CO: be-

rechnet. Die Konversionsrate X; eines Eduktgases ist in Gl. (3) dargestellt.

E’l,f.iH_E’l,f.Duf

n.,i,in

Gleichung 3

Die Konversionsrate X; ist definiert als Quotient der Differenz der Edukt- und
Produktgasstrome (Fn, ich, in - Fn, 1, out) Zum Eduktstrom des betreffenden Gases

(Hz2 oder COy).

Mit einer Erhohung des Betriebsdrucks des Reaktors erhoht sich auch die Ver-
weilzeit der Reaktionsgase in den Hochdruck-Fermentern. Die Verweilzeit (re-
tention time (RT)) wird als Funktion des Reaktorvolumens (Vr) und des

Volumenstroms der Eduktgase (Fv, g, in)berechnet

RT = — & _(p)

Fy g,
G,in
Gleichung 4
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Nach Merkle et al. (2017), der die Auswirkungen von erhdhten Betriebsdri-
cken auf die Leistungsfahigkeit von Festbettreaktoren zur Biogasproduktion
untersuchte, erfolgt die statistische Evaluation der Daten mit dem Kruskal
Wallis-Test und anschlieiendem Turkey-Test (p <0,05). Dazu wurde die Sta-

tistik-Software "R Studio" verwendet.
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I1. Eingehende Darstellung

Il.1. Ergebnisse

I1.1.1 Aufbau der Versuchsanlage, Verfahrenstechnik, Arbeitspaket 1

Der zu entwickelnde Reaktortyp fur die Labor-Versuchsanlage ist in seiner Art
neuartig und bisher einzigartig. Das erfordert eine besonders gewissenhafte
Planung des Reaktors selbst und der Anlage insgesamt. Im Rahmen des Pro-
jekts wurde daher zunachst ein ausfuhrliches R&I-FlieBschema erstellt. In die-
sem FlieBschema sind zum einen alle bendtigten Komponenten dargestellt.
Zum anderen konnen aber auch wichtige Erkenntnisse Uber mdégliche Prob-
lemstellen bei der Umsetzung der Anlage gewonnen werden, die eine erhohte

verfahrenstechnische Aufmerksamkeit erfordern.

Das R&I-FlieBschema der Anlage zur fermentativen Hochdruckmethanisierung
von Wasserstoff ist in Abbildung 2 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die zu
reagierenden Gase Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff (optional Biogas), aus
Druckgasflaschen zur Verfugung gestellt werden. Durch Massflowcontroller
kénnen die Gase in verschiedenen Verhaltnissen gemischt werden (Abbildung
2, Abbildung 3). Anschlief3end wird das Gasgemisch Uber eine Hauptleitung zu
den drei Reaktoren transportiert, die als Rieselbettreaktoren ausgelegt sind.
Der Reaktionsraum jedes Reaktors ist hier mit einem doppelten Festbett aus-
gestattet, in dem sich die Mikroorganismen ansiedeln. Das grof3ere Festbett
befindet sich dabei im Gasraum des Fermenters. Ein kleineres dient den Mik-
roorganismen am Boden des Reaktors in der flussigen Phase als Besiedlungs-
flache. So soll sichergestellt werden, dass sowohl die gasformigen als auch die
gelosten Edukte schnell und nahezu vollstandig biologisch umgewandelt wer-
den. Die Nahrlosung fur die Mikroorganismen wird von oben in den Reaktions-
raum Uber eine Berieselungsvorrichtung im Gegenstrom zu den Gasen
eingebracht, was eine bessere Loslichkeit der Gase und somit hdhere Umsatz-
raten bedingt. Sie durchlauft das Festbett, in dem die Nahrstoffe von den an-
gesiedelten Mikroorganismen aufgenommen werden und sammelt sich unten

im Reaktionsraum im Sumpf. AnschlieBend wird die Nahrlésung Uber eine
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zentrale Pumpe im Kreislauf gefuhrt und erneut von oben in den Reaktor ein-

gebracht.

Abzug

+

Gasanafyse

V02
- : :
MNéhriag. AI)'.‘.'H]SE&?I

Abbildung 2: R&I-FlieRschema der Versuchsanlage zur fermentativen Hochdruckmethanisierung
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Aus Kostengrunden werden die Reaktoren Uber eine gemeinsame Zahnrad-

pumpe versorgt. Die drei benoétigten Kreislaufe werden Uber Magnetventile

geschaltet. Dargestellt ist diese Komponente in Abbildung 3.

Abbildung 3 Zentrale Pumpeneinheit zur Verteilung der Nahrlésung (links) und Installation der Mas-

sflowcontroller zur Einbringung der Eduktgase (rechts)

Die Flussigkeit wird aul3erdem durch Filter von Feststoffen gereinigt, da diese
die Pumpe schadigen kdnnen. Als Nebenprodukt der Methanisierung aus Was-
serstoff und Kohlenstoffdioxid entsteht auch Wasser (vgl. Gleichung 5). Aus
diesem Grund wird regelméafig ein Teil der dadurch verdinnten N&hrlésung
abgefuhrt und durch frische Nahrstofflosung ersetzt. So wird auch ein tber-
mafiges Fullen des Reaktors mit Wasser und ein verdinnen der Nahrstofflo-

sung verhindert.

4H, + CO, —» CH, + 2H,0 AHY = —1672L Gleichung 5

mol

Zur visuellen Erfassung und Einstellung des Fullstandes wird an jedem Reaktor
ein Bypass mit Sichtrohr sowie im Inneren der Reaktoren ein Uberlaufrohr
angebracht. Erfasst wird auf3erdem mittels Sensor der pH-Wert der Nahrlo-
sung. Das Ablassen der Flussigkeit erfolgt Uber Ablasshdhne unterhalb des

Reaktors.
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Die Reaktionsbedingungen im Reaktor mit Temperaturen von ca. 40°C und
Driucken von bis zu 10 bar werden tUber Temperatur- und Drucksensoren uber-
wacht. Um den Mikroorganismen ein konstantes, frei wahlbares Temperaturni-
veau zu gewahrleisten, werden die Reaktoren in einzelnen beheizbaren
Wasserbadern installiert (Abbildung 4). Diese sind der Ubersichtlichkeit halber
im R&I-Schema von Abbildung 2 nicht dargestellt. Die wahrend des Prozesses
entstehenden Gase werden oben aus dem Reaktor zun&chst durch ein mecha-
nisches Vordruckregelventil gefuhrt, anschlieRend durch einen Gaskuhler, da-
mit der im Gas enthaltene Wasserdampf kondensiert und abgeschieden

werden kann. Abbildung 4 zeigt ein Bild der gesamten Anlage.

Abbildung 4: Labor- Versuchsanlage zur fermentativen Hochdruckmethanisierung
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Zur quantitativen Erfassung der Produktgase wird dem Produktgasstrom eine
definierte Menge Tracer-Gas durch Massflowcontroler beigemengt. In der an-
schlieenden Gasanalyse mittels Gaschromatographie wird nun die Gaszu-
sammensetzung ermittelt. Da die Anteile der Gase sowie die Menge des
Tracer-Gases bekannt sind, lasst sich hiermit die Gesamtmenge an produzier-
tem Gas berechnen. Die Ergebnisse werden in einer Datenbank gespeichert,
aufbereitet und anschlieBend mit geeigneten Methoden der Statistik ausge-

wertet.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden zunachst die Planung der An-
lage, die Beschaffung der einzelnen Komponenten sowie der mechanische Auf-

bau durchgefuhrt, sowie die Mess-, Steuer- und Regelungstechnik appliziert.

11.L1.2 Aufbau der Versuchsanlage, Mess-, Steuer- und Regelungstechnik, Ar-

beitspaket 2

Zur Steuerung und Uberwachung der Anlage wurden unter Zuhilfenahme des
R&I-Flieschemas kritische Stellen ausgemacht, die eine Mess-, Steuer-

und/oder Regelungsstelle erfordern.

Zur Kontrolle der einstromenden Gasmenge in den Reaktor ist es wichtig, den
jeweiligen Massenstrom zu erfassen und zu steuern. Dieses wird Uber Mass-
flowcontroller der Burkert GmbH & Co. KG realisiert, die automatisch die pas-

sierende Gasmenge erfassen und auf den gewunschten Wert einstellen.

In den Reaktoren selbst werden die Prozessparameter Druck und Temperatur
mit entsprechenden Sensoren erfasst. Die Temperaturerfassung ist erforder-
lich, um die Temperierung der Reaktoren effektiv steuern zu kénnen. Eine
Uberhitzung des Systems wiirde die Mikroorganismen abtdten, wird es zu kalt,
stellen sie das Wachstum und die biochemische Konversion ein. Zuséatzlich
kann auch die Temperaturabhangigkeit untersucht werden. Der Druck wird
erfasst, um Aussagen Uber die Druckabhangigkeit der Vorgédnge treffen zu

kénnen und um das System zu tUberwachen.
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Fur die zirkulierende Nahrstofflésung wird der pH- und Redox-Wert erfasst,
um die Qualitat der Losung Uberwachen zu kénnen, da diese durch das ent-
stehende Wasser verdunnt wird. Zudem bevorzugen die Mikroorganismen ei-
nen bestimmten pH-Wert. Nicht unerheblicher Aufwand hinsichtlich der
Steuer- und Regelungstechnik bendétigte die Zirkulation der Nahrstofflésung,
in deren Verbund die pH/Redox-Elektroden zwecks besserer Wartungsmog-
lichkeiten installiert wurden. Die Zirkulation erfolgt aus Kostengriinden tber
eine zentrale Zahnradpumpe, mit welcher uber Magnetventile drei Kreislaufe

zu den jeweiligen Reaktoren geschaltet werden kénnen.

Um den Volumenstrom des produzierten Gases zu bestimmen, wird eine defi-
nierte Menge Tracer-Gas durch Massflowcontroler dem Produkt-Gasstrom bei-
gemengt. Mit den Daten der Gasanalyse mittels Gaschromatographie zur

Gaszusammensetzung sowie der bekannten Menge des Tracer-Gases, lasst

sich der Volumenstrom des produzierten Gases berechnen.

Abbildung 5: Grafische Benutzeroberflache der entwickelten Anlagensteuerung auf Basis von LabView
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Die Steuerung und Regelung der Labor-Versuchsanlage erfordert fur einen
kontinuierlichen Betrieb bereits im Labormalistab eine vollstandige Automati-
sierung. Diese wurde im Rahmen des Projektes auf der Basis von LabView
inklusive einer grafischen Benutzeroberflache an der Landesanstalt entwickelt

und programmiert (Abbildung 5).

Die Simulation der gesamten Prozesskette mit AspenPlus® wurde von der
DVGW-EBI Forschungsstelle am KIT durchgefuhrt und die Ergebnisse in einem

separaten Endbericht zusammengefasst.
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11.L1.3 Durchgefiihrte Untersuchungen

Vor Beginn der Untersuchungen wurden die Reaktoren mit Fullkérpern aus
einem laufenden Anaerobfilter einer zweistufigen Biogasanlage befullt, auf de-
nen sich bereits ein Biofilm mit anaeroben Mikroorganismen ausgebildet hatte.
Dieser Methanreaktor eines zweistufigen anaeroben Fermentationssystems
wurde von Merkle et al. (2017) detailliert beschreiben. Nach einer Anlaufzeit
und einer intensiven Testphase von insgesamt sechs Monaten wurde ein sta-

tionarer Betriebszustand aller drei Reaktoren erreicht.
Untersuchungen zum Einfluss des Betriebsdrucks

Im Rahmen des ersten Versuchsdurchlaufs sollte der Einfluss des Betriebs-
drucks auf die Konversionseffizienz der zugefuhrten Gase Wasserstoff und
Kohlenstoffdioxid zu Methan untersucht werden. Es wurde erwartet, dass sich
der steigende Betriebsdruck positiv auf den Phasenubergang von der gasfor-
migen Phase der Edukte in den flissigen Biofilm auswirkt. Daher wurden die
Druckstufen 1,5, 5,0 und 9,0 bar (Absolutdruck) vergleichend untersucht. Im
Versuchsablauf wurden die drei Rektoren jeweils bei gleichen Driucken betrie-

ben.

Um eine klare und tbersichtliche Darstellung der Ergebnisse zu gewéahrleisten,
werden die gasbezogenen Werte zusammenfassend fur alle drei Reaktoren
dargestellt; d.h. die Box-Plots enthalten sdmtliche Werte der drei Reaktoren
je Versuchsphase. Fur die auf Laboranalysen basierenden Werte der Prozess-
flussigkeiten werden dagegen Durchschnittswerte berechnet, da hier die Pro-

benzahl deutlich geringer war als bei den online-erfassten Gaswerten.

Die Durchflussraten der Mass-Flow-Controller (Massendurchflussregler) wur-
den auf ein Hz /CO2-Verhaltnis von 4:1 eingestellt. Absolut entsprach dies
Volumenstromen von 10 L h™* (H2) und 2,5 L ht (CO2). Die Betriebstemperatur
der Reaktoren (TBR) wurde auf 40 ° C eingestellt. Die GHSV wurde dabei
absichtlich so hoch gewahlt, dass nur eine partielle Umsetzung der Eduktgase
erreicht wurde. Somit sollte gewahrleistet werden, dass Unterschiede in der
Konversionseffizienz aufgrund des variierten Betriebsdrucks nachgewiesen

werden konnen. Jedes Druckniveau wurde fur einen Zeitraum von 380-388 h
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stabil gehalten. Wahrend der Untersuchungen wurden die pH-Werte, Tempe-
ratur, Druck und Redoxpotential sowie die Menge an Eduktgasen fortlaufend
aufgezeichnet. Die Produktgasqualitat wurde alle 30 Minuten mit einem Gas-

chromatographen (Typ: Inficon GmbH, 3000I-GC, Deutschland) gemessen.

In einem Abstand von ca. 80 Stunden wurden uber die Ventile VK1, VK2 und
VK3 (Abb. 1)Proben der Prozessflussigkeit entnommen, um die Gehalte an
organischen Sauren, den Sauerstoffbedarf (CSB) die Leitfahigkeit und den

Salzgehalt zu bestimmen.

Untersuchungen zum Einfluss der Betriebstemperatur

Zu Beginn der zweiten Versuchsreihe befand sich die Laboranlage bereits in
einem betriebsbereiten Zustand mit einem gut etablierten mikrobiellen Bio-

film. Eine Anlaufphase oder Vorerprobungsphase war daher nicht erforderlich.

Um den Einfluss der Temperatur auf den Methanisierungsprozess zu evaluie-
ren, wurden Untersuchungen mit den vier Temperaturstufen 40, 45, 50 und
55 °C in aufsteigender Reihenfolge durchgefuhrt, damit sich die Mikroorganis-
men an steigende Temperaturen anpassen konnten. Die Untersuchung der
Temperaturniveaus wurde gleichzeitig in den drei Reaktoren jeweils fur eine
Dauer von 148-161 h bei einem konstanten Betriebsdruck von 5 bar absolut

durchgefihrt.

Das Festbett wurde alle 12 h fir eine Minute bei einer Umwalzmenge von 60
L-ht mit der Prozessflussigkeit berieselt. Die Durchflussmengen der Massen-
durchflussregler wurden auf ein stochiometrisches Verhaltnis von CO2 zu H>
von 1:4 mit Durchflussraten von 5 L-h't CO2 und 20 L-h"1 H; eingestellt. Auf-
grund der geringen Ungenauigkeiten der Massenstrom-Regler wurden die re-
alen Mengen der Eduktgase zusatzlich tUber die Ergebnisse der Gasanalyse

gepruft.
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Untersuchungen zum Einfluss der Perkolationsrate

Um den Einfluss des Tropfintervalls auf den Gas-Flussigkeits-Massentransfer
und damit die Umwandlung von H2 und CO2 in CH4 zu untersuchen, sollte eine
Methode der Durchflussmodulation verwendet werden, die ublicherweise fur
Tropfkorperreaktoren in der Petrochemie durchgefuhrt wird (Stradiotto et al.,
1999; Turco et al., 2001; Banchero et al., 2004; Urseanu et al., 2004). Dazu
wurden verschiedene Modulationsstrategien untersucht. Innerhalb einer Mo-
dulation kénnen der Volumenstrom und die Dauer (ON) der zirkulierenden
Flussigkeit sowie die Intervalle (OFF) variiert werden. Fur die in dieser Studie
durchgefuhrten Tests wurden die Einschaltzeit (eine Minute) der Zirkulation
und der reaktorspezifische Flussigkeitsvolumenstrom (4,1 L-ht-L-1) fur alle

Modulationen konstant gehalten. Lediglich die OFF-Zeiten wurden variiert.

Zu Beginn der Testphase wurde in einer stationaren Einfahrphase eine Durch-
flussmodulation mit einer Einschaltzeit von einer Minute und einer Ausschalt-
zeit von zwei Minuten verwendet. Da fur die Zirkulation der drei Reaktoren
nur eine gemeinsame Pumpe zur Verfigung stand, stellt diese Modulation das
klrzest mogliche Intervall dar. Weiterhin wurden Modulationen mit langeren
Ausschaltzeiten (OFF-Zeiten) von 240, 480 und 1440 Minuten untersucht. Die
Tests wurden in der Reihenfolge 2 => 480 => 1440 => 240 Minuten durch-
gefuhrt. Dadurch ergibt sich eine effektive "Tropfzeit" von acht Stunden pro
Tag und Reaktor in der ersten Versuchsperiode, die auf eine Minute pro Tag
und Reaktor in der Phase ,,Modulation 1440" reduziert wurde. In der folgenden
Tabelle ist ein Uberblick tber die implementierten Modulationen und deren

Spezifikationen dargestellt.
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Tabelle 1: Modulationsstrategien der Flussigkeitsrezirkulation im Versuchszeitraum. ULLRICH und

LEMMER, 2018

Modulation strategy 2 240 480 1440
Liquid flow [L h™" L eaction volume ] 4.1 4.1 4.1 4.1
Circulation time: ON [minutes] 1 1 1 1
No circulation: OFF [minutes] 2 240 480 1440

Die Modulationen wurden gleichzeitig in den drei Reaktoren fur eine Dauer
zwischen 130 und 144 h je Variante durchgefuhrt. Fur eine Ubersichtliche Dar-
stellung wurden die Ergebnisse der Reaktoren als arithmetisches Mittel be-

rechnet.

In dieser Versuchsreihe wurden die Massendurchflussregler auf 12 L-h* fur Hz
und 3 L-h fir CO2 pro Reaktor eingestellt, um ein stéchiometrisches Verhalt-
nis zu erreichen. Das bedeutet, dass nach der Reaktionsgleichung ein Verhalt-
nis von Hz zu CO2 von 4: 1 bestehen muss um ein Molekul Methan und zwei
Molekile Wasser zu bilden. Aufgrund der geringen Ungenauigkeiten der H»-
und CO2-Massendurchflussregler wurden die tatséchlich eingespeisten Men-
gen aus den Ergebnissen der Gasqualitats- und Gasquantitdtsmessungen be-

rechnet.

Uber die gesamte Versuchsdauer wurde die Betriebstemperatur auf 40 °C und
der Druck auf 5 bar absolut eingestellt. Die Prozessflussigkeit wurde zu Beginn
und am Ende jeder Modulation beprobt. Der Gehalt an flichtigen Fettsauren,
die Pufferkapazitat, der chemische Sauerstoffbedarf, die Leitfahigkeit und der
Salzgehalt sowie die Ammoniumkonzentration wurden aus der unbehandelten

Probe heraus gemessen.
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11.L1.4 Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen

Ergebnisse zum Einfluss des Betriebsdrucks

Die im Versuchszeitraum erfassten Daten der Betriebsparameter Temperatur,
Druck und pH sind in der folgenden Tabelle 2 zusammenfassend dargestellt.
Die erhobenen Daten belegen, dass die avisierten Zielwerte fur die Parameter
Druck und Temperatur mit einer sehr hohen Genauigkeit erreicht wurden.
Zwischen den Reaktoren und den Prozessphasen konnten nur geringe Tem-
peraturunterschiede von 40,38 + 0,15 bis 40,56 *+ 0,29 ° C (Reaktor 1) bzw.
41,02 £+ 0,34 bis 41,09 = 0,15°C (Reaktor 3) beobachtet werden. Auch der

gemessene Betriebsdruck entsprach sehr exakt den Zielwerten:

e Zielwert 1,5 bar: Gemessene Drucke von 1,43 = 0,03 bis 1,58 * 0,02
bar

e Zielwert 5 bar: Gemessene Drucke von 5,09 + 0,04 bis 5,16 + 0,02 bar

e Zielwert 9 bar: Gemessene Drucke von 9,27 £+ 0,01 bis 9,29 + 0,02 bar.

Damit wurde die Funktion der entwickelten Mess-, Steuer- und Regelungs-

technik belegt.

Die Massendurchflussregler fur H> und CO2 zeigten dagegen mit bis zu 15%
(relativ) groRRere Abweichungen von den Zielwerten (Tabelle 2). Bedingt durch
diese Abweichungen der Messgerate, wurde auch das avisierte, stéchiometri-
sche Hz / CO2 Verhaltnis nicht exakt erreicht. In jeder Versuchsphase wurde
CO2 in leicht Uberstochiometrischen Konzentration in die Fermenter einge-
bracht. Jedoch wurde ein konstantes Verhaltnis Uber die Testphasen erreicht.
Auch Burkhardt et al. (2015) berichten von einer leicht Uberstéchiometrische
Zugabe von CO: in die dort verwendeten Rieselbettreaktoren mit einem Ver-
haltnis von 1: 3,76 von CO2 zu H». Der Einfluss dieser leichten Verschiebungen
in den Eduktgasverhéltnissen sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen

sein.
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Tabelle 2: Ubersicht tiber die wichtigsten Betriebsparameter sowie die Durchflussraten und Gasmengen
in den verschiedenen Versuchsphasen. Die Ergebnisse der drei Reaktoren sind als arithmetische Mittel-
werte berechnet. Signifikante Unterschiede sind mit unterschiedlichen Buchstaben markiert (p <O0,05,

Tukey-Test). ULLRICH et al., 2017

Pressure Level 1.5 5 9

Flow H, [Lh™}] 10.98 10.87 10.92

Flow CO, [Lh™'] 2.88 2.91 2.82

CO4:H, 1:3.81 1:3.74 1:3.87

MFR [m® CH,m>d '] 4.09 + 0.10" 4.28 + 0.26" 4.20 + 0.45"
GHSV [h™ Y] 0.86 + 0.04% 0.86 + 0.01% 0.86 + 0.01%
Retention time [h] 1.62 5.40 9.79
Conversion Hy [%] 03.08 + 2.64° 96.97 + 1.15% 98.02 + 1.16°
Conversion CO, [%] 85.95 + 1.23° 88.93 + 0.37° 90.03 = 0.42°

Die erhohten Betriebsdriicke fuhrten in allen Reaktoren zu einem deutlichen
Abfall des pH-Wertes der Prozessflussigkeit von 6,98 + 0,05 bei 1,5 bar auf
6,34 £ 0,03 bei 9 bar (Abbildung 6). Dies war auf die verstarkte Bildung von
Kohlensaure bei hohen Betriebsdriucken zuriuck zu fahren. Der niedrige pH-
Wert hatte keinen erkennbaren Einfluss auf die Prozessstabilitat der biologi-
schen Methanisierung. Von einem Abfall des pH-Wertes bei hohen Fermenta-
tionsdriucken berichten auch Merkle et al. (2017) fur die Anaerobfilter
zweistufiger Biogasanlagen. Obwohl in diesen Methanreaktoren der pH-Wert
bis auf 6,53 abfiel, wurden dennoch stabile Hochdruck-Fermentationsprozesse
beobachtet. Auch in den Untersuchungen von Chen et al. (2014) sank der pH-
Wert bei einem Druck von 10 bar auf 6,4 im anaeroben Druckreaktor zweistu-
figer Biogasanlagen ab, ohne negativen Einfluss auf die erzielten substratspe-

zifischen Methanertrage.

35



I1. Eingehende Darstellung

42.0

B
i

Temperature [°C]
I FEs
o =k
(S I

'
o
o

-~
o

7.0

pH

6.5

6.0

Pressure [bar]

o N B OO 0 O

1
1.5

Pressure Level

1
5

E
9

c o O O
[T N

Acetic acid [g/kg]

O
o

Salinity [ppt]
=

COD [g/1 O]
o N OB O 0 O

°© PI1.5
A PIS
+ PIO

T
0

| I T
100 200 300 400

Time [h]

Abbildung 6: Betriebstemperatur und - druck, pH-Wert sowie Essigsaure-, CSB und Salzgehalt in der

Nahrstofflosung der Reaktoren in Abhangigkeit der verschiedenen Druckstufen (P 1,5; P 5,0 und P 9,0).

Die Ergebnisse der drei Reaktoren sind jeweils zusammengefasst dargestellt. ULLRICH et al., 2017

Die Ergebnisse der Analyse der Prozessflissigkeit sind in der Abbildung 6

ebenfalls dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden nur die Er-

gebnisse der Essigsadureanalysen abgebildet, obwohl samtliche organischen

Sauren von C2 bis C6 analysiert wurden. Der Anteil der Essigsdure an der

gemessenen Gesamtsaurekonzentration betrug zwischen 76% (Betriebsdruck
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9 bar) und 91% (Betriebsdruck 5 bar). Zu Beginn jeder Versuchsphase wurde
die Prozessflissigkeit der Reaktoren partiell gegen Hydrolysat aus einer zwei-
stufigen Biogasanlage ausgetauscht. So sollte sichergestellt werden, dass die
Mikroorganismen jederzeit ausreichend mit den essentiellen Nahrstoffen ver-
sorgt sind. Dieses Hydrolysat enthielt geringe Konzentrationen organischer
Sauren (0,36 %= 0,05 bis 0,52 + 0,05 g kg-1). Diese organischen Sauren wur-
den jeweils in den Versuchsphasen nahezu vollstandig abgebaut. Dieser Sau-
reabbau belegt die hohe biologische Stabilitdt des Prozesses. Aufgrund der
geringen Konzentration und der geringen zugefuhrten Sduremengen trugen
die Sauren nur unwesentlich zur Gasproduktion bei. In der Ergebnisevaluation

wurde diese Saure-basierte Gasbildung dennoch rechnerisch korrigiert.

Ergdnzend zu den organischen Sauren wurden auch der CSB-Gehalt der Pro-
zessflussigkeit sowie deren Salinitat untersucht. Durch die Konversion von
Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid zu Methan kommt es auch zu einer Bildung
von Wasser, was zu einer Verdunnung der Prozessflissigkeit fuhrt. Diese Ver-
dunnung bedingt auch eine Verringerung der Konzentration an Mikro- und
Makronahrstoffen, die essentiell fur die methanogenen Mikroorganismen im
Biofilm der Reaktoren sind. Die Untersuchungsergebnisse belegen, dass im
Verlauf einer Versuchsphase die Salinitat leicht abnahm. Durch den periodi-
schen, partiellen Austausch der Prozessflussigkeit zu Beginn jeder Versuchs-
phase konnte aber die Nahrstoffkonzentration uUber alle Versuchsphasen
hinweg auf einem stabilen Niveau gehalten werden. Gleiches gilt fur die sons-
tigen organischen Bestanteile der Prozessflussigkeit, die iber den CSB-Gehalt
beschrieben werden. Ein Einfluss der Salinitat, der Nahrstoffkonzentration o-
der der Konzentration der sonstigen organischen Bestandteile der Prozessflus-

sigkeit auf die Ergebnisse kann daher ausgeschlossen werden.

Die Konversionsrate von Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff stieg in den Un-
tersuchungen mit der Erh6hung des Betriebsdrucks an. So erhdhte sich bei
einem Anstieg des Betriebsdrucks im Reaktor von 1,5 auf 9 bar die Konversi-
onsrate von CO2 von 85,95 x 1,23 auf 90,03 = 0,42% (Tabelle 2). Diese
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Unterschiede sind jedoch nicht statistisch signifikant. Insgesamt ist die Kon-
versionsrate von CO:z in den Untersuchungen geringfligig niedriger als die von
H>. Dies ist in der leicht Uberstochiometrischen Zugabe von CO2 in den Unter-

suchungen begrundet.

Die Gaszusammensetzung und die Konversionsraten von Reaktor 1 sind es
wert, separat hervorgehoben zu werden. In diesem Reaktorsystem wurden
die héchsten Methankonzentrationen und Konversionsraten in allen Druckstu-
fen erreicht. Diese ,,over-performance” ist der Hauptgrund fur die relativ ho-
hen Standardabweichungen der aggregierten Ergebnisse. Der Reaktor 1 zeigte
eine um bis zu 18% hdhere Leistung als die Reaktoren 2 und 3 bezuglich der

Gasqualitat tber alle drei Druckstufen.

Der Einfluss des Betriebsdrucks auf die Konversionsrate der Eduktgase spie-
gelt sich auch in der Produktgas-Zusammensetzung wieder (Abbildung 7). Bei
einem Druck von 1,5 bar betrug der durchschnittliche Wasserstoffgehalt 20,05
*+ 6,78 Vol.-% im Vergleich zu 6,71 = 2,29 Vol.-% bei dem hdchsten Betriebs-
druck von 9,28 bar. Gleichzeitig stieg der Methananteil im Produktgas von
64,13 + 3,81 Vol.-% bei 1,5 bar auf durchschnittlich 86,51 + 0,49 Vol .-% bei
9 bar Betriebsdruck an. Die bei Burkhardt et al. (2015) und Rachbauer et al.
(2016) beschriebenen Methangehalte im Produktgas von bis zu 98% kdnnen
auch mit der in dieser Studie beschriebenen Versuchsanlage durch ein Absen-
ken der GHSV erreicht werden, wie erganzende Untersuchungen belegen. Je-
doch wurden fur die Untersuchungen absichtlich derart hohe Gasflussraten
gewahlt, dass eine vollstandige Umsetzung der Eduktgase nicht erreicht wird.
Somit konnte der Einfluss der variierten Betriebsbedingungen sicher nachge-

wiesen werden kann.
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Abbildung 7: Zusammensetzung des Produktgases in Abhangigkeit des Betriebsdrucks in den Riesel-
bettreaktoren zur biologischen Methanisierung. Signifikante Unterschiede sind mit verschiedenen Buch-
staben markiert (p <0,05, Tukey-Test), ULLRICH et al., 2017

Entsprechend der konstanten Massenstrome der Ausgangsgase variierten die
durchschnittlichen Methanbildungsraten (MFR) nur zwischen 4,09 + 0,10 und
4,29 + 0,26 m3-m3.d! (Tabelle 1). In Abhangigkeit der Druckstufen und der
resultierenden steigenden Konversionsrate erhdhte sich die MFR von 4,09 +
0,10 auf 4,28 + 0,26 m3-m=3.d! (Druck 1,5 und 5 bar). Bei einer weiteren
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Erh6hung des Betriebsdrucks auf 9 bar sank die der MFR jedoch auf 4,20 +
0,45 m3-m=3.d! ab. Diese Ergebnisse deuten an, dass eine Erhdhung des Be-
triebsdrucks Uber 5 bar hinaus eventuell nicht notwendig ist. Vergleicht man
die Ergebnisse mit bisherigen Untersuchungen so zeigt sich, dass Burkhardt
et al. (2015) MFR von 1,49 m3-m=3-d! mit einem &ahnlichen Versuchsaufbau
erreichte, wobei die Reaktoren jedoch bei Umgebungsdruck betrieben wurden.
Diese niedrigeren MFR resultierten jedoch in einem hdherer Methangehalt von
bis zu 98 Vol.-%. Alitaloet al. (2015) beschrieben MFR von bis zu 6,35 m3-m-

3.d! in Festbettreaktoren, jedoch mit Retentionszeiten von 144 h.

Im Gegensatz zur MFR errechnet sich die GHSV aus dem Volumen der Gase,
die dem Reaktor oder Katalysator zugefuhrt werden. Da die Durchflussraten
der Edukt-Gase Uber alle Versuchsperioden hinweg nahezu identisch waren,
ergaben sich nahezu identische GHSV fur alle untersuchten Stufen des Be-
triebsdrucks von 0,86 h! und zeigten keine statistischen Unterschiede zwi-

schen den Versuchsphasen (Tabelle 2).

Durch die mikrobielle Umwandlung von CO2 und Hz zu CH4 und H20 (Gleichung
5) reduziert sich das Volumen der Produktgase im Vergleich zu dem der Edu-
ktgase nahezu um den Faktor 5. Dies erschwert die Berechnung der tatsach-
lichen Verweilzeit der Gase im Fermenter. Bei der Berechnung der Verweilzeit
gemal Gleichung 4 wird diese Volumenreduzierung vernachlassigt, was zu
einer Unterschéatzung der tatsachlichen Retentionszeit der Gase in den Reak-

toren fuhrt.

Im Gegensatz zur GHSV nahm die Verweilzeit der Gase in den Reaktoren pro-
portional zum ansteigenden Betriebsdruck zu (Tabelle 1). So stieg die Retenti-
onszeit der Gase in den Reaktoren von 1,62 h (1,5 bar) auf 9,79 h (9 bar) mit
der Erh6hung des Betriebsdrucks an. Damit stellt sich die Frage, ob letztend-
lich die verbesserten Konversionsraten auf den erhéhten Betriebsdruck oder
auf die erhohte Verweilzeit zurtck zu fuhren sind. Diese interessante Frage-

stellung sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.
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Ergebnisse zum Einfluss der Betriebstemperatur

In dieser Versuchsreiche wurden vier Temperaturniveaus zwischen 40 und
55 °C untersucht. Dazu wurden die drei Versuchsreaktoren parallel betrieben.
Die Ergebnisse der Betriebsparameter sind in der folgenden Tabelle (Tabelle
3) als arithmetische Durchschnittswerte dargestellt. Samtliche Zielwerte wur-

den mit einer hohen Préazision erreicht.

Tabelle 3: Ubersicht tiber Betriebsparameter, die Durchflussmengen und Konversionseffizienzen. Mittel-
werte der drei Versuchsreaktoren mit Standardabweichung. Die signifikanten Unterschiede zwischen
den Temperaturen Stufen sind mit verschiedenen Buchstaben gekennzeichnet (p < 0,05, Tukey's Test).

LEMMER und ULLRICH, 2018

Aimed Temperature Level 40 45 50 55
Temperature [°C] 4041 +0.122 4499 +0.12° 50.12 +£0.14 © 55.08 +0.17 4
Pressure [bar] 5.21 4+ 0.032 5224 0.022 5.21 +0.032 5.20 4+ 0.04 2
pH 7.44 +0.09 2 74540112 7.57 +0.08 2 7.54 4+ 0.052
Flow H, [Lh™ 1] 21.67 22.01 20.83 21.04
Flow CO, [Lh™1] 5.46 5.59 5.27 5.29
CO,:H, 1:3.96 1:3.94 1:3.95 1:3.97
MFR [m® m® d1] 8.48 +0.45? 8.854 0432 8.46 + 0402 8.59 4+ 0.38 2
GHSV [h™1] 1.86 + 0.09 2 1.90 4 0.09 2 1.80 + 0.07 1.82 4 0.06 2
Retention time [h] 2.79 2.75 2.89 2.85
Conversion H, [%] 97.68 4 0.012 98.52 4 0.00 P 99.12 4 0.00 € 99.24 + 0.00 4
Conversion CO, [%] 96.42 4 0.00° 97.51 4+ 0.00° 97.88 + 0.00° 98.10 + 0.00 4

abcd Significant differences are given with different letters.

Der Betriebsdruck wurde fur alle Temperaturstufen auf 5 bar eingestellt. Auf-
grund der verbesserten Ldslichkeit des CO2 bei steigendem Druck sollte dieser
vergleichsweise niedrige Druck zu stark abfallende pH-Werte verhindern. Der
pH-Wert der Versuchsflissigkeit variierte in der Versuchsreihe zwischen 7,44
bei 40 °C und 7,57 bei 50 °C und befand sich damit in einem optimalen Bereich
far die Methanogenese. Obwohl die Prozessflissigkeit durch das in der Metha-
nisierungsreaktion entstehende Wasser kontinuierlich verdunnt wird, wurde
innerhalb der verschiedenen Versuchsphasen kein signifikanter Abfall des pH-
Wertes festgestellt. Dies deutet auf eine ausreichend hohe Pufferkapazitat der

eingesetzten Prozessflussigkeit hin.
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Die real eingebrachte Wasserstoffmenge variierte zwischen 20,83 L-h™! bei
dem Temperaturniveau 50 °C und 22,01 L-h-! bei 45 °C, so dass durchschnitt-
lich etwas mehr Wasserstoff in die Reaktoren eingebracht wurde als vorgese-
hen war. Da aber auch die realisierten CO> Massenstrome geringfligig uber
den Soll-Werten lagen, ergab sich ein nahezu stéchiometrisches Verhaltnis
von CO2:H2 in den Bereichen von 1:3,94 bis 1:3,97. Die realisierten Retenti-
onszeiten von 2,75 bis 2,89 h waren ebenfalls nahezu konstant, so dass gezielt
der Einfluss der Temperatur auf die Konversionseffizienz und die Methanpro-

duktionsrate bestimmt werden konnte.

Steigende Temperaturen erhéhen den Metabolismus und die Wachstumsraten
von Mikroorganismen und damit deren Leistung bei der Nutzung in techni-
schen Systemen. Dies konnte anhand des Parameters ,Konversionseffizienz*
auch fur das Verfahren der biologischen Wasserstoffmethanisierung durch die

Untersuchungen belegt werden.

Die Konversionseffizienz von Wasserstoff stieg von 97,68 = 0,01% bei 40 °C
auf 99,24 + 0,00% bei 55 °C kontinuierlich an. In den Reaktoren, in denen
Kohlenstoffdioxid leicht Uberstéchiometrisch zugefuhrt wurde, lagen die Kon-
versionsraten tendenziell auf einem niedrigeren Niveau. Jedoch nahm auch in
diesen Reaktoren die Konversionseffizienz mit steigender Temperatur von

96,42 = 0,00% auf 98,10 = 0,01% zu.

Burghardt et al. (2015) beschreiben fur die BHM in TBR ein ideales Verhéltnis
von CO2 zu Hz von 1:3,76, bei dem eine vollstdndige Umwandlung der Gase
maoglich sein soll. In den durchgefihrten Experimenten dieser Studie betrug
das Verhaltnis bereits 1:3,94 bis 1:3,97. Dennoch deuten die Konversionsra-
ten immer noch auf einen geringfugig zu hohen CO2-Anteil hin. Eine exakt
stochiometrische Dosierung der Eduktgase erscheint fur eine vollstandige
Konversion notwendig. Damit stehen die Ergebnisse dieser Untersuchungen

im Widerspruch zu denen von Burckhardt et al., (2015).

Mit steigenden Konversionseffizienzen von H> und CO> stieg auch der Metha-

nanteil des Produktgases an. So erh6hte sich dieser von 88,29 + 2,12 Vol.-%
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bei 40 °C auf 94,99 + 0,81 Vol.-% bei 55 °C. Es konnten jedoch keine signi-
fikanten Unterschiede zwischen den Temperaturniveaus von 50 und 55 °C er-

mittelt werden (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Gasanteile im Produktgase in Abhangigkeit untersuchten Betriebstemperaturen der Tri-
ckelbett-Reaktoren. Signifikante Unterschiede sind mit unterschiedlichen Buchstaben gekennzeichnet (p

< 0,05, Tukey's Test). LEMMER und ULLRICH, 2018

Mit steigendem Methananteil reduzierte sich die Anteil von CO2> und Hz im
Produktgas kontinuierlich. Dabei nahm der Hz-Anteil von 8,34 + 1,54 Vol.-%
bei 40 °C auf 3,17 = 0,79 Vol.-% bei 55 C ab. Aufgrund des stéchiometrischen

Reaktionsverhéltnisses waren die CO2-Anteile deutlich niedriger und redu-

zierte von 3,26 = 0,51 Vol.-% auf 1,83 + 0,34 Vol.-% (Abbildung 8).

43



I1. Eingehende Darstellung

Die GHSV variierte in diesen Untersuchungen zwischen 1,80 + 0,07 h™! bis
1,90 = 0,09 h1. Dieser Unterschiede waren jedoch nicht statistisch signifikant.
Das gleiche gilt fur den MFR. Hier wurden Werte im Bereich von 8,46 + 0,45
bis 8,85 *+ 0,45 m3-d! erreicht. Dabei konnte kein statistisch abgesicherter
Einfluss der Betriebstemperatur auf den spezifischen Volumenstrom des pro-

duzierten Gases ermittelt werden (Tabelle 3).

Die durchgefihrten Untersuchungen belegen, dass der Anstieg der Betriebs-
temperatur in den beschriebenen Bereichen eine Erh6hung der Konversions-
effizienzen zur Folge hat. Die Adaption der Mikroorganismen an die hoheren
Temperaturen erfolgte dabei sehr schnell. Die folgende Abbildung zeigt einen
Ausschnitt der Experimente, die den Ubergang von 40 auf 45 °C beinhalten.
Der Methangehalt im Produktgas und die Konversionseffizienz von CO2 und Ha

stiegen unmittelbar nach dem Temperaturanstieg an (Abbildung 9).

Die Anpassung der Mikroorganismen an sich andernde Temperaturen erfolgt
sehr direkt in dem untersuchten Reaktorkonzept. Diese direkte Reaktion ist
ein Hinweis darauf, dass die Mikroorganismen mit ihrem Metabolismus auf die
veranderten Umweltbedingungen reagierten. Ein Wechsel der Zusammenset-
zung der Mikroorganismenpopulation erfolgt deutlich langsamer. Insgesamt
belegt auch diese Versuchsreihe die hohe Flexibilitdt und Stabilitat des unter-

suchten Prozesses.

Interessant ist die Betrachtung eines Nebeneffektes, der in der Versuchsreihe
ersichtlich wurde: der direkte Einfluss der Prozessflissigkeit, die in den Reak-
tor zur Berieselung eingebracht wird, auf die Produktgasqualitat. Direkt nach
dem Einsetzen der Berieselung des Festbettes mit der Prozessflussigkeit nahm
der CHs-Anteil im Produktgas ab. Gleichzeitig stiegen unmittelbar nach jeder
Zirkulation die CO2- und Hz-Anteile an. Ca. 2 h nach dem Ende der Zirkulation
wurden die urspringlichen Werte wieder erreicht. Dieses Phdnomen wurde

daher in weiterfuhrenden Untersuchungen eingehend betrachtet.
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Abbildung 9: Einfluss unterschiedlicher Betriebstemperaturen (40 °C und 45 °C) auf die Produktgasqua-
litat Uber einen Zeitraum von 2x2 Tagen. LEMMER und ULLRICH, 2018

Eine weiterfUhrende Analyse der Prozessstabilitat, d.h. die Bestimmung der
Konzentration der organischen Sauren in der Prozessflissigkeit, war aufgrund
der Kurzung der Projektmittel gegenuber der urspriunglichen Planung nicht

mehr maoglich.

Ergebnisse zum Einfluss der Perkolationsrate

Ein schneller und effizienter Metabolismus der hydrogenotrophen methanoge-
nen Archaeen kann nur erreicht werden, wenn die zum Aufbau der Co-Enzyme
essentiellen Makro- und Mikronahrstoffe in ausreichenden Konzentrationen in

der Prozessflussigkeit vorliegen. In sdmtlichen Untersuchungen dieser Studie
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wurden die notwendigen anorganischen Nahrstoffe mit der der zirkulierenden
Prozessflussigkeit zugefluhrt. Dazu wurde die Produktflissigkeit einer kontinu-
ierlichen zweistufigen anaeroben Vergarungsanlage von Merkle et al. (2017)
verwendet. Nach Vintiloiu et al. (2012) und Vintiloiu et al. (2013) ist diese
vorverdaute Prozessflussigkeit vorteilhaft, da sie alle wesentlichen Nahrstoffe
far die methanogenen Mikroorganismen und nahezu keine energiereichen
Substanzen wie Sauren und Alkohole enthalt, die die Methanproduktion der
Reaktoren beeintrachtigen kdnnten. In der folgenden Tabelle 4 ist die durch-
schnittliche Konzentration der Mineralstoffe in der Prozessflussigkeit der Ver-
suchsreihe zum Einfluss der Perkolationsrate dargestellt. In weiterfihrenden
Untersuchungen sollten die notwendigen Mineralstoffkonzentrationen in der

Prozessflissigkeit genauer bestimmt werden.

Tabelle 4: Nahrstoffgehalte der Prozessflussigkeit in den Versuchsvarianten zur Variation der Perkola-

tion. ULLRICH und Lemmer, 2018

Cu N1 /n Fe B Co Mn Mo Se Al W As

mg/kg DM

48 13.0 156.0 17684 297 25 3035 39 12 1479 09 1.1

Cd Pb Sn \Y Cr Sb P K Mg Na Ca S

mg/kg DM % of DM

0.1 09 03 0.5 18 03| 13 127 07 05 15 05

Der eingestellte Betriebsdruck von 5 bar der Modulationsexperimente wurde
mit hoher Genauigkeit Uber die 4 Modulationen in allen drei Reaktoren er-
reicht. Nach der Aggregation der Daten der drei Reaktoren wurde fur jede
Modulation das arithmetische Mittel berechnet. Eine Ubersicht der Ergebnisse

ist in der Tabelle 5 dargestellt.
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Wie in der Tabelle 5 beschrieben, variierten die pH-Werte der Prozessflussig-
keit in dieser Versuchsreihe zwischen 7,31 * 0,22 bei Modulation 2 und 7,44
+ 0,21 bei Modulation 480. Bei fortschreitender Testdauer wurde eine leichte
Abnahme des pH-Wertes beobachtet, die sich durch die Verdunnung der Pro-
zessflussigkeit und damit eine Abnahme der Pufferkapazitat erklart. Ein ahn-
liches Phanomen wurde auch bei Strubing et al. (2017) beobachtet,
insbesondere bei hohen Gaseinspeiseraten und damit verbundener hoher me-
tabolischer Wasserproduktion. Insgesamt erwies sich der pH-Wert in dieser
Studie als sehr stabil und variierte nur geringfugig im optimalen Bereich fur

methanogene Mikroorganismen (Bassani et al., 2015).

Die angestrebte mesophile Prozesstemperatur von 40°C wurde ebenso sehr
zuverlassig und lediglich mir geringen Abweichungen erreicht - sowohl zwi-
schen den Versuchen als auch zwischen den verschiedenen Reaktoren. Ein
leichter Temperaturanstieg ist bei progressiven Ausschaltzeiten zu beobach-

ten.

Aufgrund von Abweichungen der Massendurchflussregler waren die CO2:Ha2-
Relationen zwischen den Versuchen nicht vdllig identisch. Es gab Schwankun-
gen im Bereich von 1:3,89 bis 1:3,93 zwischen Modulation 1440 und 240.
Insgesamt konnte das Quellgasverhaltnis tGber die Versuchsreihen sehr stabil

gehalten werden.

Die Prozessflussigkeit wurde zu Beginn und am Ende einer Versuchsvariante
(Modulationsvariante) entnommen. Die FOS/TAC-Werte schwankten in einem
Bereich von 0,19 + 0,04 fur die Modulation 480 und 0,27 * 0,03 fur die Mo-
dulation 240. Damit lagen die Werte in einem sehr engen Bereich. Insgesamt
belegen die Untersuchungen der FOS/TAC-Werte, dass Uber den gesamten
Versuchszeitraum ein stabiler biologischer Prozess ohne Stérungen der biolo-
gischen Aktivitat herrschte. Durch die Bildung von Wasser im Methanisie-
rungsprozess wird die Prozessflussigkeit fortlaufend verdinnt. Dies hat auch
einen Einfluss auf deren Pufferkapazitat. Betrachtet man singulér lediglich die
TAC-Werte der Prozessflussigkeit, so konnte der starkste Ruckgang der Pro-
zessflussigkeit in der Versuchsvariante der ,,Modulation 240“ beobachtet wer-

den. Hier sank der TAC, der ,total anorganic carbon“ (—Pufferkapazitat) von
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2084 + 85 mg CaCOs3 L™* zu Beginn der Versuchsperiode auf 1795 + 119 mg
CaCOs3 L1 am Ende derselben Periode. Vor Beginn der nachsten Versuchsva-
riante wurde die Prozessflissigkeit partiell ausgetauscht, so dass deren Zu-

sammensetzung zum Start einer Variante jeweils konstant blieb.

Einzig zu Beginn der ,,Modulation 480* wurden organische Sauren in der Pro-
zessflussigkeit eines Reaktors in einer niedrigen Konzentration detektiert. Da-
bei wurde eine Essigsaurekonzentration von 0,12 + 0,07 g-kg?! und eine
Propionsaurekonzentration von 0,03 + 0,002 g-kg* bestimmt. Diese geringen
Saurekonzentrationen wurden bis zum Ende der Testphase abgebaut. Ein Ein-
fluss auf die Umwandlung oder auf die Produktgasqualitat wurde in diesem
Fall nicht festgestellt. In keiner anderen Variante dieser Versuchsreihe konn-

ten organische Sauren nachgewiesen werden.

Auch der Salzgehalt der Prozessflissigkeit kann als stabil, aber auf hohem
Niveau angesehen werden. Die niedrigsten Werte wurden mit 2,57 = 0,06 ppt
far die ,,Modulation 2* und die hochsten bei der ,,Modulation 240 mit 3,03 +
0,15 ppt beobachtet. Optimale Werte fir methanogene Mikroorganismen lie-
gen im Bereich von 0,35 - 3,5 ppt (Chen et al., 2008). Etwas grol3ere Schwan-
kungen wurden beim CSB beobachtet. Bei der ,Modulation 240" betrug der
CSB-Wert 3,86 + 0,23 g-L* 021, bei der ,Modulation 480“ wurden Werte von
5,23 + 0,35 g-L* Oz ermittelt. Insgesamt weisen die Daten auf eine hohe

biologische Prozessstabilitat in allen Versuchsphasen hin.

Die Konversionseffizienzen von H> und CO2 stiegen mit den langeren Aus-
schaltzeiten der Perkolation (OFF-Zeiten) deutlich an (Tabelle 5). Die Konver-
sionseffizienz von Hz erhdhte sich von 98,33 *+ 0,01 auf 99,67 * 0,00% durch
die Verlangerung der Ausschaltzeit von 2 auf 1440 Minuten. Auch die Um-
wandlung von CO2 wurde deutlich verbessert und in der gleichen Modulation
auf 98,62 + 0,00% gesteigert. Obwohl zwischen den Modulationen 240, 480
und 1440 ein leichter Anstieg der Konversionseffizienz erkennbar ist, sind

diese Unterschiede statistisch nicht signifikant.

48



I1. Eingehende Darstellung

Tabelle 5: Betriebsparamenter, Durchflussmengen und Konversioseffizienzen der Versuchsvariante zur
Modulation der Perkolation. Die signifikanten Unterschiede sind mit verschiedenen Buchstaben markiert

(p < 0,05, Tukey-Test). ULLRICH und LEMMER, 2018

Modulation [minutes| 2 240 480 1440
Temperature [°C] 4097 +£0.28" 41.46+0.14" 41.53+0.14" 41.57+0.10°
Pressure [bar| 5.17+0.03° 5.18 £0.03" 5.18£0.02° 5.17+0.03°
pH 731+022° 744+021°  740+016"  7.38+0.16°
Flow H, [Lh7] 13.33 13.52 13.59 13.64
Flow CO, [Lh"] 3.42 3.45 3.46 3.47
CO, : H, 1:3.89 1:3.92 1:3.93 1:3.93
MFR [m’ m’ d] 536+0.12° 561+009° 561+0.10° 5.62+0.10"
GHSV [h] 1.16+0.02°  1.16+0.02°  1.15£0.02° 1.15+£0.02°
Retention time [h] 4.48 4.47 4.47 4.48
Conversion H, [%] 08.33+0.01° 99.41+0.00° 99.59=0.00° 99.67+ 0.00"
Conversion CO; [%]  94.47+0.00° 98.01 £0.00° 98.49+0.00° 98.62+0.00°

Die zunehmende Konversionseffizienz von H> und CO2> mit zunehmender Aus-
schaltzeit der Perkolation spiegelt sich auch in den Produktgasqualitaten wie-
der (Abbildung 10).

Kohlenstoffdioxid im Produktgas wurden bei der Modulation 1440 erreicht. Im

Die geringsten Anteile von Wasserstoff und
Vergleich zur Modulation 2 sank der Hz-Gehalt im Produktgas von 5,97 = 1,69
Vol.-% auf 1,29 + 1,23 Vol.-% ab. Auch die CO2-Anteile wurden deutlich von
5,18 + 0,29 auf 1,36 + 0,32 Vol.-% reduziert.

Mit den abnehmenden Anteilen von Hz und CO:2 stieg der Anteil von CHs im
Produktgas mit einer Verlangerung der Pausenintervalle an. Statistisch signi-
fikante Unterschiede konnten jedoch nur zwischen der Variante ,,Modulation
2* und den Ubrigen Modulationsvarianten (Modulationen 240, 480 und 1440)
ermittelt werden. Die Differenzen zwischen den Modulationen 240, 480 und

1440 waren nicht signifikant unterschiedlich. Die gro3ten Unterschiede wur-
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den zwischen der ,Modulation 2“ und der ,,Modulation 1440“ mit Methanantei-
len von von 88,61 + 1,58 bzw. 97,19 *+ 0,46 Vol.-%. Damit konnte durch ein
Absenken der Berieselungsfrequenz der Methananteil deutlich um ca. 10%

gesteigert werden.
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Abbildung 10: Gasqualitat des Produktgases in Abhéangigkeit der Modulationsstrategien. Signifikante
Unterschiede zwischen den Modulationsstrategien sind mit verschiedenen Buchstaben markiert (p <

0,05, Tukey-Test). ULLRICH und LEMMER, 2018

In dieser Versuchsreihe stieg die MFR durch eine Verringerung der Perkolati-
onsrate von 5,36 *+ 0,12 m3-m=3.d* (,Modulation 2“) auf 5,62 + 0,10 m3-m-
3.d1 (,,Modulation 1440“) an. Die Unterschiede zwischen den Modulationen
240, 480 und 1440 waren dabei jedoch statistisch nicht signifikant. In dieser
Versuchsreihe wurde eine maximale MFR von 5,62 + 0,10 m3-m-3.d-! erreicht,
was im Vergleich zu ahnlichen Studien auf einem hohen Niveau liegt. Burk-
hardt et al. (2015) erreichten 1,49 m3-m=3.d! und Rachbauer et al. (2016)
1,9 m3-m=3.d' mit Methangehalten von 98 bzw. 96 Vol.-%. Nur Stribing et
al. (2017) erzielten mit maximal 15,4 m3-m=3.d-! und 98 Vol.-% CH4 im Pro-
duktgas hohere Methane Formation Rates. Bezuglich der GHSV wurden fur die
verschiedenen Varianten dieser Versuchsreihe keine signifikanten Unter-
schiede festgestellt (Tabelle 5).
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Die Untersuchungen belegen, dass die Leistung von TBR fur die biologische
Methanisierung von Wasserstoff durch eine angepasste Modulation des Pro-
zessflussigkeitsflusses deutlich gesteigert werden kann. Die Ergebnisse stim-
men mit Untersuchungen zu TBRs in anderen Anwendungsbereichen Uberein
(Stradiotto et al., 1999; Turco et al., 2001; Banchero et al., 2004; Urseanu et
al., 2004). Daruber hinaus bietet diese Anwendung eine sehr einfache Mdg-
lichkeit, elektrische Energie in der Praxis einzusparen, indem die Pumpleistung
reduziert wird, was dazu beitragen kann, den biologischen Methanisierungs-

prozess mit TBR kostengunstiger zu gestalten.

[1.L1.5 Gesamtdiskussion

Insgesamt konnte mit den durchgefuhrten Untersuchungen belegt werden,
dass die bhiologische Power-to-Gas-Technologie mit dem entwickelten Reak-
torkonzept ein stabiler und zuverlassiger Prozess ist. Reproduzierbar wurden
hohe Konversionsraten und sehr stabile biologische Prozesse beobachtet.
Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den Berichten von andere Studien

(Burkhardt et al., 2015; Rachbauer et al., 2016).

Die biologische Methanisierung ist damit ein vielversprechender Ansatz, rege-
nerativ erzeugten Wasserstoff in Methan umzuwandeln, um somit tiberschuis-
sige elektrische Energie uber einen chemischen Energietrager zu speichern.
In der Literatur werden verschiedene Reaktorkonzepte beschrieben, ohne je-
doch den Einfluss verschiedener Betriebsparameter innerhalb eines Konzeptes
zu analysieren beziehungsweise diese zu quantifizieren. Mit der im Rahmen
des Projektes entwickelten kontinuierlichen Versuchsanlage wurden erstmals
gezielt einzelne Betriebsparameter variiert, um den optimalen Betriebspunkt
bestimmen zu kénnen. Ziel des Projektes war die Entwicklung und Erprobung
eines neuartigen Hochdruck-Rieselbett-Reaktor-Konzeptes fur die biologische
Wasserstoffmethanisierung. Im folgenden Abschnitt werden nun die Ergeb-
nisse der durchgefuhrten Versuchsreihen und deren Auswirkungen auf die

Leistungsfahigkeit des Reaktorkonzeptes in einem Gesamtkontext diskutiert.
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11.1.5.1 Prozessstabilitét

Die Nutzung des entwickelten Reaktorkonzeptes in zukunftigen technischen
Applikationen setzt voraus, dass eine hohe Konstanz der Erzeugung bei einer
gleichzeitig hohen reaktorspezifischen Methanproduktionsrate erreicht wird.
Diese gleichbleibende, stabile Konversion von Wasserstoff und Kohlenstoffdi-
oxid zu Methan setzt ein komplexes Zusammenspiel von biologischen Stoff-
wechselprozessen mit der Steuer-und Regelungstechnik der Reaktoren
voraus. Um diese komplexen Interaktionen erfassen zu kénnen, wurden um-
fangreiche Messungen und Analysen an den drei Reaktoren der Versuchsan-

lage durchgefiuhrt.

Die Messungen betreffen einerseits die Betriebsparameter wie etwa Druck,
Temperatur oder Gasstrom eines jeden einzelnen Reaktors. Durch den Einsatz
von online-Messtechnik und einem hohen Grad an Automatisierung der ent-
wickelten Versuchsanlage sollte diesbezuglich eine hohe zeitliche Auflésung
der Messwerte erreicht werden. Ergadnzend dazu wurden Analysen der Pro-
zessflussigkeit durchgefuhrt. Es galt, einen biologischen Prozess hinsichtlich
stabiler Methanbildungsraten einzustellen und aufrecht zu erhalten. Eine aus-
reichende Nahrstoffversorgung uber die Prozessflussigkeit sollte dies garan-
tieren und etwa die Bildung anaerober Garprodukte unterbinden. Weiterhin
sollte eine zu starke Verwasserung der Prozessflussigkeit durch das Reakti-

onsnebenprodukt Wasser frihzeitig erkannt werden.

11.1.5.2. Betriebsparameter

Die geringen Standardabweichungen bei den Betriebsparametern Druck und
Temperatur lassen erkennen, dass die diesbezlglich eingestellten Ziel-Werte
in allen Experimenten stabil und konstant eingehalten wurden. Damit erwies
sich die entwickelte automatische Steuer- und Regelungstechnik als sehr zu-
verlassig und zur Durchfihrung der Untersuchungen bestens geeignet. Auch
das Temperierungskonzept tUber Wasserbader in Kombination mit Heiz-Ther-
mostaten war der Aufgabenstellung angemessen. Zwischen den drei Reakto-

ren konnten lediglich geringe Temperaturunterschiede beobachtet werden,
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was auf unterschiedlich hohe Warmeverluste in den Zuleitungen des Heiz-
Thermostats zuruckzufiuhren ist. So wurde in der ersten Versuchsreihe zum
Einfluss des Betriebsdrucks die grol3ten Differenzen mit 40.38 = 0.15 °C in
Reaktor 1 und 41.09 = 0.15 °C in Reaktor 3 beobachtet. Die geringe Stan-
dardabweichung zeigt die hohe Konstanz der Werte Uber die Versuchsablaufe

hinweg, so dass unbeabsichtigte Einflisse ausgeschlossen werden kdnnen.

Bei der Untersuchung unterschiedlicher Betriebsdriicke konnte ein Einfluss des
Drucks auf den pH-Werte der Prozessflissigkeit festgestellt werden. Dieser
sank von 6.98 * 0.05 bei einem Betriebsdruck von 1.5 bar auf 6.34 = 0.03
bei 9 bar. Hervorgerufen wird dieser Effekt durch den mit dem Betriebsdruck
steigenden COz-Partialdruck in der Gasphase. Entsprechend dem Henry-Ge-
setz erhoht sich proportional dazu auch die Konzentration von COz in der Pro-
zessflussigkeit und fuhrt Uber die Bildung von Hydrogencarbonaten zu
sinkenden pH-Werten bei steigendem Betriebsdruck. Die weiteren Untersu-
chungen bestétigen diese Annahme. Da der Druck in den folgenden Versuchs-
reihen zum Einfluss der Betriebstemperatur bzw. der Perkolationsrate nicht
variiert wurde, lag der pH-Wert stabil und konstant zwischen 7.31 + 0.22 und
7.44 = 0.21 (Untersuchungen zur Perkolationsmodulation) sowie zwischen
7.44 = 0.09 und 7.57 = 0.08 (Untersuchungen zur Betriebstemperatur) ein-
gehalten werden. Der Betriebsdruck in diesen Versuchen wurde jedoch auf 5
bar festgelegt, um trotz der gesteigerten Gasflisse und dem damit gestiege-
nen CO2>-Volumenstromen ein weiteres Absinken des pH-Wertes zu verhin-
dern. Denn auch wenn kein negativer Einfluss des geringen pH-Wertes von
6.34 = 0.03 bei 9 bar auf die Leistungsparameter festgestellt werden konnte,
ist ab einem pH-Wert < 6 mit einer Hemmung der methanogenen Mikroorga-

nismen zu rechnen (Capri and Marais, 1975).

Die Gasflusse konnten durch die Massflowcontroller als einziger Betriebspara-
meter nicht exakt auf die Ziel-Werte eingestellt werden. Hier wurden in der
ersten Versuchsreihe (Betriebsdruck) Abweichungen bis zu 15 % gemessen.
Mit den gesteigerten Durchflussraten in den folgenden Versuchsreihen konn-

ten die Abweichungen jedoch deutlich verringert werden. Eine hohe Konstanz
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der eingespeisten Gasmengen war aber trotz dieser Abweichungen gegeben

und wurde von einer stets stabilen und konstanten Gasqualitat bestatigt.

Die Ungenauigkeiten der Massflowcontroller fihrten in der ersten Versuchs-
reihe (Betriebsdruck) zu einem uberstochiometrischen Eintrag an CO: in die
Reaktoren. Die anteilig grofite Menge CO2> wurde mit einem Verhaltnis von
1 : 3,74 beim Betriebsdruck von 5 bar erreicht. Diese Uberstochiometrie von
CO2 und der damit verbundene erhéhte Partialdruck ist auch ein Grund fur die
resultierenden niedrigen pH-Werte. Zwar wurden mit Uberstochiometrischen
Verhaltnissen von 1 : 3,76 bereits Methangehalte > 98% erreicht (Burkhardt
et al., 2015), bestatigt hat sich diese Vorteilhaftigkeit jedoch nicht. Daher
wurde das Verhéaltnis im Lauf der Versuche bis zu 1 : 3,97 angepasst, was

auch die pH-Werte ansteigen liel3.

Die eingestellten Betriebsparameter konnten mit der Versuchsanlage somit
stabil und mit hoher Konstanz eingestellt werden und haben stabile Betriebs-
bedingungen wahrend der Versuchsdurchfuhrung gewahrleistet. Diese kon-
stanten Prozessparameter in den Versuchsanlagen sind die Voraussetzung,

um gezielt den Einfluss einzelner Faktoren zu untersuchen.

I1.1.5.3 Prozessfliissigkeit

Die Ubergreifende Betrachtung aller durchgefuhrten Untersuchungen zeigt,
dass bereits von der gewéhlten Prozessflissigkeit ein erheblicher Einfluss auf
die Leistungsfahigkeit der Rieselbettreaktoren ausgeht. Samtliche verwende-
ten Prozessflussigkeiten wurden mit einer Spurenelementmischung, die spe-
ziell fur methanogene Mikroorganismen in Biogasanlagen vertrieben wird,
angereichert. Ein Einfluss unterschiedlicher Nahrstoffkonzentrationen kann

daher ausgeschlossen werden.

In der folgenden Tabelle sind die Mineralstoffkonzentrationen der Prozessflus-
sigkeiten der drei Reaktoren dargestellt. Die Untersuchungsergebnisse bele-

gen, dass die Mineralstoffkonzentration relativ konstant gehalten werden
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konnten. Zur Optimierung der biologischen Wasserstoffmethanisierung ist je-
doch eine weitergehende Untersuchung zum Einfluss der Mineralstoffkonzent-

ration auf die Leistungsfahigkeit des Prozesses unerlasslich.

Tabelle 6: Mineralstoffkonzentration in der Prozessflussigkeit der drei verwendeten Reaktoren

Element [mg/kg] R1 R2 R3

K 904,98 + 100,27 1115,95 + 163,68 945,08 + 91,28
Ca 89,90 + 40,13 119,22 + 28,34 97,62 + 37,19
Na 74,24 + 6,45 115,09 + 48,22 78,97 £ 13,38
P 42,42 + 6,73 47,86 * 1,95 43,35+ 2,31
S 30,59+ 5,09 47,27 £+ 9,45 32,49 + 3,32
Fe 27,14 + 10,59 53,81+ 20,16 32,64 + 15,54
Mg 25,65+ 5,06 30,37 1,55 26,95+ 3,69
Mn 3,48 1,74 5,50 + 1,88 4,31+ 2,27
Zn 1,13 + 0,18 2,44 + 1,22 0,81+ 0,08
Ni 045+ 0,04 0,57+ 0,07 0,46 £+ 0,05
B 0,3+ 0,01 0,39+ 0,02 0,36 £+ 0,03
Cu 0,29+ 0,06 0,57+ 0,24 0,24+ 0,04
Al 0,24+ 0,01 047+ 0,21 0,27+ 0,01
Mo 005+ 0,01 016+ 0,13 0,06 + 0,01
Se 005+ 0,01 00+ 0,01 0,05+ 0,00
Co 0,04+ 0,00 0,07+ 0,02 0,05+ 0,00
W 0,02+ 0,00 004+ 0,01 0,03+ 0,00

Betrachtet man die verwendeten Prozessflissigkeiten im Detail so zeigt sich,
dass in der ersten Versuchsreihen ein Hydrolysat mit einem geringen Anteil
von maximal 0.52 = 0.05 g-kg?' an organischen Sauren, bezogen auf die
Frischmasse, verwendet wurde. Dieses Hydrolysat wurde aus der ersten Stufe
einer zweistufigen Labor-Biogasanlage gewonnen. Die enthaltenen Sauren
wurden im Versuchsverlauf kontinuierlich abgebaut, eine Sdureanreicherung
fand nicht statt. Neben einem erhéhten COz-Partialdruck war auch durch die
Verwendung dieser saurehaltigen Flussigkeit der pH-Wert in der ersten Ver-
suchsreihe auf einem niedrigeren Niveau als in den Folgenden. Aufgrund des
niedrigen pH-Wertes in der ersten Versuchsreihe (Betriebsdruck) von minimal

6.34 £+ 0.03 wurden fur die weiteren Untersuchungen eine Prozess-Flussigkeit
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ohne organische Sauren eingesetzt, was in einem hodheren pH-Wert resul-
tierte. Das fur die Untersuchungen zur Betriebstemperatur und zur Perkolati-
onsmodulation verwendete Effluent entstammt der zweiten Reaktorstufe
(Festbettreaktor) der gleichen zweistufigen Biogasanlage wie das zuvor ver-
wendete Hydrolysat. Eine Saurekonzentration konnte in diesem Effluent nur
vereinzelt in geringem Umfang bis maximal 0.12 + 0.02 g kg festgestellt

werden.

Bei der Verwendung unterschiedlicher Prozessflussigkeiten konnte beobachtet
werden, dass allein der Einsatz des Effluents die Leistung der Reaktoren be-
reits verbesserte. Denn trotz gesteigerter Gasdurchsatze um 20 %, bei sonst
identischen Betriebsbedingungen wurde die Gasqualitat im Vergleich zu der

ersten Versuchsreihe deutlich gesteigert.

Hinsichtlich der weiteren bestimmten Parameter der Prozessflussigkeit, wie
CSB, Salinitat oder FOS/TAC, wurde im Verlauf der Versuche eine mit den
steigenden Durchflussraten auftretende geringfugige Verwasserung sichtbar.
Waren sinkende Werte insbesondere der Salinitat als Indikator fur eine Ver-
wasserung in der ersten Versuchsreihe trotz langerer Versuchsdauer nicht er-
kennbar, sank diese im Verlauf der Versuche zum Einfluss der
Betriebstemperatur in maximaler Auspragung von 2.43 = 0.06 ppt auf
2.17 £ 0.06 ppt. Der Grund wird in den verdoppelten Durchflussraten der
Gase und deren deutlich gesteigerten Umséatzen vermutet, welche auch in ei-
ner gesteigerten Wasserproduktion resultiert. Ahnliche Untersuchungen be-
statigen eine zunehmende Verwasserung der Prozessflussigkeit bei hohen
Durchflussraten (Strubing et al., 2017). Der beobachtete Effekt kann jedoch
als unbedenklich erachtet werden, da sich die gemessenen Parameter trotz
der geringfugigen Verwéasserung in einem fur Mikroorganismen optimalen Be-
reich befanden (Chen et al., 2008). Die Analysen der Prozessflissigkeit deu-
teten somit auf einen stabilen biologischen Prozess wéahrend der

Versuchsdurchfuhrungen hin.

Fur die technische Umsetzung des Reaktorkonzepts sind die Bereitstellung ei-
ner geeigneten Prozessflissigkeit und deren periodischer Austausch essenti-

elle Voraussetzungen fur einen stabilen Betrieb. Hierzu sollten erganzende
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Untersuchungen durchgefuhrt werden, so dass eine technische Flussigkeit
gleichbleibender und bekannter Qualitat den Betreibern zur Verfugung gestellt

werden kann.

11.1.5.4 Reaktoreffizienz

Gasqualitat

Zur qualitativen Bewertung der Reaktoreffizienz wurden die Konversionseffi-
zienzen von Hz und CO; sowie der Methangehalt bestimmt. Uber alle durch-
gefuhrten Untersuchungen hinweg kann auch der Einfluss der Relation der
Eduktgase auf die Gasqualitat und die Konversionseffizienz beurteilt werden —
obwohl dieser Betriebsparameter nicht gezielt Gegenstand der Untersuchun-
gen war. Stochiometrisch betrachtet ist zur vollstidndigen Umsetzung der
Edukt-Gase Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff ein Verhaltnis von 1:4 erfor-
derlich. Aufgrund technischer Ungenauigkeiten der verwendeten Massen-
durchflussregler wichen die real in die Reaktoren eingebrachten
Gasverhaltnisse geringfugig vom stochiometrischen Optimum ab, was auch
die Konversionsraten der Eduktgase beeinflusste. So wurde in den Untersu-
chungen der ersten Versuchsreihe Kohlenstoffdioxid deutlich tiberdosiert. Dies
fuhrte zu Konversionseffizienzen bei CO2 von maximal 90,03 * 0,42% und bei
H> von maximal 98,02 + 1,16%, bei einem Verhaltnis von 1:3,87 (CO2 zu H>.)
Mit der Anpassung des Gasverhaltnisses in den weiteren Untersuchungen gli-
chen sich auch die Konversionseffizienzen der beiden Gase an. So konnten die
Konversionseffizienzen von CO2 und H: in der Versuchsreihe zur Betriebstem-
peratur der Reaktoren auf 98,10 + 0,00% und 99,24 + 0,00% gesteigert wer-
den bei einem Verhaltnis von 1 : 3,97. Dass fur eine vollstandige Konversion
ein uberstdochiometrischen Verhaltnis von H> zu CO2 von 1 : 3,76 bendétigt wird
(Burkhardt et al., 2015), konnte in keiner der drei Versuchsreihen bestatigt

werden.

Der Methangehalt des Produktgases ist eng mit den Konversionseffizienzen

von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid korreliert. Wurden in der ersten Ver-
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suchsreihe (Betriebsdruck) maximal 86,41 Vol.-% CH4 im Produktgas er-
reicht, lag dieser Wert in der Versuchsreihe zur Perkolatmodulation trotz 20%
gesteigerter Durchflussraten im Maximum bei 97,21 Vol.-%. Bemerkenswert
sind diese Ergebnisse in der Hinsicht, dass mit reduziertem Energieinput in-
folge reduzierter Pumpaktivitat eine deutliche Steigerung der Gasqualitat er-
reicht werden konnte. Insgesamt wurden die Durchflussraten der Eduktgase
im Verlauf der Versuche nahezu verdoppelt, dennoch wurde in der optimierten

Gesamteinstellung ein Methangehalt von 94,99 Vol.-% erreicht.

Auffallig war aul3erdem die schnelle Reaktion des Systems auf die sich an-
dernden Betriebsparameter. In den grundlegenden Untersuchungen stiegen
die Methangehalte unmittelbar nach den jeweils 24-stindigen Druckaufbau-
phasen auf ein konstantes Niveau. Ein ahnliches Verhalten wurde auch in den
Untersuchungen zur Betriebstemperatur beobachtet. Nach einer 3-stiindigen
Temperatursteigerung wurden die finalen Methangehalte bereits nach einer
Adaptionszeit von weiteren 8 bis 10 Stunden erreicht. Ohne auf das Erreichen
eines neuen Betriebszustandes warten zu mussen, konnten signifikante Stei-
gerungen des Methangehaltes in den Untersuchungen zur Perkolationsmodu-
lation bereits 1 bis 2 Stunden nach dem Aussetzen der Zirkulation beobachtet
werden. Die schnellen Reaktionszeiten vor allem in dieser Versuchsreihe
schlieBen etwa eine veranderte Mikroorganismenkonzentration oder -selek-
tion als Grund fur verbesserte Umsetzungsraten aus und bestéatigen die durch
die OptimierungsmalRnahme hervorgerufene Steigerung der Gas-Flussig-

Stoffaustauschrate.

Fiur die technische Umsetzung des Reaktorkonzeptes erscheint es auf Basis
der Versuchsergebnisse empfehlenswert, die Steuer- und Regelungstechnik
der Reaktoren zu erweitern. In den durchgefuhrten Untersuchungen wurden
H> und CO: in fest eingestellten Verhéltnissen den Reaktoren zugefuhrt. Auf-
grund technischer Limitationen der Massendurchflussmesser wurden die opti-
malen Gasverhaltnisse nicht immer erreicht. Gleichzeitig reagierten die TBR
sehr schnell auf veranderte Betriebsparameter. Es erscheint fur eine prakti-

sche Umsetzung des Konzeptes daher sinnvoll, lediglich eines der Eduktgase
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(z.B. Kohlenstoffdioxid) mit einem fest eingestellten Volumenstrom zu dosie-
ren und das zweite Gas anhand dessen Konzentration im Produktgasstrom
automatisch geregelt zu dosieren. So kdnnen unvorteilhafte Eduktgasrelatio-

nen vermieden werden.

Leistungsparameter GHSV und MFR

Zur Beschreibung der quantitativen Reaktorleistung wird neben der reaktor-
spezifischen Methanproduktionsrate (methane formation rate (MFR)), mit wel-
cher die Produktgasmenge beschrieben wird, auch die Gas Hourly Space
Velocity (GHSV) hinzugezogen (Go6tz et al., 2016). Sie beschreibt die Summe
der eingespeisten Eduktgase am Reaktoreingang in Relation zum Reaktorvo-

lumen.

Da die Eduktgasmenge im Laufe der Untersuchungen kontinuierlich gesteigert
wurde, stieg auch die GHSV. In der ersten Versuchsreihe wurde mit durch-
schnittlichen Volumenstrémen von 10,92 L-h™* und 2,87 L-h't (H2 und CO>)
eine GHSV von 0,95 + 0,02 ht erreicht. In der Versuchsreihe zur Betriebs-
temperatur wurden die Gasmengen auf insgesamt durchschnittlich 21,39 L-h-
1 Hz und 5,40 L-h1 CO2 erhoht. Somit wurde die Menge an H> wahrend der
Versuche um insgesamt 95,88% gesteigert; aufgrund der Anpassung des Gas-
verhaltnisses in stéchiometrischer Richtung wurde die Menge an CO2 um einen
etwas geringeren Anteil von 88,24% gesteigert, womit maximal eine GHSV

von 1,85 h'! erreicht wurde.

Mit dem Anstieg der Volumenstrome der Edukt-Gase konnte durch die Opti-
mierung der Betriebsparameter neben der Produktgasqualitat auch die Pro-
duktgasquantitat deutlich gesteigert werden. In der ersten Versuchsreihe
wurde eine MFR von 4,28 + 0,26 m3-m=3.d-* erzielt. Entsprechend dem gestei-
gerten Gasfluss und einem deutlich héheren Methananteil konnte die MFR in
den Untersuchungen zur Betriebstemperatur um mehr als das doppelte auf

8,85 + 0,43 m3-m3.d! gesteigert werden.

Obwohl in allen drei Versuchsreihen die Produktgasqualitat durch die Variation

der jeweils untersuchten Betriebsparameter signifikant verbessert wurde,
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konnte eine signifikante Verbesserung der MFR jeweils innerhalb der einzelnen
Versuchsreihen nicht beobachtet werden. Der Grund wird in der Volumenre-
duktion um den Faktor 5 bei der Reaktion von H> und CO2 zu CH4 vermutet.
Ein Anstieg der Gasqualitat, gekennzeichnet durch hohe Methangehalte, hat
somit nur eine geringe Auswirkung auf das Volumen, welches durch die MFR

beschrieben wird.

11.L1.6 Fazit

Bei der Untersuchung der Betriebsparameter Druck, Zirkulation und Tempe-
ratur zur biologischen Wasserstoffmethanisierung in Rieselbettreaktoren of-
fenbarte diese Studie ein grolles Optimierungspotential. Es konnte
nachgewiesen werden, dass die in der Literatur genannten MalRnahmen zur
Steigerung der Gas-Flussig-Stoffaustauschrate auch auf TBR als Reaktorkon-

zept erfolgreich angewendet werden kdnnen.

Die Leistungsfahigkeit bezogen auf die MFR konnte in allen drei Versuchsrei-
hen signifikant gesteigert werden; dabei war es méglich, die MalBnahmen auf-
einander aufbauend zu kombinieren um schlief3lich die Leistungsfahigkeit des

Reaktorkonzeptes um mehr als das Doppelte zu steigern.

Die Ergebnisse mit stabilen, kontinuierlichen Methanbildungsraten und einem
hohen Methangehalt zeigen, dass TBRs ein vielversprechendes Konzept zur
BHM darstellen. Das mit reduzierter Pumpaktivitat der Energieinput noch wei-
ter gesenkt und eine deutliche Steigerung der Gasqualitat erreicht werden
konnte, kann bei einer wirtschaftlichen Umsetzung des Anlagenkonzeptes von
hoher Relevanz sein. Somit stellen sie zunehmend eine interessante Alterna-

tive fur die bisher etablierten CSTR dar.

Die Fortfuhrung der Untersuchungen mit einem auf 9 bar gesteigertem Druck
aufbauend auf den Betriebsparametern der Untersuchungen zur Betriebstem-
peratur konnte die MFR nochmals auf 12,72 + 0,23 m3-m=3.d! steigern, bei
einem Methangehalt > 95 Vol.-%. Somit wird weiteres Potential zur Leistungs-
steigerung im Druckbereich > 10 bar erwartet, was in weiteren Untersuchun-

gen quantifiziert werden sollte. Ebenso sollte der Einfluss der eingesetzten
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Flussigkeit auf den Methanisierungsprozess Gegenstand nachfolgender Unter-
suchungen sein. Als Schwerpunkte sind hier zum einen der Einfluss des pH-
Wertes auf die Konversionsraten zu nennen. Ebenso ist vor dem Hintergrund
der kontinuierlichen ,Verwasserung“ der Prozessflussigkeit die Entwicklung
der Nahrstoffzusammensetzung und -konzentration bei hohen Umsetzungsra-
ten von grolRer Bedeutung. Da sich die Angaben in der Literatur bezuglich des
optimalen Gasverhaltnisses von H> und CO2 nicht bestatigt haben, sollten auch

hier weitere Untersuchungen Klarheit verschaffen.
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I.2. Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des Verwertungsplans

11.2.1 Wissenschaftlich-technischer Erfolg sowie Wissenstransfer

Wissenschaftlich-technisches Ziel des Projektes war die Schaffung von Know-
how zur Steigerung der wissenschaftlichen Konkurrenzfahigkeit sowie der
Transfer des Wissens zu den Nutzergruppen. Unter beiden Gesichtspunkten

war das vorgestellte Forschungsprojekt sehr erfolgreich.

Folgende Publikationen entstanden auf Basis der im Rahmen des Projektes
durchgefuhrten Untersuchungen. Samtliche Publikationen erfolgen in hoch-

rangigen, international sehr anerkannten wissenschaftlichen Zeitschriften:

e Ullrich, T., Lindner, J., Bar, K., Mors, F., Graf, F., Lemmer, A.: Influence
of operating pressure on the biological hydrogen methanation in trickle-
bed reactors. (2018) Bioresource Technology, 247, pp. 7-13.

e Lemmer, A., Ullrich, T.: Effect of different operating temperatures on
the biological hydrogen methanation in trickle bed reactors. (2018)
Energies, 11 (6), DOI: 10.3390/en11061344

e Lecker, B., i, L., Lemmer, A., Oechsner, H.: Biological hydrogen
methanation — A review. (2017) Bioresource Technology, 245, pp.
1220-1228. DOI: 10.1016/j.biortech.2017.08.176

e Ullrich, T. und Lemmer, A.: Performance enhancement of biological
methanation with trickle bed reactors by liquid flow modulation.(2018)
GCB Bioenergy. DOI: 10.1111/gcbb.12547 (accepted article in press)

Zudem wurden die Ergebnisse auf nationalen und internationalen Tagungen
prasentiert. Als Beispiel hierfur ist der Vortrag auf den Biogasinfotagen in Ulm
zu nennen. Auf dieser sehr praxisnahen Tagung konnten die Ergebnisse so-
wohl interessierten Firmen als auch potenziellen Anwendern prasentiert wer-

den.

e Ullrich, T., Oechsner, H.: Power-to-Gas - was haben die bisherigen Ver-

suche gezeigt? Biogas Infotage 2017, Ulm, 18.01.2017
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Die Ergebnisse des Projektes waren zudem Bestandteil einer Habilitation.
Diese wurden im Rahmen des wissenschaftlichen Vortrags an der Universitat

Hohenheim vorgestellt:

e Lemmer, A.: Biologische Wasserstoffmethanisierung: Eine Mdglichkeit
zur Stabilisierung der deutschen Stromnetze? Wissenschaftlicher Vor-
trag im Rahmen des Habilitationsverfahrens, Universitat Hohenheim,

Stuttgart, 20.07.2018

Ebenso wurden in das Projekt eine Bachelor-Arbeit sowie eine Promotionen
eingebunden, sodass eine Qualifizierung des wissenschaftlichen Nachwuchses

gewaéhrleistet ist. In 2017 wurde folgende Bachelor-Arbeit angefertigt:

e Kinigadner, A.: Planung, Aufbau und Testbetrieb einer Festbett-Reak-

toranlage zur biologischen Hochdruckmethanisierung im Labormalfstab.

In 2018 wurde die Promotionsschrift von Herrn Ullrich der Fakultat Ararwis-

senschaften der Universitat Hohenheim vorgelegt.

e Ullrich, T.: Biologische Wasserstoffmethanisierung in Hochdruck-Riesel-
bettreaktoren fir Power-to-Gas Konzepte. Dissertation zur Erlangung
des Grades eines Doktors der Agrarwissenschaften (Dr. sc. agr.), vor-

gelegt der Fakultat Agrarwissenschaften. Stuttgart — Hohenheim, 2018.

Aus wissenschaftlicher Sicht konnte mit dem Projekt die Kompetenz der Lan-
desanstalt wesentlich ausgebaut und die wissenschaftliche Konkurrenzféhig-

keit erheblich gesteigert werden.

11.2.2 Wirtschaftlicher Erfolg

Die Verwertbarkeit der Erkenntnisse des Projektes kann weiterhin als sehr
hoch eingestuft werden, weil das Verfahren prinzipiell bei den existierenden
konventionellen Biogasanlagen an Stelle des BHKW nachgeristet werden
kann. Voraussetzung ist lediglich die Méglichkeit der Einspeisung des produ-
zierten Bioerdgases in ein Ortliches Erdgas- oder Biomethannetz. So kénnen
lokal die verschiedenen Verfahren der Energieerzeugung gekoppelt und die

Effizienz der Biomassenutzung gesteigert werden.
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Die nachgewiesene, aufRerordentlich hohe Prozessstabilitat des Verfahrens be-
legt dessen prinzipielle Praxistauglichkeit. Die Ubertragbarkeit muss in den
erganzenden Simulationsrechnungen der Projektpartner DVGW gepruft wer-

den.

Voraussetzung fur eine technische Umsetzung des Verfahrens ist jedoch, dass
politisch geeignete Rahmenbedingungen geschaffen werden. Ab einem Anteil
der erneuerbaren Energien an der Stromerzeugung von ca. 80% wir der Re-
gelenergiebedarf erheblich gegenuber der derzeitigen Situation ansteigen. Die
konventionellen Energiespeicher werden diesen Bedarf nicht decken kénnen.
Die Power-to-Gas Technologie Uber die biologische Wasserstoffmethanisie-
rung erscheint dabei als vielversprechende Schlisseltechnologie mit einem
hohen volkswirtschaftlichen Nutzen. Betriebswirtschaftlich ist nach derzeiti-
gem Ermessen die Technologie nur sinnvoll, wenn die Schaffung von Anlagen

zur Energiespeicherung politisch geférdert wird.

11.2.3 Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Mit dem von der FNR geforderten Forschungsprojekt ,,Verfahrensentwicklung
fur den Einsatz der biologischen Methanisierung in der zweistufigen Biogaser-
zeugung; Teilvorhaben 1: Untersuchung Festbettfermenter und volldurch-
mischter Reaktor (BioHydroMethan) (FKZ: 22400514) konnte bereits ein
erstes Nachfolgeprojekt akquiriert werden, das u.a. auf den Forschungsergeb-

nissen dieses Projektes aufbaut.

Ebenso sollen die Ergebnisse des Projektes sowie die entwickelte Versuchsan-
lage in neue Projektantrage einflieRen. Ein erster Projektantrag im Rahmen

der Forschungsinitiative HORIZON 2020 scheiterte jedoch knapp.

Aus wissenschaftlicher Sicht sollte in nachfolgenden Projekten die eingesetzte
Prozessflissigkeit und deren Einfluss auf den Methanisierungsprozess einge-
hend untersucht werden. Als Schwerpunkte sind hier zum einen der Einfluss
des pH-Wertes auf die Konversionsraten zu nennen. Ebenso ist vor dem Hin-
tergrund der kontinuierlichen ,,Verwéasserung“ der Prozessflussigkeit die Ent-

wicklung der Nahrstoffzusammensetzung und -konzentration bei hohen
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Umsetzungsraten von grol3er Bedeutung. Fur die technische Anwendung sollte
dabei eine technische Flussigkeit mit den notwendigen Mineralstoffen sowie
einer ausreichenden Pufferkapazitat entwickelt werden, die Betreibern von

BHM-TBR zur Prozesskontrolle zur Verfigung gestellt werden kdnnen.

Da sich die Angaben in der Literatur bezuglich des optimalen Gasverhaltnisses
von Hz und CO:2 nicht bestatigt haben, sollten auch hier weitere Untersuchun-

gen Klarheit verschaffen.

Fur die technische Anwendung des Verfahrens sollte schliel3lich die entwickelte
Mess-, Steuer- und Regelungstechnik erweitert werden. Dabei sollte mindes-
tens eines der Eduktgase, bevorzugt Wasserstoff, in Abhangigkeit der Kon-
versionseffizienz dem  Reaktor zudosiert werden. So kann die

Produktgasqualitat noch gezielter geregelt werden.

I1.3. Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Die Literaturrecherche wurde im Projektzeitraum kontinuierlich weiter gefuhrt.
Die relativ grof3e Zahl an Arbeitsgruppen, die sich mit dem Vorhaben befassen

belegt die Aktualitat und Dringlichkeit der durchgefuhrten Untersuchungen.

»INn Deutschland gibt es derzeit Uber 20 Forschungs- und Pilotanlagen, in de-
nen das Power-to-Gas-Verfahren eingesetzt und weiterentwickelt wird. Die
Projekte haben unterschiedliche Schwerpunkte und Ziele. Bei allen geht es
darum, die technische Machbarkeit zu demonstrieren, Standardisierung und
Normierung zu erreichen, die Kosten zu senken und Geschaftsmodelle zu er-

proben.” [1]

Eine Ubersicht tber die aktuellen Power-to-Gas Pilotanlagen ist in der folgen-
den Grafik dargestellt. Viele der Pilotanlagen beruhen jedoch auf katalytischen
Power-to-Gas-Konzepten oder fokussieren sich ausschliel3lich auf die Wasser-
stofferzeugung. Teilweise sind an den Untersuchungen Erdgas-Netzbetreiber
beteiligt. Insgesamt belegt dies die grolRe, aktuelle Relevanz des Forschungs-

themas.
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Projektstatus

@ in Vorbereitung
® in Planung

® in Bau T Strategieplattform
® in Betrieb ‘ Power to Gas

Abbildung 11: Ubersicht Uiber Power-to-Gas Projekt in Deutschland, DENA 2018

Eine aktuelle Literaturstudie in einschlagigen wissenschaftlichen Datenbanken

zum Thema ,,biologische Wasserstoffmethanisierung” zeigt, dass im Vergleich
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zu der grofRen Anzahl an Pilotanlagen, die Gesamtzahl der wissenschaftlichen
Veroffentlichungen mit verfahrenstechnischen Aspekten (Anzahl < 20) sehr
gering ist. Systematische Untersuchungen zum Einfluss einzelner Betriebspa-
rameter, die die Voraussetzungen fur eine Optimierung des Verfahrens dar-
stellen, fehlen nahezu vollstandig. Hier schlie3t das Forschungsprojekt eine

wesentliche Licke.

Aus den aktuellen Publikationen sind insbesondere zwei Erkenntnisse fir die
wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit des durchgefuhrten

Projektes relevant:

e Angenent, L.T., Usack, J.G., Xu, J., Hafenbradl, D., Posmanik, R.,
Tester, J.W.: Integrating electrochemical, biological, physical, and ther-
mochemical process units to expand the applicability of anaerobic di-
gestion. (2018) Bioresource Technology, 247, pp. 1085-1094.

e Strubing, D., Huber, B., Lebuhn, M., Drewes, J.E., Koch, K.: High per-
formance biological methanation in a thermophilic anaerobic trickle bed
reactor. (2017) Bioresource Technology, 245, pp. 1176-1183.

Die Untersuchungen von Strubing et al. (2017) belegen, dass die Methane
Formation Rates der untersuchten Trickle-Bed-Reaktoren noch uber die im
Projekt erreichten Maximalwerte gesteigert werden kdnnen. Hier scheint die
Relation von Reaktorhohe zu Reaktordurchmesser einen entscheidenden Ein-
fluss zu haben. Eine Erhdhung uUber die im Projekt realisierte Relation von 5:1
scheint vorteilhaft zu sein, da Lokal h6here Partialdricke der Eduktgase und
damit hoher Konversionsraten erreicht werden. Diese sollte in nachfolgenden

Untersuchungen systematisch gepruft werden.

Aus wissenschaftlicher Sicht stellt der Ansatz von Angenent et al. zur Integra-
tion von bio-elektrochemischen Prozessen in das Verfahren der Wasserstoff-
methanisierung eine interessante Erweiterung dar. Hierzu sollten weitere
Grundlagenuntersuchungen zur Steigerung der Gesamteffizienz des Verfah-

rens durchgefuhrt werden.
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I11. Erfolgskontrollbericht

lll.1. Beitrag zu den forderpolitischen Zielen des Forderprogramms

Im Rahmen des Forschungsprogramms Biodkonomie Baden-Wiurttemberg un-
terstutzt das Ministerium fur Wissenschaft, Forschung und Kunst des Landes
Baden-Wurttemberg die hier anséssigen Forschungseinrichtung mit dem Ziel,
die wissenschaftliche Wettbewerbsfahigkeit zu steigern, den gesamten Be-
reich Biobkonomie im Land zu stérken, den Austausch zwischen den Einrich-
tungen zu erhohen und durch neue Verfahren die Wettbewerbsfahigkeit der

regionalen Wirtschaft zu erhdhen.

Im Rahmen des Forschungsprojektes erfolgte der Austausch mit anderen For-
schungseinrichtungen sowohl Uber die Treffen des Clusters ,,Biogas” als auch
Uber eine Vielzahl von bilateralen Treffen mit direkten Forschungspartnern der
Forderinitiative. Der Austausch mit Forschungseinrichtung sowie die Netz-

werkbildung konnten damit erheblich verbessert werden.

Im Rahmen des Projektes wurde weiterhin eine moderne, vollstandig automa-
tisierte Labor-Forschungsanlage zur biologischen Wasserstoffmethanisierung
entwickelt und im Labor der Landesanstalt fur Agrartechnik und Bioenergie an
der Universitat Hohenheim aufgebaut. Diese Labor-Forschungsanlage soll
auch fur nachfolgende Projekte genutzt werden, so dass neben der Erweite-
rung des Wissens auch die technischen Forschungsmoglichkeiten der Landes-
anstalt fur Agrartechnik und Bioenergie und damit die der Universitat

Hohenheim wesentlich verbessert wurden.

Die Modellrechnungen der Projektpartner belegen, dass aus Fermentation und
biologischer Methanisierung in Baden-Wurttemberg zuktunftig 10 — 17 TWh
produziert werden kdnnen. Heimisch produziertes ,,Grines Methan* kann folg-
lich zuklinftig einen grof3en Anteil zum Erreichen der Klimaziele von Baden-
Wirttemberg beitragen [2]. Ob diese Potenziale tatsachlich realisiert werden
kbnnen, hangt wesentlich von den zukiunftigen Entwicklungen der Energie-

netze und den politischen Zielsetzungen ab.
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l11.2. Fortschreibung des Verwertungsplans

Die Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des Verwertungsplans sowie des-

sen Fortschreibung wurden im Kapitel 11.2 eingehend diskutiert.

Aus Sicht des wissenschaftlichen Erfolges sollten das generierte Wissen und
die entwickelten Laboranlagen dazu genutzt werden, Nachfolgeprojekte zu ak-
quirieren. Dies ist teilweise bereits gelungen. Mit dem Zeithorizont von 1-5
Jahre nach Projektende sollten weitere Forschungsprojekte, ggfs. auch im Pi-

lotmal3stab folgen.
Erfindungen und Schutzrechtsanmeldungen wurde keine durchgefihrt.

Die gesamten wirtschaftlichen Erfolgsaussichten hangen, wie bereits darge-
stellt, malRgeblich von den zukunftigen Entwicklungen der Energiesysteme in
Deutschland, dem weiteren Ausbau der erneuerbaren Energien zur Stromer-

zeugung sowie den politischen Zielsetzungen ab.

l11.3. Arbeiten, die zu keiner Losung gefiihrt haben

Im Rahmen der Untersuchungen konnte die Machbarkeit der biologischen
Wasserstoffmethanisierung in Hochdruck-Festbettreaktoren erfolgreich nach-
gewiesen werden und entscheidende Ansatze zur Optimierung des Verfahrens
abgeleitet werden. Damit wurden die Projektziele vollumfanglich erreicht.
Samtliche gewahlten Ansatze zeigten interessante und zielfUhrende Ergeb-
nisse. Diese sollten lediglich in weiterfuhrenden Projekten vertiefend unter-

sucht werden.

l1l.4. Prasentationsmoglichkeiten fiir mogliche Nutzer

Wie im Kapitel 11.2 dargestellt wurden die Ergebnisse bereits im Projektablauf,
sobald diese validiert waren, auf Konferenzen und tber wissenschaftliche Pub-
likationen, veroffentlicht. Zudem wird der Endbericht Gber die Homepage der
Universitat Hohenheim veroéffentlicht werden. Eine Kurzfassung des Projektes
und der Ergebnisse wurde und wird seit Projektbeginn Uber den Jahresbericht

der Landesanstalt fir Agrartechnik und Bioenergie prasentiert.
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https://www.uni-hohenheim.de/organisation/einrichtung/landesanstalt-fuer-

agrartechnik-und-bioenergie

Im Jahresbericht sind fur zukiinftige Nutzer zudem die direkten Ansprechpart-

ner des Projektes inklusive der Kontaktdaten hinterlegt.

Eine gezielte Anwenderkonferenz wurde dagegen bisher nicht durchgefihrt.

lII.5. Einhaltung des Kosten und Zeitplans

Das Vorhaben wurde im Vergleich zur urspringlichen Planung kostenneutral
um 9 Monate verlangert. Die ursprunglich geplanten Ausgaben wurden durch
den Projekttrager um 8.000 Euro gekurzt. Daher konnten nicht alle Analysen
der urspriunglichen Planung durchgefihrt werden. Der reduzierte Kostenplan

wurde eingehalten.

Literaturverzeichnis Il

[1] http://www.powertogas.info/power-to-gas/pilotprojekte-im-ueber-

blick/?no cache=1

[2] Bar, K., Mors, F., Graf, F.: (Biogas, TP 106) Einsatz der biologischen Me-
thanisierung fur PtGKonzepte. DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-

Institut des KIT, Forderkennzeichen: 7533-10-5-106, Abschlussbericht
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