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Teil | = Kurzbericht

1. Aufgabenstellung und Anknupfung an den Stand der Technik

Partner-spezifischen Ziele im Projektverbund

Zur besseren Integration in Reststoffstrome und Versorgungsnetze soll die anaerobe Garung sowhl auf
der Substratseite als auch auf der Produktseite flexibler gestaltet werden. Auch eine Einspeisung von
Wasserstoff zur Erhéhung des Methangehaltes soll durch prozessanalytische und weitere
prozesstechnische Malnahmen besser regelbar sein. Die angestrebte Flexibilisierung des
Anlagenbetriebs hinsichtlich der Substrateinspeisung, der Energieerzeugung und der Nutzung von
Seitenprodukten sollte Uber eine starkere Trennung der Prozessphasen innerhalb der in
Bestandsanlagen vorherrschenden Konfiguration von Ruhrkesselreaktoren erfolgen. Dazu sollte
zunachst eine zweistufigen Laboranlage an der TU Berlin aufgebaut und in Betrieb genommen werden.
Beiden Fermentern wurde eine Dunnschlammrezirkulation hinzugefiigt. Der Biogasprozess sollte durch
unterschiedliche Betriebsbedingungen in beiden Fermentern getrennt optimierbar sein, die Robustheit
gegenuber schwierig zu hydrolysierenden Substraten erhéht werden und die Biogasproduktion (durch
die gezielte Beschickung des 2. Reaktors) flexibilisiert werden. Mithilfe einer neu entwickelten
Gelbstwasserstoffmessung sollte der Wasserstoffeintrag in die Methanstufe (extern und aus Fermenter
1) optimiert werden, wofir bisher die technischen Mdéglichkeiten fehlten.

Arbeitsschwerpunkte

An der TUB fanden Laboruntersuchungen zur Phasentrennung mit Dinnschlammrezirkulation an einer
eigens konzipierten und mit Hilfe von 3-D Druck hergestellten zweistufigen Laborfermenter-Anlage zur
Biogasproduktion statt. Die Dunnschlammrezirkulation wurde an beiden Reaktoren realisiert, so dass
Mikroorganismen in der Flissigphase flexible in den Reaktor zurlickgefuihrt werden konnten. Vor der
Rezirkulation wurde mithilfe einer 3D-gedruckten und spéater vom Partner fwe bereitgestellten
halbautomatischen Pressschnecke der Dinnschlamm vom Dickschlamm getrennt. Durch die
Verfahrensfilhrung war eine Reaktionstrennung des Biogasprozesses maglich, bei der die hydrolytische
und acidogene Phase im ersten Fermenter stattfindet und die Acetogenese und Methanogenese in dem
zweiten Fermenter. Die Einhaltung der Phasentrennung erfolgte Uber eine pH-Wert-Regelung. Die
Vergéarung in der Laboranlage wurde unter dynamischen Betriebsbedingungen (Substrateinsatz,
Rezirkulationsvolumen,  RUhrer-Leistungseintrag, u.a.) bezilglich  ihrer  Robustheit und
Prozesscharakteristik  untersucht. Insbesondere wurden die Metabolitkonzentrationen, die
Gasphasenzusammensetzung sowie die Substratbeladung und der -abbau begleitend tiberwacht. Eine
vom Projektpartner KSI Meinsberg entwickelte Messsonde zur Detektion von geldstem Wasserstoff
wurde in beiden Fermenter erstmals eingesetzt, getestet, iterativ zusammen mit dem Projektpartner
optimiert und in einem Langzeitversuch eingesetzt. Dadurch konnte Uber den normalen Betrieb der
Fermenter hinaus die Einleitung von Wasserstoff in die Methanstufe Uberwacht und optimiert werden.
Die gemessenen Parameter wurden hinsichtlich der Prozesssensitivitat hin evaluiert. Eine 6kologische
und 6konomische Abschatzung wurde anhand der Daten aus den Laborfermentern, auch im Rahmen
von Lehrveranstaltungen, vorgenommen.

Stand der Technik

Der Zubau an Biogasanlagen in Deutschland erfuhr aufgrund von Flachen- und Rohstoffverflugbarkeit
sowie marktpolitischen Rahmenbedingungen eine Abschwéchung. Malinahmen zur Steigerung der
Effizienz und der Flexibilisierung und die Suche nach alternativen Rohstoffen gewinnt zeitgleich an
Bedeutung, um eine bessere Integration in Reststoffstrome zu erzielen. Auch die Erhéhung des
Methangehaltes durch Wasserstoffeinspeisung ist von Interesse, u.a. wenn Biomethan gewonnen
werden soll und zur Nutzung von Uberschussstrom von fluktuierenden Energiequellen.

Fur eine Flexibilisierung des Biogasprozesses hinsichtlich der Substratnutzung wird haufig der Zubau
einer Hydrolysestufe empfohlen. Die Vorbehandlung in der Hydrolysestufe kann thermisch, chemisch
oder biologisch (mikrobiell) erfolgen. Eine Aufkonzentrierung von hydrolytischen Mikroorganismen kann
die Hydrolyseleistung verbessern. Ein Weg zur Aufkonzentrierung kann die Phasentrennung und
teilweise Ruckfuhrung der Mikroorganismen am Ausgang der ersten, hydrolytischen Stufe in
zweistufigen Anlagen sein. In der Biogasproduktion gibt es nur wenige Untersuchungen bezuglich einer
Phasentrennung mit Dunnschlammrezirkulation. Durch die hier vorgestellte Verfahrensfuhrung sollen
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die Prozessbedingungen daher jeweils so untersucht werden, dass Handlungsempfehlungen beztiglich
der technischen Ausstattung, aber auch der Verfahrensfuhrung abgeleitet werden kénnen.

2. Ablauf des Vorhabens

Zunéachst wurde die zweistufige Labor-Biogasanlage an der TU Berlin konzipiert und aufgebaut. Als
Substrat kam zunachst Ganzpflanzenmaissilage als Referenz zum Einsatz. Anschlieend wurde an
beiden Fermentern eine Dunnschlammrezirkulation installiert, um die mikrobiellen Konsortien zu
stabilisieren und die Robustheit des Systems z.B. gegeniber dem Einsatz schwerer vergéhrbarer
biogener Reststoffen zu erhéhen. Dazu wurde eine Pressschnecke konzipiert und im 3D-Druck-
Verfahren angefertigt. Die Bedingungen in beiden Fermentern wurden zugunsten der erwiinschten
Organismengruppen eingestellt. Mithilfe jeweils eines pH- und Temperatursensors wurde im ersten
Fermenter bei 37 °C und einem pH-Wert von 4,5 bis 5,5 das Wachstum und die Etablierung von
hydrolytischen Bakterien beschleunigt. Im zweiten Fermenter wurden bei neutralen pH-Werten (6,5 bis
7,5) methanogene Archaeen angereichert. In Absprache mit den Projektpartnern wurden nach einer
ersten Prozessstabilisierung dynamische Betriebsbedingungen getestet, darunter eine Variation der
Substratzusammensetzung zugunsten biogener Reststoffe mit hoherem Strohanteil, wechselnde
Beladungsraten und Dunnschlammrezirkulationen. Neben konventioneller on-line Analytik wurde die
mikrobiologische  Aktivitat off-line  durch  Metabolitkonzentrationen in der Flissigphase,
Trockensubstanz-Gehalten, des chemischen Sauerstoffbedarfs (COD), der Zellviabilitat und -vitalitat
und anderer Methoden untersucht. Anhand dieser Daten wurden zusammen mit dem Partner fwe
o6konomische Betrachtungen vorgenommen. Ein Prototyp des vom Partner KSI Meinsberg entwickelten
Messsystems zur Messung des geldsten Wasserstoffs in der Flissigphase wurde anschlieRend getestet
und gemeinschatftlich iterativ optimiert. Schlie3lich kam das Messsystem in Langzeitexperimenten zum
Einsatz kam. Neben der Untersuchung der Eignung und Stabilitat des Messsystems wurde die externe
Einleitung von Wasserstoff in die Methanstufe Uberwacht. Es wurden Rickschlisse auf die
Wasserstoffverfugbarkeit und Verstoffwechselung gezogen, um Handlungsempfehlungen fir den
Betrieb, sowohl bei zweistufigem Betrieb als auch bei externer Wasserstoffzufuhr abzuleiten.

3. Wesentliche Ergebnisse und Zusammenarbeit mit anderen Forschungseinrichtungen

Das zweistufige Laborfermenter-System wurde anhand von Acrylglasreaktoren und 3-D Druck
konzipiert und in Betrieb genommen. Die Phasentrennung konnte etabliert werden: in der ersten,
acidogenen Phase reicherten sich 10 g/L und mehr kurzkettige Carboxylsauren bei Einsatz von
Maissilage und Stallstroh als Substrat (50/50 m/m-%) an. In der zweiten Stufe erfolgte anschlieRend
eine vollstandige Umwandlung der Carboxylsauren in Biogas (300 mL/gCOD) mit einem Methananteil
von bis zu 65 % (v/v). Das Fermentersystem hat sich dank der Phasenseparation und
Dunnschlammrezirkulation als sehr robust und effizient gegentiber dynamischen Prozessbedingungen
erwiesen und ermdglichte eine Flexibilisierung der Methanproduktion. Die maximale Fluktuation
(min./max. Werte) des produzierten Methans betrug dabei ausgehend vom Mittelwert = 20 %, d.h. die
Methanproduktion konnte so innerhalb eines Tages um bis zu 40% gesteigert oder gedrosselt werden,
mithilfe der Variation der Dinnschlammrezirkulation und des saurereichen Effluents. Das entwickelte
Messsystem des Partners KSI Meinsberg zur Quantifizierung von geléstem Wasserstoff wurde parallel
in beiden Fermentern erfolgreich implementiert. Neben dem Wasserstoffeintrag aus dem ersten in den
zweiten Fermenter wurde die externe Zugabe von Wasserstoff durchgefiihrt und mithilfe des
Messsystems demonstriert. Dabei konnte der Anstieg der Geldst-Wasserstoffkonzentration jeweils
innerhalb einer Zeit von ca. 1 h nach Zugabe verfolgt werden. Im Gegensatz zur Flissigphase war die
Zugabedynamik in der Gasphase erst detektierbar, als die Mikroorganismen den einmal zugegebenen
Wasserstoff bereits verbraucht hatten. Die Sattigungskonzentration (hier: Partialdruck) zur Erzielung der
halbmaximalen Aufnahmegeschwindigkeit von gelostem Wasserstoff liegt bei hydrogenotrophen
Archaeen bis zu 19 Pa. Es kann davon ausgegangen werden, dass ausreichende volumetrische
Umsatzraten bei Kulturen mit einem ahnlichen Sattigungspartialdruck erreicht werden. Ein Anstieg im
Messsignal in der Gasphase ist allerdings erst weit oberhalb dieses Wertes detektierbar, wenn also eine
Uberversorgung vorliegt. Die Langzeitstabilitit des Messsystems zur Gelost-Wasserstoffmessung
konnte nachgewiesen werden, insbesondere nach Einrichtung einer automatischen Spilung der
Extraktionskammer zur Vermeidung von Biofilmbildung. Insgesamt konnte so ein System entwickelt
werden, dass trotz dynamischer Fahrweise eine grofl3e Prozessstabilitat und Kontrollierbarkeit aufweist.
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Il. Eingehende Darstellung
1. Verwendung der Zuwendung und Darstellung der erzielten Ergebnisse im Einzelnen, mit Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

Der Arbeitsplan des Partners TU Berlin ist zur Ubersicht in Tab. 1 dargestellt. Im Folgenden werden die Arbeitspakete und die daraus erzielten Ergebnisse
beschrieben.

Tab. 1: Arbeitsplan der TU Berlin

Arbeitsplan TUB-BVT
Arbeitspaket 1 Halbj. 2 Halbj. 3. Halbj. 4, Halbj. 5. Halbj.
TUB-BVT-1: Aufbau der Dinnschlammrezirkulation im LabormaBstab, ] I
Start des kontinuierlichen Betriebs [6 PM WM] I I
TUB-BVT-1.1: Aufbau der Dinnschlammrezirkulation im LabormaBstab, | |
[3 PM WM] I |
TUB-BVT-1.2: Substratauswahl fir die Versuche [1 PM WIM] | |
TUB-BVT-1.3: Initialversuche an der gekoppelten Anlage [2 PM WM] L L
TUB-BVT-2: Untersuchung der Auswirkung wechselnder ; |
Diinnschlammrezirkulation [6 PM WM & SH]
TUB-BVT-2.1: Untersuchung der  Auswirkung wechselnder i I
Dinnschlammrezirkulation auf den stationdren Betrieb [4 PM WM & 5H] | |
TUB-BVT-2.2: Auswertung der Messdaten [2 PM WM & SH] l |
TUB-BVT-3: Untersuchung der Auswirkungen von dynamischer | I
Betriebsweise (z.B Beladungswechsel) [8 PM WM & SH] 1 |
TUB-BVT3.1: Untersuchung von unterschiedlichen Verweilzeiten [4 PM |
WM & SH] I
TUB-BVT3.2: Untersuchung von Variationen in der I
Substratzusammensetzung [4 PM WM & SH]| 1
TUB-BVT-4: Sensitivitdtsanalyse der gewonnenen Daten und Etablierung I I
eines Expertensystems zur Prozess-steuerung [4 PM WM)]
TUB-BVT-4.1: Sensitivitdtsanalyse der gewonnenen Daten [1 PM WM]
TUB-BVT-4.2 Etablierung eines Expertensystems zur Prozess-steuerung [3
PM WM] |
TUB-BVT-5: Okonomische und dkologische Bewertung [6 PM WM]
TUB-BVT-5.1: Okonomischer Vergleich des Biogasproduktionsprozesses I
mit und chne Diinnschlammrezirkulation [2 PM WM] 1 1
TUB-BVT-5.2: Okologischer Vergleich des Biogasproduktionsprozesses | [
mit und ohne Diinnschlammrezirkulation [3 PM WM] I
TUB-BVT-5.3: Markteinflihrungsanalyse [1 PM WM] R
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Die Meilensteine 1 (Extraktionsvorrichtung des Messsystems ist einsatzbereit) sowie 2 (stabile
Phasentrennung im Modellprozess) wurden erreicht (vertikale durchgezogene Linien). Ebenso konnten
Handlungsempfehlungen als Grundlage fur das Expertensystem erstellt und an die Partner Gbergeben
werden (vertikale gestrichelte Linien).

TUB-BVT 1: Aufbau der Diinnschlammrezirkulation im Labormaf3stab, Start des kontinuierlichen Betriebs
TUB-BVT 1.1.: Aufbau der Dinnschlammrezirkulation im Labormaf3stab

Es wurden Bauzeichnungen der Reaktoren angefertigt und optimiert (siehe Bild 1 und 2), die insbesondere
das Konzept der Dinnschlammrezirkulation im Bodenraum der Flissigphase sowie die einfache Integration
von Sensoren zulassen. Dazu wurde ein auf Plexiglas (Polycarbonat) und Kunststofftillen beruhendes
rechteckiges Format ausgewahlt sowie mit Unterstiitzung des Partners fwe die Reaktoren hergestellt. Fir
das Design des Deckels und des Rihrers wurde 3-D Druck (Material: Polyamid) verwendet. Die Arbeiten
an den 3-D Konstruktionen beinhalteten dabei auch die handische Modellierung von Gewinden fir
Anschlusskomponenten.

o @/\ O = ;:';;iig

Abb. 1: Technische Zeichnung des Reaktorbehalters (I.) und des Reaktordeckels (m. und r.), alle
Angaben in mm

Die Wandstarke der Reaktoren wurde aufgrund der bendétigten Stabilitéat zu 6 mm festgelegt. Das theoretisch
nutzbare Volumen der Reaktoren betragt 2,04 L, bei einer quadratischen Grundflache von 100 cm?2 und
einer Hohe von 20,4 cm. Eine der Behéalterwande besitzt zwei Bohrungen mit 19 mm Durchmesser, in die
nach der Fertigung %-Zoll-Gewinde fur die Schlauchtillen geschnitten wurden. Sowohl der Behélter als
auch der Deckel enthalten 8 7-mm Bohrungen zum Verschrauben der beiden Bauteile. Im Reaktordeckel
befinden sich 3 PG-13,5 Gewinde fiir Messsensoren, eine Bohrung fir den Gasauslass und eine grof3ere
Bohrung fir das Messsystem des Projektpartners KSI. Fir die Fixierung des Ruhrers ist mittig ein
Gewindestift mit einem GL 14 Gewinde vorhanden.

Das kleine Fassungsvolumen pro Reaktor von ca. 2 L erlaubt eine rechteckige Grundflache und eckige
Bauform, ohne zu groR3e Einflisse von negativen Strémungseffekten wie Totzonen zu bewirken. Durch die
ebenen Seitenflaichen der Reaktoren lassen sich Anschlisse fur Schlauche (Tillen) einfach verwirklichen.
Eventuell benétigte seitliche Offnungen (0.4.) der Reaktorwdnde kénnen nachgeriistet werden. Die
Reaktorteile wurden bei entsprechenden Firmen zur Fertigung in Auftrag gegeben. Das Messsystem des
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Projektpartners wurde im weiteren Verlauf des Projektes mit dem Reaktor tber die gréRere Offnung im
Reaktordeckel operativ verbunden.

Abb. 2: Gestaltung des Reaktors (Polycarbonat) und des Reaktordeckels (Polyamid) als 3-D-
Zeichnung (l.) und nach der Fertigung (r.)

Der Aufbau der Reaktoren erfolgte in den Laboren der TU Berlin, das Prozessschema ist in Abbildung 3
dargestellt. Behalter und Deckel wurden abgedichtet miteinander verschraubt. Dazu wurde eine
passgenaue Gummidichtung angefertigt. Die Kunststoffttillen fir die Schlauchverbindungen wurden in den
entsprechenden Offnungen in der Behalterwand angebracht. Gassensoren und Messsonden wurden
kalibriert und am Reaktordeckel befestigt. Die Gassensoren wurden vor dem Betrieb 30 min mit Druckluft
bzw. Stickstoff gespilt und anschlieRend uber eine Computersoftware kalibriert. Die beiden Reaktoren
wurden Uber Kunststoffschlauche und eine Schlauchpumpe miteinander verbunden. Die
Dunnschlammrezirkulation der einzelnen Reaktoren (inkl. Phasenseparation) wurde in verschiedenen
Versionen, teilweise mittels 3-D Druck entworfen (Abb. 4). Dazu wurden auch fur Tests Bauteile kommerziell
erhéltlicher Separatoren im Labormal3stab bezogen. Im Anschluss wurden verschiedene Betriebsweisen
getestet, um reproduzierbar einen Grof3teil der Festphase von der Flissigphase zu trennen. Dies stellte die
Basis fur die Untersuchungen zur Stabilisierung der Betriebsweise dar.

Um einen Scale-down Ansatz (&hnliche Bedingungen wie im industriellen Maf3stab hinsichtlich des
Leistungseintrages) konsequent weiter zu verfolgen, wurden dabei beim Einsatz Faser-férmiger Stoffe die
PartikelgréRen an die ReaktorgréRen und Verbindungsleitungen angepasst (siehe auch Beschreibung zu
AP 1.3).

Aufgrund der Versuchsergebnisse und der Praktikabilitat wurde mit Hilfe des Partners fwe eine 3-D
gedruckte Kolbenpressschnecke (Abb. 4 a bis c) fir die Phasenseparation konstruiert, andere Alternativen
(Abb. 4 d bis f) erwiesen sich als nicht vollstadndig praktikabel. Der entstandene Diinnschlamm und der
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Presskuchen wurden hinsichtlich der enthaltenen Trockenmasse analysiert (Abb. 4 g). Das System wurde
schlieBlich fur die meisten Rezirkulationen im Labormaf3stab verwendet.

Gasanalytik (H2, CH4, CO2) Gasanalytik Biogas

2 () @

@ | Schneckenseparator | Schneckenseparator
N 5. & N
LW J \Z &

7N 7N | Ablauf, Garrest
¥ Diinnschlamm N\ Diinnschlamm

pH-Regulation
Heizung

I Hydrolyse/Acidogenese | Methanogenese

Abb. 3: Schema des Gesamtaufbaus des Versuchsstandes in den Laboren der TU Berlin.

Abb. 4a: Pressschnecke Mittelmodul fur die Dinnschlammrezirkulation im LabormafRstab.

Abb. 4b: Pressschnecke fiir die Dinnschlammrezirkulation im Labormaf3stab zum Test verschiedener
Sieblochplatten.
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Abb. 4c: 3-D Druck Kolbenpressschnecke mit austauschbaren Sieblochplatten.

Abb. 4d: Zylindrokonische Alternative als Variante zur Dinnschlammabtrennung.

Abb. 4e: Alternative ohne Lochsieb — Dinnschlammabtrennung in einem Spalt zwischen Pressschnecke
und Einhausung.

Abb. 4f: Variable Gewindemal3e zur Unterstiitzung der Separation von Dinnschlamm.
M Dinnschlamm M Presskuchen

2
1.5
1
0.5
0

1

Trockenmassegehalt [%)]
N
[9;]

Abb. 4g: Abtrennung Trockenmasse mit 3-D gedruckter Kolbenpressschnecke.

Nach dem Aufbau der Reaktoren erfolgten erste Untersuchungen zur Dichtigkeit der Konstruktion und
eine entsprechende Anpassung von Dichtvorrichtungen.

TUB-BVT 1.2.: Substratauswabhl fiir die Versuche
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Zusammen mit dem Partner fwe erfolgte in Absprache mit allen Partnern eine Auswahl des Substrates. Die
Auswahl wurde auch anhand der apparativen Auslegung getroffen. Zunéchst sollte Mais-GPS als
Referenzsubtrat benutzt werden. AnschlieBend sollte Stallstroh (mind. 50%) genutzt werden. Hierfir
wurden vom Partner fwe erste Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen durchgefiihrt. Die Substratauswahl richtete
sich nach aktuellen Anfragen aus der Praxis, die Vorteile der ersten Stufe (bei hohen Lignozellulose-
Anteilen des Substrates) ausnutzen mochten. Hier wird eine Uberfiilhrung in den PraxismaRstab nach
Projektende als wahrscheinlich betrachtet.

TUB-BVT 1.3.: Initialversuche an der gekoppelten Anlage

Im Anschluss erfolgte die stationére Betriebsweise des Fermentersystems als Referenzzustand (zunachst
ohne Dunnschlammrezirkulation) (Abb. 5). Als Substrat wurde dabei zunachst auf 5 mm Durchmesser
gesiebte getrocknete Ganzpflanzen-Maissilage gewéhlt, spater wurde die PartikelgroRBe auf 2,5 mm
(gesiebt) reduziert. Maissilage ermdglicht als etabliertes, einfach abzubauendes Substrat die schnelle
Anreicherung der fermentativen Mikroorganismen innerhalb des Reaktors und eignet sich daher gut zur
Gewinnung von Referenzdaten vor der weiteren Erhéhung des Anteils biogener Reststoffe. Die
Trockenmasse im Reaktor wurde auf ca. 5% eingestellt. Der Versuch erfolgte zunadchst bei
Raumtemperatur (21 °C) und einem pH-Wert von 4-5, anschlieBend bei 36°C und &hnlichem pH-
Wertebereich. Schlie3lich wurde der zweite Reaktor (Methanogenese) mit Inokkulat aus einer Biogasanlage
angereichert. Angepasst an die idealen Lebensbedingungen der methanogenen Bakterien wurde in dem
Reaktor eine Temperatur von 36 °C und ein pH-Wert von 6,5 bis 7,5 eingestellt. Neben der Aufzeichnung
von pH-Wert und Temperatur wurden fir beide Reaktoren erste Untersuchungen zur Messung der
Zellviabilitat mittels elektrooptischer Polarisierbarkeit durchgefiihrt. Es erfolgte dartber hinaus eine
kontinuierliche Messung der Zusammensetzung des Abgases (Hz, CHs und COz in % (v/v)).

Abb. 5: Versuche in den Laborreaktoren nach Dichtigkeitstest mit Wasser (I.) und nach Inbetriebnahme

(r)

Um Schwimmschichten zu verhindern, wurde in beiden Reaktoren ein zusétzlicher Ruhrer an der
Phasengrenzflache fest/fliissig angebracht, der einen abwarts gerichteten Sog initialisiert (Downer) — dieser
wurde an die Geometrie angepasst und als 3-D Druck angefertigt.

TUB-BVT 2: Untersuchung der Auswirkung wechselnder Dinnschlammrezirkulation
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TUB-BVT 2.1.: Untersuchung der Auswirkung wechselnder Dunnschlammrezirkulation auf den stationaren
Betrieb

Beide Reaktoren wurden operativ miteinander verbunden und kontinuierlich in Betrieb genommen (Abb. 6).
Zwei Mal wochentlich wurde der 1. Reaktor (Hydrolyse) mit neuem Substrat (Ganzpflanzenmaissilage, auf
2,5 mm Partikeldurchmesser gesiebt) gefiittert und der Ablauf des ersten Reaktors in den zweiten
Fermenter (Methanogenese) uberfuhrt, so dass die kurzkettigen Fettséduren und der Wasserstoff aus der
Hydrolyse von den methanogenen Bakterien in Methan umgewandelt werden kann. Die beiden Reaktoren
sind Uber einen gasdichten Schlauch miteinander verbunden, der sowohl als Gasraum dient, als auch
ermdglicht, dass der im ersten Reaktor produzierte Wasserstoff in den zweiten Reaktor gelangen kann und
dort in Methan umgewandelt wird.

T itw C Gasanalyse
] pH-/Temperatur- =%

elek.t'r

Flussigkeitsschlauch

Abb. 6: Versuchsaufbau des Gesamtreaktorsystems

In der Anfahrphase des Reaktors wurde auf eine Dunnschlammrezirkulation verzichtet, damit sich die
Mikroorganismen in den Reaktoren etablieren kdnnen. Bei einer organischen Beladungsrate von 1 g / (L d)
und einer Retentionszeit von 14 Tagen (d) pro Reaktor, konnten sich die Mikroorganismen an die
Reaktorbedingungen anpassen. Wahrend der Anfahrphase wurden die Gasproduktion und die
Bedingungen innerhalb der Reaktoren mit Hilfe verschiedener Parameter Uberwacht. Abbildung 7 zeigt die
Gasproduktion in den Reaktoren.
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Abb 7: Methan-, Wasserstoff und Kohlenstoffdioxidkonzentration im Abgas der Reaktoren.

Die Methankonzentration im Abgas betrug zeitweilig Uber 50 % wahrend der Anfahrphase der Reaktoren.
Die methanogenen Mikroorganismen hatten sich somit gut an die Reaktorbedingungen angepasst und
synthetisierten Acetat, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff zu Methan. Die Wasserstoffkonzentration im
Kopfraum des 1. Fermenters hat mit teilweise Uber 7 % gute Werte fir die hydrogenotrophe Methanogenese
erreicht.

Der chemische Sauerstoffbedarf, der FOS/TAC-Wert (Verhéltnis von flichtigen organischen Sauren zu
anorganischem Carbonat) und die anisotrope Polarisierbarkeit der Mikroorganismen lieferten weitere
Auskinfte Uber den Zustand der Mischkulturen in den beiden Reaktoren wéhrend der Anfahrphase. Im
ersten Reaktor wurden bei hohen FOS/TAC-Werten von 0,8 bis 1,2 und COD-Werten von 15 bis 20 g/L
gemischte Sauren gebildet (siehe Abbildungen 8 und 9); darunter Buttersaure (bis zu 7,5 g/L), Essigséure
(bis 2,5 g/L) und Milchsé&ure (bis zu 2,5 g/L). Im zweiten Reaktor wurden diese bei einem FOS/TAC Wert
von 0,4 bis 0,6 und COD-Werten von ca. 4 bis 5 g/L wiederum abgebaut und vollstandig zu Biogas
verstoffwechselt (siehe Abb. 8 und 9). Der zeitliche Anstieg der Buttersaurekonzentration im ersten Reaktor
kann dabei ein Anzeichen fir die Aktivitat von Clostridien sein. In der Literatur wird darauf hingewiesen,
dass die Buttersdurevergarung fiir 2-stufige Biogasprozesse vorteilhaft ist. Milchsdure wird von
aerotoleranten Milchsaurebakterien produziert. Solange Sauerstoff im System vorhanden ist, wird vermehrt
Milchsaure produziert, wahrend die anaeroben Carboxylsdaureproduzenten gehemmt werden. Ein
abnehmender Gehalt an Milchséure im ersten Reaktor wahrend der Anfahrzeit ist ein gutes Zeichen fir die
bendtigte Anaerobie des Systems. Ein Anzeichen daflr ist auch, dass Zitronens&ure nur in sehr geringen
Mengen produziert wurde, da deren Akkumulation typisch fir den Metabolismus von aeroben
Mikroorganismen ist.
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Abb. 8: Produzierte kurzkettige Carboxylsauren in dem 1. Fermenter (hydrolytische/acidogene Stufe).
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Abb. 9: FOS/TAC und Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) in beiden Reaktoren.

Die Daten und Ergebnisse aus der Anfahrphase der beiden Reaktoren sprechen fir eine erfolgreiche
Etablierung der verschiedenen Mikroorganismengruppen in den beiden Reaktoren.

Im Anschluss wurde der Einfluss der Dunnschlammrezirkulation auf die Prozesscharakteristik der
Fermenter untersucht. Die Rezirkulation sollte zu einer Prozessstabilisierung fiihren, indem sie den
Ruckhalt der in der Flussigphase frei beweglichen Mikroorganismen in den Reaktoren unterstiitzt. Dazu
wurden Phasenseparationen und Rickfihrungen von 50 % und 100 % des Zulaufvolumens des ersten
Reaktors gewahlt. Im zweiten Fall wurde der separierte Dinnschlamm vollstandig in den ersten Reaktor
zurlickgefuihrt. Nach einer ersten Evaluationsphase wurde zusatzlich im methanogenen Reaktor eine
Dunnschlammrezirkulation etabliert, um dort ebenfalls die hydraulische Retentionszeit der Archaeen zu

erhéhen.

Die Rezirkulation von 100 % des Zulaufvolumenstroms (Beispiel: 300 mL Fatterung, 600 mL Ernte —
Abtrennung von 300 mL Dinnschlamm — Riickfuhrung des Dinnschlamms) hatte sich in beiden Reaktoren
beziglich der Gasproduktion und -zusammensetzung als geeignet herausgestellt. Sie wurde als ideale
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Dunnschlammrezirkulationsmenge ausgewahlt. Die Gasproduktion des methanogenen Reaktors mit
Rezirkulation ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abb. 10: Methan-, Kohlenstoffdioxid- und Wasserstoffkonzentration im Abgas der Reaktoren mit 100 %
Dunnschlammrezirkulation.

Durch die Rezirkulation des Dinnschlamms in beiden Reaktoren konnten bei gleicher
Substratzusammensetzung und Fitterungsrate um teilweise Uber 20 % hodhere Methan- und
Wasserstoffbildungsraten erreicht werden als ohne Rezirkulation (vgl. dazu Abbildung 5). So konnten
Methananteile von Uber 60 % und Wasserstoffanteile von Uber 6 % erzielt werden. Die
Kohlenstoffdioxidkonzentration im Biogas betrug dabei zwischen 25 und 35 %. Der prognostizierte erhdhte
Rickhalt der Mikroorganismen durch die Rezirkulation wirkte sich demzufolge positiv auf die
Abgaskonzentration im Kopfraum der Fermenter aus. Der Vergleich der verschiedenen
Dunnschlammrezirkulationen ist in Abbildung 11 noch einmal als Ubersicht dargestellt. Beziiglich der
Methankonzentration im Biogas hat sich ein Rezirkulationsvolumen von 100 % als am glnstigsten
herausgestellt.
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Abb. 11: Methangehalte im Biogas der Fermenter bei unterschiedlichen Rezirkulationsraten des
Dunnschlamms.

Der vielversprechende Effekt der Rezirkulation auf die Vitalitdt die Mikroorganismenzellen lasst sich auch
anhand der gesteigerten Polarisierbarkeit der Zellmembranen belegen. Vitale Zellen weisen eine gute
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Polarisierbarkeit auf und lassen sich in elektrischen Feldern entsprechend ihres Potenzials ausrichten. Mit
Etablierung der Rezirkulation in den Reaktoren zeigten die Mikroorganismen eine um teilweise 20 bis 50 %
héhere Polarisierbarkeit verglichen mit den Werten vor der Dunnschlammrickfiihrung. Exemplarische
Werte sind in Abbildung 12 dargestellt. Somit wurde der zweiphasige Betrieb erfolgreich etabliert.
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Abb. 12: Polarisierbarkeit der Zellen im Ablauf der Reaktoren inkl. Rezirkulation (links Hydrolyse, rechts
Methanogenese).

TUB-BVT 3: Untersuchung der Auswirkung einer dynamischen Betriebsweise
TUB-BVT 3.1.: Untersuchung von unterschiedlichen Verweilzeiten

Um die Robustheit und Effizienz des Prozesses im Fermentersystem und vor allem der Kombination aus
Phasenseparation und Dinnschlammrezirkulation zu testen, wurden die Laborfermenter unter
unterschiedlichen, teilweise fir die Mikroorganismen extremen Prozessbedingungen betrieben. Aufgrund
von Anpassungen an den Reaktordeckeln und den Ruhrern, die flr die Installation des
Gelbstwasserstoffmesssystems und aufgrund eines Umbaus der Ruhrerblatter ndtig waren, kam es
zwischenzeitlich des Ofteren zu einem erhéhtem Sauerstoffeintrag in die Reaktoren. Dadurch bildete sich
vor allem im hydrolytischen Reaktor ein erhéhter Anteil an Milchsaure (bis zu > 2.5 g/L), wie in Abbildung
13 zu sehen ist.
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Abb. 13: Milchséurebildung im hydrolytischen Fermenter (links) und deren Einfluss auf die
Methankonzentration im Biogas der Fermenter (rechts).

Obwohl es sich bei der Milchsdure eventuell, aber nicht zwingendermalf3en um ein Intermediat auch eines
aeroben Stoffwechsels handeln kann, konnte der zweiphasige Prozess auch bei diesen
Betriebsbedingungen seine Robustheit beweisen. Die stabile Mischkultur an acidogenen Bakterien und
methanogenen Archaeen war in der Lage, den Methangehalt im Biogas auf dem normalen Niveau von 50
bis 60 % zu halten. Die Auswertung des Saureprofils im zweiten Fermenter ergab dabei, dass die Milchsaure
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aus dem ersten Fermenter vollstandig abgebaut wurde. Zur Beseitigung der Milchsdurebakterien im
hydrolytischen Reaktor wurde Buttersdure zum Substrat hinzudosiert.

Es kam im zweiten Fermenter zwischenzeitlich zu einem Ausfall des Ruhrwerks. Dadurch sank die
Biogasproduktion und der Methangehalt im Biogas nahezu auf null. Durch den Einsatz der Buttersaure im
ersten Fermenter und des Einbaus eines neuen Riihrwerks kam es zu einer Spitze des Methangehaltes im
Biogas, wie in Abbildung 14 zu sehen ist.
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Abb. 14: Methangehalt im Biogas nach Ausfall des Rihrwerks und anschlie3ender Erneuerung im zweiten
Fermenter und Buttersaure-Zudosierung im ersten Fermenter.

In Folge der Spitze im Methangehalt wurde die Fitterung der Reaktoren ausgesetzt. Dadurch sollte
untersucht werden, wie das System auf hohe Verweilzeiten und Unterfltterung reagiert. Die Futterung
wurde dabei so lange unterbrochen, bis der Methangehalt im Biogas auf unter 40 % fiel, da es sich dabei
um die untere Grenze handelt, bei der Gasturbinen bzw. Verbrennungsmotoren in Blockheizkraftwerken
gerade noch unter Volllast funktionieren. Die Verweilzeit in den Reaktoren wurde anschlieend auf 28 Tage
verdoppelt. Abbildung 15 zeigt, dass der Methangehalt im Biogas nach dem Aussetzen und anschlieBender
erneuter Fltterung zunéchst schnell wieder auf ca. 80 % ansteigt, in der folgenden Woche aufgrund der
Unterfltterung allerdings bei Werten zwischen 20 und 40 % verbleibt und der Anstieg des Methangehaltes
nach erneuter Fitterung etwas langsamer verlauft.
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Abb. 15: Methangehalt des Biogases bei erhdhter Verweilzeit und dynamischem Fitterungsprofil.

Im Anschluss wurde ein zweiter Versuch zur Flexibilitat der Methanproduktion des Reaktorsystems
durchgefuhrt. Dabei wurde die Fitterung der Reaktoren jeweils so lange ausgesetzt, bis der Methangehalt
im Biogas unter 40 % bzw. unter 30% gefallen war. Die ist anzunehmen, dass die methanogenen Archaeen
in eine ,Hungerphase® eintreten. Durch die Robustheit des zweistufigen Reaktorsystems und die
Mdglichkeit der flexiblen Futterung der methanogenen Prozessstufe mit Carbonsaure-haltigem Substrat aus
dem Hydrolysereaktor war es allerdings kurzfristig auch unter diesen Bedingungen mdglich, den
Methangehalt innerhalb weniger Stunden wieder auf einen Wert von 50 bis 60 % anzuheben. Die

15
ProPhaSep Endbericht 07/2020-12/2022



Mikroorganismen konnten aus der Hungerphase wieder in einen Zustand mit Ublicher Syntheseleistung
gebracht werden, wie in Abbildung 16 zu sehen ist.

Fiitterung
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Zeit [d]

Abb. 16: Methangehalt im Biogas bei flexibler Fitterung des Methanreaktors mit Medium aus dem
Hydrolysereaktor.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Rihrergeschwindigkeit und damit der Leistungseintrag in dem
methanogenen Fermenter variiert. Bei zu geringer Rihrergeschwindigkeit erfolgte keine ausreichende
Durchmischung des Substrats im Biogasmedium. Feste Bestandteile des Substrats lagerten sich dadurch
im Bodenbereich der Reaktoren ab und konnten durch die Mikroorganismen wahrscheinlich nur
unzureichend verstoffwechselt werden. Zu hohe Leistungseintrége bedeuten in der Praxis zu hohe
Energieverbrauche, so dass sich der Eigenstrombedarf in Biogasanlagen zu sehr erhdéht und zu einer
Unwirtschaftlichkeit fihren kann. Zu beachten ist, dass die Drehzahl des Rihrers kubisch in dessen
Leistungsbedarf einflie3t. Eine Verdopplung der Drehzahl bedeutet also eine Verachtfachung des
Leistungsbedarfes.

In den Versuchen wurden die Methangehalte im Biogas bei 0, 30 und 50 rpm konstanter
Ruhrergeschwindigkeit untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 17 dargestellt.
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Abb. 17: Methangehalt im emittierten Biogas bei unterschiedlichen Ruhrergechwindigkeiten in der
methanogenen Prozessstufe.
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In den Versuchen zeigte sich, dass sich nur bei einer Ruhrerdrehzahl von 50 rpm ein Methangehalt im
Biogas von konstant Uber 40 % erzielen liel3, was die untere Grenze fir kommerzielle Biogasanlagen bildet.
Bei einer Drehzahl von 30 rpm kam es zwar zunachst zu einer starken Erhéhung der Methanproduktion,
allerdings fiel diese nach zwei Tagen rasch wieder ab und der Methangehalt im Biogas bewegte sich mit
zunehmender Versuchsdauer auf einem Niveau zwischen 20 und 40 % (v/v). Bei kompletter Abschaltung
des Ruhrers in der Methanogenese sank die Methanproduktion und der Methangehalt im Biogas mit
zunehmender Versuchsdauer kontinuierlich ab auf unter 10 %. Bezogen auf die Methanproduktion ergab
sich anhand dieser Ergebnisse eine ideale Drehzahl von 50 rpm fir die Laborfermenter.

Abbildung 18 zeigt die Biogaszusammensetzung der Fermenter bei unterschiedlichen Verweilzeiten von 7
und 14 Tagen im Gesamtsystem. Beide Verweilzeiten weisen eine dhnliche Gaszusammensetzung auf.
Allerdings lasst sich bei der kiirzeren Verweilzeit erahnen, dass sich mit zunehmender Experimentierdauer
eine Veranderung hin zu niedrigeren Methangehalten und héheren Kohlenstoffdioxidgehalten vollzieht. Die
Mikroorganismen verfligen offensichtlich dann nicht Giber genltigend Zeit, das gesamte Substrat hydrolytisch
aufzuschlieBen. Weitere Versuche mit langeren Versuchszeitrdumen sollten zukinftig beziglich des
Einflusses der Verweilzeit durchgefihrt werden. Aufgrund der begrenzten Projektlaufzeit und des Fokus auf
die Geldstwasserstoffmessung konnte dies im Rahmen dieses Projektes nicht mehr erfolgen.
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Abb. 18: Methan- und Kohlenstoffdioxidgehalt im emittierten Biogas bei unterschiedlichen Verweilzeiten.

Zur Untersuchung der Auswirkungen einer dynamischer Betriebsweise sollte auch das vom Projektpartner
KSI Meinsberg neu entwickelte Messsystem zur Analyse des gelésten Wasserstoffs (dHz2) zum Einsatz
kommen. Die Idee dahinter ist, dass sich Anderungen in der Prozessdynamik von anaeroben Prozessen
mithilfe der Untersuchung des geldsten Wasserstoffs in der Fliissigphase wesentlich schneller erkennen
lassen als im Kopfraum bzw. im Abgas. Dem geldsten Wasserstoff kommt als Schlisselintermediat bei der
hydrogenotrophen Methanogenese dabei eine besonders wichtige Rolle zu. Der Partialdruck des geldsten
Wasserstoffs im methanogenen Reaktor kann daher, sofern bekannt, einen unmittelbaren Einblick dartiber
geben, ob die Biogasproduktion durch die dynamische Betriebsweise der Laborreaktoren (Verweilzeiten,
Substratzusammensetzung, u.a.) positiv oder negativ beeinflusst wird, eine Prozesskontrolle wird moglich.

Der Prototyp zur Messung von geldstem Wasserstoff wurde mithilfe des Projektpartners KSI Meinsberg in
die Laborreaktoren an der TU Berlin eingesetzt und auf seine Funktionalitat Uberpruft (siehe Abbildung 19).
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Abb 19: Einbau und Funktionsprifung des vom KSI Meinsberg entwickelten Geléstgasmesssystems an den
Laborreaktoren der TU Berlin.

Das Messsystem beruht auf einem Metalloxidsensor, dessen elektrischer Widerstand in Abhangigkeit der
auftreffenden Wasserstoffmolekile schlagartig absinkt. Zunachst wird der Sensor in die Flissigphase des
Biogasreaktors eingetaucht. Mithilfe von synthetischer Luft wird innerhalb des Sensors ein kleiner Gasraum
mit bekannter Zusammensetzung erzeugt. In diesen Gasraum diffundiert der in der Flissigphase des
Reaktors geloste Wasserstoff hinein, bis sich ein Gleichgewicht einstellt. Mit dem Offnen des Sensorventils
diffundieren die Molekile in der Gasphase zum Metalloxidsensor. Da es sich bei Wasserstoff um das
kleinste der vorhandenen Molekule handelt, besitzt es gegenuber allen anderen einen
Geschwindigkeitsvorteil und diffundiert als erstes bis zum Sensor. Am Sensor wird das Auftreffen des
Wasserstoffs als negative Signalspitze bei der Widerstandsmessung registriert. Je niedriger diese Spitze
vom Widerstandsniveau vor der Messung abféllt, desto hdher ist der Partialdruck des Wasserstoffs im
flussigen Medium. Nach jeder Messung wird der Sensor mit synthetischer Luft gespult, so dass sich der
Wert des elektrischen Widerstands wieder auf das urspriingliche Niveau einstellt.

Die Ergebnisse der Messung von geléstem Wasserstoff in beiden Fermentern sind in Abbildung 20 und 21
dargestellt. Es handelte sich dabei um den ersten Einsatz des Messsystems in einem Biogasmedium.
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Abb 20: Verlauf des Messsignals zur Geldstwasserstoffmessung in den Laborreaktoren, erste
Versuchsreihe.

18
ProPhaSep Endbericht 07/2020-12/2022



Hydrolyse (1) Methanogenese (2)

— LE+05 1.E+04
£ £
= =
=} =)
= ™~
=] =]
= =
m m
@ 1LE+04 LE+03 @
] @
= =2
: :
1.E+03 1.E+02
3500 4500 5500 6500 7500 8500 9500 10500
Zeit [s]

Abb 21: Verlauf des Messsignals zur Geldstwasserstoffmessung in den Laborreaktoren, zweite
Versuchsreihe.

Beide Versuche zeigten, dass das Messsystem fir den Einsatz in Biogasmedien geeignet und
funktionstiichtig ist. Der geléste Wasserstoff wurde in beiden Reaktoren (Hydrolyse und Methanogenese)
zuverlassig (qualitativ) registriert (markierte negative Signalspitzen). Der negative senkrechte Abfall des
Widerstands erfolgte unmittelbar zu Beginn jeder Messung. Nach einer 10- bis 20-minitigen Messzeit wurde
das Sensorventil geschlossen und der Gasraum innerhalb des Sensors erneut mit synthetischer Luft
gespult, was den senkrechten Anstieg der Widerstande zur Folge hatte. Wie Abbildung 20 und 21 zeigen,
wurde die Mess- und Splilzeit wéhrend der beiden Versuche variiert. Zusatzlich wurde die Spallluft im
Verlauf der Untersuchungen im ersten Reaktor befeuchtet, da sich in Vorversuchen gezeigt hatte, dass sich
dadurch bessere Ergebnisse bezlglich der Wasserstoffmessung erzielen lassen. Durch die befeuchtete
Luft bleibt der Widerstandswert wéahrend des Spilvorgangs konstant, so dass sich der Wasserstoffpeak zu
Beginn der Messung zukuinftig besser quantifizieren lasst.

Der hydrolytische Reaktor zeigte wahrend des ersten Versuchs starkere Wasserstoff-Peaks relativ zum
methanogenen Reaktor (gréRerer Abfall des elektrischen Widerstands). Dieses Ergebnis korreliert mit der
Erwartung, dass sich im ersten Reaktor mehr geldster Wasserstoff befindet als in der Methanogenese. Der
Grund fur diese Annahme liegt im Metabolismus der anaeroben Mikroorganismen. Im hydrolytischen
Reaktor halten sich u.a. mit den acetogenen Bakterien Uberwiegend Wasserstoffproduzenten auf, die
Wasserstoff in das umgebende flissige Medium abgeben. Sie sorgen daflir, dass sich der
Wasserstoffpartialdruck trotz dessen geringer Léslichkeit in der Flussigphase erhéht. Im methanogenen
Reaktor befinden sich neben ebenfalls vorhandenen acetogenen Bakterien vor allem Wasserstoff-
metabolisierende hydrogenotrophe Archaeen, die den Wasserstoff zusammen mit Kohlenstoffdioxid in
Methan umwandeln. Da die beiden Mikroorganismengruppen in unmittelbarer Nahe zueinander leben,
erfolgt der zwischenartliche Wasserstofftransfer unmittelbar und sorgt bei generell niedriger
Wasserstoffverfiigbarkeit unterhalb der mikrobiellen Aufnahmekapazitat fir geringere Partialdriicke als im
hydrolytischen Reaktor.

Langzeitversuche konnten mit den Sensoren zunéchst nicht erfolgen, da die Reaktorventile aufgrund
technisch bedingter Standzeiten verstopften, was vermutlich auf eine Biofilmbildung innerhalb des Systems
zurlickzufiihren war. Zu diesem Zeitpunkt war auch die Wasserspulung der Sensoren noch nicht
betriebsbereit. Diese erste Version der Sensoren bzw. des Messsystems fiir Geldstwasserstoff, die in den
Fermentern im Einsatz war, wurde im nachsten Schritt vom Projekpartner KSI Meinsberg weiterentwickelt
und kalibriert. Die Geldstgasmessung konnte dadurch im Folgenden weitgehend automatisiert Uber langere
Zeitrdume ablaufen und erforderte nicht das standige manuelle starten und Eingreifen in die Messungen.
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Durch die Kalibrierung war es auch zum ersten Mal méglich, absolute Werte fir den Wasserstoffpartialdruck
zu bestimmen. Abbildung 22 zeigt die ersten Messungen mit den Uberarbeiteten Wasserstoffsensoren. Der
Verlauf im hydrolytischen Reaktor ist mithilfe der roten Linie angedeutet, der Verlauf im methanogenen
Reaktor mit der schwarzen Linie. Wahrend der ersten Messungen ergaben sich
Gelbstwasserstoffpartialdriicke von ca. 20 bis 40 Pa.

Abb. 22: Wasserstoffpartialdruck in der Flussigphase in der ersten, hydrolytischen (orange) und der zweiten,
methanogenen (blau) Prozessstufe.

Dank der Automatisierung und weiteren Optimierung des Messsystems konnten in den folgenden Wochen
kontinuierlich Wasserstoffmessungen wahrend des regularen Fermenterbetriebs erfolgen. Dadurch zeigte
sich insbesondere der groRRe Vorteil der Geldstgasmessung gegeniuber der Ublichen und etablierten
Abgasmessung. Der Einfluss der Fitterung konnte anhand des Wasserstoffpartialsdrucks in beiden
Reaktoren zeitlich gut aufgeltst festgestellt werden. Insbesondere im methanogenen Fermenter kam es
nach der Fitterung aus dem hydrolytischen Reaktor zu einem sprunghaften Anstieg des
Wasserstoffpartialdrucks, der von den in der Hydrolyse ansassigen Wasserstoffproduzenten stammt. Die
hydrogenotrophen Archaeen haben den Wasserstoff anschlieRend innerhalb weniger Stunden wieder
nahezu vollstandig in Methan umgewandelt, wie in Abbildung 23 zu sehen ist. Einfllisse durch die Fltterung
oder andere dynamische Prozesshedingungen lassen sich in der Abgasmessung erst deutlich verzogert
und zeitlich weniger gut aufgeldst erkennen.

20
ProPhaSep Endbericht 07/2020-12/2022



Futterung " Futterung

fmm

|J [ || i || [ II 'U' 1 IHI_I_

Jumhitr

LA " ! i'-L_ .Jmuhuljhm_‘ul e

Abb. 23: Wasserstoffpartialdruck in der ersten, hydrolytischen (orange) und der zweiten, methanogenen
(blau) Prozessstufe wahrend der Fitterung der Fermenter.

Wahrend der kontinuierlichen Versuche kam es allerdings vermutlich zu einer Veranderung am Metalloxid-
Sensor im ersten Fermenter, wodurch sich dessen Ausgabe-Messwert und damit der daraus berechnete
Wasserstoffpartialdruck nach einigen Tagen kontinuierlich erhdht hat, ohne dass es dafiir eine betrieblich
bedingte Begriindung gab. Zu erkennen ist diese Veranderung an den Wasserstoffpartialdriicken im ersten,
hydrolytisch betriebenen Fermenter (orange Balken) in Abbildung 23, rechtes Diagramm. Zusétzlich kam
es zu Problemen wahrend der automatischen Datenaufzeichnung des Messystems, die vermutlich auf einen
Softwarefehler zurtickzufihren waren. Dadurch war eine erneute Kalibrierung des Messsystems und eine
Uberarbeitung der Datenauswertung erforderlich.

Waéhrend die erste Version des Messsystems, die in den Laborreaktoren zum Einsatz kam, noch keine
Wasserspilung eingebaut hatte und dadurch keine Langzeit-stabile Messung ermdoglichte, wurde die
Wasserspilung innerhalb der zweiten Versuchsreihe installiert. Aufgrund der geringen Grof3e der
Laborreaktoren konnte die Spulung der Sensoren bzw. der Messkammer allerdings nur zwei Mal téaglich mit
jeweils ca. 5 mL erfolgen, damit es nicht zu messbaren Verdinnungseffekten in den Fermentern kam.
Abbildung 24 zeigt die Extraktionskammer des Messsystems, das direkten Kontakt zu dem flissigen
Biogasmedium hat, nach dem Ausbau nach 2-wdchiger Messung. Die Fotos zeigen, dass es zwar zu einer
gewissen Biofilmbildung im unteren Bereich kam, vor allem bei den Sensoren aus dem methanogenen
Fermenter, dank der Wasserspiilung allerdings die Filter und der obere Bereich der Extraktionskammer frei
von Filmbildung blieb, so dass es nicht zu einer Verstopfung der Ventile kommen konnte.

\J!'[
:- ‘

Abb. 24: Biofilmbildung an den Extraktionskammern der Messsysteme nach 2 wdchiger Messung in der
hydrolytischen (links) und methanogenen (rechts) Prozessstufe.

TUB-BVT 3.2.: Untersuchungen von Variationen in der Substratzusammensetzung

Aufgrund der schnellen Ansprechzeit von Geldstgaskonzentrationsénderungen auf Prozessveranderungen
bei Biogasprozessen stellt die Geldstwasserstoffmessung einen wertvollen zusatzlichen Parameter (neben
den konventionell genutzten Parametern) zur Beurteilung von dynamischen Betriebsweisen dar. Die
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Prozessbedingungen werden im nachsten Schritt in Richtung kurzer Verweilzeiten und
Substratiiberangeboten variiert und auf dieser Grundlage bewertet. Im Rahmen der dynamischen
Beschickung der Bioreaktoren sollten Versuche mit unterschiedlichen Substraten und biogenen Reststoffen
durchgefuhrt werden. Hierbei sollte sich zeigen, ob die durch die Phasenseparation und
Dunnschlammrezirkulation erwartete hohe Robustheit des Biogasproduktionsprozesses sich positiv auf die
Metabolisierung von biogenen Reststoffen auswirkt. Die Messeinrichtung fir geldoste Gase hilft auch hier
zukinftig bei der Evaluierung der Versuchsergebnisse.

Als erste Variation der Substratzusammensetzung wurden die Laborreaktoren mit einer Kombination aus
Maissilage und Stallstroh gefttert. Stallstroh besitzt im Vergleich zu Maissilage einen héheren TS-Gehalt
und enthéalt gleichzeitig weniger Starke (leicht abbaubare Kohlenstoffquelle) und Mikron&hrstoffe. Da die
Monovergarung von Stallstroh aufgrund der schlechteren Metabolisierbarkeit auBerdem einen geringeren
Biogasertrag aufweist als Energiepflanzen wie Mais, eignet es sich vor allem als Co-Substrat.

Im ersten Versuch wurden die Laborreaktoren mit Maissilage und Stallstroh in einem Verhaltnis von 50/50
(v/v) gefiittert. Beide Substrate wurden vor der Futterung geschreddert und auf eine maximale Partikelgrof3e
von 2,5 mm gesiebt (siehe Abbildung 25).

Abb. 25: Gesiebte Maissilage (links) und gesiebtes Stallstroh (rechts).

Die Versuchsbedingungen wurden zur Vergleichbarkeit analog zu den Versuchen mit reiner Maissilage
(siehe 2.1) eingestellt. Die Methan- und Wasserstoffgehalte des Biogases aus der Co-Vergarung der beiden
Substrate sind in Abbildung 26 dargestellt. Schwankungen der Gaszusammensetzung treten Fitterungs-
bedingt auf.
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Abb. 26: Methan und Wasserstoff im Abgas der methanogenen Prozessstufe nach Fiitterung mit Maissilage
und Stallstroh.

Trotz des hohen Anteils an schwer hydrolisierbarem Stallstroh im Substrat wurden Methangehalte im Biogas

von teilweise Uber 65 % erzielt. Damit lag die Biogaszusammensetzung auf dem gleichen Niveau wie bei

der Monovergarung von Maissilage. Die Prozessparameter deuteten auRerdem auf eine rasche Adaption

der Mikroorganismen auf die verédnderte Substratzusammensetzung hin. Der gesamte mikrobiologische

Prozess in den Laborreaktoren weist demnach die erhoffte hohe Robustheit gegeniiber dynamischer

Betriebsweise auf. Die gesamte Zusammensetzung des Biogases aus der Methanogenese ist in Abbildung
100

27 dargestellt.
on
31
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Abb. 27: Gaszusammensetzung des emittierten Biogases aus der Mais/Stallstroh Co-Vergarung.
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Die unterschiedliche Gaszusammensetzung in Abhangigkeit vom Messzeitpunkt beruht auf dem
unvermeidlichen Eintrag von Luft bei der Fitterung. (Der darin enthaltene Sauerstoff wurde nach erneuter
SchlieBung des Reaktors von (fakultativ) aeroben Mikroorganismen schnell verbraucht und stellte keine
messbare EinflussgroRle fur die Vitalitdt und Aktivitdt der wesentlichen anaeroben Bakterien und Archaeen
dar. Bei geschlossenem Reaktor lasst sich anhand der Abbildung 27 auch gut die Dichtigkeit der Reaktoren
erkennen, da sich abgesehen von der bereits genannten Fiitterung die Anteile Methan, Kohlenstoffdioxid
und Wasserstoff auf 100 % des Gasvolumens addieren. Der Methangehalt des Biogases in den
Laborreaktoren liegt mit z.T. Uber 65 % im Bereich ublicher Werte.
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Dank eines neu integrierten Volumenzahlers liel sich bei der Co-Vergarung von Stroh und Maissilage auch
der Biogasertrag bestimmen. Die stiindliche Erzeugung des Biogases aus der methanogenen Prozessstufe
ist in Abbildung 28 dargestellt.
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Abb. 28: Biogasertrag der methanogenen Prozessstufe bei der Vergarung von Stallstroh und Maissilage.

Trotz der geringen GréR3e der Laborreaktoren (nutzbares Volumen mit flussigem Biogasmedium ca. 1,2 L)
wurde Biogas mit einer durchschnittlichen Rate von Gber 20 mL pro Stunde produziert, so dass sich ein
taglicher Ertrag von ca. 500 mL Biogas ergab. Mithilfe der Gaszusammensetzung (Abbildung 25) lasst sich
daraus die von den Mikroorganismen erzeugte Methanmenge berechnen. Bei einer durchschnittlichen Rate
von Uber 12 mL pro Stunde produzierten die Archaeen ca. 300 mL Methan am Tag.

Die Flexibilitat und Robustheit des Reaktorsystems soll den Einsatz von biogenen Reststoffen als Substrat
fur die Biogasproduktion leichter ermdglichen. Um die Robustheit des Prozesses gegentber schwer zu
hydrolysierenden Substraten unter Extrembedingungen zu untersuchen, wurde bei der folgenden
Versuchsreihe wie erwahnt der Anteil der Maissilage im Substrat schrittweise durch Stallstroh ersetzt. Dabei
kam ein Substratmix aus 0, 25 oder 75 % Stallstroh entsprechend 100, 50 oder 25 % (w/w) Maissilage zum
Einsatz. Die Entwicklung des Methangehaltes im Biogas beim Einsatz dieser Substratzusammensetzungen
ist in Abbildung 29 dargestellt.
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Abb. 29: Methangehalt im emittierten Biogas bei einer Ftterung mit unterschiedlichen Gehalten an
Stallstroh und Maissilage.

Die Mikroorganismen-Kultur waren auch bei einem Stallstrohanteil von bis zu 50 % in der Lage, Biogas mit
einem Methangehalt von (Uber 60 % zu produzieren. Die Biogasproduktionsmenge und die
Zusammensetzung war dabei vergleichbar mit der Verwertung reiner Maissilage. Bei einem Stallstrohgehalt
im Substrat von 75 % sank der Methangehalt im Biogas aufgrund des schwer zu hydrolysierenden
Strohanteils allerdings nach etwa drei Tagen auf unter 30 %. Im weiteren Verlauf des Versuchs variierte der
Methananteil zwischen 15 und 30 %. Sobald der Anteil der Maissilage bei der Fitterung allerdings wieder
erhoht wurde (ab Tag 22), stieg der Methangehalt im Biogas innerhalb kurzer Zeit wieder auf Uber 40 %,
was die Flexibilitat des zweistufigen Systems mit DUnnschlammrezirkulation aufzeigt. Die Ergebnisse
dieses Versuches zeigen zudem, dass der Prozess bis zu einem Stallstrohanteil im Substrat von 50 m%
Methangehalte von teilweise tber 60 % produzieren kann. Eine weitere Erh6hung des Stallstrohanteils flhrt
zu einer Verringerung der Methanproduktion. Der Methangehalt im Biogas und dessen Produktionsmenge
lasst sich mithilfe des Substratmix flexibel anpassen, wie die Versuche zeigten.

TUB-BVT 4.: Sensitivitatsanalyse der gewonnenen Daten und Etablierung eines Expertensystems zur
Prozesssteuerung

Bei der Analyse der bisherigen Daten, die wahrend der Experimente an den Laborfermentern erhoben
wurden, hat sich ergeben, dass neben der Substratzusammensetzung und der Fitterung die
Dunnschlammrezirkulation einen groRen Einfluss auf die Prozesskennwerte hatte. Es wurde demnach als
sinnvoll erachtet, den Rezirkulationsvolumenstrom als Regelgrofe zu nutzen. Die pH-Werte in den
einzelnen Fermentern stellen die zentrale Voraussetzung fir die Phasentrennung dar. Der Eintrag von
Dickschlamm aus der Hydrolyse mit niedrigem pH-Wert in die Methanstufe birgt die Gefahr der
Ubersauerung des zweiten Fermenters und eines Einbruchs der Methanproduktion, was nicht mehr allein
durch die Diinnschlammrezirkulation innerhalb der methanogenen Stufe auszugleichen ist. Es wurde daher
auf eine konstante pH-Wert Anpassung mithilfe ausgewahlter Laugen und S&uren zurickgegriffen. Zur
Ausweitung der Datenlage zur Untersuchung des Einflusses der Wasserstoffpartialdriicke in den
Fermentern auf die Syntheseleistung wurden weitere Versuche unter Einsatz der Gelost-
Wasserstoffmessung  zusammen mit dem  Parther KSI  Meinsberg durchgefuhrt. Die
Gelostwasserstoffmessung wurde mithilfe der Uberarbeiteten Sensorsysteme unter dynamischen
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Prozessbedingungen in Langzeitexperimenten getestet, um zu Uberprifen, ob sich aus den Daten der
Sensoren Hinweise zu moglichen Prozesssteuerungsstrategien ableiten lassen. Neben der Bestéatigung der
Funktionalitat und Uberpriifung der Sensitivitat der Daten sollten dabei zwei entscheidende Faktoren
untersucht werden: Einerseits, ob sich die Sensoren eignen, um die dynamischen Bedingungen in den
Biogasfermentern zu detektieren und darzustellen und andererseits, ob sich das System auch fir
Messungen Uber mehrere Wochen und Monate eignet, ohne dass die Messwerte stark abdriften bzw. die
Extraktionseinheit durch Biofilmbildung funktionsuntiichtig wird. Dazu wurden die Wasserstoffsensoren
zunachst fur 450 h unter verschiedenen Prozessbedingungen in beiden Fermenter getestet. Die Fermenter
wurden wéahrend dieser Versuche mit Maissilage und Stallstroh (50% (w/w)) und Rezirkulation betrieben.
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 30 dargestellit.
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Abb. 30: Gelbdstwasserstoff in der hydrolytischen (rote Linie) und methanogenen (schwarze Linie)
Prozessstufe unter verschiedenen Prozessbedingungen.

Die eingestellten aul3eren Prozessbedingungen konnten mithilfe der Geldst-Wasserstoffsensoren mit sehr
geringer Verzodgerung erfasst werden. Die erhdhte Beschickungsfrequenz des methanogenen Fermenters
mit wasserstoffreichem Effluent aus dem hydrolytischen Fermenter zwischen 120 und 230 Stunden fuhrte
neben den typischen Wasserstoffspitzen direkt nach der Beschickung zu einem Anstieg des
Grundwasserstoffgehalts (~ 100 Pa) im zweiten Fermenter. Auch die verringerte Ruhrgeschwindigkeit im
methanogenen Fermenter nach 230 h war in den Sensordaten erkennbar. Der methanogene Fermenter
wies eine hdhere Konzentration an geléstem Wasserstoff auf als vor den verkirzten Futterungsintervallen.
Der Grund dafir ist wahrscheinlich eine verminderte Strippung des geldsten Wasserstoffs aus der
Flissigphase aufgrund der geringeren Geschwindigkeit der RuUhrerpaddel. Wasserstoff, der als
Gasblaschen das Fermentermedium verlasst, kann von der Messeinheit nicht erfasst werden. Basierend
auf den Messergebnissen der Experimente Uber einen langeren Zeitraum lasst sich bestéatigen, dass die
Sensoren fur Langzeitmessungen von gelostem Wasserstoff in  Garmedien geeignet sind.
Prozessdynamiken werden schnell (£ 70 min) und zuverlassig erfasst.

Die Messsysteme zur Geldst-Wasserstoffdetektion besitzen alle benétigten Eigenschaften, um die gezielte
Einleitung von Wasserstoff in eine Methanstufe zu detektieren. Um die Eignung zu Uberprifen und daraus
Empfehlungen zur Prozesssteuerung zu geben, wurden Experimente durchgefuhrt, bei denen
Wasserstoffgas in den Methanreaktor eingeleitet wurde. Der Wasserstoff wurde dabei mithilfe eines
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Massendurchflussreglers Uber ein 1/16” Metallrohr direkt als Bldschen in den Bodenbereich des
methanogenen Fermenters eingeleitet. Schematisch ist dies in Abbildung 31 dargestellt. Uber den
Geldstwasserstoffsensor sollte die Einspeisung Uberwacht und die Ergebnisse anschlieBend mit der
Abgasmessung des Wasserstoffs verglichen werden.

Abb. 31: Schematische Darstellung der Einleitung von Wasserstoffgas in die methanogene Prozessstufe.

Die Ergebnisse der Wasserstoffmessung wahrend der Experimente zur Wasserstoffgas-Einspeisung sind
in Abbildung 32 dargestellt. Im Allgemeinen konnten beide Wasserstoffdetektionsmethoden, die
Gelbstwasserstoffmessung und die Abgasanalyse mittels Warmeleitfahigkeitssensorik, den in den
methanogenen Reaktor eingeleiteten Wasserstoff zuverlassig erkennen. Die Wasserstoffzugabe lasst sich
in Form von Spitzen in den Messsignalen erkennen, die jedoch deutlich geringer ausfallen als die, die durch
die Beschickung des methanogenen Fermenters mit Effluent aus dem hydrolytischen Fermenter verursacht
werden. Der Wasserstoffpartialdruck und der Wasserstoffanteil im Abgas sind dabei abhangig vom
Volumenstrom und der Dauer der Wasserstoffgaseinleitung. Hohere Volumenstrome und langere
Einleitungszeiten  flhrten zu hoheren Messsignalen. Der Grundgehalt (zwischen den
Wasserstoffzugabephasen) an geldstem Wasserstoff im methanogenen Fermenter nahm wahrend der
Experimente mit der Zeit ab, wohingegen der Anteil des Abgaswasserstoffs im Biogas bei konstanten
Biogasproduktionsraten zunahm. Der Anstieg des Abgaswasserstoffs war wahrscheinlich einfach auf
Wasserstoffgasblasen zuriickzufuhren, die den Fermenter passierten, ohne in Losung zu gehen. Die
schnelle vollstandige Umsetzung des geldsten Wasserstoffs im Fermenter kann dagegen auf eine
Anpassung der Mikroorganismen an den Zustand einer regelmaRigen Wasserstoffzufuhr und dem
Wachstum von hydrogenotrophen Archaeen zurtckzufuhren sein. Es kdnnte jedoch auch ein direkter
Zusammenhang zwischen beiden Messsignalen (Geldstgas- und Abgasmessung) bestehen, der weiter
untersucht werden muss. Die Ergebnisse verdeutlichen zwei wesentliche Vorteile der Messung von
geléstem Wasserstoff, aus denen sich Empfehlungen fur die Prozesssteuerung ableiten lassen kénnen. Die
Ansprechzeit der Detektion von geléstem Wasserstoff (< 70 min) ist im Vergleich zur Abgasmessung etwas
kirzer, wie in Abbildung 32 zu sehen ist. Grinde fur die langsame Reaktion der konventionellen
Uberwachung kénnen z.B. eine Verdiinnung des Wasserstoffgases im Kopfraum des Fermenters, der
eventuelle Einsatz vorgeschalteter Gasreinigungsstoffe, andere Gasanalysegerate wie Volumenzéhler vor
dem Sensor oder lange Rohrverbindungen mit langem Gasstromungsweg sein. Ein weiterer Vorteil der
Messung von gelostem Wasserstoff ist die Moglichkeit, aus den Messdaten die ungefahren volumetrischen
Wasserstoffaufnahmeraten der mikrobiellen Kultur zu bestimmen. Wéahrend dieser Versuchsreihe hatte die
mikrobielle Kultur eine Aufnahmerate von r(Hz2) = 2,9 bis 20,2 ppmv/(L-h). Diese Informationen sind
notwendig, um die ideale externe Wasserstoffeinleitung fiir die hydrogenotrophen Archaeen einzustellen,
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ohne dass dieser ungenutzt als Abgas den Fermenter wieder verlasst. Die Uberwachung von geléstem
Wasserstoff wird demnach auch als interessant fur Power-to-Methan-Anwendungen erachtet.
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Abb. 32: Gelostwasserstoff (schwarze Linie) und Wasserstoff im Abgas (rote Linie) der methanogenen
Prozessstufe bei unterschiedlicher Einspeisungsmenge und -dauer von Wasserstoffgas.

Zur Beurteilung der Langzeitstabilitat miussen neben den Messergebnissen aus den vorher beschriebenen
Experimenten auch die Daten der internen Kalibrierung der Sensoren aus der Anwendung in
Fermentationsmedium berticksichtigt werden. Diese Daten sind in Abbildung 33 dargestellt. Eine
wochentliche Reinigung der Extraktionskammer wurde zur Verminderung der Biofilmbildung in der Kammer
manuell durchgefiihrt. Beide Sensoren zeigten wahrend mehr als drei Monaten kontinuierlicher Messung
eine sehr geringe Veranderung der Messsignale als Reaktion auf das Kalibriergas. Die aktive Schicht des
Metalloxid-Gassensors behielt ihre Funktionalitat und Reaktivitat wahrend des gesamten Messzeitraums
bei, obwohl sie standig der Gasphase des Fermentersystems ausgesetzt war, in der Gaskomponenten wie
Schwefelwasserstoff enthalten sind.

Der grof3e Vorteil der Wasserstoffmessung mit dem vorgestellten System liegt in der Ausnutzung der hohen
Diffusionsgeschwindigkeit der Wasserstoffmolekiile. Die Wasserstoffmolekiile sind die ersten, die den Weg
zwischen der Extraktionskammer und dem Sensor zuriicklegen. Dadurch kann die Kontakizeit des
Metalloxid-Sensors mit den restlichen Bestandteilen der Gasphase in der Extraktionskammer so kurz wie
moglich gehalten werden. Die Bildung der Gasblase im Inneren der Extraktionskammer durch einstromende
synthetische Luft vor der Messung und die wéchentliche Reinigung verhindern weitestgehend eine
Biofilmbildung und damit ein Verstopfen der Ventile. Diese beiden beschriebenen Eigenschaften sind
hauptverantwortlich fir die Langzeitstabilitdét des gesamten Messsystems und unterstreichen dessen
Eignung fir Biogas- und andere anaerobe kontinuierlich betriebene Prozesse.

28
ProPhaSep Endbericht 07/2020-12/2022



0.40 T T T T T T T

§ /\;
3 ‘__A/‘\‘/\ ‘__—A/'\;
I /.\.____—I—l—__. 1

——u
h—m

=
w
o
T
|

o
W
=}

o
)
&)

o
N
o

o
=
o

elektrischer Widerstand [kQ]
=3
=)
T
1

o
o
a
T
|

0 25 50 75 100
Zeit [d]

o
o
=}

Abb. 33: Messsignale der Sensoren (hier als elektrischer Widerstand) als Reaktion auf das Kalibriergas (Ha:
0.01 %, O2: 20.5 %, N2: 79.49 % von AIR LIQUIDE Deutschland GmbH) wéahrend der Durchfiihrung der
Experimente; Sensor 1: Applikation in methanogener Prozesstufe (schwarze Linie); Sensor 2: Applikation
in hydrolytischer Prozessstufe (rote Linie).

Aus den gewonnenen Daten lassen sich erste Empfehlungen zur Prozesssteuerung bei anaeroben
Prozessen mit und ohne Wasserstoffeinspeisung gewinnen. Die Gel6st-Wasserstoffkonzentration (analog
der Partialdruck wie gemessen in Extraktionskammer) soll dabei als RegelgréRe fir die Regelung der
Dunnschlammrezirkulation verwendet werden. Es ist davon auszugehen, dass ein zu hoher Partialdruck im
ersten Reaktor vermieden werden muss. In dem Fall ist die Rezirkulation auszusetzen bzw. zu reduzieren.
Bei Partialdriicken von Uber 3.000 Pa im Hydrolyse-Fermenter wird die Rezirkulation auf 50 %
zurtckgefahren. Sinkt der Partialdruck in Folge nicht, bzw. steigt weiter an, wird die
Dunnschlammrezirkulation bis auf 0 reduziert. Ist der Partialdruck in der Hydrolyse dagegen
vergleichsweise niedrig, also unter 100 Pa, ist bei gleichzeitig niedrigem Methanpartialdruck davon
auszugehen, dass unter Beriicksichtigung der Substratbeladung die Hydrolyse und Saurebildung nicht
vollstandig ablaufen. In dem Fall wird die Zirkulation erhdht. Dadurch sinkt gleichzeitig der TS-Gehalt im
ersten Reaktor. Um den TS-Gehalt im zweiten Reaktor zu regulieren, soll hier ebenfalls vom Auslass her
rezirkuliert werden. Eine von der ersten Rezirkulation entkoppelte starkere 2. Rezirkulation (der
methanogenen Stufe nachgeschaltet) wird durchgefiihrt, wenn die Methanogenese unvollstandig ablauft.
Dies ist an der Methankonzentration und Produktion im Abgas zu erkennen. Bei dem Einsatz von schwerer
zu hydrolysierenden Substraten wie Stallstroh sollte die Dinnschlammrezirkulation im Voraus auf
mindestens 50 % erhdht werden. Auch bei niedrigeren Verweilzeiten und geringeren Leistungseintréagen
durch die Ruhrwerke kann durch eine Erhéhung des Rezirkulationsvolumens gegengesteuert werden, falls
die Methanogenese mit verringerter Intensitat ablauft. Wahrend der Experimente haben sich
Rezirkulationsvolumina von bis zu 100 % der Zulaufmenge als vorteilhaft erwiesen. So kann einerseits der
Feststoffanteil und andererseits die Umsetzung von Methan beeinflusst werden. Der Volumenstrom, der
zuruick in den Reaktor gefihrt wird und somit die mittlere Verweilzeit in den Reaktoren beeinflusst, kann
Uber die Regelung eingestellt werden. Bei erhdhten Partialdriicken an Wasserstoff in der Flissigphase des
hydrolytischen und methanogenen Fermenters und gleichzeitig hohen Wasserstoffkonzentrationen im
Abgas ist davon auszugehen, dass die hydrogenotrophe Methanogenese vermindert ablauft. In diesem Fall
sollten die Rezirkulation der einzelnen Fermenter erhdht werden und gleichzeitig die Futterungsfrequenz
verringert werden. Bei hohen Wasserstoff-Abgaskonzentrationen und niedrigen Partialdriicken in der
Flussigphase kann die Verweilzeit in den Fermentern erhdht und der Leistungseintrag verringert werden.
Wahrend der Experimente in den Laborfermentern hat sich gezeigt, dass sich dadurch die
Gelbstgaskonzentration an Wasserstoff erh6hen lasst und dadurch die hydrogenotrophe Methanogenese
besser ablaufen kann, was im Endeffekt die Methanproduktion erhght.
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Zur Etablierung eines vollstédndig validierten Expertensystems zur Prozesssteuerung sollten weitere
Experimente durchgefiihrt und Daten erhoben werden.

TUB-BVT 5: Okologische und 6konomische Bewertung

TUB-BVT 5.1.: Okonomischer Vergleich des Biogasproduktionsprozesses mit und ohne
Dunnschlammrezirkulation

Die Flexibilisierung der Biogasproduktion durch Phasenseparation und Dinnschlammrezirkulation schafft
auf langere Sicht mehrere 6konomische Anreize fiir Anlagenbetreiber. Neben der Erhéhung der
Methanausbeuten durch die Rezirkulation (siehe Abbildung 34), lasst sich durch die zweistufige
Verfahrensfiihrung die Biogasproduktion on-demand anpassen. Das heifl3t, es l&sst sich in Zeiten, in denen
wenig Sonnen- und Windenergie zur Verfligung stehen, die Methanproduktion kurzfristig erhéhen, u.a.
durch Erhéhung der Dannschlammrezirkulation (vor allem in der ersten Stufe, in denen der hydrolytische
Aufschluss dann intensiviert wird) und eine hohere Futterungsfrequenz der Gasphase aus der
hydrolytischen in die methanogene Stufe. Dadurch lasst sich zusatzlich konventionelle Primérenergie
substituieren. Umgekehrt lasst sich Dank der Flexibilitat die Methanproduktion im Sommer alleine tber die
Prozesssteuerung verringern, ohne dass der mikrobiologische Garprozess zu sehr beeintrachtig wird.

—&@—ohne Rezirkulation 50 % Rezirkulation 100 % Rezirkulation
80
70
60
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0 5 10 15 20
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Abb. 34: Methankonzentration im emittierten Biogas der Laborfermenter bei unterschiedlichen
Dunnschlammrezirkulationsraten.

Zur Untersuchung des 6konomischen Einflusses der Dinnschlammrezirkulation auf den Biogasprozess
wurden erste Kalkulationen durchgefuhrt. Methan besitzt einen Energiegehalt von ca. 10 kWh/m3. Bei
Nutzung in einem Kraft-Warme-Kopplungs(KWK)-Aggregat entstehen daraus je nach Verstromungsanlage
etwa 4 kWh elektrische Energie. Ohne Rezirkulation erzeugten die Laborreaktoren Biogas mit einem
Methangehalt von ca. 45 %. Ausgehend von einem Kubikmeter erzeugtem Gas lieRen sich daraus 4 kWh
Gesamt- und 1,8 kWh elektrische Energie gewinnen. Mithilfe der Dunnschlammrezirkulation konnte der
Methangehalt in den Laborreaktoren der TU Berlin auf bis zu 65 % angehoben werden, woraus sich 6,5
kWh Gesamtenergie und 2,6 kWh elektrische Energie pro erzeugtem Kubikmeter ergeben. Es folgt ein
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einfaches Rechenbeispiel zum 6konomischen Einfluss der Diinnschlammrezirkulation auf Grundlage dieser
Ergebnisse, wobei &hnlich groBe Erhéhungen des Methangehalts im Biogas aufgrund der
Dinnschlammrezirkulation in grof3technischen Biogasanlagen unrealistisch sind. Dennoch kann davon
ausgegangen werden, dass mit dieser MalBnhahme eine ahnliche Flexibilitdit der Methansynthese im
industriellen MafR3stab erzielt werden kann.

Als Beispiel wird eine Biogasanlage mit einer elektrische Leistung von 500 kW betrachtet. Zur Separation
soll ein Schneckenseparator fir eine Kulturbrithe von 100 000 m3 pro Jahr zum Einsatz kommen. Die
Leistung des mechanischen Separators betragt ca. 22 kW. Zusétzliche Pumpen zur Foérderung des
Schlamms benétigen fur dieses Beispiel eine elektrische Leistung von 18 kW, so dass sich in Summe 40
kW an zusétzlich bendtigter Leistung ergeben. Als Investitionskosten werden 330 000 € angenommen. Bei
44 % an zusatzlich bedarfsgerecht erzeugter elektrischer Energie durch den erhéhten Methangehalt im
Biogas steigt die verfiigbare elektrische Leistung der Biogasanlage auf 720 kW. Bei 6000 Volllaststunden
pro Jahr erzeugt die Anlage unter Berlicksichtigung der vom Separator und den Pumpen bendétigten
Leistung 1.080.000 kWh an zusétzlicher bedarfsgerechter elektrischer Energie pro Jahr. Bei einer defensiv
kalkulierten Einspeiseverglitung von 17 ct/kWh erwirtschaftet die Biogasanlage dementsprechend
zusatzlich ca. 183 000 € pro Jahr. Folglich betragt die Amortisationszeit fir die Investitionen in den
Schneckenseparator und die zuséatzlichen Pumpen in diesem Rechenbeispiel ca. 2 Jahre. Bei Nutzung
einer Anlage zur KWK wird dartiber hinaus zusatzliche Warme bereitgestellt, die bei diesem vereinfachten
Vergleich nicht naher betrachtet wurde.

TUB-BVT 5.2.: Okologischer Vergleich des Biogasproduktionsprozesses mit und ohne
Dunnschlammrezirkulation

Die Flexibilisierung der Biogasproduktion kann einen entscheidenden Beitrag zum Gelingen der
Energiewende, also der Umstellung auf regenerative Energietrager, leisten. Durch saisonale Anpassungen
der Biogasproduktion wird die Uber und —Unterproduktion von Wéarme und Elektrizitat in den Jahreszeiten
durch andere Energietrager teilweise ausgeglichen werden. Bei einem hdherem Anteil fluktuierender
Energietrager im Netz steigt die Residuallast und Biogas kann einen Beitrag zu dessen Verminderung
leisten. Die Nutzung biogener Reststoffe hat ebenfalls eine hohe 6kologische Bedeutung; bei einer internen
Lebenszyklusanalyse wurde eine Verminderung der CO2- Emissionen von 10 % festgestellt. Bei der
Substitution von 50 % der Maissilage durch Stallstroh lasst sich demnach eine um 5 % verminderte CO2-
Produktion erreichen.

Sowohl durch die Diunnschlammrezirkulation und die zweistufige Verfahrensweise, als auch durch den
Einsatz des Geltstwasserstoffsensors lasst sich die Biogasproduktion der Laborfermenter flexibilisieren und
damit seine 0©kologischen Charakteristiken verbessern.Fur die Einschatzung des Einflusses der
Dunnschlammrezirkulation auf die Flexibilisierung des Biogasprozesses wird von einem CO2-aq der
Biogasherstellung von ca. 100 g CO2-ag/ms3 Biogas (Quelle:
https://www.Ifl.bayern.de/mam/cmsO07/ilt/dateien/abschlussbericht_thg-rechner.pdf, 20.08.2023)
ausgegangen. Durch die Erh6hung oder Verringerung der Rezirkulation und die Anpassung der Fitterung
lieR sich eine Steigerung bzw. Verminderung der Methanproduktion um teilweise mehr als 25 % in beide
Richtungen erzielen. Dadurch ergeben sich Einsparungen von 25 g CO2-&4g/m3, wenn durch die hier
angestrebte Flexibilisierung 25 % des hergestellten Biogases bzw. das Energiedquivalent nicht langer in
Zeiten eingespeist werden wirde, in denen keine Einspeisung benétigt wird. Gleichzeitig erhoht eine
bedarfsgerechte Einspeisung diesen Wert um weitere 35 g CO2-ag/m3 durch Substitutionswirkung fossiler
Energie durch erneuerbare Energie. In Zeiten, in denen wenig Wind und Sonne zur Verfligung stehen, lasst
sich dadurch die Kohleverstromung um etwa 2,5 % verringern. Insgesamt ergeben sich Netto-Einsparungen
von 60 g COz-ag/m3. Ca. 6.000 m? Biogas werden durch eine Anlage mit einer Leistung von 500 kWhei bei
Ublichen Wirkungsgraden und Methangehalt verbraucht (https://biogas.fnr.de/daten-und-fakten/biogas-
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rechner/ , 20.08.2023). Dadurch ergibt sich hinsichtlich der Einsparung ein Zehnjahreswert von ca. 43 500
t COz-aq.

TUB-BVT 5.3.: Markteinfiihrungsanalyse

Die erzielten Resultate sind sowohl fur Betreiber von Bestands-, als auch Neuanlagen von Bedeutung. Dies
gilt auch fur Unternehmen, die sich mit Entwicklung, Herstellung und Vertrieb von Messeinrichtungen zur
Biogasanlagen-Steuerung befassen. Einzelne Baugruppen des Geltdstgas-Messsystems wurden patentiert.
Weiterhin wird eine wirtschaftliche Verwertung von Teilergebnissen der Entwicklung des Messsystems
durch Lizenzvergabe angestrebt. Die Gesamtkosten eines solchen Messsystems werden sich je nach
Absatzzahlen unterscheiden. Bei Produktions-Stiickzahlen von 100 ergeben sich 5000 bis 6000 € pro
Sensor als Investitionskosten und 500 € an Betriebskosten pro Jahr. Bei einer Produktion von 10 Sensoren
wirde sich der Verkaufspreis erhdhen und auf ca. 9000 € belaufen. Die wirtschaftliche Anschlussfahigkeit
ergibt sich bei erfolgreichem Abschluss des Férdervorhabens in der weiteren Entwicklung der Technologie
zur moglichst effizienten Kopplung an Bestandsanlagen. Damit erschlief3t sich ein grol3es Einsatzpotential
auf dem deutschsprachigen Markt bei ca. 12.000 Biogasanlagen. Die hier beschriebene Phasentrennung
mit DUnnschlammrezirkulation wird nicht in jedem Fall aus prozesstechnischer Hinsicht sinnvoll und aus
Okonomischer Sicht tragbar sein, jedoch wird postuliert, dass sich fir eine ganze Reihe von Anlagen
sinnvolle und wirtschaftliche Optimierungsperspektiven ergeben. Im industriellen Maf3stab werden die
Investitionen in Messtechnik und Sensorik auf ca. 5 T€ und die der Verrohrung und Pumpen auf ca. 10 T€
abgeschatzt. Das neue Nachgarlager wird in einem Betonbett ausgeflihrt, es muss keine gasdichte
Abdeckung installiert werden, da durch die Diunnschlammrezirkulation die Spezifikationen des
Ausgangsstromes genau eingestellt werden kénnen. Schatzungen zufolge bedarf es einer Investition von
ca. 5 T€ fur das Betonbecken. Dabei kénnen durch die Kompetenz von FWE im Bereich der Gerate- und
Prozessentwicklung passgenaue Lésungen fir unterschiedliche Betriebsweisen und Anlagenausfiihrungen
entwickelt werden, um eine entsprechende Marktdurchdringung zu erreichen. Fir die flexible Bereitstellung
von elektrischer und thermischer Energie werden Gasspeicher und weitere Blockheizkraftwerke installiert.
Die Kosten fur den Zubau von Gasspeichern sind abhéngig von der Speichergréf3e und betragen fiir externe
Speicher (also Gasspeicher aul3erhalb des Biogasreaktors) ca. 30 22 €/m® ab dem Volumen von 2000 m3.
Durch das vorgeschlagene Anlagenkonzept kdnnen diese Kosten eingespart werden, die sogenannte
Uberbauung mit BHKWs, welche eine hohere (z.B. 4fache) Spitzenlast ermoglicht, ist weiterhin notwendig.
Die wirtschaftlichen Aussichten basieren im Wesentlichen auf einer Projektion, dass die
Extraktionsvorrichtung fir die Gasanalyse erfolgreich eingesetzt werden kann. In Bezug auf die
Dunnschlammrezirkulation soll ein Folgeprojekt eine MaRstabsvergroRerung zur Darstellung der
kommerziellen Machbarkeit durchgefuhrt werden. Fir die Kommerzialisierung und Weiterentwicklung des
BIOGASTIGER's hat der Partner F+W die Vertriebsgesellschaft FWE gegrindet. F+W besitzt am Standort
Marktredwitz eine bestehende Produktionsstétte fur den Bau der einzelnen Module des BIOGASTIGER's.
Das Unternehmen hat exzellentes Know-how in der Fertigung und verfliigt Uber umfangreiche
Marktkontakte, die eine schnelle MarkterschlieBung- und Vermarktung ermdéglichen, ebenso wie dies bei
FWE gegeben ist. Die FWE GmbH verfugt Uber Zugang zu allen relevanten Know-how sowie
Schlusselpersonen, Ausristungen und Ressourcen, um die hier vorgeschlagene Umriistung von
Biogasanlagen durchzufihren.

II. 2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die wichtigste Position war die Ausstattung mit Personalmitteln zur Durchfiihrung der zuvor beschriebenen
Arbeiten. Weitere Mittel wurden zur Errichtung des Versuchsstandes und zum Betrieb der Analytik
verwendet.
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II. 3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Durchfiihrung der Arbeitspakete war auch aus heutiger Sicht notwendig, um die urspriinglich genannten
Ziele zu erreichen. Der kontinuierliche Betrieb der Laboranlage und die Analytik des Prozesses sowie die
anschlieBende Datenauswertung rechtfertigen die aufgewendete Arbeitszeit. Die erhaltenen Daten stellen
eine gute Ausgangsbasis fir weitere Untersuchungen dar, sie sind gerade so ausfiihrlich erstellt, dass eine
Systembewertung ermdglicht wird. Weitere Untersuchungen, auch zur Uberfiihrung der Technologie in die
Applikation, sind wiinschenswert und erscheinen sinnvoll.

1.4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit

Die hier erzielten Ergebnisse zeigen Mdglichkeiten fir Biogasanlagenbetreiber sowie -erbauer dar, die
Integration von lignozellulose-haltigen Rest- und Abfallstoffen bei flexibler Fahrweise zu erleichtern und die
Produktbildung zu flexibilisieren. Biogasanlagenbetreiber, aber auch Erzeuger von biotechnologisch
erzeugten Grundchemikalien kénnen von der Integration giinstiger biogener Reststoffe profitieren.

Auch fur die in situ Methanisierung in Biogaslagen ist die Messung und Regelung des
Wasserstoffpartialdruckes in der Flissigphase entscheidend fiir die Prozessstabilitdt und Umsatzrate von
Wasserstoff in Methan. Fir Messtechnikhersteller ergibt sich ein signifikanter Nutzen durch die Herstellung
und Vermarktung des Geldstwasserstoff-Messsystems. Der Einsatz des Geléstwasserstoff-Messsystem
sind auch fur andere Applikationen wie biotechnologische Prozesse, Warmebehandlungsverfahren und die
Wasserstoffwirtschaft nutzbar.

Die hier gezeigte Prozessfuhrung lasst sich vergleichsweise leicht und kostengiinstig durch Umbau von
Bestandsanlagenergibt umsetzen.

I1.5 Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

In einem eigenen, ausfihrlichen Review-Artikel wurde der Stand der Technik auf dem Gebiet der
zweiphasigen Prozessfiihrung in mikrobiellen anaeroben Garverfahren bis 2021 dargestellt [1]. Im Jahr
2022 erfolgten zwei weitere, umfangreiche Zusammenfassungen des Standes der Technik und Forschung
auf dem Gebiet der zweistufigen Prozessfihrung [2,3]. Keine der darin zitierten Arbeiten und weiterhin auch
keine sonstigen Ergebnisverdffentlichungen sind uns bekannt, die einen identischen Ansatz wie den hier
beschriebenen gewahlt haben und damit von grolRer Relevanz waren. Die zahlreichen Arbeiten, die sich
generell mit der zweistufigen Prozessfiihrung beschéftigen, zeigen durchweg die hohe Bedeutung fir eine
Flexibilisierung und Perspektiven fir die Nutzung biogener Reststoffe auf. Das hier behandelte Thema kann
daher als nach wie vor sehr relevant betrachtet werden.

I1.6 Veroffentlichung der Ergebnisse

Aufgrund der sehr guten und engen Zusammenarbeit fanden alle hier aufgefihrten Veréffentlichungen in
gemeinsamer Autorenschaft innerhalb des Verbundes statt.
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- Artikel in Fachzeitschriften (wissenschaftlich begutachtet)

Eike Janesch, Joana Pereira, Peter Neubauer, Stefan Junne; Phase Separation in Anaerobic Digestion: A
Potential for Easier Process Combination?; Frontiers in Chemical Engineering, 2021:3.
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fceng.2021.711971

Eike Janesch, Rodrigo Retamal Marin, Anja Lemoine, Wolfram OelRner, Jens Zosel, Michael Mertig,
Peter Neubauer, Stefan Junne; Membrane-free dissolved hydrogen monitoring in a two-stage anaerobic
digestion process; Journal of Environmental Chemical Engineering, submitted.

Zwei weitere Manuskripte, eines zur Funktionalitait und zum Aufbau der Gel6stgas-
Sensoren/Extraktionseinheit (KSI Meinsberg) und eines zur dynamischen Betriebsweise des zweistufigen
Laborreaktor-Systems (TU Berlin) befinden sich in Bearbeitung.

- Vortrage auf wissenschaftlichen Fachtagungen

Eike Janesch, Rodrigo Retamal Marin, Pierre Haider, Michael Mertig, Peter Neubauer, Anja Lemoine, Jens
Zosel, Stefan Junne; Zweistufige Verfahrensfihrung zur Flexibilisierung der Biogasproduktion. 10.
Statuskonferenz BIOENERGIE, Online-Vortrag, 2021.

Eike Janesch, Rodrigo Retamal Marin, Peter Neubauer, Jens Zosel, Stefan Junne; Messung von geldstem
Wasserstoff zur Flexibilisierung der Biogasproduktion; 16. Doktorandenseminar, Potsdam, 2022

Eike Janesch, Jens Zosel, Rodrigo Retamal Marin, Pierre Haider, Peter Neubauer, Stefan Junne; Flexible
biogas production through phase separation: potential of dissolved hydrogen monitoring for improved
process operation; VI. International Conference on Monitoring and Control of Anaerobic Digestion
Processes, Tandem-Vortrag, Leipzig, 2023

Jens Zosel, Rodrigo Retamal Marin, Eike Janesch, Peter Neubauer, Stefan Junne, Michael Mertig;
Measurement of Dissolved Hydrogen in Biogas Fermentation Media. SMSI Sensor and Measurement
Science International, Nurnberg 2023, DOI: 10.5162/SMSI2023/A5.1

Eike Janesch, Jens Zosel, Rodrigo Retamal Marin, Pierre Haider, Peter Neubauer, Stefan Junne Flexible
biogas production through phase separation and dissolved hydrogen monitoring, 14th European Congress
of Chemical Engineering and 7th European Congress of Applied Biotechnology, Berlin, 2023

Eike Janesch, Jens Zosel, Rodrigo Retamal Marin, Anja Lemoine, Pierre Haider, Peter Neubauer, Michael
Mertig, Stefan Junne; Flexibilisierung der Substratnutzung und Biogasproduktion durch Phasenseparation
mit Gelost-Wasserstoffmessung. Statuskonferenz Bioenergie, Leipzig, 2023

- Posterprasentationen auf wissenschaftlichen Fachtagungen

Eike Janesch, Rodrigo Retamal Marin, Peter Neubauer, Jens Zosel, Stefan Junne; Flexibilization of two-
Phase Digestion through Monitoring of dissolved Hydrogen; 7th Intl. BioProScale Symposium, Berlin —
Germany, 2022.

Eike Janesch, Rodrigo Retamal Marin, Wolfram Oel3ner, Jens Zosel, Peter Neubauer, Stefan Junne;
Flexibilization of two-Phase Digestion under Dynamic Process Conditions through Monitoring of dissolved
Hydrogen; ESBES Conference, (Bio)Process Engineering - a Key to Sustainable Development, Aachen —
Germany, 2022.
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Gewinn des Vortragspreises Platz 1 von Eike Janesch beim 16. Doktorandenseminar GdCh/Dechema
Arbeitskreis Prozessanalytik 2022
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L. Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Die Flexibilisierung des Betriebs von Biogasanlagen hinsichtlich der Substrateinspeisung, der Energie-
erzeugung und der Nutzung von Nebenprodukten kann auch lber eine starkere Trennung der Prozess-
phasen innerhalb der in Bestandsanlagen vorherrschenden Konfiguration von Rihrkesselreaktoren
erfolgen. Um diese Option fiir die flexiblere Nutzung von Bioenergie zu starken, wurden im Vorhaben
Moglichkeiten untersucht, zwischen dem Hauptvergarer und dem Nachvergarer eine Dinnschlamm-
rezirkulation einzubauen. Weiterhin sollte durch eine zweite Diinnschlammrezirkulation hinter dem
Nachvergéarer die Methanogenese stabilisiert werden (Abbildung 1). Zur gezielten Regelung der Rezir-
kulationsprozesse war eine optimierte online-Messtechnik fiir gelosten Wasserstoff und gel6stes
Methan vorgesehen.

Folgende Ziele sollten durch diese Entwicklung erreicht werden:
e Schaffung neuer Moglichkeiten fir ein marktfahiges Anlagen-Monitoring,

e (Okonomische Flexibilisierung des Anlagenbetriebs im Bereich der Bioprozesse innerhalb des Bio-
gasanlagenbestands zur erfolgreichen Systemintegration,

e Getrennte Prozessoptimierung durch unterschiedliche Betriebsbedingungen in beiden Fermentern,

e Erhohte Robustheit gegeniiber schwierig zu hydrolysierenden Substraten z.B. vielen Rest- und
Abfallstoffen,

e Eroffnung weiterer Perspektiven fur Anlagen zur Produktion kleiner Molekdile als Bausteine fiir eine
stoffliche Verwertung und

¢ Flexibilisierung der Biogasproduktion durch die gezielte Beschickung auch des zweiten Reaktors
(Nachvergarer).

P N A
L D

Abbildung 1 Biogas-Anlage (schematisch) mit zweifacher Diinnschlammrezirkulation.

Da der Erfolg der Umsetzung dieser Ziele wesentlich von der Verfligbarkeit kostengtinstiger und zuver-
lassiger Messsysteme fiir geloste Gase abhangt, sollte im Teilvorhaben des KSI-Meinsberg ein solches
Messsystem fir gelosten Wasserstoff und geldstes Methan entwickelt und im Labor erprobt werden.
Weiterhin war der Einsatz eines optimierten Prototyps dieses Messsystems in realen Biogasprozessen
geplant.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das KSI Meinsberg beschaftigt sich seit tiber 75 Jahren mit angewandter Sensorforschung und ist seit
1993 Landesinstitut des Freistaates Sachsen. Die Kompetenzen am KSI Meinsberg liegen neben der
elektrochemischen Sensorik in der Hochtemperatur-Gas- und der biologisch-physikalischen Sensorik
entlang der gesamten Wertschopfungskette von neuen Materialentwicklungen bis hin zur System-
integration und wissenschaftlichen Instrumentierung inklusive Musterbau. Es existieren ausgepragte
Erfahrungen zu mikrofluidischen Systemen und aufbauenden Fertigungsverfahren wie dem 3D-Druck.
Als anwendungsorientiertes, praxisnah arbeitendes Forschungsinstitut ist es ein wesentliches Ziel des
KSI Meinsberg, die innovativen wissenschaftlichen Ergebnisse des Vorhabens fiir KMU nutzbar zu
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machen, da die Neuerungen letztendlich dort in die gewerbliche Fertigung Gberfiihrt werden. Die am
Vorhaben mitwirkenden Mitarbeiter konnen auf umfangreiche Erfahrungen in anwendungsorientier-
ter F&E im Bereich von Analyseverfahren zuriickgreifen.

Das Teilvorhaben des KSI Meinsberg wurde im Rahmen des Verbundprojektes ProPhaSep in der Zeit
vom 01.01.202020 bis zum 31.12.2022 durchgefiihrt. An diesem Verbundprojekt waren neben dem
KSI Meinsberg folgende Partner beteiligt:

e Technische Universitat Berlin, Fachgebiet Bioverfahrenstechnik, Institut fiir Biotechnologie
(BVT)

e FWE GmbH Marktredwitz (FWE)

e Analytical Control Instruments GmbH Berlin (ACI) als assoziierter Partner ohne Férderung.
Am KSI Meinsberg liegen bereits umfangreiche Erfahrungen zu Entwicklung und Einsatz von Geldstgas-
sensoren fir technische und biotechnologische Prozesse sowie fiir das Umweltmonitoring vor. Diese
Erfahrungen betreffen auch den Sensoreinsatz in anaeroben Garprozessen insbesondere zur Herstel-
lung von Biogas. Hier wurden in den vergangenen Jahren Prototypen zur Messung des geldsten Was-
serstoffs, Methan, Kohlendioxid und fllichtiger Fettsduren wie Essig- und Propionsdure entwickelt und
erprobt. Ein wesentliches Hemmnis der breiten Einfiihrung solcher Sensoren fiir das Monitoring von
Biogasanlagen besteht in ihren relativ hohen Kosten.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens
Der geplante Ablauf des Vorhabens entsprechend des Projektantrages ist in Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Geplanter Ablauf des Teilprojektes des KSI Meinsberg im Verbundvorhaben ProPhaSep
Arbeitspaket 1 Halbjahr 2.Halbjahr 3. Halbjahr 4. Halbjahr 5. Halbjahr
KSI-1:
KSI-1.1:
KST-1.2:
KSI-2:
KSI-3:
KSI-3.1:
KSI-3.2: 1
KSI-4:
KSI-4.1:
KSI-4.2: 2
KSI.-4.3: E
KSI-5:
KSI-5.1:
KSI-5.2:
KS1-5.3:

= Meilensteine; 1/2 = Ubergabe

Erlduterungen zu den Arbeitspaketen 1.1 — 5.3 des Ablaufplans:

KSI-1.1: Aufbau eines Online-Messsystems fiir die Gelostgasanalyse

KST-1.2: Laborerprobung des Messsystems

KSI-2:  Adaption dieses Messsystems an den Aufbau des Partners BVT im Arbeitspaket BVT-1

KSI-3:  Entwurf und Konstruktion und Erprobung einer Extraktionsvorrichtung fiir halbtechnische
und groflStechnische Anlagen

KSI-3.1: Aufbau der Extraktionsvorrichtung fiir halbtechnische und groBRtechnische Anlagen
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KSI-3.2: Laborerprobung der Extraktionsvorrichtung fiir halbtechnische und groBtechnische Anlagen

KSI-4:  Test der Extraktionsvorrichtung an der Anlage im halbtechnischen MaRstab

KSI-4.1: Vorbereitung der Erprobung der Extraktionsvorrichtung an einer Technikumsanlage mit
1,5 m? Fermenter

KSI-4.2: Einbau des Messsystems

KSI.-4.3: Langzeituntersuchung an der Technikumsanlage

KSI-5:  Erprobung des online-Messsystems aus KSI-1 gemeinsam mit allen Partnern an 50 L-Fermen-
tern

KSI-5.1: Einbau des Messsystems an der Laboranlage

KSI-5.2: Entwicklung der Software zum Einbinden des Sensors

KS1-5.3: Betreuung Langzeitversuche und Ergebnisauswertung

Erlduterungen zu den Meilensteinen 1 und 2 des Ablaufplans:

M1: Eine einsatzbereite Extraktionsvorrichtung ist verflgbar.

M2: Eine stabile Phasentrennung ist moglich.

Erlduterungen zu den Ubergaben 1 und 2 des Ablaufplans

U1: Regelparameter fiir das Expertensystem werden an die Partner tGbergeben.
U2: Expertensystem ist Ubergabefertig.

Der Zuwendungsbescheid durch den Projekttrager Jilich ging im Dezember 2019 ein. Der Projekt-
beginn war der 01.01.2020. Alle zeitlichen Angaben fiir die Arbeitspakete beziehen sich auf diesen
Projektbeginn. Die Arbeitspakete wurden wie geplant bearbeitet, es traten jedoch pandemie-bedingte
Verzogerungen ein, die zu einer kostenneutralen Verlangerung des Vorhabens um 6 Monate bis zum
31.12.2022 fuhrten. Wahrend der Projektbearbeitung wurden in einer Vielzahl von multi- und bilate-
ralen Treffen die Arbeiten im Detail mit den Projektpartnern abgestimmt. Diese in Tabelle 2 aufgefiihr-
ten Treffen wurden durch zahlreiche telefonische Abstimmungen ergénzt.

Tabelle 2: Projekttreffen im Vorhaben ProPhaSep.

Datum Ort Teilnehmer Inhalt
04.09.20 Meinsberg BVT, FWE, ACI, Vorstellung der Partner und der bisher durchgefiihrten
KSI Arbeiten, Abstimmung zu den Arbeitspaketen, Fiihrung
durch das KSI
18.06.21 Berlin BVT, KSI, Vorstellung der Ergebnisse, Diskussion zur weiteren Vor-
FWE (online), gehensweise, Laborfiihrung
12.07.21 Meinsberg FWE, KSI Diskussion zur Festphasenextraktion und Schlammrezirku-
lation
08./09.02.22 | Berlin BVT, KSI, Vorstellung Ergebnisse, Abstimmung zu weiteren Arbei-
FWE (online), ten, 1. Erprobung Prototyp H>-Sensor
28./29.06.22 2. Erprobung Prototyp H2-Sensor
13./14.10.22 3. Erprobung Prototyp H2-Sensor
09./10.01.23 Letzte Erprobung Hz-Sensor

Weiterhin wurden die Projektergebnisse auf den in Tabelle 3 aufgefiihrten Veranstaltungen einer brei-
ten Offentlichkeit prasentiert und intensiv mit anderen Entscheidungstrigern aus der Biogasbranche
diskutiert.



Tabelle 3: Offentliche Veranstaltungen zur Présentation der Projektergebnisse (weitere Veranstaltungen wurden
durch die Projektpartner besucht).

Datum Ort Titel der Veranstaltung Inhalte
28.11.21 Online DECHEMA Virtual Talks: Trends zur | Biotechnologische Prozesse und ihre
Mess- und Regelungstechnik in der | Regelung
Biotechnologie
15.-17.11.21 | Online 5th European Conference on Pro- Prozesskontrolle und -regelung
cess Analytics
and Control Technology
29.11.21 DBFZ-Leipzig 10. Statuskonferenz BMWi-For- Erneuerbare Energien, Prozess-
(Onlinekonf.) schungsnetzwerk Bioenergie kontrolle
22./23.03.23 | DBFZ-Leipzig 6th International Conference on Flexibilitdt hinsichtlich der Substrat-,
(Onlinekonf.) Monitoring and Control of Anaero- | Energie- und Materialbereitstellung
bic Digestion Processes (Polygeneration) aus Biogasanlagen
11.05.2023 Niirnberg Sensor and Measurement Sensorik fur alle Anwendungs-
Science International bereiche

Im Verlauf des Vorhabens kam es bei der Entwicklung, dem Aufbau und der Inbetriebnahme des hoch-
empfindlichen H,-Messsystems zu Verzogerungen im geplanten Ablauf, die vor allem darauf beruhen,
dass alternative Losungswege erprobt werden mussten und pandemiebedingte Einschrankungen und
Lieferverzdgerungen auftraten. Insbesondere konnte herstellungsbedingt die Uberfiihrung des Proto-
typs an BVT nicht termingerecht durchgefiihrt werden. Zudem beanspruchte die erforderliche Erpro-
bungsphase der einzelnen Komponenten des Messsystems einen erhohten Zeitaufwand, so dass die
Arbeitsschritte flir den Prototyp nicht friiher abgeschlossen werden konnten. Um dennoch die Projekt-
ziele zu erreichen, wurde in Abstimmung mit den Partnern eine kostenneutrale Verlangerung des Teil-
vorhabens um 6 Monate beantragt. So konnten bis zum 31.12.2022 alle Arbeitspakete abgeschlossen
werden.

4, Wissenschaftlicher und technischer Stand

Die Ausgangslage fiir die Entwicklung hochstabiler Systeme fiir die Messung geldster Gase in Biogas-
Garmedien wird durch die blauen Linien in dem in Abbildung 2 gezeigten Netzdiagramm beschrieben.
Fiir solche Messsysteme lagen bei Projektbeginn bereits Versuchsmuster vor, deren technische
Parameter jedoch deutlich von den im Vorhaben angestrebten ZielgroRen abwichen. So lagen die Sys-
temkosten im Hauptfokus der Projektarbeiten, gefolgt von der Stabilitat und Selektivitat. Auch die Bau-
groRe des Systems und die Wartungsfreundlichkeit waren Teil der Entwicklung.

Die bei Beginn des Vorhabens bekannten Konstruktionen und zu den Entwicklungsgegenstanden vor-
liegenden Schutzrechte sind in den Literaturstellen [1-4] beschrieben. Hervorzuheben ist hier das in
Abbildung 3 schematisch dargestellte chromatographische Messsystem mit vorgeschalteter mem-
branfreier Extraktionseinheit [5], das eine hervorragende Stabilitdt, Sensitivitdt und Selektivitat auf-
weist, jedoch flir einen breiteren Einsatz an Biogasanlagen zu kostenintensiv ist. An dem hier genutzten
Grundprinzip der membranfreien Gasextraktion orientiert sich auch das in diesem Vorhaben neuent-
wickelte Messsystem, bei dem jedoch zur Messung des gel6sten Wasserstoffs ein Metalloxid-Gas-
sensor zum Einsatz kommt. Dieser ist deutlich kostenglinstiger als das in [5] beschriebene chromato-
graphische Messsystem. Zu Beginn des Vorhabens war den Projektpartnern kein kommerzieller
Gelbstgassensor fiir Biogasprozesse bekannt.

Die fiir das Vorhaben ausgewertete Fachliteratur wurde vor allem durch Stichwortsuchen im allgemei-
nen Internet sowie in den Datenbanken der Verlage Elsevier, Springer, John Wiley und der Electroche-
mical Society gesammelt. Patente und weitere Fachinformationen wurden durch die Dienste des deut-
schen und européischen Patentamtes, der Technischen Informationsbibliothek (TIB), des deutschen
Informationszentrums fir technische Regeln (DITR) und des Fachinformationszentrums Chemie
recherchiert.
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Abbildung 2 Darstellung der angestrebten Zielparameter (rote Linie) im Vergleich zum Stand der Technik bei
Projektbeginn (blaue Linie) fir das Gel6stgas-Messsystem in Form eines Netzdiagramms. Der wichtigste Parame-

ter ist vertikal nach oben aufgetragen. Weitere Parameter sind mit fallender Wertigkeit im Uhrzeigersinn ange-
ordnet.
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Abbildung 3 Geldstgas-Messsystem fiir Hz in Biogasanlagen auf der Grundlage einer chromatographischen Tren-
nung [5].

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Neben der bereits beschriebenen Zusammenarbeit mit den Projektpartnern im Verbundvorhaben Pro-

PhaSep hat das KSI Meinsberg im Vorhaben mit folgenden anderen Stellen zusammengearbeitet, um
die Vorhabenziele umzusetzen:

e UST-Umweltsensortechnik GmbH, Geschwenda, zu den verwendeten MOX-Grundsensoren (UST) und
e WAGO GmbH & Co. KG, Minden, bei der Programmierung der SPS (WAGO).



II. Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und Darstellung der erzielten Ergebnisse im Einzel-
nen, mit Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele

1.1. Verwendung der Zuwendung
Die finanzielle Verwendung der Zuwendung ist im Einzelnen im Verwendungsnachweis aufgefihrt.

1.2. Darstellung der erzielten Ergebnisse im Einzelnen und Gegeniiberstellung mit den Projektzielen
1.2.1. Arbeitspaket 1

Im Arbeitspaket 1 wurde gemeinsam mit dem Projektpartner BVT das Anforderungsprofil flir ein Mess-
system zur Geldst-Wasserstoffmessung (MSH, q) festgelegt. Das generelle Schema ist in Abbildung 4
dargestellt. Wesentliche Betriebsparameter und ZielkenngréBen sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Extraktions- und Kalibriergas Abbildung 4 Schema des neu entwickelten
Biogas- v Messsystems mit Metalloxid-Gassensor und flui-

medium —iy | | o(Ha) discher Vorauswahl des Analytes.
(| [OEIER  Fee
‘ Ly —
21
Metalloxid-
Gassensor

Automatisches Messsystem

Tabelle 4: Wesentliche Betriebsparameter und ZielkenngrofRen des FES.

Nr. Parameter/KenngroRe Wertebereich Bemerkungen

1 BaugroRe Sensor D =36 mm,L=25cm | Zylindrische Bauform mit
Anschlag fir Fermenterdeckel

2 BaugroRe Steuereinheit 40x31x21cm Geschirmter Schaltschrank

2 Gewicht Max. 10 kg Sensor max. 500 g

3 Anschluss 230V, max. 200 W

4 Tragergasanschluss 3 mm Swagelok Direkt am Sensor

5 Messvolumen <1ml

6 Sensorheizung <1WwW

8 Steuerung WAGO SPS Messwandler fir jede Bau-
gruppe

9 Messbereich 0-1000 Pa Partialdruck des gelosten Was-

10 Untere Messgrenze <0,1Pa serstoffs (p(H2)gel.)

11 Selektivitat >0,8 flr Wasserstoff

12 wartungsfreier Betrieb > 6 Monate

Der flr den Aufbau gemaR Abbildung 4 verwendete Metalloxid-Gassensor (MOX-GS) ist in Abbildung 5
dargestellt. Er wurde aus einem vom der Firma UST zur Verfligung gestellten Grundsubstrat durch
Dickschichtdruck einer oxidischen sensitiven Schicht im KSI hergestellt. Diese Schicht wurde nachtrag-
lich mit einem speziellen Uberzug versehen, der das Vordringen von H, zur sensitiven Schicht selektiv
begiinstigt, indem andere Molekiile (z.B. CH4) zurlickgehalten werden. Die Laborcharakterisierung des
Sensors erfolgte in dem in Abbildung 6 schematisch gezeigten Versuchsstand, in dem sowohl die H;
Sensitivitat als auch die Selektivitat fiir dieses Gas erprobt werden konnten. Zur Messung der Selektivi-
tat wurde Ethanol-Dampf eingesetzt. Die resultierenden Ansprechkurven sind in Abbildung 7 aufge-
fahrt.



Abbildung 5 Metalloxid-Gassensor (MOX-GS) fiir den Ein-
satz im neuen Gel6dstgas-Messsystem, links: Sensor-
substrat, rechts: Sensorgehduse und Anschliisse
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Abbildung 6 Schema des Versuchsstands zur Charakterisierung von MOX-GS gemaR Abbildung 5.
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Abbildung 7 Ansprechverhalten der fiir das neue Messsystem verwendeten MOX-GS auf Ethanol und Wasser-
stoff, gepriift mit dem Versuchsaufbau gemaR Abbildung 6.

Die Ansprechkurven in Abbildung 7 belegen, dass die verwendeten MOX-GS eine hohe Sensitivitat fur
H; als auch eine hohe Selektivitat fiir diesen Analyten aufweisen, nachdem die spezielle Beschichtung
aufgebracht worden ist.



1.2.2. Arbeitspaket 2

In diesem Arbeitspaket erfolgte die Adaption des in Abbildung 4 dargestellten Messsystems an den
Aufbau des Partners BVT im Arbeitspaket BVT-1. Die Details dieser Adaption sind im Schlussbericht von
BVT aufgeflihrt. Im Einzelnen wurden bei dieser Adaption folgende Aspekte abgestimmt:

e Konstruktion des Sensorkopfes

e Messvolumen der Extraktionsvorrichtung

e Steuerschema fiir die Fluidik

e Spiil- und Kalibrierintervalle

e Digitale Kommunikation mit der Laborumgebung

e Versuchsabldufe beim Sensoreinsatz in zwei Fermentern

e Moglichkeiten fiir das Monitoring bei direkter H,-Einleitung in den Fermenter

1.2.3. Arbeitspaket 3

In diesem Arbeitspaket wurde eine Vorrichtung entworfen, konstruiert und erprobt, mit der der in
Biogasmedien geldste Wasserstoff intervallartig extrahiert und danach analysiert werden kann. Diese
Extraktionsvorrichtung ist fir den Einsatz sowohl in halbtechnischen als auch in grofStechnischen
Anlagen geeignet und kann sogar mit einigen geringfligigen Anpassungen im Betriebsablauf in kleinen
Laborfermentern eingesetzt werden, deren Garvolumen kleiner als 5 L ist. Der Grundaufbau dieser
Extraktionsvorrichtung ist in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Sie ermdglicht die Einfihrung eines
frei wahlbaren Extraktionsgasgemisches in eine Extraktionskammer, so dass dieses Gemisch eine
membranfreie Grenzfliche mit dem zu messenden Garmedium bildet.

T‘3 T1 T2
. V5 MOX 1 P1 MOX 2 P2
Extraktions-
und Sp[]lg_asb MFC 1 H,0 1 [] — [] —— | ‘
Kalibrier — V1$_ . EX ' X_ . _X[]
gad| MFC2 H20 2 EV 1 Xt Ev2 X (b
Gasdosierung  Gasbefeuchtung EK 1 EK 2

Abbildung 8 Schema des neu entwickelten Messsystems mit membranfreier Gasextraktion: EK = Extraktions-
kammer, EV = Extraktionsvorrichtung mit Mikrofluidik, MFC = Masseflussregler, MOX = Metalloxid-Gassensor
(MOX-GS), P = Pumpe fir Spllmedium, T = Temperaturfiihler, V = Magnetventil.

Ein Messzyklus beginnt wie in Abbildung 9 gezeigt damit, dass frisches Extraktionsgas liber die Mag-
netventile V1 und V3 sowie einen Masseflussregler MFC 1 in das Volumen der nach unten offenen
Extraktionskammer eingefiihrt wird. Nach der Spiilung dieses Extraktionsvolumens wird das Mag-
netventil V3 wieder geschlossen und dafiir das Magnetventil V2 gedffnet, so dass der Metalloxid-Gas-
sensor in seiner Sensorkammer mit dem Extraktionsgas oder mit einem Kalibriergas bekannter H,-Kon-
zentration gespult wird. Der Spilvolumenstrom betragt 10 ml/min. In dieser zweiten Spilphase tritt
der geldste Wasserstoff in das Extraktionsgas im gleichnamigen Volumen Uber, da zwischen dem Gas
in diesem Volumen und dem Garmedium ein Partialdruckgefalle besteht. Dieses wird durch den durch
die Grenzflache tretenden Wasserstoff immer kleiner, so dass sich schlussendlich ein Gleichgewicht
zwischen Extraktionsvolumen und Garmedium einstellt, das durch gleiche H,-Partialdriicke in beiden
Phasen bestimmt ist. GemaR den Angaben in Abbildung 9 dauert diese Phase der H,-Extraktion etwa
70 min. Am Ende der Extraktionsphase werden die Magnetventile V1 und V2 geschlossen und danach
V3 wieder geoffnet. In dieser Phase diffundiert der im Extraktionsvolumen angesammelte Wasserstoff
im Konzentrationsgefalle in die Messkammer des MOX-GS und wird von diesem detektiert.
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Abbildung 9 Schema der Ventilsteuerung fiir das Geldstgas-Messsystem gemaR Abbildung 8.

Die Diffusionsphase wurde sehr kurz gehalten (90 s), um den Ubertritt von Gasen in die Messkammer
zu verhindern, die einerseits neben H, zu einer Signalanderung fihren kénnten (Querempfindlichkeit)
oder andererseits die sensitive Schicht des MOX-GS schadigen kdnnten. Beispiele fiir beide Gruppen
finden sich in nahezu jedem Biogas in héherem MaR.

Nach der Diffusionsphase kann das Extraktionsvolumen durch SchlieBen von V3 und Offnen von V4
gesplilt, oder ein neuer Messzyklus begonnen werden. Die Spulphase ist umso kiirzer zu gestalten, je
kleiner das Fermentervolumen ist, da durch den Wassereintrag (maximal 20 ml pro Spiilvorgang) das
Garmedium verdiinnt wird.

Wahrend der Extraktionsphase kann der MOX-GS alternativ auch mit einem Gasgemisch mit definier-
ter Hx-Konzentration und konstanter Gasfeuchte gespiilt werden, um eine Inline-Kalibrierung zu
ermoglichen. Diese Option wurde im Vorhaben ebenfalls erprobt und ermdglicht den langzeitstabilen
Sensorbetrieb mit rickflihrbarem Nachweis der Sensorgenauigkeit.

Das Extraktionssystem wurde gemeinsam mit einer automatischen Steuerung im Labor des KSI erprobt
und kalibriert. Dazu wurde der in Abbildung 10 gezeigte Aufbau errichtet. Die gasdicht abschlieRbaren
und temperierbaren KalibriergefaBe wurden mit destilliertem Wasser als Modellmedium gefillt und
anschlieRend mit einem Gasgemisch aus N, und H; gespiilt. Dadurch stellt sich im Modelmedium ein
definierter H,-Partialdruck ein, der zu einem konstanten Messsignal des Extraktionssystems fihrt.

N2/H Abbildung 10 Versuchsaufbau zur Charakterisierung
Gas- und Kalibrierung des Geldstgas-Messsystems gemaf
einlass Abbildung 8, Modellmedium = destilliertes Wasser.
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Die Signale der beiden erprobten Extraktionssysteme sind ausschnittsweise in Abbildung 11 darge-
stellt. Das wahrend jeder Diffusionsphase auftretende Signalminimum ist mit dem jeweils vorherr-
schenden H,-Partialdruck im Extraktionsvolumen korreliert, wie Abbildung 11a und 11b mit hoherer
zeitlicher Auflésung zeigen. Der H,-Partialdruck kann durch eine Regressionsgleichung als Umkehr-
funktion mit diesem Signalminimum verknipft werden wie in Abbildung 11c dargestellt ist. Die
dadurch berechenbaren H,-Partialdriicke sind als llickenlose Zeitreihe in Abbildung 12 aufgefiihrt. Sie
belegen die langzeitstabile, rauscharme und prazise Messung des Hx-Partialdrucks mit dem neu ent-
wickelten Messsystem.
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Abbildung 11 Ergebnisse der Laborerprobung im KSI Meinsberg zur Charakterisierung und Kalibrierung des
Gelbstgas-Messsystems gemaR Abbildung 8: a: Tagesverlauf der Signale des MOX-GS und des Temperaturfiihlers
in einer Extraktionsvorrichtung, b: Signalverlauf in zwei aufeinanderfolgenden Messzyklen 1 = Spilphase, 2 =
Extraktionsphase, 3 = Diffusionsphase, c: Regressionsfunktion zur Verkniipfung des Signalminimums S mit dem
vorliegenden Hz-Partialdruck p(Hz)gel. im Modellmedium.
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Abbildung 12 Ergebnisse der Laborerprobung im KSI Meinsberg zur Charakterisierung und Kalibrierung des
Geldstgas-Messsystems gemall Abbildung 8: Berechnung des Wasserstoffpartialdrucks im Modellmedium aus
den Signalminima wéahrend der Langzeitcharakterisierung im Labor mit Hilfe der Regressionsgleichung aus
Abbildung 11.

1.2.4. Arbeitspaket 4

Das in Arbeitspaket 3 entwickelte und im KSI Meinsberg in Modellmedien erprobte Messsystem gemafd
Abbildung 8 wurde im Februar 2022 erstmals in einen Biogas-Laborfermenter mit dem Volumen 2 L
beim Projektpartner BVT eingebaut. In den dort durchgefiihrten Versuchen sollten die optimalen
Betriebsparameter bestimmt werden, die dann in die Programmierung der automatischen Steuerung
des Messsystems zu integrieren waren. Eine Beispielkurve, die bereits das Signalminimum wahrend
einer Diffusionsphase zeigt, ist in Abbildung 13 aufgefihrt.

12



1.000.000 100.000

........ S1

—S2
£
E 100.000 | 10000 £
O O
: N
7 n
o 2
C C
o ]
) 10.000 | - 1.000 @

H,-Peak
1.000 T T T 100
2000 4500 7000 9500 12000
Zeit, s

Abbildung 13 Ergebnisse der Ersterprobung beim Projektpartner BVT zur Charakterisierung des Geldstgas-Mess-
systems gemaR Abbildung 8 in Laborfermentern mit einem laufenden Biogasprozess: Die Signalminima wahrend
der Diffusionsphase sind mit einem Pfeil markiert.

In diesen Experimenten konnten alle wichtigen Parameter identifiziert und wesentliche Verbesserun-
gen an der Konstruktion der Sensoren vorgenommen werden. Im Resultat konnte die in Abbildung 14
gezeigte automatische Steuerung geschaffen und programmiert werden. Das auf diese Weise kom-
plettierte Messsystem wurde im Juni 2022 wieder beim Partner BVT in zwei Laborfermenter installiert.
Danach erfolgte eine Langzeitmessung bis zum Oktober 2022. Auf die Installation des Messsystems in
eine halbtechnische Anlage musste verzichtet werden, da einerseits die beim Projektpartner zu erzie-
lenden Ergebnisse fiir den Projekterfolg von entscheidender Bedeutung waren und andererseits die
Erstellung eines zweiten Messsystems in der noch zur Verfligung stehenden Projektlaufzeit sowie mit
den noch verfiigbaren Projektgeldern ausgeschlossen war.

Abbildung 14 Automatische Steuerung und Datenlogger fiir
das in Abbildung 8 gezeigte neuentwickelte Messsystem zur
Geldst-H2-Messung in Biogasanlagen.
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Das in Abbildung 15 gezeigte Ergebnis der Langzeitmessung des Gelostwasserstoff-Partialdrucks in bei-
den Fermentern bestatigt die kurze Ansprechzeit des Messsystems und dessen breiten Messbereich,
der Gber mehr als 2 Zehnerpotenzen reicht. Im Oktober wurden dann am Messsystem weitere Verbes-
serungen vorgenommen, die vor allem die Programmierung betrafen. Einige Dichtungen an der Extrak-
tionsvorrichtung wurden erneuert und so modifiziert, dass sie eine deutlich hohere Langzeitstabilitat
aufwiesen.
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Abbildung 15 Verlauf des Geldst-Hz-Partialdrucks in den beiden Fermentern des Partners BVT wahrend der
ersten Langzeiterprobung.

1.2.5. Arbeitspaket 5

Nach den finalen Verbesserungen am Messsystem im Arbeitspaket 4 wurde es erneut beim Projekt-
partner BVT in zwei Fermenter eingebaut, auch um dessen Eigenschaften bei der Direkteinleitung von
Wasserstoff in einen Fermenter zu erproben. Dazu wurde reiner Wasserstoff mit dem Volumenstrom
0,5-1 ml/min fur 1-4 h in die Fermenter eingeleitet und seine Partialdriicke im Garmedium sowie im
austretenden Biogas gemessen. Die in Abbildung 16 gezeigten zeitlichen Verlaufe belegen den sprung-
haften Anstieg des Wasserstoffpartialdrucks im Garmedium nach Start der Wasserstoffeinleitung in
den Fermenter. Deutlich zeitversetzt beginnt auch der Anstieg der Wasserstoffkonzentration im Bio-
gas, die anzeigt, dass ein groRerer Anteil des eingeleiteten Wasserstoffs nicht vom Garmedium aufge-
nommen und von den Mikroben umgesetzt werden kann. Das Messsystem fiir gelosten Wasserstoff
ist demnach sehr schnell in der Lage, diesen Zustand zu erkennen und erscheint damit geeignet, diese
Direkteinleitung so zu regeln, dass moglichst wenig Wasserstoff im Biogas gefunden wird.

Durch die in den Arbeitspaketen 4 und 5 durchgefiihrten Langzeitmessungen konnte auch die Wir-
kungsweise der Inline-Kalibrierung erprobt werden. In Abbildung 17a und 17b sind zwei Ausschnitte
aus der Langzeitmessung fiir eine der beiden Extraktionsvorrichtungen gezeigt, die einmal den Kali-
briervorgang innerhalb einer Tagesmessreihe zeigen und andererseits den Kalibrierzyklus mit hoher
zeitlicher Auflosung.
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Abbildung 16 Verlauf des Geldst-Hz-Partialdrucks und der Ha-Konzentration im Biogas in einem Fermenter nach
Einleitung von reinem Wasserstoff in das Garmedium, Start der Einleitung fir 1 ... 4 h erkennbar an den
punktierten Linien.

Dabei wird ersichtlich, dass sich das Verhalten des MOX-GS in der Extraktionsvorrichtung nach etwa 5
Messzyklen wieder stabilisiert hat. Zudem wird wahrend der Einleitung des Kalibriergases in die Mess-
kammer Uber etwa 15 min ein stabiles und prazise auswertbares Signal-Niveau erreicht. Durch meh-
rere Kalibrierzyklen (iber mehr als 100 Tage Messdauer konnte die Entwicklung der Sensitivitat der
eingesetzten MOX-Sensoren dokumentiert werden, wie in Abbildung 17c gezeigt ist. Die Verldufe
bestatigen, dass sich die Sensitivitdt bei beiden Sensoren gleichartig leicht verringert, wobei auch
Schwankungen sichtbar werden. Da diese bei beiden Sensoren nach 20 Tagen gleichartig erfolgen,
konnten auch Einfllsse des Kalibriergases, insbesondere der Befeuchtung zu diesem Signalverlauf bei-
getragen haben. Insgesamt bestatigt dieses Ergebnis jedoch, dass mit diesem Messsystem erstmals
eine zuverlassige Langzeitmessung des gelosten Wasserstoffs (iber mehr als 100 Tage in realen Biogas-
medien nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 17 Signalverlauf des MOX-GS in einer Extraktionsvorrichtung bei Kalibrierzyklen: a) Tagesverlauf mit
Kalibrierzyklus bei t = 14 h, b) Signalverlauf wahrend des Zyklus, c) Verlauf der Signalminima bei allen Inline-
kalibrierungen wahrend der Langzeitmessung im Arbeitspaket 5.

1.3. Gegenliberstellung der Ergebnisse mit den Projektzielen

Der Vergleich der Projektergebnisse mit den Projektzielen zeigt, dass alle wesentlichen technischen
Zielkriterien fiir das Messsystem fiir den gel6sten Wasserstoff erreicht wurden. Besonders hervorzu-
heben ist die hervorragende Langzeitstabilitdt von mehr als 6 Monaten, mit der dieser Prototyp alle
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bislang vorgestellten Versuchsmuster zur Messung geldster Gase in Biogasmedien bei Weitem Uber-
trifft.

Lediglich Teile der Praxiserprobung dieses Prototyps konnten nicht wie geplant durchgefiihrt werden.
Die dafiir vorliegenden Griinde lagen z.T. aulRerhalb der Gestaltungsmoglichkeiten der Projektpartner.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmafdigen Nachweises

Die aus Sicht der Projektbearbeitung wichtigsten Positionen des zahlenmafRigen Nachweises sind in
Tabelle 5 mit entsprechenden Verwendungen und Begriindungen aufgefiihrt. Alle weiteren Halbzeuge,
Rohmaterialien und Bauelemente wurden fiir die Versuchsaufbauten und Versuchsmuster verwendet.

Tabelle 5: wichtigsten Positionen des zahlenméaRigen Nachweises.

Nr. | Bezeichnung Begriindung

1 Magnetventile Staiger Diese Magnetventile sind in Abbildung xx dar-
gestellt und gehoren zur Fluidikeinheit der
Extraktionsvorrichtung.

2 3D Druckmaterial Dieses Material wurde fiir wichtige Funktions-
bauteile der Extraktionsvorrichtung benotigt.
3 Helium Das Gas wurde fur Dichtheitstests an den
Extraktionsvorrichtungen verwendet.
4 Prifgas Wasserstoff Dieses Gas diente zur Kalibrierung des Mess-
systems.
3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Wie in Abschnitt 1.1 aufgezeigt, wurden alle Arbeiten und finanziellen Mittel entsprechend den
Arbeitspaketen und den im Verlauf des Projektes erhaltenen Ergebnissen ausgerichtet. Die geleistete
Arbeit war aus Sicht des Standes der Technik und der Anforderungen einer modernen erneuerbaren
Energiewirtschaft notwendig. Die finanziellen Mittel wurden 6konomisch und zielfiihrend eingesetzt.
Die neuen Erkenntnisse und technischen Losungen werden, wie im folgenden Abschnitt geschildert,
auch auf anderen Gebieten zu Fortschritten flihren und demonstrieren die Angemessenheit der geleis-
teten Arbeit.

4, Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses im
Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Vor dem Hintergrund der Energiewende und der aufstrebenden Branche der regenerativen Energien
ist zu erwarten, dass kiinftig der Bedarf an neuartigen Sensoren und komplexen Systemen zur Uber-
wachung von Biogasprozessen steigen wird und sich mit deren Fertigung erhebliche Umsatze erzielen
lassen. Darauf beruht die sehr positive Einschdtzung zu den wirtschaftlichen Erfolgsaussichten des Vor-
habens. Im Ergebnis des Teilvorhabens des KSI Meinsberg liegt ein hochselektives und stabiles Mess-
system fiir gelosten Wasserstoff vor, das bei hoher Langzeitstabilitdt eine bisher unerreicht niedrige
Messgrenze p(H;)qel. < 0,3 Pa aufweist und deutlich kostenglinstiger angeboten werden kann als bisher
entwickelte Systeme. Dieser Aspekt ist flir den wirtschaftlichen Praxiseinsatz besonders wichtig. Bisher
sind derartige Messsysteme kommerziell nicht verfligbar.

Dieses Ergebnis bildet die Grundlage fir darauf aufbauende weitere Forschungsvorhaben des KSI
Meinsberg mit mafRgeblicher industrieller Beteiligung. U.a. wurde ein solches Vorhaben bereits wah-
rend der Projektlaufzeit begonnen. Dabei geht es um die Uberwachung von Schadstoffen in der Stall-
luft von Anlagen zur Schweinemast. Dort ist vorgesehen, das hier entwickelte Konzept der Inline-
Kalibrierung und selektiven Analytzufiihrung weiter zu nutzen.

Voraussetzung fiir weitere wirtschaftliche Nutzung der Projektergebnisse ist die weitere enge Zusam-
menarbeit mit den Projektpartnern und den Anwendern. Es ist vorgesehen, dass nach Abschluss der
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noch notwendigen Produktentwicklungsarbeiten ein Hersteller und Vermarkter gefunden wird, wobei
weiterhin von einem Bedarf von mindestens 20 — 50 Einheiten pro Jahr ausgegangen wird.

Aus Sicht des KSI Meinsberg werden die im Vorhaben erzielten Ergebnisse zu neuen feldtauglichen
Analysesystemen fiihren, die auch an anderen Stellen der sich dynamisch weiter entwickelnden Bio-
gaswirtschaft und dariiber hinaus auch in anderen biotechnologischen Prozessen vorteilhaft eingesetzt
werden konnen. Durch die Entwicklung der im Bericht beschriebenen hochmodernen Funktions-
elemente zur Geldst-Wasserstoff-Uberwachung in verschiedenen Garmedien kénnen die in Fermen-
tern ablaufenden Prozesse nicht nur kontrolliert, sondern auch erforscht und optimiert werden.
Zudem wird die Prozesssicherheit grundlegend verbessert so dass auch zukiinftige von neuen Substra-
ten ausgehende Herausforderungen umsetzbar erscheinen.

Der wissenschaftliche Stellenwert des abgeschlossenen Vorhabens fiir das KSI Meinsberg besteht auch
in einer Bereicherung des Spektrums an Gassensoren fir eine Vielzahl von Anwendungen und der
Kooperation mit den Partnern im Verbund. Durch deren Interdisziplinaritdt haben sich bereits im Ver-
lauf des Vorhabens mehrere Ansatze fiir neue Entwicklungen und Kooperationen auf dem Gebiet der
Biogassensorik ergeben. Einer dieser Ansatze ist auf die Entwicklung von Gel6stgas-Sensoren fir
andere Analyte gerichtet.

Dariber hinaus werden sich kurz- und mittelfristig Vorteile bei der Akquise und Umsetzung von weite-
ren Forschungsprojekten und -auftragen im Bereich der Sensorik fiir biotechnologische Prozesse erge-
ben. Zudem wurde aus den Ergebnissen des Vorhabens ein Patent angemeldet (siehe Abschnitt 6).

Die im Vorhaben erzielten Ergebnisse wurden und werden in nationalen und internationalen einschla-
gigen Fachzeitschriften veroffentlicht, auf Fachmessen und Tagungen von Forschungs-gesellschaften
vorgestellt sowie in die universitdre Lehre einbezogen und damit einem breiten Kreis von Interessen-
ten und potentiellen Anwendern zugéanglich gemacht. Die Uberfiihrung der aktuellen wissenschaftli-
chen Erkenntnisse in die Lehre an der Fakultdt Chemie und Lebensmittelchemie der Technischen Uni-
versitat Dresden soll die studentische Ausbildung kurz- und mittelfristig an die aktuellen Anforderun-
gen im Hinblick auf die Energiewende anpassen.

5. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener Fort-
schritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Der wahrend der Durchfihrung des Vorhabens publizierte Fortschritt auf dem Gebiet der Gassensoren
fiir die Messung von Wasserstoff bzw. von Verunreinigungen in Wasserstoff ist derart umfangreich,
dass er hier nicht ansatzweise dargestellt werden kann. Die Autoren des Berichtes beschrdanken sich
deshalb auf die Darstellung des Fortschrittes auf dem Gebiet der Geléstgasmessung an biotechnologi-
schen Prozessen. Eine Ubersicht tiber diese neuen Entwicklungen ist in [6] gegeben. Sie zeigt, dass es
weltweit bisher keine Ansatze gibt, geloste Gase derart prozessnah zu analysieren, wie das bei der hier
vorgestellten Entwicklung der Fall ist. In [7] ist eine Beispielmessung mit einem amperometrischen
Gelbstgassensor beschrieben, dessen Einsatzdauer nur wenige Wochen betragt.

6. Erfolgte oder geplante Veroéffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 6

Fachlich interessierten Stellen in der Bundesrepublik und im Ausland wurden die Ergebnisse durch die
unten aufgefiihrten Vortrage und Poster auf Fachkongressen zuganglich gemacht. Weiterhin ist eine
gemeinsame Veroffentlichung der Partner in der Fachzeitschrift ,Journal of Environmental Chemical
Engineering” vorgesehen. Im Teilvorhaben des KSI wurde zudem ein Patent zur Grundkonstruktion und
zum Verfahren des im Abschnitt 1 beschriebenen Messsystems angemeldet, das am Ende der
folgenden Liste aufgefiihrt ist.

o J. Zosel, P. Zimmermann, M. Schelter, A. Klockow, R. R. Retamal Marin, M. Mertig, Inline-Sensor fir geloste
Gase in Biogasmedien. DECHEMA Virtual Talks: Trends zur Mess- und Regelungstechnik in der Biotechnologie,
28.10.2021, Online-Vortrag.
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R. R. Retamal Marin, M. Mertig, J. Zosel, Development and testing of a measuring system for dissolved gases
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Online-Poster.

E. Janesch, R. R. Retamal Marin, P. Haider, M. Mertig, P. Neubauer, A. Lemoine, J. Zosel, S. Junne, Zweistufige
Verfahrensfilhrung zur Flexibilisierung der Biogasproduktion. 10. Statuskonferenz BIOENERGIE,
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E. Janesch, J. Zosel, S. Junne, R. R. Retamal Marin, P. Haider, P. Neubauer, Flexible biogas production through
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Teil | = Kurzbericht

1. Aufgabenstellung und Ankniipfung an den Stand der Technik
Partner-spezifischen Ziele im Projektverbund

Die angestrebte Flexibilisierung des Anlagenbetriebs hinsichtlich der Substrateinspeisung, der
Energieerzeugung und der Nutzung von Seitenprodukten sollte Uber eine starkere Trennung der
Prozessphasen innerhalb der in Bestandsanlagen vorherrschenden Konfiguration von
Ruhrkesselreaktoren erfolgen. Dazu sollte zunachst eine zweistufigen Laboranlage an der TU Berlin
aufgebaut und in Betrieb genommen werden. Beiden Fermentern wurde eine
Dunnschlammrezirkulation hinzugefiigt, um die Stabilisierung der jeweiligen Phasen unter dynamischer
Zufutterung von Substrat zu gewahrleisten. Der Biogasprozess sollte durch unterschiedliche
Betriebsbedingungen in beiden Fermentern getrennt optimierbar sein, die Robustheit gegeniber
schwierig zu hydrolysierenden Substraten erhéht werden und die Biogasproduktion (durch die gezielte
Beschickung des 2. Reaktors) flexibilisiert werden. Mithilfe einer neu entwickelten
Gelbstwasserstoffmessung durch den Partner KSI Meinsberg sollte der Wasserstoffeintrag in die
Methanstufe (extern und aus Fermenter 1) optimiert werden, wofiir bisher die technischen Mdglichkeiten
fehlten.

Arbeitsschwerpunkte

Die Firma FWE GmbH sollte den Laboraufbau konzeptionell begleiten, die Substratfitterungsszenarien
zusammen mit der TU Berlin entwerfen und die Dinnschlammrezirkulation entwerfen sowie integrieren.
Letzteres erfolgte mittels einer halbautomatischen Pressschnecke, um Dinnschlamm vom
Dickschlamm zu trennen. Durch die Verfahrensfihrung war eine Reaktionstrennung des
Biogasprozesses mdglich, bei der die hydrolytische und acidogene Phase im ersten Fermenter
stattfindet und die Acetogenese und Methanogenese in dem zweiten Fermenter. Die Einhaltung der
Phasentrennung erfolgte tUber eine pH-Wert-Regelung beim Partner TU Berlin. Eine vom Projektpartner
KSI Meinsberg entwickelte Messsonde zur Detektion von geldstem Wasserstoff wurde in beiden
Fermenter erstmals eingesetzt, getestet und iterativ optimiert. Die gemessenen Parameter wurden
hinsichtlich der Prozesssensitivitat hin evaluiert. Eine 6kologische und 6konomische Abschatzung
wurde anhand der Daten aus den Laborfermentern und realen MaRstaben durchgefiihrt. Konkret sollte
die Nutzung von Reststoffen (in diesem Fall Stallstroh) in dem hier vorgeschlagenen Konzept der
Phasentrennung und Dinnschlammrezirkulation bewertet werden.

Stand der Technik

Der Zubau an Biogasanlagen in Deutschland erfuhr aufgrund von Flachen- und Rohstoffverfligbarkeit
sowie marktpolitischen Rahmenbedingungen eine Abschwéachung. Mallnahmen zur Steigerung der
Effizienz und der Flexibilisierung und die Suche nach alternativen Rohstoffen gewinnt zeitgleich an
Bedeutung, um eine bessere Integration in Reststoffstrome zu erzielen. Auch die Erhéhung des
Methangehaltes durch Wasserstoffeinspeisung ist von Interesse, u.a. wenn Biomethan gewonnen
werden soll und zur Nutzung von Uberschussstrom von fluktuierenden Energiequellen.

Fir eine Flexibilisierung des Biogasprozesses hinsichtlich der Substratnutzung wird haufig der Zubau
einer Hydrolysestufe empfohlen. Die Vorbehandlung in der Hydrolysestufe kann thermisch, chemisch
oder biologisch (mikrobiell) erfolgen. Eine Aufkonzentrierung von hydrolytischen Mikroorganismen kann
die Hydrolyseleistung verbessern. Ein Weg zur Aufkonzentrierung kann die Phasentrennung und
teilweise Ruckfuhrung der Mikroorganismen am Ausgang der ersten, hydrolytischen Stufe in
zweistufigen Anlagen sein. In der Biogasproduktion gibt es nur wenige Untersuchungen bezuglich einer
Phasentrennung mit Diinnschlammrezirkulation. Durch die hier vorgestellte Verfahrensfiihrung sollen
die Prozessbedingungen daher jeweils so untersucht werden, dass Handlungsempfehlungen bezliglich
der technischen Ausstattung, aber auch der Verfahrensfiihrung abgeleitet werden kénnen. Gerade fir
kleinere Durchsatzmengen sind marktibliche Systeme oft Gberdimensioniert und daher in den
Anschaffungskosten als auch bei den Betriebskosten durch entsprechend hohen Eigenstromanteil
nachteilig. Zudem ist der Verschleil3 an den Siebeinheiten marktiblicher Systeme signifikant, speziell
bei hohem Anteil mineralischer Struktur im zugefiihrten Fermenterschlamm (Dickschlamm) fiihrt die
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Reibung zwischen der Press-Schnecke und dem Siebkorb herkdmmlicher Systeme zu abrasiven
Schaden in kurzen Zeitintervallen und dadurch zu gesteigerten Wartungskosten und Stillstandzeiten.

2. Ablauf des Vorhabens

Zunachst wurde die zweistufige Labor-Biogasanlage an der TU Berlin konzipiert und aufgebaut. Als
Substrat kam zunadchst Ganzpflanzenmaissilage als Referenz zum Einsatz. Anschliefend wurde an
beiden Fermentern eine Dunnschlammrezirkulation installiert, um die mikrobiellen Konsortien zu
stabilisieren und die Robustheit des Systems z.B. gegeniiber dem Einsatz schwerer vergahrbarer
biogener Reststoffen zu erhéhen. Dazu wurde zunachst vom Partner TU Berlin eine Pressschnecke in
verschiedenen Ausfiihrungen und nach Beratung mit FWE konzipiert und im 3D-Druck-Verfahren
angefertigt und getestet. Die Ergebnisse wurden dann zur Konzeption der halbautomatischen Version
genutzt. In Absprache mit dem Partner TU Berlin wurde nach einer ersten Prozessstabilisierung
dynamische Betriebsbedingungen hinsichtlich des Fitterungsprofils getestet, darunter eine Variation
der Substratzusammensetzung zugunsten biogener Reststoffe mit hdherem Stallstrohanteil,
wechselnden Beladungs- und Dinnschlammrezirkulationsraten. Neben konventioneller on-line Analytik
wurde in den Laboren der TU Berlin die mikrobiologische Aktivitdt off-line durch
Metabolitkonzentrationen in der Flussigphase, Trockensubstanz-Gehalten, des chemischen
Sauerstoffbedarfs (COD), der Zellviabilitdt und -vitalitdt und anderer Methoden untersucht. Anhand
dieser Daten wurden zusammen mit dem Partner TU Berlin 6konomische Betrachtungen
vorgenommen. Dazu wurde auch der Einsatz einer mikrobiellen Hydrolysestufe an einer industriellen
Anlage geplant und Stoffstrome abgeschatzt.

3. Wesentliche Ergebnisse und Zusammenarbeit mit anderen Forschungseinrichtungen

Das beim Partner TU Berlin in Betrieb genommene und anschlieend iber den Projektzeitraum
genutzte Fermentersystem hat sich dank der Phasenseparation und Diinnschlammrezirkulation als sehr
robust und effizient gegenliber dynamischen Prozessbedingungen erwiesen und ermdoglichte eine
Flexibilisierung der Methanproduktion. Die maximale Fluktuation (min./max. Werte) des produzierten
Methans betrug dabei ausgehend vom Mittelwert + 20 %, d.h. die Methanproduktion konnte so innerhalb
eines Tages um bis zu 40% gesteigert oder gedrosselt werden, mithilfe der Variation der
Dunnschlammrezirkulation und des saurereichen Effluents. Die Methangehalte Uber 50% (v/v) zeigen
die Machbarkeit auch bei einer Co-Fitterung von Stallstroh bei den hier angewendeten Beladungsraten.
Das entwickelte System zur Dinnschlammabtrennung und Ruckfuhrung wurde erfolgreich fur die hier
genutzten Rohstoffe eingesetzt und erlaubt durch seine Konstruktion eine Variation der Sieblochbreite
und Haufigkeit, so dass ein Gradienten-basiertes Verfahren eingesetzt werden kann.

Eine 6konomische Machbarkeitsanalyse fir die Vorschaltung einer mikrobiellen Hydrolyse an Anlagen
zur Vergarung biogener Reststoffe wurde zusammen mit dem Partner TU Berlin durchgefiihrt. Dabei
wurden insbesondere eigene Kostenschatzungen zur Genehmigungsplanung, zum Bau und der
Inbetriebnahme durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen einen Mehrwert unter verschiedenen Szenarien,
namlich wenn entweder die Substratflexibilitdt durch die MalRnahme erhéht und/oder die Raum-Zeit-
Ausbeute an verwertbaren Stoffen gesteigert werden kann (gasférmig und gelést in der Suspension).
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Il. Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und Darstellung der erzielten Ergebnisse im Einzelnen, mit Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele

Der Arbeitsplan von FWE ist in Tab. 1 dargestellt. Im Folgenden werden die Arbeitspakete und die daraus erzielten Ergebnisse einzeln beschrieben.

Tab. 1: Arbeitsplan FWE GmbH

Arbeitspaket

1. Halbj.

2 Halbj.

3. Halbj.

4. Halbj.

5. Halbj.

6. Halbj.

FWE-1: Auslegung  der  Ddnnschlammrezirkulation  der
Laboranlage, spatere Modifikation des technischen MafRstabs am
KSI [1 PM]

FWE-2: Substratauswahl fur Versuche [1 PM]

FWE-3: Integration eines Prozessleitsystems flr die Regelung der
Dunnschlammrezirkulation [2,5 PM]

FWE-4: Unterstltzung bei der 6konomische Analyse [0,5 PM]
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Die Meilensteine 1 (Extraktionsvorrichtung des Messsystems ist einsatzbereit) sowie 2 (stabile
Phasentrennung im Modellprozess) wurden erreicht und vom Koordinator (TU Berlin) dokumentiert.

Die Firma FWE GmbH war an den folgenden Arbeiten gemafl des gemeinschaftlichen Arbeitsplanes
beteiligt:

FWE 1: Auslegung der Diinnschlammrezirkulation der Laboranlage, spatere Modifikation des technischen
Malstabs am KSI [1 PM]

Es wurde zunachst zusammen mit der TU Berlin eine Pressschneckenseparation zur Integration in das
dortige Laborsystem (Abb. 1) entwickelt.

Gasanalytik (H2, CH4, CO2) Gasanalytik Biogas

Ziad { D

@ | Schneckenseparator | Schneckenseparator
N S N S,
bl 4 S 4

Ablauf, Garrest
Y 72 |
N/ Diinnschlamm N/ Diinnschlamm

pH-Regulation
Heizung

| Hydrolyse/Acidogenese |

Abb. 1: Schema des Gesamtaufbaus des Versuchsstandes in den Laboren der TU Berlin.

Dazu wurde anhand eigener Expertise und Vorarbeiten ein maRstabsverkleinertes Modell fir den 3D-
Druck vorbereitet (Abb. 2) und zusammen mit anderen, vom Partner TU Berlin ausgewahlten
Konstruktionen im Labormafistab getestet (siehe hierzu die Beschreibung des Arbeitspaketes TUB-BVT 1
im Schlussbericht des Partners TU Berlin).

Abb. 2: 3-D Druck Kolbenpressschnecke mit austauschbaren Sieblochplatten.

FWE-2: Substratauswahl fiir Versuche [1 PM]

Zusammen mit dem Partner TU Berlin erfolgte in Absprache mit allen Partnern eine Auswahl des
Substrates. Die Auswahl wurde auch anhand der apparativen Auslegung getroffen. Zunachst sollte Mais-

5
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GPS als Referenzsubtrat benutzt werden. Anschliefend sollte Stallstroh (mind. 50%) genutzt werden.
Hierflr wurden vom Partner FWE erste Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen durchgefiihrt. Die Substratauswahl
richtete sich nach aktuellen Bedirfnissen in der praktischen Anwendung im eigenen Kundenkreis, der
eventuelle Vorteile der ersten Stufe (bei hohen Lignozellulose-Anteilen des Substrates) ausnutzen méchte.
Hier wird eine fallweise Uberfiihrung in den PraxismaRstab nach Projektende als wahrscheinlich betrachtet.

FWE-3: Integration eines Prozessleitsystems fir die Regelung der Diinnschlammrezirkulation [2,5 PM]

Beim Partner TU Berlin wurde der Einfluss der Dinnschlammrezirkulation auf die Prozesscharakteristik
untersucht. Die Rezirkulation sollte zu einer Prozessstabilisierung flihren, indem sie den Riickhalt der in der
Flussigphase frei beweglichen Mikroorganismen in den Reaktoren unterstlitzt. Eine Rezirkulation von 100
% des Zulaufvolumenstroms (Beispiel: 300 mL Futterung, 600 mL Ernte — Abtrennung von 300 mL
Dinnschlamm — Rickfihrung des Dunnschlamms) hatte sich im Versuchsablauf bezlglich der
Gasproduktion und -zusammensetzung als geeignet herausgestellt. Sie wurde als ideale
Diunnschlammrezirkulationsmenge ausgewahlt. Die Gasproduktion des methanogenen Reaktors mit
Rezirkulation ist in Abbildung 3 dargestellit.

&0 7 %

> AWV > VWW

< a

il

CH,; Konz. [%)
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CO, Konz. [%)

Abb. 3: Methan-, Kohlenstoffdioxid- und Wasserstoffkonzentration im Abgas der Reaktoren mit 100 %
Diinnschlammrezirkulation.

Durch die Rezirkulation des Dinnschlamms in beiden Reaktoren konnten bei gleicher
Substratzusammensetzung und Fltterungsrate um teilweise Uber 20 % hohere Methan- und
Wasserstoffbildungsraten erreicht werden als ohne Rezirkulation (vgl. Endbericht des Partners TU Berlin).
So konnten Methananteile von uber 60 % und Wasserstoffanteile von uber 6 % erzielt werden. Die
Kohlenstoffdioxidkonzentration im Biogas betrug dabei zwischen 25 und 35 %. Der prognostizierte erhdhte
Rickhalt der Mikroorganismen durch die Rezirkulation wirkte sich demzufolge positiv auf die
Abgaskonzentration im Kopfraum der Fermenter aus. Um eine bessere Einbindung in das Gesamtsystem,
auch bei spateren Versuchen in der Demonstrationsanlage beim Partner KSI Meinsberg, wurde daher eine
entsprechende halbautomatische Abtrennung entworfen (Abb. 4) und zunachst als 3D-gedrucktes Modell
im Labormalstab appliziert. Es zeigten sich beim Praxiseinsatz verschiedene Mangel, vor allem hinsichtlich
des Wegtriebs des Retentats und auftretender flissigseitiger Blockierungen an einzelnen Bauteilen. Dies
fiihrte zu einer teilweisen Uberarbeitung des Geratedesigns und einer Anpassung der Betriebsfiihrung, so
dass die in Abb. 5 dargestellte Laboranlage zu weiteren Versuchen zur Verfligung gestellt wurde.

Im weiteren Verlauf wurden verschiedene Rohrsiebe auf die Trennleistung hin untersucht, wobei bei einem
halftigen Einsatz von Ganzpflanzenmaissilage und Stallstroh, geschnitten und gesiebt mit einer max.
Kantenlange von 10 mm und einem Trockensubstanzgehalt von 8% (w/w) die grote und bei
Kichenabfallen bei einer Trockenmassekonzentration von 23 % (w/w) die kleinste applizierte Lochgréle
das jeweils beste Resultat lieferte: im ersten Fall mit einer Konzentration von 2.5% (w/w) Trockensubstanz
im Filtrat und im zweiteren Fall mit einem Trockensubstanzgehalt von 18% (w/w) ebenfalls im Filtrat (Abb.
7). Die hier konstruierte Dinnschlammrezirkulation ist daher vor allem bei vorliegen von ungel6sten
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Partikeln von groRer 2 mm geeignet, eine entsprechende Trennleistung zu erzielen. Der max. Anpressdruck
von 5 bar reicht dabei aus, die aufgefuhrte Trennleistung zu erzielen.
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Abb. 6: Verschiedene Rohrsiebe zur Optimierung der Diinnschlammabtrennung mittels der in Abb. 5
dargestellten Laboranlage.

Abb. 7: links - Kulturbriihe aus Kiichenresten mit einem Trockensubstanzgehalt von 23% (w/w); rechts -
Filtrat nach Anwendung in der Pressschnecke.

Eine Integration in ein Ubergeordnetes Prozessleitsystem wurde bei der Planung und Auslegung
berlcksichtigt. Dabei wurde auch ein hdherer Grad der Automatisierung bedacht, vor allem hinsichtlich der
Wegflihrung des Retentats. Dabei diente als Referenz das Prozessleitsystem, welches bisher in
Biogasanlagen von FWE eingesetzt wird. Hier werden generell Anlagenkomponenten in modulbauweise
erstellt, welche jede fiir sich autark Gber HMI Bedienteile (Touchscreen) bedient werden kénnen. Diese
einzelnen Anlagenmodule werden dann in einer zentralen (libergeordneten) Steuerung zusammengefihrt
und in jeweiliger Abhangigkeit von bestimmten Prozessparametern geregelt. Dadurch wird der
Automatisierungsgrad insgesamt erhdht, was wiederum zu Effizienzsteigerung und Reduzierung von
Eigenstromanteil und geringerem Verschleil? fuhrt.

FWE-4: Unterstiitzung bei der 6konomischen Analyse

Die Flexibilisierung der Biogasproduktion durch Phasenseparation und Dinnschlammrezirkulation schafft
auf langere Sicht mehrere 6konomische Anreize fir Anlagenbetreiber. Neben der Erhéhung der
Methanausbeuten durch die Rezirkulation, lasst sich durch die zweistufige Verfahrensfihrung die
Biogasproduktion Nachfrage-basiert anpassen. Das heil’t, es lasst sich in Zeiten, in denen wenig Sonnen-
und Windenergie zur Verfigung stehen, die Methanproduktion kurzfristig erhéhen, u.a. durch Erhéhung der
Dinnschlammrezirkulation (vor allem in der ersten Stufe, in denen der hydrolytische Aufschluss dann
intensiviert wird) und eine hdhere Futterungsfrequenz der Gasphase aus der hydrolytischen in die
methanogene Stufe. Dadurch Iasst sich zusatzlich konventionelle Primarenergie substituieren. Umgekehrt
lasst sich Dank der Flexibilitat die Methanproduktion im Sommer alleine Uber die Prozesssteuerung
verringern, ohne dass der mikrobiologische Garprozess zu sehr beeintrachtig wird.

Zur Untersuchung des 6konomischen Einflusses der Dinnschlammrezirkulation auf den Biogasprozess
wurden erste Kalkulationen des Partners TU Berlin durchgefihrt. Methan besitzt einen Energiegehalt von
ca. 10 kWh/m?3. Bei Nutzung in einem Kraft-Warme-Kopplungs(KWK)-Aggregat entstehen daraus je nach
Verstromungsanlage etwa 4 kWh elektrische Energie. Ohne Rezirkulation erzeugten die Laborreaktoren
Biogas mit einem Methangehalt von ca. 45 %. Ausgehend von einem Kubikmeter erzeugtem Gas lieRen
sich daraus 4 kWh Gesamt- und 1,8 kWh elektrische Energie gewinnen. Mithilfe der
Dunnschlammrezirkulation konnte der Methangehalt in den Laborreaktoren der TU Berlin auf bis zu 65 %
angehoben werden, woraus sich 6,5 kWh Gesamtenergie und 2,6 kWh elektrische Energie pro erzeugtem
Kubikmeter ergeben. Weiterhin wurde zusammen mit dem Partner TU Berlin ein Rechenbeispiel zum
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6konomischen Einfluss der Dinnschlammrezirkulation auf Grundlage dieser Ergebnisse entwickelt, wobei
ahnlich grole Erhéhungen des Methangehalts im Biogas aufgrund der Dinnschlammrezirkulation in
groRtechnischen Biogasanlagen unrealistisch sind. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass mit
dieser MalRnahme eine ahnliche Flexibilitat der Methansynthese im industriellen Mal3stab erzielt werden
kann.

Als Beispiel wird eine Biogasanlage mit einer elektrische Leistung von 500 kW betrachtet. Zur Separation
soll ein Schneckenseparator fiir eine Kulturbriihe von 100 000 m*® pro Jahr zum Einsatz kommen. Die
Leistung des mechanischen Separators betragt ca. 22 kW. Zusatzliche Pumpen zur Férderung des
Schlamms bendétigen fiir dieses Beispiel eine elektrische Leistung von 18 kW, so dass sich in Summe 40
kW an zusatzlich benétigter Leistung ergeben. Als Investitionskosten werden 330 000 € angenommen. Bei
44 % an zusatzlich bedarfsgerecht erzeugter elektrischer Energie durch den erhéhten Methangehalt im
Biogas steigt die verfligbare elektrische Leistung der Biogasanlage auf 720 kW. Bei 6000 Volllaststunden
pro Jahr erzeugt die Anlage unter Berlicksichtigung der vom Separator und den Pumpen bendétigten
Leistung 1.080.000 kWh an zuséatzlicher bedarfsgerechter elektrischer Energie pro Jahr. Bei einer defensiv
kalkulierten Einspeisevergutung von 17 ct/kWh erwirtschaftet die Biogasanlage dementsprechend
zusatzlich ca. 183 000 € pro Jahr. Folglich betragt die Amortisationszeit fir die Investitionen in den
Schneckenseparator und die zusatzlichen Pumpen in diesem Rechenbeispiel ca. 2 Jahre. Bei Nutzung
einer Anlage zur KWK wird dariber hinaus zusatzliche Warme bereitgestellt, die bei diesem vereinfachten
Vergleich nicht ndher betrachtet wurde.

Eigene Kalkulationen unter Berucksichtigung von Wasserstoffbereitstellung aus der hydrolytischen Stufe
und Vermarktung des erzeugten biogenen Wasserstoffs bei 6 EUR/kg zeigen bei einer Biogasanlage mit
einer angenommenen Dimension von 25.000 Tonnen Flttermenge pro Jahr ein Zusatzinvest von ca.
850.000 EUR und eine Amortisation von 4 Jahren.

Markteinfiihrungsanalyse

Es wird hier lediglich auf die Prozess-technischen Komponenten eingegangen und hinsichtlich der
Messtechnik auf die Berichte der Partner verwiesen.

Die hier beschriebene Phasentrennung mit Dunnschlammrezirkulation wird nicht in jedem Fall aus
prozesstechnischer Hinsicht sinnvoll und aus 6konomischer Sicht tragbar sein, jedoch wird postuliert, dass
sich fiir eine ganze Reihe von Anlagen sinnvolle und wirtschaftliche Optimierungsperspektiven ergeben. Im
industriellen Maflstab werden die Investitionen in Messtechnik und Sensorik auf ca. 5 T€ und die der
Verrohrung und Pumpen auf ca. 10 T€ abgeschatzt. Das neue Nachgarlager wird in einem Betonbett
ausgeflhrt, es muss keine gasdichte Abdeckung installiert werden, da durch die Diinnschlammrezirkulation
die Spezifikationen des Ausgangsstromes genau eingestellt werden kdnnen. Schatzungen zufolge bedarf
es einer Investition von ca. 5 T€ fir das Betonbecken. Dabei kdnnen durch FWE im Bereich der Gerate-
und Prozessentwicklung passgenaue Losungen flr unterschiedliche Betriebsweisen und
Anlagenausfiihrungen entwickelt werden, um eine entsprechende Marktdurchdringung zu erreichen. Fir
die flexible Bereitstellung von elektrischer und thermischer Energie werden Gasspeicher und weitere
Blockheizkraftwerke installiert. Die Kosten flir den Zubau von Gasspeichern sind abhangig von der
SpeichergréRe und betragen fiir externe Speicher (also Gasspeicher au3erhalb des Biogasreaktors) ca. 30
22 €/m® ab dem Volumen von 2000 m3. Durch das vorgeschlagene Anlagenkonzept kdnnen diese Kosten
eingespart werden, die sogenannte Uberbauung mit BHKWs, welche eine hdhere (z.B. 4fache) Spitzenlast
ermoglicht, ist weiterhin notwendig. In Bezug auf die Diinnschlammrezirkulation soll ein Folgeprojekt eine
MalstabsvergroRerung zur Darstellung der kommerziellen Machbarkeit durchgefihrt werden. FWE verfligt
Uber Zugang zu allen relevanten Know-how sowie Schllisselpersonen, Ausriistungen und Ressourcen, um
die hier vorgeschlagene Umriistung von Biogasanlagen durchzufiihren.
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Il. 2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die wichtigste Position war die Ausstattung mit Personalmitteln zur Durchfihrung der zuvor beschriebenen
Arbeiten. Weitere Mittel wurden zur Errichtung des Prototypen zur Diinnschlammrezirkulation verwendet.

Il. 3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Durchfiihrung der Arbeitspakete war auch aus heutiger Sicht notwendig, um die urspriinglich genannten
Ziele im Projektverbund zu erreichen. Die erzielten Ergebnisse werden als vielversprechend fur den Einsatz
an einer Demonstrationsanlage gesehen, die Bedingungen im Praxismalfstab abbildet.

1.4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit

Die hier erzielten Ergebnisse zeigen Mdoglichkeiten flir Biogasanlagenbetreiber sowie -erbauer auf, die
Integration von lignozellulose-haltigen Rest- und Abfallstoffen bei flexibler Fahrweise zu erleichtern und die
Produktbildung zu flexibilisieren. Biogasanlagenbetreiber, aber auch Erzeuger von biotechnologisch
erzeugten Grundchemikalien kdnnen von der Integration giinstiger biogener Reststoffe profitieren.

Die hier gezeigte Prozessflhrung l&sst sich vergleichsweise leicht und kostengtinstig durch Umbau von
Bestandsanlagenergibt umsetzen.

1.5 Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

In einem Review-Artikel der TU Berlin aus dem Jahr 2021 wurde der Stand der Technik auf dem Gebiet der
zweiphasigen Prozessfiihrung in mikrobiellen anaeroben Garverfahren dargestellt [1]. Im Jahr 2022
erfolgten zwei weitere, umfangreiche Zusammenfassungen des Standes der Technik und Forschung auf
dem Gebiet der zweistufigen Prozessfiihrung [2,3]. Keine der darin zitierten Arbeiten und weiterhin auch
keine sonstigen Ergebnisveroffentlichungen sind uns als Konsortium bekannt, die einen identischen Ansatz
wie den hier beschriebenen gewahlt haben und damit von groRer Relevanz wéaren. Die zahlreichen Arbeiten,
die sich generell mit der zweistufigen Prozessfiihrung beschaftigen, zeigen durchweg die hohe Bedeutung
fur eine Flexibilisierung und Perspektiven fiir die Nutzung biogener Reststoffe auf. Das hier behandelte
Thema kann daher als nach wie vor sehr relevant betrachtet werden. Hinsichtlich des Nutzens bei der
Verwertung von biogenen Reststoffen besteht weltweit enormes Potenzial zur Erweiterung und zur
Effizienzsteigerung bestehender Biogasanlagen und einer strategischen Einbindung in die Infrastruktur im
Transportsektor durch Nutzung von biogenem Wasserstoff. Bei Fachkonferenzen in USA und Stidamerika
hat sich groRRes Interesse bei den nationalen Verbanden und Betreibern von Biogasanlagen sowie bei
Energieversorgern eingestellt.

11.6 Veroffentlichung der Ergebnisse

Aufgrund des geringen Arbeitsanteils von FWE wird an der Stelle auf Verdéffentlichungen der Partner TU
Berlin und KSI Meinsberg verwiesen. Die Ergebnisdarstellung wurde innerhalb der Projekttreffen diskutiert
und die Veroffentlichung von im Projekt erzielten Daten entsprechend erortert.

Folgende Ergebnisprasentationen erfolgten gemeinschattlich:

- Vortrdage auf wissenschaftlichen Fachtagungen

Eike Janesch, Rodrigo Retamal Marin, Pierre Haider, Michael Mertig, Peter Neubauer, Anja Lemoine, Jens
Zosel, Stefan Junne; Zweistufige Verfahrensfilhrung zur Flexibilisierung der Biogasproduktion. 10.
Statuskonferenz BIOENERGIE, Online-Vortrag, 2021
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Eike Janesch, Jens Zosel, Rodrigo Retamal Marin, Pierre Haider, Peter Neubauer, Stefan Junne; Flexible
biogas production through phase separation: potential of dissolved hydrogen monitoring for improved
process operation; VI. International Conference on Monitoring and Control of Anaerobic Digestion
Processes, Leipzig, 2023

Eike Janesch, Jens Zosel, Rodrigo Retamal Marin, Pierre Haider, Peter Neubauer, Stefan Junne Flexible
biogas production through phase separation and dissolved hydrogen monitoring, 14th European Congress
of Chemical Engineering and 7th European Congress of Applied Biotechnology, Berlin, 2023

Eike Janesch, Jens Zosel, Rodrigo Retamal Marin, Anja Lemoine, Pierre Haider, Peter Neubauer, Michael
Mertig, Stefan Junne; Flexibilisierung der Substratnutzung und Biogasproduktion durch Phasenseparation
mit Gelost-Wasserstoffmessung. Statuskonferenz Bioenergie, Leipzig, 2023
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