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Geschichte der Methanisierung /j/ ECHNIK

e 1940
e 1950
1960
1970
« 1980
e 1990
« 2000

UmweLT

,wilde“ Deponien / Gullegruben
Klargruben

Klaranlagen

Faultirme in Klaranlagen
Vergarung von Industrieabfallen
Feststoff- und Co-Vergarung
Strom aus NAWARO
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Potential Biogas in Europa

V/

ConzepPTE
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ConzeprTE
Potential in Deutschland // TecHNIK

/a Umwert

Entwicklung des Bestandes sn Biogasanlagen im Land Brandenburg

1994 1996 1988 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2008

B Anzahl der Biogasanlage ——Leistung der Biogasanlagen in MW |
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Energietr ager Blogas /////TEGHN.K
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Energieinhalt / Stromausbeute

/{l /a T S:/ll\\j/vi LT

Warmeinhalt
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Heiz ol Biogas Kohle Holz
B Energieinhalt @ Thermisch O Mechanisch
M.Caviezel
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ConzepPTE
NAWARO als Bioenergie //////TEGHN.K
A MWELT

casese - Anbau/Kulturen/Wachstum

M e Nord-Siid-Gefalle ot LT
Vegetationshf)he I I I I ”””llllllllun
Bodenbeschaffenheit/klima |||l 11TH 11,

Inhaltsstoffe

Grassaft > Eiweisse > Kohlenhydrate > Fette >
Mineralien

Faserstoffe > Lignine > Cellulose

Biologie/Chemie
Proteine > Aminosauren > CH4 > CO2 > NH3+ > H2S
Zucker > Propionate/Butyrate > CH4 > CO2
Fettsauren > Acetate > CH4 > H2 > CO2

M.Caviezel
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Evolution der Mikroorganismen

=
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|. Asrob atmende Bakterien
B>
- CTyanobaiktesrien
T

- Photolithoautotrophe Bakterien

|

- Photoorgancheterotrophe Bakterien

- Anssrob stmende Bakiesien

. Anasrob girends Bakiterien

Ursprung des Lebens

Im Laufe der Evolution
dazugekommene
Eigenschaften

Cytochrome als Endoxi-
dasen eines aeroben
Elekdronentransports (B)

Photosystem I (A)

CO_-Fixierung mittels
Ribulosebisphosphat-
Carboxylase

Nutzung der Lichtenergie
durch Mg-Porphyrine
(Chlorophvile) und
Photosystem |

Fe-Porphyrine
(Cytochrame) als Kompo-
nenten einer Elektronen-
transportkette (Protonen-
pumpea) mit Nutzung
externer Elektronen-
Acceptoren (CO_. Sulfat)

Fructosebisphosphat-
Weg. Pentosephosphat-
wWeg, Substrat-
phospharylierung

TECHNIK
/a8 UMweLT

JAerobier”

LJAnaerobier”

M.Caviezel
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/b CONzEPTE
¥ /a TECHNIK
/a UMmweLTt

Biochemie des anaeroben Abbaus

e nur durch Bakterien
e erdgeschichtlich uralt (. Archebalderient)“)
o Kaskade von Abbauschritten

 bendtiigt meihrere Balkieiengruppen

(Zum Vergleich Aerob: gesamter Abbau durch einzelne
Mikroorganismen durchfiihiibabgr)

M.Caviezel
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_ _ ConNzepTE
Der mikrobielle Abbau /////TEGHN.K
A MWELT

e findet Immer im Wasser (-film) statt
e Exoenzyme werden ins Wasser abgegeben
 Makromolekule werden mit diesen gespalten

» kleine, geloste Molekule werden in die Zelle
aufgenommen und dort metabolisiert

M.Cavieze

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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/a CoNzEPTE
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/a UMmweLT

Der anaerobe Abbau (Stoffwechsel)

Abbau von organischen Molekulen zur

 Gewinnung von Energie (Sonnenenergie in den
Bindungen) Betriebsstoffwechsel

e Gewinnung von Baumaterial fur Wachstum
Baustoffwechsel

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 12



Anarobe Abbauschritte //

ConzeprTE
TECHNIK
/A UmweLt

Organische Fe ststoffe

Aufspaltung

Hydrolyse

Fermentation
Saurebildung

Acidogenese

Methanbildung

Methanogenese

Zehnder, Guyer

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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/8 CoNnzEPTE
Die anaerobe Nahrungskette y Technik
V//

A UMmweLT

HEMMUNG (Inhibition)

Methanogene Bakterien

*H, «CH4
*CO, ‘ ¥ «cO2
~Acetate

Biomasse

:gfolz?ﬁzande Primére Garprodukte

“Eette ( Fetts?uren)
*Propionate
*Butyrate *H,
«Succinate —}—’ CO,
«Alkohole *Acetate

Garende Bakterien Acetogene Bakterien

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 14



ConzepTe
Der anaerobe Abbau (Beispiel) // Technik

/a UmweLT
CeH1,0¢ 3CO, + 3CH,
Traubenzucker Kohlendioxid + VMethan

G =- 287 KJ/Mol

G =freie Energie
G > 0: endergonisch, d.h. es muss Energie aufgewen det werden
G < 0: exergonisch, d.h. es wird Energie frei

~ 90% der Energie verbleibt im Methan !

Zum Vergleich, Aerober Abbau: G = - 2870 KJ/Mol

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 15



ConzepTe
Fermentation / S aurebildung // Technik

/a UmweLT

Zwischenprodukt u.a. Propionat

CH,CH,COO- +2H,0 CH,COO- +3H,+ CO,
Propionat +  Wasser Acetat + Wasserstoff + Kohlendioxid
GO

o7 = + 74 KMol

Erst bel Py < 104 bar wird der Prozess exergonisch !
2

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 16



DINZEPTE

/ TEG:INVIVI; LT

Methanbildung

hydrogenotrophe Bakterien (alle!)
4H, + CO, CH, + H,O

Wasserstoff + Kohlendioxid Methan + Wasser

acetotrophe Bakterien (nur ein Teil!)
CH;,COO- +H* CH, +CO,

Acetat + Proton Methan + Kohlendioxid

« Hydrogenotrophe mussen fir tiefen H,-Partialdruck sorgen,
Indem sie H, aus Propionatabbau Iaufend verarbeiten
Jnterspecies H,-transfer”

e sie brauchen selbst jedoch minimale H,-Konzentration
Jhermodynamisches Fenster”

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 7



/4 \“ONZEPTE
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Fermentationsarten (Biologie) Technik
/a8 UMweLT
Weniger Mikroorganismen hyperthermophil
Hoch spezialisiert (~55C)
thermophil
=
Viele Mikroorganismen g |
MaRig spezialisiert (~36C) g— mesophil
@
psychrophil
Sehr viele Mikroorganismen kryophil

Wenig spezialisiert  (kalt)

Population

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG

18



Aktivit at Mikroorganismen

ConzerTE
/// TECHNIK
/a UMweLt

37C

\

Temperatur

\

\

Aktivitat ->

thermophil

mesophil

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Hauptkriterien der Fermentation

Kriterium

Ausgangsmaterial
Wassergehalt
Aufschlussgrad
Ruhrtechnik
Heiztechnik
Gartemperatur
Fermentergeometrie
Fermenterdruck
Aufenthaltszeit
Impftechnik

(X)
X
X
X
X
X

X
X

X
X

X
X
X

(X)
(X)
X
X

(X)

ONZEPTE

/? TECHNIK
/a Umwert

Stabilitat Gasmenge Gasqualltat

X

X
X
X

(X)
(X)
(X)
(X)
(X)

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Die haufigsten Inhibitoren

e Natrium / Kalium (Osmose)

e Ammonium (pH)

» Schwefel (H ,S)

e Schwermetalle (Nickel)

 Terpene / Terpenoide (Citrusfruchte)
o Verzweigte Fettsduren (lso-Buttersaure)
* Cyanide

e Chlorierte Kohlenwasserstoffe

e Sauren und Laugen (pH)

* Desinfektionmittel

* Nahrstoffmangel (Limitierung)

Wi

INZEPTE
TECHNIK
UmweLT

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Nahrstoffe (Makroelemente)

/8 CoNnzEPTE
/& TECHNIK
/a UmweLr

Die 10 Makroelemente der Zellen sind:

Kohlenstoff .
Sauerstoff .
Wasserstoft .
Stickstoff .
Phosphor .

Schwefel
Kalium
Calzium
Magnesium
Eisen

Minimales Verhéltnis der Hauptnahrstoffe:

« 700 CSB:5N:1P
1kg OTS = ~1.5kg CSB braucht ~10.7 g N und ~2.15 g P

dies bedeutet:

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 22



Spurenelemente (Mikroelemente)
Die wichtigsten Spurenelemente der Zellen smd

e Mangan  Bor

* Molybdan e Chlor

o Zink e Natrium

o Kupfer e Selen

e Cobalt e Silicium

* Nickel e Wolfram

* Vanadium e und andere

Diese Elemente missen in einer
minimalen Konzentration vorhanden sein

?»G

.

ONZEPT
TECHNIK
UmweLT

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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TECHNIK
/a8 UMweLT

Die wichtigsten ,Wachstumsfaktoren® der Zelle sind:

Erganzungsstoffe (Suppline )

e Aminosauren
e Purine / Pyrimidine
e Vitamine

Die ersten beiden sind Bestandteil der Proteine und Nucleinsauren

Die Vitamine sind Bestandteile der Coenzyme (enzymat  isch-katalytische Funktion)

Die Suppline werde nur in sehr kleinen Mengen bendtig  t

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 24



Fermentationsarten (Technisch)

.Nass-Verfahren®
Nur NawaRo (Verdinnung notwendig)

,Trocken-Verfahren®
Gringut und NawaRo (wie Substrat anfallt !)

Perkulation
Nur Gringut; MBS (Substrat-Auswaschung)

V/

ConzepPTE
TECHNIK
/a UmweLT

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Nassfermentation

e Co-Fermentation
e Zugabe von Gulle oder Wasser

Zulauf

ConzepTE
// TECHNIK
/a UmweLt

- Biogas

Ablauf

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Pfropfenstromreaktor

 kontinuierliche Trockenfermentation
« ohne Flussigkeitszugabe

Zulauf

ConzepTE
// TECHNIK
/a UmweLt

- Biogas

» Ablauf

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Perkulationsverfahren

Batch-Fermentation (diskontinuierlich)
,Garagen“-Verfahren

V%

Tor
Beflullen =—»

Entleeren «=—

ConzepPTE
TECHNIK
UmweLT

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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/a ConzepT

Fermentergeometrie / TEcHN:K
/a Umwert
*Verhaltnis 1.2 *Verhaltnis 2:1
Durchmesser 55m Durchmesser 9m
*Hbhe 11m Hbhe 45 m
«Oberflachenbel. 1.9m 3/m2*h «Oberflachenbel. 0.7m 3/m2*h
+Verhéltnis 1:1
*Durchmesser 7m
*Hdhe 7m

«Oberflachenbel. 1.2m 3/m2*h

,rurm® Idealmass JKaseschachtel*

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 29



ConzepPTE

Kurzschluss -Stromung / Hygiene // TecHNik

_ /a UmweLt
Volumen: klein | ~ Biogas

Zulauf » Ablauf

Tag 0 Tag 20

Volumen: gross _ Biogas

Minute X
Ablauf Volumen: gross

Zulauf

Minute O

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 30



ConNzepPTE

Elimination von pathogenen Keimen //}//TEGHNIK
A MWELT

Time in min

Abhangig von:

> Verweilzeit
> Verfahrenstechnik
“Temperatur

> physikalisch/chemischen

Bedingungen

Biogasanlage Lagergrube
Bakterien 53 °C 35 °C 18—21 =C 6—15 = C
T-20 Werte T-20 Werte
Stwnden Tage WVwWochen Waoachen
Salmonelia typhimuriamm o, 7 : Eiaeiy = ss - rEs
Salmaonella dublin 0,6 2.1
E.coli 0,4 1.8 e el = =
Staphylococcus aureus 0,5 0.5 0.9 7,1
Coliforme Bakterien : =B B E_; '2,1’_5' i S ':: Cias
Streptococcus faecalis 1,0 2,0
Sruppe D-Streptokokken : EEe ey e A E
T-20 Wert: Einvirkzeit far eine 90% -ige Reduktion der Keime AD-Nett. 2000

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Elimination von Unkrautsamen und

: /f) T CHNIK
Wurmelern A& Usswiels
Inkubationszeit im Keimung von Tomatensamen bei RT im mesophilen Reaktor von:
Gewachshaus 0 d, (Kontrolle) 7d 15 d 35d
8 Tage 95-98 % 1% 0 % 0 %
15 Tage n.b. 56 % 0 % 0 %
25 Tage n.b. n.b. n.b. 0%

7d Verweillzeit fuhrt bei den sehr resistenten Samen zur Keimreduktion und
Keimverzdgerung; nach 15 Tagen sind alle Samen abgetotet.

> Wurmeier- und Larven werden mesophil innerhalb von wenigen
Tagen, thermophil innerhalb von Stunden, zerstort .
Ausnahme:
> Schweinebandwurm (Ascaris sp.) Uberlebt u.U. mesophil langer.
> Parvo-Virus sowie Kohl-Hernie (Plasmodiophora brassicae)

arbi

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG

32



ConzepTE

Warme ubergang im Fermenter // TecHnik

/a UmweLt

-~ Biogas

Zulauf » Ablauf

Kleine Flache; schlechter Warmeiibergang; hohes Delta t; lokale Uberhitzung !

| ~ Biogas

Zulauf . ——

“E— ~ Ablauf

Kleine Flache; massiger Warmetibergang; hohes Delta t; lokale Uberhitzung !

< o I ~ Biogas

Zulauf » Ablauf

Grosse Flache; guter Warmeuibergang; kleines Deltat  ; kein Uberhitzen

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Impftechnik (Inokulation)
—

Y/

Pfropfenstrom

ConzepPTE
TECHNIK
/a UmweLT

» Mikroorganismen ,ausgehungert*
» Hohe, definierte biologische Aktivitat
 geringer mech. Stress auf Biomasse

» Mikroorganismen ,indifferent”
* geringere biologische Aktivitat

* Nachgéarung zwingend

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Oxidationsgrad zu Gasqualit

Je hdher der
Oxidationsgrad
von C, desto
hoher der
CO,-Antell !

CH,:CO, ca. 2:1
(wasserdampfgesatigt)

< 1% Restgase
(H,S, H,, NH; etc.)

)
F
'y
’ 4

Lo

NZEPTE

at TecHNIK
4L /8 /a UvweLt
+4
7))
=
Q Oxdlsaure
@
%’ +2 Ameisensaure, Kohlenmonoxid
2
8 Citronensaure
g Kohlenhydrate, Essigsaure
S 0 Proteine IAlgen, Bakterien
ﬁ Propipnséure
g Buttersaure
§ 2 Fette L | Methanol
P | Methylamin
@)
2
Q
=
=

0 Methan 50 75 100 %
100 CO, 50 25 0%
Gaszusammensetzung

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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/8 CoNnzEPTE
/& TECHNIK
/a UmweLr

Hemmungen des Abbaus (generell)

* viel Fett  viel Wasserstoff ev. Hemmung
Propionatabbau

* viel Séuren bei schlechter Pufferung  Hemmung der
Methanisierung (pH!)

* viel Propionat bei wenig Methanogenen  viel Wasserstoff
Hemmung Propionatabbau

* viel NH,* (speziell bei hohem pH)  viel Ammoniak
Hemmung der Biozynise

verschiedene Wechselwirkungen (verstarkend oder
abschwachend) sind noch nicht systematisch erforscht !

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 36
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Vergleich der 3 Verfahren

Technischer Vergleich von drei Fermentations - Tech  nologien

/& /a UMmweLt

Faktum Perkulation  "Flissig"  "Trocken"
Einsatzmdglichkeit Strukt. Material ~ Gllewirtschaft ~ Substrat, wie es anfallt
Strdmungseigenschaften Perkulation volldurchmischt ~ Pfropfenstromer
Gefahr fiir Kurzschlussstrémung ~ hoch sehr hoch keine

Raumbelastung nicht def. niedrig hoch

Retentionszeit, Verweilzeit oTS niedrig mittel hoch

Hygiene / Keimfreiheit nicht gewahrt nicht gewéhrt ~ hoch
Arbeitstemperatur mesophil mesophil thermophil
Rihrtechnik keine "Quirl" liegende Welle

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Vergleich der 3 Verfahren (rorsetzung)

Technischer Vergleich von drei Fermentations - Tech  nologien

Faktum Perkulation  "Flissig"
Gasspeicherung notwendig im Ballon

. Input TS Gehalt hoch niedrig

. Geruchsbelast. d. Biogas hoch mittel

. Investitionskosten mittel niedrig

. Geometrie Container stehender Ferm.
Bauhthe niedrig hoch

. Betriebskosten hoch hoch

. Prozessstabilitat niedrig niedrig

. Zuverl,, Verfigbark. der Anlage  gering mittel

. Sicherheitsaufwand extrem hoch Massig

/

& 4

V
J

/4

"“Trocken"

keine

hoch

niedrig

hoch

liegender Ferm.
niedrig

niedrig

hoch

hoch

klein

l r LINLL W
/4 1ECHNIK

4 /a6 UnmweLt

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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Gasertrag

ConzepTe
Leistungsdaten Pfropfenstr mer //TEcHNm
/a8 UmweLt
Refrenzanlage NAWARO
Daten Mai / Juni 2006 "Rohmaterialdaten”
300 7—\ 12.00
.- 10.00
L\ g b
o
200 - -+ 8.00
(@]
Ss
s
+ 6.00 gg
R T
14
100 ~ = 4.00
=O==spez. Gasertrag m3/t =—0— Grassilage t/d =—&—Maissilage t/d
== Mist t/d == Gras t/d ==O==Summe Inputmaterial t/d
=—&—Raumbelastung
-+ 2.00
0 T T T T T T T T T M- 0.00
17 19 21 23 25 27 29 31 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tag

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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ConNzepTE
/.

Leistungsdaten Pfropfenstr Omer ////Tacr«mm

a UmweLt
350 10000

,‘/ \ P~ < 1 9000

300

d N e @, 0,
‘/ ¢ \ / \’ ## / T 8000
/ . ‘—0 N‘\ . - o
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0/ \ "/ + 6000

%+ +
B

200 3
) N o##
% - 1 5000
)+
? 9

150 LN
So—o—to—o—0—0—0—0—0—0—0—0—0 + 4000
\ A e

13000 —

100 /
: 2000
e A A |

%

)

A —a— AL A
50 7AA/A ~ \\ — A ——A
N A A
N\, —— + 1000
Al /X A
- — — — —p— ‘ I \A/
. N0 0

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 40



ConNzepTE
Bauphasen am Fermenter /// TecHNIk
S - /a UMmweLT

inierung | s HUNING

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 4l



Bauphasen am Fermenter

1‘
/a
f.fit

—ONZEPTE

/ TECHNIK
”“ /a UMmweLT

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
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ONZEPTE

Aufbereitung der NAWARO /)/TECHN IK

UmweLT

,Gut gekaut ist halb verdaut !
moglichst stark zerkleinern (Energieaufwand optimieren!)

Zerfasern / zerquetschen besser als schneiden
Oberflachenvergrésserung

ev. vorgeschaltete Aufschlussschritte
nur wenn verfahrenstechnisch sinnvoll !

Okonomie im Auge behalten

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 43



/a ConzepTE
TECHNIK
/a UMmweLT

Verfahrenstechnische Optimierung

Das Verfahrens - Know How liegt im trivialen Wissen,

dass das Ausgangsmaterial den Bakterien moaglichst
feinpartikular und gleichméagig angeboten wird,

dass die Ernahrung moglichst vielseitig und ausgewoge nist,
dass die Betriebsbedingungen den Bakterien entgegenko mmen,
dass mdglichst viele Bakterien im Reaktor vorhanden si nd,

und dass diese so aktiv wie moglich gehalten werden ...

Es gibt nur wenig Firmen die dieses Wissen uber Jahre aufgebaut
und intensiviert haben !!!

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG 44



/a ConzepTE
TECHNIK
/a UMmweLT

Danke fur lhre Aufmerksamkeit

CTU — Conzepte Technik Umwelt AG

Mario Caviezel
Produktmanager BIO ENERGIE
Fermentative Prozesse

CTU - Conzepte Technik Umwelt AG
Blrglistrasse 29

CH- 8400 Winterthur

Tel: +41 52 262 84 00

e-mail: mario.caviezel@ctu.ch
web: www.ctu.ch

M.Caviezel
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