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* Projekt adressiert die Erdgassubstitution:
Biologische Methanisierung von Holzgas

* Projekiziel: Proof-of-Concept fiir eine Kopplung [
zwischen Holzvergasung und biologischer b
Methanisierung; Verwendung der
Vergasungsruckstande als Nahrmittel

L
""mni"umuuu

* Methoden:; Aufbau eines Fermenters zur Alotherme

biologischen Methanisierung, experimentelle === W -5 b
Untersuchungen, Mikroskopische Vitalititspriifung CBoogscte J

Methanisierung
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Archaeen und ihre Stoffwechselgleichungen

Neben Bacteria und Eukaryoten sind Archaeen

Grundlagen eine der drei Domanen des zellularen Lebens
Einzelne Archaeenstamme sind Methanbildner
(Methanogene) und konnen aus Edukten wie H,,
CO,, CO, Acetat, uvm. Methan erzeugen
Methanogene nutzen okologische Nischen
(Sumpfe, Kuhmagen, schwarze Raucher,...)
Quelle: Institute of Microbiology and Archaea
Centre, University of Regensburg
Stoffwechselpfad CO,: Stoffwechselpfad CO:
CO,+4H,—-> CHy,+2H,0 direkt: CO +3H, > CH,+ H,0
Stochiometrie: H,/CO,-Verhaltnis 4:1 Indirekt: CO + H,0 —» CO, + H,
Methane production rate (MPR): 4 H, + CO, » CHy + 2H,0
VPR — erzeugtes Methan bei Normbed. 4C0O0+ 2H,0 » CH, + 3CO0,
Fermentervolumen - Zeit
Folie 3
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Biochemie der biologischen Methanation

Membran
Grundlagé  unen innen i
5 iff ME: ==y MF = Methanofuran
Na* r 0
‘ A MF-CHO - ~
| H2  HMPT — H4MPT = Tetrahydro-

MF ~— damai bl Methanisierung
H4MPT-CHO

e —J '

4 B )
*H4MPT =CH
Fa20 = Faktor 420
Hy—e F : ’ 420 = | :
2 42}_?,, fluoreszierender Hy- | ummmmm—) CO'factor F420
Ubertrager
H4MPT=CH,
kHz — F420 \l J ‘
H4MPT‘CH3
CoM CoM = Coenzym M, Fluoreszenz sichtbar
HaMPT 2-Mercaptoethansulfonat

CoM-CH3

CoB = Coenzym B, I .
CoM- S?EOB:‘ 7-Mercgptohe;¥tanoyl- Aktivitat der Archaeen kann immer
i\

Threoninphosphat

Hy durch Fluoreszenzmikroskopie bel
420nm sichtbar gemacht werden.

[1] Cypionka, H. (2010). Grundlagen der Mikrobiologie (4th ed.). Springer. pp. 210-211

Folie 4
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Continuously stirred tank reactor (CSTR)

WMK"‘"',‘ L ".} - (ﬁ{‘
\ Parameter:
[5)]
Anlagenau * Volumen: 6,8 |
*  Druck: bis zu 3,6 bar(a)

* Temperatur: 30 bis 80°C
* Ruhrgeschw..  bis zu 3000rpm

* Betriebsmodus: kontinuierlich oder

2 batch
*  Edukte: H,, CO,, CO
* (Gasstrom: 50 bis 300
NmL/min
° Rduhrer: Begasungsruhrer
@ 72 mm
e Stahl: 1.4307, 1.4404

Folie D
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CSTR: Einzelne Komponenten

1Ir

o 4

Stromstorer

* Hermetische Abriegelung

Regelbare Temperatur und Druck

*  Verbesserter Gas-Fliissig-Ubergang , < -
Foie 6 Heizpatronen Begasungsruhrer
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Experimentelles Vorgehen

Experimente

Start des
Experiments

Folie [

Ausgangspunkt;

Stoichiometrisches Feedgas mit H,:CO,=4:1

Vorgehen:
» Zugabe synthetischer Komponten, zur Annahrung an reales Synthesegas

o Zugegebene Komponenten:

o CO
o \ergaserasche
o Teere (Toluol, Methylnaphtalin, Acenaphten

» Zudosierung realen Synthesegases

=

Warten auf
stabile
Kultur

=

Zugabe von CO

Zugabe von Asche

Zugabe von Teeren
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Zugabe von
realem
Synthesegas
zur (teil-)
adaptierten
Kultur
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Parameter der Experimente: Synthetische Zusatze

* CO:
Zugabe von 20 vol.-% zum stoichiometrischen Verhaltnis von H,:CO,

» Wechsel zur erwarteten Zusammensetzung des Vergasergases

|
| (H,=40, CO, =24,CO = 18 und N, (enthalt den Anteil an CH,, da
‘ Experimente CH, als inert angenommen wird) = 18 vol.-%)
|
|

* \lergaserasche:;

» Unter definierten Parameter produziert
» Dosierung: 0.043 g/d

* Annahmen: MPR = 10 NL/(L-d), Holzpellets als Brennstoff mit einem
Aschegehalt von 0.5%-weight, Syngas enthalt den gesamten
Ascheanteil

° Teere:
« 150h Dauerversuch pro Teerkomponente

» Dosierung: 6.3 g/d fur Toluol und Methylnaphtalin, Annahmen wie bei
der Vergaserasche, plus Feedgas-Strom enthalt 20 g/Nm?® der
jeweiligen Komponente

Foe 8 * Dosierung Acenaphten: einmalig 2 g
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Parameter der Experimente: Reales Synthesegas

Experimente

Folie 9

Drucksenkung im Fermenter:

Vergaser bietet einen Vordruck von 1,6 bar. Deshalb
Adaption der Kultur von 3,6 bar auf 1,6 bar in zwei Schritten.

Vergasungsparameter
Brennstoff Holzpellets
Kopplung zwischen Fermenter Brennstoffleistung 0,7 kW
und Vergaser: Brennstoffmassenstrom 0,14 kg/h
° Quasi-kontinuierliche Zufuhr \lergasungsmittel Wasserdampf
(el I e, 1155) Dampfmassenstrom 0,35 kg/h

*  Kopplungsdauer \Wasserdampfiiberschuss

durchschnittlich 3h ) 13
| Sigma
Volumenstrom: ca. 100ml/min . 0.6 bar
Variation der 750°C, 775°C,

Vergasungstemperatur 800°C, 830°C
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Ergebnisse der CO-Zugabe
7 CO-Dosage 18 Feedstock has syngas
E s vol.-% composition 8
g‘g 5 -&\ . .
s Qo . 6
E 3I 3 4 o
S5 .
S — 2
Ergebni E 1
0 0
.MBR ¢ 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
= pH Timeinh
e Schwankungen der MPR ist im Ublichen Umfang, der in allen CSTR-Messungen zu
finden ist. Ursachen der Schwankungen sind bisher noch nicht geklart. Mogliche
Ausloser: Eingeloste Stahlbestandteile, Inhibition durch Nebenprodukte
* Lag-Phasen der MPR sind unter CO-Einfluss langer
*  MPR bleibt auf dem Gblichen Level CO ist unkritisch und
. - , kann sogar zu CH,
Gasanalyse zeigt: CO wird verstoffwechselt umgesetzt werden
Folie 10
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Ergebnisse der Aschezugabe

* MBR
n pH

| CH4/l fermenter/d

methane building rate in

Ergebni

O = N W s O1L OO~ 00 O

200 300 400 300 600 700 800

H

Timeinh

* Schwankungen der MPR ist im Ublichen Umfang
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== UNIVERSITAT _
= "= ERLANGEN-NURNBERG

Dosage
6
=
4
. 2
0
900 1000

* Aschezugabe in einem parallel aufgebauten Rieselbettreaktor fuhrte zum Absterben

* Aschezugabe im CSTR hat keinen sichtbaren Einfluss

*  Moglicher Grund: Sub-optimale
Lebensbedingungen flhren zu unvollstandiger »
Zellwandbildung. Hohe Scherkrafte des

Ruhrers verhindern ein Zusammenkleben.
Folie 11
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Ergebnisse der Teerzugabe

10
== Without tars

£

L3 Toluene

]

= == Methylnaphtalene

=l F]

T E == Acenaphtene

ER

o )

QD —

o = . w

Q@ —

: \ L
Ergebnisse 01

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
tinhours

* Toluol und Methylnaphtalin (tagl. Zugabe):
o Ahnlicher Effekt
» Keine hohen MPR-peaks mehr; stabile MPR auf niedrigem, aber:
» Kein Absterben der Kultur Teere sind DIE

* Acenaphten (Einmaldosierung): » Herausforderung der
 Einbruch der MPR binnen Stunden biolog. Methanisierung
«  MPR stabilisiert sich auf sehr geringem Nivieau von realem Synthesegas

Folie 12
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Ergebnisse der Zugabe realen Synthesegases

Adaption an niedrigeren Druck:

5 6 K - 1,60E+09 e Die MPR-
; . © MPR 4 Zellzahl | 1.40E409 Schwankungen
< on -~ 1,0E409 sind im Ublichen
% ‘ - LOOE+09 g Ausmald
. % 3 A N - 8,00E+08 E * Kein Zellsterben
rgebnisse g , " . - 6,00E+08 ‘;:u * Zellzahl folgt
E E : o 4,00E+08 N den MPR-
£ 1 . ooEs0s Schwankungen
fl-.; 0 ol —— o o o 0,00E+00 * MPR-Peaks sind
> g8888888888883¢8 bei niedrigem
Druck nicht
g d g I gAFgggg e mehr so hoch
3,6 bar 2,6 bar 1,6 bar
» Druckabsenkung wird von
den Archaeen toleriert
Fore 13
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Ergebnisse der Zugabe realen Synthesegases

Versuchszusammenfassung;

Methanproduktionsrate in NI/(ld)

Ergebnisse 4
2
0
\Vergasergas-
zugaben:
Foiie 14
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01.06.18 +

4
z

A

15.06.18

29.06.18

“, «MPR 16
A A Zellzahl _
=
4 - 1205
o
+
Ll
£
L 8 E
S
3
N
A 4
Versuch 6:
A ) Synthesegaszu-
= = ol oHo % | fuhr und MPR-
™ = S 2 Peak fallen
] N S S zusammen
Datum tt Pttt
3 4 5 6 78 91011
\ T J | Y J\ Y )

750°C  775°C 800°C

Kultur uberlebt; Aktivitat schwach, aber vorhanden
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Ergebnisse der Zugabe realen Synthesegases

Gaszusammensetzungen Versuch 6;

Vergaser: Fermenter:
$ 50 © 50 ‘ — N2
S 40 - S 40 Co,
[ = c
E, 2 co
, AN == CH,
- /‘/\/J\ AN AN § 20 H,
= J W \\/ "ﬂ;E M i £
E 0 o duh :J\‘A'\«“‘«'J*\r\'"'\/w £
f © . y) v 10 — ————

Ergebnisse a = ; 2 —
b & _/
8 0 T T Cr- 0 - T T T

0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
Zeit in min Zeit in min

* Anfangs im Fermenter erzeugtes CH,: ca. 3%
* Methanerzeugung nimmt dber die Versuchszeit kontinuierlich ab
* Peak der MPR war schon erreicht. Langsames Absinken ist zu erwarten.

* Sollte Synthesegaszufuhr zu direkter Inaktivitat fihren, muss der Einbruch
abrupter sein; s. Zugabe von synthetischem Acenaphten.

» Teerzufuhr fuihrt nicht » Kultur ist erfolgreich an
zu direkter Inaktivitat Teerzufuhr adaptiert
Folie 15
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Ergebnisse der Zugabe realen Synthesegases

Entwicklung der MPR-Peaks:
8
)
=
2 6 -
= Erste Zugabe
Ergebnisse o von Vergasergas (\
c 4 A
0
x _
3 ¢
o H
o
2 2-
C
i
@
=
0
b Tage| 10 Tage | 9 Tage 13 Tage 10 Tage 14 Tage 13 Tage
—> | €e—D>|e——>|€c—> |[€&—> | € >| € >
* MPR-Peaks sind flacher als vor Zugabe Aktivitat der Kultur ist
des Synthesegases durch Synthesegas
T * Peaks durchschnittlich weiter auseinander eingeschrankt
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Ergebnisse der Zugabe realen Synthesegases

Abbau der VVergasungsteere:

Ergebnisse 5 . -
Teertropfen unterm . RS Teertropfen unter
Durchlichtmikroskop & : Fluoreszenzlicht @420nm
* Teere sind polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
* Je nach GroRe des Molekills zeigen sie bei unterschiedlichen
Wellenlangen Fluoreszenz
* So konnen sie unter dem Mikroskop leicht erkannt warden
* Es zeigt sich nach den Versuchen jeweils ein Abbau uber die Folgetage
» Kultur ist in der Lage
. Teere abzubauen?
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Zusammenfassung
* Es werden Versuche mit methanogenen Archaeen in einem CSTR
durchgefuhrt
* Dem synthetischen Feedgas werden Bestandteile und Verunreinigungen
hinzugefugt:

» CO st unkritisch und wird sogar zu CH, verstoffwechselt

» \ergasungsasche zeigt keinen sichtbaren Effekt im CSTR, ist in
anderen Fermenterarten jedoch problematisch

Zusammen-  Teere stellen die zentrale Herausforderung der biologischen
fassung Methanisierung dar:

« \erschiedene Substanzen flihren zu unterschiedlichen Effekten
« Die Kultur muss entweder adaptiert, oder die Teere abgetrennt

werden
* Versuche mit realem Synthesegas zeigen: Ausblick:
« Eine Adaption der Archaeen ist moglich  *  Zugabe von realem,
» Teere kdnnen sogar abgebaut werden ungefilterten Synthesegas

(Aschegehalt)

» Die Aktivitat der Kultur sinkt jedoch
* Quantifizierung des Teerabbaus

Foie 19
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