N\ UNIVERSITAT

iy HOHENHEIM




(A UNIVERSITAT
o
qll

E"’# HOHENHEIM

FRUHZEI'I.'.IGES ERKENNEN VON
PROZESSUBERLASTUNGEN MIT HILFE EINER
HOCHAUFLOSENDEN GASQUALITATSANALYSE

01.02.2024 - Leoni Neubauer




INHALT

I. Motivation

II. Projektidee

ITII. Aktuelle Ergebnisse

Laborexperiment

1. Praxisversuch

IV. Ausblic



MOTIVATION

[GWh/Stunde]
80

Biomasse:ca.6 GW

28.01. 29.01. 30.01. 31.01.
— Gesamtstromverbrauch ® Biomasse Wasserkraft @® Wind Offshore @® Wind Onshore
Solar ;i / f ® Kernkraft @ Braunkohle @ Steinkohle
» Erdgas @ Pumpspeicher Andere

* Energie aus Solar und Wind schwankend

* schwankender Energiebedarf
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MOTIVATION

* Gasspeicher
* angepasste Flitterungsplane

Modellierung der Gasbildungskinetik
- StoBfiitterungen

- lastflexibler Betrieb

- schwankende Prozessgesundheit

01.02.2024 Universitdt Hohenheim - Landesanstalt fiir Agrartechnik und Bioenergie - Leoni Neubauer



MOTIVATION

Gibt es messbare Parameter in
der Gasphase die
Prozessstorung (friithzeitiq)

ankiindigen?

1. Entwicklung Gassensoren

2. Inkludieren der
Prozessgesundheit in
Modelle zur Berechnung der

Fltterungsplane
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MOTIVATION
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Prozessgesundheit in

Modelle zur Berechnung der

Fltterungsplane
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BIOGASPROZESS Komplexes Substrat

Proteine | | Kohlenhydrate Lipide

Biogasprozess: mikrobieller Abbau von
organischer Substanz aus
nachwachsenden Rohstoffen, Giille, Festmist und

Bioabfillen. Aminosauren, Fettsauren,
Zucker Alkohole

Ziel: Produktion von

Methan, das als Primarenergietrager in Motoren Intermediate

verbrannt werden kann, um dabei Strom- (Propionat, Butyrat etc.)

und Warme zu erzeugen.

Der Prozess unter anaeroben Bedingungen ab
(Vergarung)

Acetat — H,, CO,

Biogas: CH, CO,
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BIOGASPROZESS

Gaskomponente
CH4

coz2

H2

H20

M2

o2

MH3

Gesamt-org. Sauren
Essigsaure
Proplonsaure
Buttersaure

Gesamt-Alkohole
Methanol
Ethanol

1.2 Propandiol
1-Propanethiol

Benzene
Toluene

H2S
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Konzentrationsbereich
bis 99%

bis 50%

10 ppm bis 50%

7-10%

=1%

>1%

0-30 ppm

2,83 mg/m?

146.59 mg/m?

0,7 -1.3 mg/m*
0,2 - 0,7 mg/m*

10 - 2000ppm

Komplexes Substrat

Proteine | | Kohlenhydrate Lipide
Aminosauren, Fettsauren,
Zucker Alkohole

Intermediate

(Propionat, Butyrat etc.)

Acetat

a
A 4

H,, CO,

Biogas: CH, CO,




EINFLUSSFAKTOREN BIOGASPROZESS

Temperatur

Raumbelastung
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Auch beispielsweise Fettsauren
sollten, mit geeigneter
Gasmesstechnik, in der

Gasphase detektierbar sein

Prozessstorungen frithzeitig
in der Gasphase erkennbar
machen

- Neuartige hochauflosende

Gasanalyse



PROJEKTIDEE

I2-Sens Entwicklung innovativer und intelligenter Sensorsysteme zur :
Gewahrleistung der biologischen Prozessstabilitat beim lastflexiblen U F N R
Betrj_eb Von Bj_ogasanlagen Fachagenlur Mactwochiande Rohscfe o,

Entwicklung neuer Modelle zur Vorhersage Prozessgesundheit

Messtechnik Mathematische Modelle

Photoakustische NDIR Spektroskopie

Fruihwarnsystem
R Spekt t
el spetometet Fiitterung - Prozessgesundheit m
+m WIR § @ Integration in bestehende Modelle zur Eg '?E"Eﬁ.? g};
7 Pridiktion Biogasproduktion
INTeT] VESSEN @@ woepal gasp i

Instruments GA S E connecting seience witl melusory
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AKTUELLE ERGEBNISSE



EXPERIMENT UBERFUTTERUNG

Gezielte Uberfiitterung von
Laborreaktoren (Festbett)

2 StofBfiitterungen pro Tag (3h)

Gasanalyse: Gaschromatographie
(40min)

Ziel: Frihindikatoren fir
Prozessstorungen in der Gasphase
identifizieren

6 Reaktoren
Starke Prozessstérung in Reaktor 4
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EXPERIMENT UBERFUTTERUNG
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EXPERIMENT UBERFUTTERUNG

c 711 L
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Probleme in Reaktor 4 ab Ende April. In Gasvolumen & pH erst ca. 10 Tage spater

- Konnte das frither erkannt werden?
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EXPERIMENT UBERFUTTERUNG

6 Reaktoren
Prozessstorung in Reaktor 4

o= (45

maxyap

oy
="

Gasqualitats-
variabilitat

loi—pi_z|
PDi

- 100%

warianili

max

Variabilitat im frithzeitig CH, erhoht

01.02.2024

CH4
CH4 Reaktor 4

cHa |
CH4 Reaktor 4
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EXPERIMENT UBERFUTTERUNG 1.00

Andert sich die Antwort in der Gasphase auf eine 433
Fitterung wenn eine Prozessstorung vorliegt?
Annahme: im gesunden Prozess verlauft die Antwort 0.3
auf eine Fiitterung immer gleich 0.85]
1 time (a.u.)
1.000]
Definition Referenzantwort: normalisierter Durchschnitt der 0,075

ersten 3 Tage des Experiments jedes Reaktors

1 0.950

Vergleich mit den folgenden Antwortpeaks 0.9251 . .
RMSE, , linearer Fit des Anstiegs und Abf{falls der time (a.u.)
Gaskomponenten Phase 1, Reaktor 4,

normalisierte Peaks CH,
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EXPERIMENT UBERFUTTERUNG

S, — %) (y; — 9) X: refergnce signal
= y: feeding response
(N — 1)s,s,, :
S« Sy - variances

Analyse der Korrelation der Reaktion des
Reaktors auf StoBfiitterungen
Annahme: im gesunden Prozess verlauft die

Antwort auf eine Fiitterung immer gleich

1.00 S . i e
0.75 -
0.50
0.25
0.00
-0.25
—0.50

—0.75

-1.00

FE8RZ

R5
R6
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EXPERIMENT UBERFUTTERUNG

x: reference signal
y: feeding response
Sy Sy - variances

. X — %)y — ¥)
~ (N- 1)ySy

Analyse der Korrelation der Reaktion des
Reaktors auf StoBfiitterungen
Annahme: im gesunden Prozess verlauft die

Antwort auf eine Fiitterung immer gleich
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H, Konzentration
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PRAXISEXPERIMENT

* Unterer Lindenhof, Eningen unter der
Achalm

 Phase 1: Mai — Oktober 2023
,Kontinuierliche* Fiitterung

 Phase 2: Oktober — November 2023
1 Fitterungsintervall pro Tag

Tagliche Fiitterungsmenge:

4000 kg fliissig + 7680 (4800) kg fest
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SUBSTRATMISCHUNG

Ve

W Gulle

W Pferdemist
Stroh

M Festmist

W Grassilage

W Maissilage



PRAXISEXPERIMENT

variable
— CH4
—_c02

[45]

[

a0
variable
biogas_wet
80 biocgas_dry . 30
—— CH4 g
E L-_H-L - 40
;"" a0 —_4._ %
E o 530
C
: 3
=]
— 40 C
ey o 20
W L)
[1n]
=2 L
20 = 10
0
0
May 2023 Jul 2023
May 2023 Jul 2023 Sep 2023 Noy 2023

Date

Differenz

Sep 2023 Nov 2023

Date

Methan Methan theoretisch
gemessen (Futterungsmenge™
KTBL Werte)
Fermenter 2 2.155 2.701 -546
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PRAXISEXPERIMENT
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PRAXISEXPERIMENT

CHA/H?

Fermenter 1 (gleiche Fiitterung,
- Substrataufbereitung
Kugelmiihle)

%

- . : : Fermenter 2

1500504 00000 MO-0L- 34 DAGODD  3OEN.0A-01 500000 MOS0 000000  MOIOFi8 Onsn  A0TSDN-00 G000 MUOS-08-1T 06000 200508 11 S00008  MIIS-10400 650000 30090001 GAOO0D 20081510 Gh0a0

geringeres CH,/H, Verhaltnis in Fermenter 2
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PRAXISEXPERIMENT

1 H, Konzentration

Fermenter 2
0.8

0.6

0.4

gas concentration [%]

0.2

o LA Lt s T R RTY VOO

May 2023 Jul 2023 Sep 2023 Mov 2023

Date

Hohe und stetig steigende H, Konzentrationen



FAZIT

* H, Anstieg zeigt Ineffizienz von Konversion von Biomasse zu Biogas an

* H, kann ein Indikator fiir geringe spezifische Methanertrage sein

* Gasqualitatsvaribilitat als Frihindikator

* Korrelation von H, und CH, mit ,,gesunder* Antwort als méglicher
Frihindikator

* Gasqualitat als Frihindikator erfordert komplexe fermenterindividuelle

Auswertealgorithmen
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MESSPRINZIP 1?-SENS

Photoakustische NDIR
Spektroskopie

o % % M

Intermsl L
Malecular State

Kalibration

— Yeerot) =
., g[/\/\/

Time

 etabliertes Verfahren
Gasmesstechnik

- CH, und CO,
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MESSPRINZIP 1?-SENS

Photoakustische NDIR
Spektroskopie
hnell
« Klein sehne
hochauflé d
e schnell Kalibration cchautioseh

. auch sehr geringe Gasbestandteile
* zuverlassig

detektierbar

geringer Wirkungsquerschnitt

- cavity enhanced Raman
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PHOTOAKUSTISCHE SENSOREN

* Photoakustische Sensoren basierend
auf MEMS Mikrophonen
- Integration im Messwagen am

Unteren Lindenhof zum Einsatz an der

Praxisanlage
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RAMAN SPEKTROSKOPIE

=
* Sieburg, Anne, et al. "Monitoring of gas &
=
composition in a laboratory biogas plant © £
uy
using cavity enhanced Raman spectroscopy” T
% d§=;“ |r||
(2018) = 2 .-
. = s Oa
 erfolgreiche Messung an Laborreaktor p= 8 O
® T =
® CH4, COz, Nz, Oz, Hz % . I{:IN ||| DN
o & 1
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] 5= | 3
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1 d 1 y | ' | n 1 I
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber / cm’’
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counts

RAMAN SPEKTROMETER

Erste Ergebnisse einfaches Ramansystem:

CO,/CH,/H,5:40%/60%/1000ppm, 4 s Messzeit

150000 - ‘ CH4
100000 1 /
SOO00 1 COZ
N\
A
II] ECII{I ﬂliglﬂ EIIIIIL'I Bf:lﬂ lD:EID

Pixel CCD Kamera

200000 A

150000

counts

50000 -

‘'ie — Leoni Neubauer

- CO,/CH,/H,5:40%/60%/1000ppm, 20 s Messzeit

100000 1

:
CH,
CoO
\i H\S.
II] EIZEI[I ﬂJI.:ID EIIJEI EI.'IJU lﬂ:ﬂﬂ'

Pixel CCO Kamera
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