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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Produktion von Wasserstoff und/oder Methan suf der Basis von
Kohlenmonoxid oder Kohlenmonoxid enthaltende Gase (z. B. Synthesegas). Ziel der Erfindung ist die effektive
Transformation der Verbrennungsenergie von Kohlenmonoxid auf gasférmige Energietrager wie Wasserstoff
und/oder Methan. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, anaerobe Mikroorganismen auszuwihlen, um eine
ProzeRfiihrungsstrategie auszuarbeiten, die eine hochgradige Energietransformation — weitgehend ohne
Zellmassebildung — gestattet. Zur Erreichung hoher Transformationsgeschwindigkeiten und einer ungeschitzten
Fermentation ist bei Temperaturen > 70°C zu arbeiten. ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch den Einsatz eines
thermophilen, CO-verwertenden und wasserstoffbildenden, strikt anaeroben lithotrophen Mikroorganismenstammes,
vorzugsweise Carboxydothermus hydrogenus z-2901, DSM 6008 (Svetlichny, V. A., et. al, hinterlegt an der
Deutschen Sammlung von Mikroorganismen am 20.6.1990), einzeln oder in Mischkultur mit einem thermophilen,
anaeroben methanogenan Mikroorganismenstamm, z. B. Methanobacterium thermoautotrophicum DSM 2133, in
Rein- oder Mischkultur in einer batch-, fed-batch-, oder kontinuierlichen ein- oder mehrstufigen Kultivierung mit
Biomasseriickhalt bei kontinuierlichem oder diskontinuierlichem Gaswechsel gelost. Die singesetzten Stamme
erlauben eine hohe Transformationsgeschwindigkeit bei minimalem Energieverlust.
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Patentanspriicke:

1. Verfahren zur mikrobiellen Herstellung von Wasserstoff und/oder Methan in einem anaeroben

Kuitivierungsverfahren, gekennzelchnet durch:

= Kultivierung eines thermophilen, CO-verwertenden und Wasserstoff bildenden, strikt
anaeroben lithotrophen Mikroorganismenstammes, vorzugsweise von Carboxydcthermus
hydrogenus DSM 6008 einzeln oder mit einem methanogenan Bakterienstamm in Mischkultur

. oder aufeinanderfolgenden Reaktorstufen,

— unter Verwendung von Kohlenmonoxid als Energisquelle

= unterzusatzlicher Verwendung von Hefeextrakt, Pepton oder anderer proteinhaltiger
Kohlenstoffquellen

~ im Temperaturbereich von 70°C-95°C sowie

- im pH-Bereich von 5,5-7,5 in mineralischen Medien

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die vorzugsweise Verwendung des

Bakterienstammes Carboxydothermus hydrogenus z-2901 DSM 6008 zur Herstellung von

Wasserstoff, ’

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Kultivierung einer Mischkultur sines
thermophilen, CO-verwertenden und Wasserstoff bildenden, strikt anaeroben lithotrophen
Mikroorganismenstammes, vorzugsweise des Stammes Carboxydothermus hydrogenus DSM
6008 und eines methanogenen, thermophilen Stammes, wobei der gebildete Wasserstoff teilweise
oder volistandig zu Methan konvertiert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, gekennzeichnet durch ein Verhiltnis der Zellzahlen der beiden
Komponenten der Mischkultur von 30:70 bis 70:30.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, gekennzeichnet durch einen diskontinuierlichen
oder kontinuierlichen Austausch der Gasphase.

6. Verfahren nach Anspruch 1, rekennzeichnet dadurch, daB in einem ersten Reaktor ein
thermophiler, CO-verwertender und Wasserstoff bildender, strikt anaeroben lithotrophen
Mikroorganismenstamm, vorzugsweise Carboxydothermus hydrogenus DSM 6008 und in sinem
nachgeschalteten Reaktor der methanogene, thermophile Bakterianstamm kultiviert werden,
wobei die Gasphase nach Passieren der e;sten Stufe unter Aufrachterhaltung der anaeroben
Bedingungen der zweiten Stufe zugeleitet wird und nach Passieren der zweiten Stufe zumindest
ein CO,/Methan-Gemisch erhalten wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, gekennzeichnet dadurch, da3 nach der ersten Stufe zusatzlich
Wasserstoff zugegeben wird, so daR nach Passieren der zweiten Stufe ein hoherer Methananteil
erhalten wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1 und einem derAnspriiche 2, 3, 6 oder 7, gekennzeichnet dadurch, daf
die Bakterienbiomasse auf Hefeextrakt, Pepton oder einem anderen proteinhaitigen Substrat
angezogen wird.

9. Verfahrer nach Anspruch 1 und einem der Anspriiche 2, 3, 6 oder 7, gekennzeichnet dadurch, da}
die Bakterienbiomasse an an sich bekannte Trégermaterialien fixiert im Reaktor vorliegt.

10. Verfahren nach Anspruch 1 und einem der Anspriiche 2, 3, 6 oder 7, gekennzeichnet durch einen
Druckbereich der Kultivierung von 0 bis 10 MPa.

n

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein mikrobiologisches Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff und/oder Methan unter Einsatz von
Koh'enmonoxid oder Synthesegas. Sie kann in der Wirtschaft zur Produktion der Energietrdger Wasserstoff und Methan aus
Koh! 'nmenoxid oder Kohlenmonoxid enthaltender Gase (2.B. Synthesegas der Braunkohlenverkokung) eingesetzt werden.,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es sind zahlreiche Verfahren zur mikrobiellen Produktion von Methan und Wasserstoff auf der Basis organischer Abprodukte
beschrieben (US 4663043, US 4659471, SU 1247354, J 62004499, J 62288569, SU 1330081, J 60106591, US 4540666, EP 133846,
RO 63590, BE 903319, BE 903320, DD 232687, GB 2167055 u.v.a. m.). Bei einigen Verfahren strebt man die Reduzierung des
CO,-Gehaltes des gebildeten Gases an. Das erfolgt iber die Separation und/oder Riickfiihrung des CO,(J 62176599, US 4722741)
bzw. durch die Zuspeisung von Wassarstoff fiir die metabole Reduktion der Komponenten CO; + 4H, — CH, + 2H,0 (FR
2537992) oder die CO,-Assimilation durch Algen (DD 244742).
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Andere Verfahren sehen don Einsatz acetogener Bakterien in einer zweiten Verfahrensstufe nach der Methanbildung unter
Zusatz von H; zur Essigsdurebildung vor (EP 241999),

Die Produktion von Methan auf der Basis von Acetat ist beschrieben (J 60083587).

Das Verfahren (BE 894908) sieht den Abbau von organischem Material 2u CO, und H, vor, in siner zweiten Stufe erfolgt die
Methanisierung dieses Gemisches.

Eine Reihe von Verfahren sieht den Umsatz von Calciumcarbonat + Wasserstoff mit methanogenen Bakterien zu Methan vor
(US 4571384, J 59098694).

Die mikrobielle Produktion von H; und/oder CH, auf der Basis von Kohlenmonoxid oder Synthesegas unter Einsatz thermophiler,
anaerober Mikroorganismen wird nicht beschrieben.

Effektive chemische Verfahren zur Wassergassynthese sind nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist dis effektive Synthase von H, und/oder CH, auf der Grundlage von Kohlenmonoxid oder Kohlenmonoxid
enthaltender Gase mit Kohlenmonoxid als alleinige Energiequelle raikrobiallen Wachstums in einem weitgehend ungeschiitzten
Verfahren.

Darlegung das Wesons der Erfinduny

Der Erfindung liegt die Aufgabe zug:unde, Mikroorganismen einzusstzen, die bei Temperaturen >70°C Kohlenmonoxid als
einzige Energiequelle nutzen, wobe, eine effektive Transformation der Verbrennungsenergie ven Kohlenmonoxid auf
Wasserstoff und/oder Methan erfolgt.

ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch golést, daB ein thermophiler, CO-verwertender und Wasserstoff bildender, strikt
anaeroben lithotrophen Mikroorganismenstamm, vorzugswaeise Carboxydothermus hydrogenus z-2901 DSM 6008 (hinterlegt
an der Deutschen Sammlung fiir Mikroorganismen am 20.6.1990) und sin methancqener Stamm ginzeln oder als
Mischpopulation im Temparatisbersich von 70-95°C und einem Druck von 100kPa bis 10 MPa bei einem pH-Wertvon 5,5-7,5in
minerciischen Medien unter mdglichem Zusatz von Hefeextrakt, Pepton oder anderen proteinhaltigen C-Quellen kultiviert
werden, 'vobei Kohlenmonoxid oder Kohlenmonoxid e:ithaltende Gase (z.B. Synthesagas) eingesetzt werden. Die Kultivierung
erfolgt in hatch-, fed-batch- oder kontinuierlicher Fermentation unter diskontinuierlichem oder kontinuierlichem Austausch der
Gasphase,

Der vorzugsweise einzusetzende Mikroorganismenstamm Carboxydothermus hydrogenus z-2901 DSM 6008 wurde aus einem
heifen zellulosematerialhaltigen Sumpf bei einer Temperatur von 70°C und einem pH-Wert von 6,8 gewonnen.

Der thermophile, CO-verwertende und Wasserstoff bildende, strikt anaerobe lithotrophe Mikroorganismenstamm
Carbxydothermus hydrogenus 2-2901, DSM 6008 und der methanogene Stamm Methanobacterium thermoautotrophicum
DSM 2133 wachsen in einem Nihrmedium folgender Zusammensetzung (gl~' Aqua. dest.):

0,33NH,CI (0,5Hefeextrakt)
0,33 MgCi,» 2H,0 0,3Na;S «9H,0
0,33CaCl,» 6H,0 1,0ml Spurensalzlésung*
0,33KCI
0,33KH,PO,
0,33K;HPO,
* Spurensalzldsung (mgl~' Aqua. dest.):
5000EDTA 300H;3B0;
2000FeS0O,#7H,0 200CoCl, #6H,0
100ZnSO,#7H,;0 10CaCl, » 2H,0
30 Ml’lClz*BHzo 20 Nic';!ﬁH;o
30 MnCIzthzO 30Na,Mo0O,
** Vitaminldsung (mgl~' Aqua. dest.):
2Biotin 5 Aminobenzoeséure
5Riboflavin 5 Panthotensdure
5 Thiamin 10812 ,
5 Nikotinsiure 0,1B4

Dervorzugswaise einzusetzende Stamm Carboxydothermus hydrogenus z-2901 DSM 6008 wurde als 0,9-1,1 pm bzw. 1,5-2,5pm
breites, gerades bis leicht gekriimmtes Stdbchen mit gerundeten Endan gewonnen (Svetlichny, V. A. et. al., Int. J. Syst. Appl.
Microbiol., in press).

Die erfindungsgeméf vorzugsweise einzusetzenden Bakterien werden in einer batc! -, fed-batch- oder kontinuierlichen
Fermentation in bekannter Weise unter strikt anaeroben Bedingungen kultiviert. Die diskontinuierlich oder kontinuierlich
ausgetauschte Gasphase setzt sich zu Beginn aus 100Vol.-% Kohlenmonoxid oder € ynthesegas zusammen.
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Ausfihrungsbelsplele
Die Erfindung wird durch folgende Baeispiele erldutert:

Belsplel 1

Der thermophile, CO-verwartende und Wasserstoff bildende, anaerobe, lithoautotrophe Bakterienstamm Carboxydothermus
hydrogenus z-2901, DSM 6008 wurde nach steriler Anzucht im Standkolben einem Produktionsreaktor mit einem
Gesamtvolumen von 1,0m® bei 100kg Kulturmedium zugefihrt. Der pH-Wert des oben beschriebenen Kulturmediums betrug
7,0, die Temperatur 70°C. Im Reaktor herrschte zu Versuchsbeginn ein Druck von 200kPa. Im Fermentor befanden sich zu
Versuchsbeginn 18001 u.N. Kohlenmonoxid (entspr. 80,4 mol).

Nach einer lag-Phase von 2h erfolgte innerhalb von 12h der Umsatz des gesamten Kohlenmonoxids. Am Ende des ersten Zyklus
wurden 57,4 Vol.-% Wasserstoff und 40,2 Vol.-% CO, in der Gasphase gemessen. Es erfolgte im weiteren die zweimalige
Wiederholung des Gasumsatzzyklus.

Im einzelnen wurden folgende ProzeBkennziffern erreicht:

1.Zyklus 2.Zyklus 3.2Zyklus
Umsatzzeit: 14h 10h 10h
CO-Verbrauch: 80,4mol ) 80,4mol 80,4mol
H;-Bildung: 78,5mol 80,4mol 77,5mol
Ausbeute: 0,98 moi Hz/mol CO 1,0 mol Ha/mol CO 0,96 mol Hy/mol CO
Produktivitét®; 64,3 ml/th 90,0 ml/th 90,0mol/th
Produktivitdt**; 643,0ml/lh 900,0 mi/lh 900ml/lh

* H,, bezogen auf Gesamtvolumen {1,0m?) des Reaktors.
** H,, bezogen auf Medieninhalt {100kg) des Reaktors.

Nach einer Produktionszeit von 34h wurden insgesamt 5,3m? Wasserstoff aus 5,4m? Kohlenmonoxid hergestalit,

Belsplel 2

Verfahren nach Beispiel 1, wobei nach einer Umsatzzeit von 12h ein kontinuierlicher Gasaustausch von 1001/h CO erfolgt. Die
resultierende Gaszusammensetzung des abstrdmenden Gases (180i/h) betrdgt 55 Vol.-% H, und 45Vol.-% CO,. Damit ergab sich
(ber einen Zaitraum von 60 h eine durchschnittliche Produktivitdt von 100,0 ml/lh bzw. von 1000 mi/th (H;, bezogen auf das
Medium).

Belsplel 3

Verfahren nach Beispiel 1 und 2, wobei gleichzeitig mit Beginn des kontinuierlichen Gasaustausches ein kontinuierlicher
MediendurchfluR mit einer DurchfluBrate von 0,6h~' realisiert wurde. Damit wurde eine Ausdehnung des stationére n Zustandes
Uber einen Versuchszeitraum von 10 Tagen bei gleichen Produktivitéten realisiert.

Beisplel 4

Die Mischpopulation des thermophilen, CO-verwertenden und Wasserstoff bildenden, lithoautotrophen Stammes
Carboxydothermus hydrogenus z-2901, D3M 6008 und des mathanogenen Stammes Methanobacterium thermoautotrophicum
DSM 2133 (Verhéltnis der Staimme im Inokolum: 60:40) wurden nach steriler Anzuchtim Standkolben einem Produktionsreaktor
miteinem Gesamtvolumen von 1,0m?®bei 100kg Kulturmedium zugefiihrt. Der pH-Wert des oben beschrisbenen Kulturmediums
betrug 7,0, die Temperatur 70°C. Im Reaktor herrschte zu Versuchsbeginn ein Druck von 300kPa. Zu Versuchsbeginn befanden
sich im Fermentor 27001 u. N. Kohlenmonoxid {entspr. 120,5mol). Nach einer lag-Phase von 2h erfolgte innerhalb von 12h der
Umsatz des gesamten Kohlenmonoxids. 10h nach Produktionsbeginn begann der Abbau des gebildeten Wasserstoffes und von
CO,. Nach 98h Gesamtdauer betrug der Wasserstoffgehalt der Gasphase weniger 5V0).-%, 23,0Vol.-% CH, wurden gemassen.
Damit wurden folgende Prozekennziffern erreicht:

Umsatzdauer; 98h

Produktivitat: 6,3 ml/Ih (Methan, bezogen auf Gesamtvolumen des Reaktors)
Produktivitét: 63,0ml/1h (Methan, bezogen auf Medium)

Ausbeute: 0,71 kJ/kJ (ents srechend den oberen Heizwerten)

Beispiel 5

Verfahren nach Beispiel 4, wobei nach einer Versuchszeit von 10h ca. 551h~! Wasserstoff zudosiert wurde, da ein vollstiandiger
Umsatz des Kohlenmonoxids zu Methan resultierte. Nach einer Versuchszsit von 150 h resultierte somit eine
Gesamtproduktivitét von 17,2ml/th Methan, bezogen auf Gesamtvolumen bzw. 172,0ml/lh, bezogen auf Medium.

Belsplel 6

Verfahren nach Beispiel 4, wobei der ProzeR in zwei Reaktoren von je 1,0m? durchgefiihrt wurde. Wahrend in Reaktor 1 der
kontinuiesliche Umsatz von CO zu CO, und H, geméR Beispiel 3 durchgefiihrt wurde, erfolgte in unmittelbarem Anschiud in
Reaktor 2 der Umsatz dieses Gasgemisches zu Methan, wobei bis zu 25Vol.-% Methan erzeugt wurden,
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Reaktor 1 {nach Erreichen des stationéren Zustandes).

Produktivitét: 100ml/lh (Gasumsatz, bezogen auf Gesamtvolumen des Reaktors)
1000 ml/Ih (H,, bezogen auf Medium)
GasdurchfluB: 1001/h Gaseintritt

180 1/h Gasaustritt (1001/h H,)
Reaktor 2 (nach Erreichen des stationdiren Zustandes):

Produktivitét: 25 mi/ih (Methan, bezogen auf Gesamtvolumen)
) 250 mi/Ih (Methan, bezogen auf Medium)
GasdurchfluBB: 180 I/h Gaseintritt

801/h Gasaustritt (251/h Methan, 551/h CO;)

Belspiel 7

Verfahren nach Beispiel 6, wobei unmittelbar nach der ersten Reaktorstufe 2201/h Wasserstoff zudosiert wurden. in der
Reaktionsstufe 2 wurde ein Reaktor mit einem Gesamtvolumen von 2m? bel einer Filllmenge von 400kg eingesetzt. Damit
resultieren fiir den Reaktor 2 folgende Umsatzparameter:

Reaktor 2 (nach Erreichen des stationfiren Zustandes):

Produktivitét: 50 mi/ih (Methan, bezogen auf Gesamtvolumen)
250 ml/lh (Methan, bezogen auf Medium)
Gasdurchflu@: 4001/h Gaseintritt

801/h Gasaustritt (€0 1/h Methan)
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