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Terrawatt-hours

Motivation

Photovoltaik

° E S e o E s = . %
_ , - | : |
2] 5[] ] of ol ] ) ol e Tl sl ol ol of sl  of sl [ [z Fll slélslil.ﬂﬁiélgﬁ EERP

2018 me 2020 021 2022

. f

& 2 2 o E
AREERERE R R R REEE R R REEEEEEEEERP R EEEEEEEEEEFEEEEEEEEREEF

ﬁlllm||||| II||||||

NEIE1E R

g

3|32

2019

231323

Feb

EFRE

2020

23812

& 33

-
@
~

<
I I w

Fluktuierende Bereitstellung von
Elektroenergie (EE) durch
Sonne, Wind und Wasser

Kompensation und Speicherung, um
den EE-Bedarf zu decken

Zunehmende 6konomische Attraktivitat
einer flexibleren bedarfsgeflihrten
Biogasproduktion

Jahresverlauf der Einspeisung von
Elektroenergie aus erneuerbaren Quellen



Gliederung

 Motivation

o Geloster Wasserstoff
(dH,)

« Sensorkonzept

 Kalibrierung

« Messungen in
Biogasmedien

« Zusammenfassung und
Ausblick



formiate, acetate, Hy/CO2, methanol

Motivation

Input

Insoluble organic substances
carbohydrates, proteins, fats

Hydrolysing bacteria very slow

Soluble organic substances
amino acids, fatty acids, sugar

fast

Acidogenic bacteria
Methanogenic substances

Nonmethanogenic substances
propionate, butyrate, alcohols, aldehyde
(mare an high pH>

Acetogenic bacteria

more on low pHy

Methanogenic substances
acetate, Ho/CO;
(most effective at p(H2}<10 Pa

slower on acetates
very fast on Hz/CO;

methanogenic bacteria

40 ... 70 % CH;
Rest: COy, H2S, NH3, Ha,...
need pH =7...7,5)

"mutualistic symbiosis"

dH, als Intermediat

Output

B

' natural gas grid  1

H, zur biologischen Methanbildung



Monitoring von dH,

Tragergas —> Probeninjektion
> — Trennsaule 1

Trennsaule 2

A v

Up ~ .
AL +— Coulometrischer

Detektor

N Festelektrolyt-
Zelle

y - Headspace R Mikrobielle Oxidation von H,S und H, im Headspace:

Luft Biogas H,S+0, — H,O+S
H, +O0, —»> H)0

« Oxidation startet bereits bei Spurenkonzentrationen von H,S / H,

« Partialdricke differieren >10fach zwischen Garmedium und Biogas

(O, aus Leckagen oder Zumischung)




Sensorkonzept

Speicherprogrammierbare Steuerung

-¥V5_) MOX TL‘P

1: Fallen EV; 2: dH; Extraktion; 3: Hy-Diffusion; 4: Reinigung

syn. Luft (Kalibriergas) - syn. Luft (Kalibriergas)

Emlass

S
Luft
l geoffn. |v1 — V3| V2 |vi o

Kal. Ventile ' '
—~>
Ga Prozess

— Gas schritt

— RL

— DK

EV = Extraktionsvolumen, DK = Datenkabel,
GM = Garmedium, FS = Fluidik im Sensorkopf,
MFC = Massflow-Controller,

MOX = Metalloxid-Gassensor, P = Pumpe
RL = Reinigungslosung,

Vx = Mikromagnetventile



Messzyklus Schritt 1: Befiillung

ca. 2 min

Fluidik im

Hz-Sensor -3 | Sensorkopf

Extraktions-
volumen

Messzelle -

Garmedium



Messzyklus Schritt 2: Extraktion Hy

ca.1h

Fluidik im

Hz-Sensor -3 | Sensorkopf

Extraktions-
volumen

Messzelle -

Garmedium



Messzyklus Schritt 2: Extraktion Hy

Ende

Fluidik im

H>-Sensor -+ | Sensorkopf

Extraktions-
volumen

Messzelle -

P(Hz, gas) ~ P(H2, carmedium)

Garmedium



Messzyklus Schritt 3: Ha-Diffusion

30 ... 60 Sekunden

Fluidik im

H>-Sensor -+ | Sensorkopf

Extraktions-
volumen

Messzelle -

Garmedium



Sensorsignal
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Ansprechverhalten zweier Metalloxid-Gassensoren in H,/H,O/Luft-Gemischen

Hohe Sensitivitat auf H,-Spurengaskonzentrationen
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Laborkalibrierung

’ - —

* VVolumenstrom:; 20 sccm

» Rihrer: 300 rpm
* p(dH,): 0...100 Pa
« Zeit pro Konz.: 35h

* Temperatur: 25 °C

Thermostatiertes Gefal}



Sensorsignal [kQ]

Laborkalibrierung
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Test In Biogas-Laborfermentern

gas analysis (H2, CH4, CO2)

gas analysis

()

heating [\/‘

hydrolysis/acidogenesis

biogas vol.-count

screw seperator

O—ife

run-off, digestate

gas tube
screw seperator
Q) VN L
\Z 4
7\
v
T \-/ thin sludge ( l\\
pH-adjustment
H,-Zugabe

methanogenesis

7\
T Nt sludge

pH-adjustment

Fermentervolumen: 2 L
Trockensubstanzgehalt (Hydrolyse): 7 %
Maissilage/Strohmist(50/50m)
Verweilzeit: 14 d (each)
Fltterung/Garrest: 2 x 300 ml/week
Ruckfihrung von Dinnschlamm =
Fltterungsvolumen

Mesophile Bedingungen (~37 °C)

» Organische Zufuhr: 1,4 g/(L d)



Fermentermessungen und Inlinekalibrierung
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Geringe Sensordrift
Hohe Signaldynamik

Breiter Messbereich



H,-Einleitung In den Fermenter

dissolved hydrogen
off-gas hydrogen « Schnelles Ansprechen des

40 . — ; Gelbstgassensors
35 « Zuverlassiges Monitoring der H, —
: ik Verfugbarkeit fur die CO2-Reduktion und
30 n von H, im Biogas
25

|
(8]

hydrogen partial pressure [Pa]
hydrogen share in off-gas [%]

LJ A.,L,-—)L 0

|
100 150

time [h]

Punktlinien: Wasserstoffzugabe zur Methanogenese mit 0,5 ... 1 ml/min far 1...3 h



Zusammenfassung

Neues Sensorkonzept fur dH,-Messungen in Biogas-Fermentern

Hohe Sensitivitat, Selektivitat und Stabilitat

Schnelles Ansprechen auf Konzentrationsanderungen

Hohe Zuverlassigkeit durch automatische Kalibrierung im Betrieb
Vergleichsweise niedrige Investitionskosten durch Metalloxid-Gassensoren

und speicherprogrammierbare Steuerung



Ausblick

Weiterentwicklung von:

* Prozessintegration

Sensorsteuerung

Reinigungseffizienz und -dokumentation

Sensorelektronik

Kostenreduktion
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