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Das wirtschaftliche Problem der biologischen Methanisierung

Eine vereinfachte Skizze des Power-to-Gas (im Sinne von -to-Methane®)

RUckverstromung _ »

Chemische
o | »
» Il » =3

H, mit ~80% als
—> Laut Elektrochaea GmbH wirtschaftlich ab etwa 8 ct/ groRter Kostenfaktor
Der Losungsansatz:

Methanisierung

Stromnetz

CO, +H, >
CH, + H,0

der SNG-Herstellung

(Graf et al. 2014)
Vergasung von * \ergasung von
Biomasse Reststoffen:
als CO,-Quelle Methanisierung > Teilbereitstellung des
& Hy-Teilquelle H,
o) s
Bioenergiepotentialen
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Archaeen: Die Minions der biologischen Methanisierung

Wahrheiten aus den ‘70

Arc erien Bis 1977
Archaeenleberrextremophil /  Bis ~2000

Wahrheiten von heute

Archaeen sind eine eigene
Domane des Lebens
(Woese und Fox 1977)

Archaeen leben
mehrheitlich in gemaRigten

Habitaten (z.b. Liu 2008)

Archaeen machen Methan
aus H, und CO,

Es gibt keine A

e
wachsen konnen

Bis 1977 (Daniels 1977)

Archaeen hassen O,

BayWISS-KOLLEG ENERGIE
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Sie konnen das aber auch mit Methyl- und Sauregruppen.

Heute sind vier Spezies
bekannt, deutlich mehr
vermutet (O'Brien

1984 Rother 2004,
Diender 2016)
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B MPR Rieselbett

B MPR CSTR

* Zunehmende Untersuchung von

Mehrheitlich CSTRs
Hohe MPR

Rieselbettreaktoren

Methangehalt steigt, MPR sinkt

Methangehalt nicht relevant
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Continuously stirred tank reactor (CSTR):
* 6,8 Liter

* Bis 3,6 bar

* 30-80 °C

 24/7-Betrieb und Datenaufzeichnung
* Konti-Betrieb

* Begasungsruhrer

Kultur:

* Hochleistungskultur der MicroPyros
GmbH

* Erganzung durch Nachgarschlamm
einer Biogasanlage

* Vorteil der Mischkultur: stabiler
gegenuber
Schwankungen/Verunreinigungen

BayWISS-KOLLEG ENERGIE

Folie [
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Synthesegas und biologische Methan|s|@’f‘ljﬁﬁ*e”““”sf°“m
Erste Annaherungsversuche e

0,4 E
| | Vorversuch E
04T : 1 ' < 0,3 !
oge | S 1
- i | £ |
s %37 3 : £ 0,2 :
= : I S !
£ 02 f i i ................... 0,1 |
2 i T !
0'1 - : : ‘ Dauer_ 0 1 1 141 1 1 1 I kl 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
| Pt 25 35 55 65
0 i . . i VerSUCh Zeitin h
0 I Ahnliche Ergebnisse:
° Einbrechen
@-Synthesegas- A * der MPR
zusammensetzung in Vol.-% = ' * Fluoreszenz
N, | H, | CO,| CO | CH, i i * Mikroskopisch
21 | 41 | 24 | 8 6 |3 | sichtbare Teerperlen
i Liegt es an:
Daverversuch: * der Temperatur?
- et ol T ] e demCO?
BayWISS-KOLLEG ENERGIE S OC Iome rISC e 0 5 10 15 20 ° den Teeren’?
Folie 8 HZ'ZUgabe Zeitinh
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Synthesegas in der biologischen Methanisiértitig. ™"
Wo ist das Nadelohr?

o Hezwngan ** Untersuchung auf Temperatur und CO:
' | * . * Vorheizen der (synthetischen) Gaszufuhr
= | “2 * 400 °C Rohrtemperatur
S 1 0E * CO-Bildung durch Temperatur und
= 02 = katalytische Wirkung des Stahlrohres
= 6 ©
0,1 4 ©
2
0 0 0,35 . — ——
0 5 10 15 F :
Zeitinh 0,3
—0,25
Zugabe von realem Vergaserteer: S | ;
* Auskondensieren der Teere aus dem e 2 = I
Synthesegas go,ls . 1

* Zugabe kleinster Mengen durch Septum 01 | -

oo | Pblass /_i — | _
Teere sind die Herausforderung ’ Fermenterbriihe |
.' ) fiir die biologische 0 A A L
Methanisierung von Synthesegas 0 2 , 4 6 8 10
Folie 9 eitinh
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Was sind Vergasungsteere?

Teere sind alle organischen Bestandteile des

Synthesegases, die schwerer als Benzol sind.

(Li et al. 2008)
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Mittelung einer Sammlung von Milne et al. 1998)

Reaktorart Festbett, Gegenstrom | Festbett, Gleichstrom Wirbtﬂsihicht
@-Teermenge in g/Nm’ 413 1,03 Jyg?
(Standardabweichung) (32,1) (0,80) (25,3)

dlotemeffie

Trade-off: hohere Teergehalte

In dieser Arbeit wird ein

T

rgaser verwendet.

Hohe H,-Gehalte

775 {800\ 830

Teergehalte des verwendeten Vergasers: | Vergasungstemperatur in °C | 750
Teermenge in g/Nm? 6,7 | 45 \42) 41
B Den Synthetischen Teerversuchen zugrundeliegender
. Betriebspunkt (erganzt durch Neubert et al. 2017)
Folie 10
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Zugabe synthetischer Teere: Mischungeii e

Verwendete Komponenten  Menge in mg/Nm®

erisches Wissenschaftsforum

* Bildung eines reprasentativen Vergasungsteeres | Benzol 202.2

* Aufteilung in 4 Gruppen: Toluol 358,5

nach Ringzahl und Gesamtcocktail ri?gf‘;}'llol gggg

* Zudosierung zu den Fragestellungen: 0-Xylol 371:0

* Dauerbelastung m/p-Kresol C - 400,0

o . ocktail 1 |

* Max. zuldssige Konzentration Syl 300,0

e Zugabepausen & Teeralterun bl s

CElEp g 2.412,5-Xylenol 420,0

0.7 3,5-Xylenol 130,0

1 2,3-Xylenol 25,0

03 106 - \__ 3,4-Xylenol 11000,0

_ 05 2 nden — (Gegamicockfaifio274

£ I é Indan 30,0

= 02 04 & Naphthalin : 21737

| .- Bipheny| Cocktail 2 “4gs,1

S | - 1-Methylnaphthalin 200,0

0,1 02 % 2-Methylnaphthalin 278,0

01 = Acenaphthylen 278,7

i | Acenaphthen 650,0

o JE LS R S R R TS s B, o Fluoren 80,0

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 Phenanthren COthaiI 3 162,7

- Zeitinh Anthracen 74,3

N Zugabe des Gesamtcocktails Fluoranthen OOO 70,5
\_ Pyren 54,3 Z

Folie 11
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Zugabe SynthetiSCher Teere: MisChungeWerischesWissenschaftsforum

(>0

Je schwerer der Teer, desto
@ toxischer die Wirkung

o
"

e
S
T

Weitere Versuche zeigen:

o
w
T
®

Je alter das
— Teergemisch, desto
“‘ weniger toxisch
.1 * Je dauerhafter die

o
[
T

Lethale Teerkonzentration in g/l
o
N
T

0 Exposition, desto
N N &\\\\ & toxischer
& > & é@g * Je groRer die
0&” Zugabepausen, desto

hoher die Resilienz

o
>

Steigende Toxizitat _ ,
Wenn eine Einzelgruppe an Teerkomponenten

. Sinkender Anteil im Teer so relevant ist, lasst sich das auf einzelne

H Komponenten herunter brechen?
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Zugabe synthetischer Teere: Einzelkomponenten™ "

03> S ' ' ] 1 0,35 ——————————————— 1
- : : | |
: \ T oo . |
03 f L ] - 03 | | : » 1 09
B I ] 08 tcm b I 1 | 108 %
=025 | ! 107 ¢ 025 | v {107 £
= ; . 1 06 2 < C Vo 1§
= H : B = [ | | . =
- 02 F ! 1 £ = 02 fF : : 1 96 ®
2 X : 105 a© = d ! ! 1 o5 E
o : : ’ N o« | i | ,
o n ! 1 c x b | | | A N
S 015 | ! Benzol 1 o4 § s 015 | ! | 1 o4 B
L . 1 ] m | | | g <
0’1 3 : : 0,3 & O,l :‘ : : | j 0’3 é
o I | | .
B : 10,2 1 0,2
o5 | _ oos || ! Naphtalin 1
= F | 1 01 1 . v 1 01
j ! ) \ ! |!I 1 1 1 1 II 1 I|| 1 1 1 |-
O N 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L O O O
0 3 6 9 12 15 18 0 6 12 18 24 30 36 42 48
Zeitin h Zeitin h
0,35 e — ~ 0,70
L ] | 1]
013 WM 0,60
| | | <
| : | /) z
025 r : : . 0,50 E
= | N kS
< | | | =]
- 02t | | 1 040 g
RS | | . c
i~ I I I S
& 0,15 | ! 4 030 ¢
= Fluoren ! 1778
. (0]
01 f | | 1 020 Q@
1 i , g
0,05 | g 4 0,10
L ! | 14
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0 20 40 60 80
Folie 13 Zeitin h
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Zugabe synthetischer Teere: Einzelkomponenten™ "
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Zugabe synthetischer Teere: Einzelkomponenten™ "

0,3 * Sehr niedrige Teerloslichkeit in

025 | Wasser (unpolar < polar)
§§ 02 | * Archaeen verstoffwechseln nur
K 2015 | Stoffe aus der Flussigphase.
2z (Burkhardt 2013)
28 % * Teerkomponenten beeinflussen sich

0,05 r gegenseitig positiv in ihrer

0 Loslichkeit.
&Q}.
RS
S &
O ¥ , , ,
B P * Einzelkomponenten erreichen keine
v 3 toxischen Konzentrationen in der
X7 ' FIlUssigphase. -
(Heermann 1998) * Einzelzugaben sind ein
methodischer Fehler.
* Herangehensweise musste ein
. LAusschlussprinzip” sein.
Foie 15
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Zusa m me nfass u n g Bayerisches Wissenschaftsforum

* Biologische Methanisierung von Synthesegas aus der Biomasse-Vergasung als
Substraterweiterung und Wirtschaftlichkeitsszenario fur Power-to-Gas
* Archaeen als Biokatalysator der Methanisierung
* Aufbau einer (bewahrten) Ruhrfermentereinheit
* Kopplung mit der Biomasse-Vergasung fuhrt zum sofortigen Performance-Einbruch
* Verantwortlich dafur sind die Teerkomponenten im Synthesegas
* Zugabe einer synthetischen Nachbildung eines Teergemisches zur biologischen
Methanisierung zeigt: Die Toxische Wirkung der Teere...
* ...steigt mit MoleklgroRe und Dauer der Exposition
* ...sinkt mit dem Alter des Teergemisches und den Pausen in der Zugabe
* Zugabe einzelner Teerkomponenten bleibt zunachst ergebnislos
* Biologische Methanisierung von Synthesegas nur mit teerarmen,
. monoaromatischen Vergasern denkbar

Folie 16
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Was noch interessant ware...

1. Welche einzelnen Teerkomponenten sind relevant?
* Versuchsaufbau nach dem Ausschlussprinzip
* Zugabe aller Teere, jeweils ohne eine Komponente
* Erstellen einer Matrix ,erlaubter” Teerkomponenten

2. Was geschieht mit den Teeren im Fermenter?
* \Verstoffwechselung, Abkapselung, chemische Weiterreaktion, Akkumulation?
* Monitoring der Teere und Abbau-/Zwischenprodukte in der Fermenterbrihe (z.b. via
HPLC)
* Mogliche Aussagen zu Entsorgung der Fermenterbrihe

3. Kreuzen von Kulturen und Vergasern der relevanten Marktteilnehmer
* (Gas- & Teermessung an allen marktrelevanten Vergasungsanlagen
*  Synthetische Nachbildung der Gase und Kreuzversuch mit den Kulturen im Dauerversuch
* Erlaubt Potentialaussagen fur die Anbieter und bietet direkte Vernetzungsmoglichkeiten

zur Hebung der Potentiale

BayWISS-KOLLEG ENERGIE

Folie 17
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