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Untersuchungen zur Hydrolyse
von Maissilage

Die anaerobe Konversion von Biomasse zu
Methan kann in vier Abbauschritte unter-
gliedert werden Hierbei weichen die opti-
malen Prozessbedingungen der Hydrolyse
und Acidogenese von denen der nachfol-
gend ablaufenden Acetogenese und Me-
thanogenese ab. In der hier vorgestellten
Untersuchung wird dargestellt, dass durch
eine raumliche Trennung der Prozess-
schritte nicht unweigerlich mit hoheren
Methanertrigen zu rechnen ist.
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In juingster Zeit sind die Kosten fiir land-
wirtschaftliche Produkte zum Teil erheb-
lich gestiegen, was die Wirtschaftlichkeit der
Methanerzeugung aus nachwachsenden
Rohstoffen belastet. Derzeit wird verschie-
denen Modglichkeiten nachgegangen, wie
man die Gasertrdge der eingesetzten Sub-
strate erhohen und somit die eingesetzte Bio-
masse besser ausnutzen kann.

Zweiphasige Vergarung

Ein bei landwirtschaftlichen Biogasanlagen
teilweise schon jetzt praktizierter Ansatz ist
die zweiphasige Vergérung. Im Gegensatz zu
der derzeit tiblichen einphasigen Vergirung,
bei der alle vier Schritte der anaeroben Ver-
girung in nur einem Gérbehilter ablaufen,
wird der Abbauprozess hierbei in zwei Pha-
sen aufgeteilt. In der ersten Phase lduft ne-
ben der Hydrolyse, bei der die Makromo-
lekiile der zugefiihrten Substrate in ihre Mo-
nomere zerlegt werden, die Acidogenese ab,
in der die zuvor gebildeten Monomere zu
Carbonsduren, Alkoholen, Kohlendioxid
und Wasserstoff umgewandelt werden [5].
Hierbei erfolgt die Umsetzung der in den zu-
geflihrten Substraten enthaltenen anaerob
abbaubaren Néhrstoffe in eine fliissige Pha-
se. Viele der an der Hydrolyse und Acidoge-
nese beteiligten Mikroorganismen, die soge-
nannten primdren Gérer, erreichen ihr Stoff-
wechseloptimum bei einem pH-Wert von 5
bis 6,3 [3]. Teilweise lduft in diesem ersten
Fermenter einer zweiphasigen Anlage, der
hiufig vereinfacht als Hydrolyse-Fermenter
bezeichnet wird, auch der nidchste Konver-
sionsschritt, die Acetogenese ab. Aufgrund
des hohen Wasserstoffpartialdruckes konnen
die sekunddren Gérer hier nur eingeschrankt

ihren Stoffwechsel betreiben. Im letzten Pro-
zessschritt wird aus Wasserstoff und Koh-
lendioxid (etwa 28% des Methans) sowie
aus Essigsdure durch die methanogenen Mi-
kroorganismen bei einem pH-Wert von 6,8
bis 8,2 Methan gebildet [3]. Finden alle vier
Prozessschritte innerhalb eines Fermenters
statt, so werden die Prozessbedingungen an
die letzten beiden, die Biogaserzeugung li-
mitierenden Schritte Acetogenese und Me-
thanogenese, angepasst. Dies schrinkt die
potenzielle Leistungsfahigkeit der ersten
beiden Prozessschritte ein. Eine Trennung
der Hydrolyse und Acidogenese von der
Acetogenese und Methanogenese erscheint
aber nicht nur wegen der unterschiedlichen
pH-Optima sinnvoll. So finden sich in der
Literatur Angaben, dass bei zweiphasiger
Vergdrung ein hoherer Methangehalt des
Biogases zu erzielen sei und der Prozess ins-
gesamt stabiler ablaufe [4]. Durch eine zwei-
phasige Vergdrung sollen zudem pH-Wert-
Schwankungen vermieden werden, die die
Methanogenese empfindlich hemmen [2].
Die kurzen Generationszeiten der primiren
Gérer von etwa 20 Minuten bis zu 1,5 Tagen
erlauben bei der Hydrolyse und Acidogene-
se relativ kurze Verweilzeiten und somit eine
hohe Substratzufuhr. Die Generationszeit
der acetogenen und methanogenen Mikroor-
ganismen liegt im Bereich von 3,5 bis 15 Ta-
gen, was weit ldngere Verweilzeiten erfor-
derlich macht [1]. Laufen alle vier Prozess-
schritte innerhalb eines Fermenters ab, so
limitiert das relativ langsame Wachstum der
Methanogenen die mogliche Verweilzeit.
Durch Trennung der einzelnen Phasen ergibt
sich die Mdglichkeit, optimale Prozessbe-
dingungen fiir die jeweilige Phase zu erzie-
len.
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Material und Methoden

In der hier vorgestellten Untersuchung stand
die erste Phase des Biogasprozesses mit Hy-
drolyse und Acidogenese im Fokus. Die Ver-
suche wurden in zwei liegenden, kontinuier-
lich durchmischten Durchflussfermentern
mit einem Faulraumvolumen von 400 Litern
im Biogaslabor der Universitit Hohenheim
durchgefiihrt. Vor Versuchsbeginn wurden
die mit Wasser gefiillten Fermenter mit je
zehn Litern Gérsubstrat aus einer einphasig
betriebenen Biogasanlage beimpft. Die Gér-
temperatur betrug 55 °C. Téglich wurde den
Fermentern je 1,6 kg organische Trocken-
substanz (0TS) in Form von Maissilage zu-
geflihrt, was einer Faulraumbelastung von
4 kg oTS je Kubikmeter und Tag entsprach.
Auf eine Anfahrphase wurde verzichtet und
sofort mit einer Faulraumbelastung von 4 kg
oTS begonnen. Der pH-Wert konnte durch
die Zugabe einer auf Branntkalk (CaO) ba-
sierenden Kalkmilch reguliert werden. Die
Qualitdt (CO,, CH4) und Quantitit des ge-
bildeten Gases, sowie der pH-Wert des Gér-
substrates wurden téglich erfasst. Die Zuga-
be von Leitungswasser begrenzte die Ver-
weilzeit auf zehn Tage. Das Verhiltnis aus
Maissilage und Leitungswasser betrug rund
1:7.

Das Effluent des Hydrolysereaktors wurde
in eine fest und fliissige Fraktion separiert.
Beide Fraktionen untersuchten wir unter Zu-
satz von Impfgiille mit dem Verfahren des
Hohenheimer Biogasertragstests (HBT) auf
das Methanbildungspotenzial hin. Als Ver-
gleichsvariante wurde die verwendete Mais-
silage im gleichen Verhéltnis mit Leitungs-
wasser versetzt, wodurch die in der Maissi-
lage enthalten Gérsduren, Alkohole und
sonstigen 16slichen Substanzen in Ldsung
gingen. Nach 20-miniitiger Durchmischung
wurde das Substrat separiert. Sowohl von
diesen beiden Fraktionen als auch von der
unbehandelten Maissilage wurde das Me-
thanbildungspotenzial ermittelt Die Bestim-
mung der spezifischen Gasertrige erfolgte
nach einer Sdurekorrektur des Gehaltes an
organischer Trockensubstanz (oTS) [6].

Vorlaufige Ergebnisse

Kurz nach Beginn des Versuchs, also nach
der ersten Zugabe der Mischung aus Maissi-
lage und Wasser zum Hydrolysefermenter,
sank der pH-Wert im Fermenter aufgrund
der Maissilagezugabe bis auf einen Wert von
3,7. In diesem ersten Versuchszeitraum wur-
de kein Gas gebildet. Erst durch Zugabe von
Branntkalk konnte der pH-Wert zwischen
4,6 und 5,5 stabilisiert werden. Der fermen-
terspezifische Hydolysegasertrag lag iiber
einen Zeitraum von drei Verweilzeiten bei
0,866 m*/m?> d’'. Das gebildete Gas bestand
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zu durchschnittlich 47,7 % aus Kohlendi-
oxid und enthielt kein Methan (Bild I). Ex-
tern durchgefiihrte Gasanalysen ergaben,
dass es sich bei der nicht zu bestimmenden
Gasmenge (52,3%) fast ausschlieBlich um
Wasserstoff handelte. In der Versuchsanlage
wurden je kg zugefiihrter organischer
Trockenmasse 209,7 Liter Hydrolysegas ge-
bildet, was bei einem Wasserstoffanteil von
52,3 % einer Menge von 109,7 Liter Was-
serstoff je kg oTS entsprach. Das Essigsdu-
re-Aquivalent lag wiihrend der hier beschrie-
benen Versuchsphase in der Fliissigphase bei
durchschnittlich 11450 ppm (7ab I).

Das mit dem HBT ermittelte Methanbil-
dungspotenzail der hydrolysierten Maissila-
ge, der ausgewaschenen Kontrolle sowie der
unbehandelten Kontrolle sind in Bild 2 darge-
stellt. Es zeigt sich, dass das substratspezifi-
sche Methanertragspotenzial der fliissigen
Phase nach der Hydrolyse wesentlich héher
ist als das der Vergleichvariante, in der nur
die 16slichen Bestandteile der Maissilage in
Losung gebracht wurden. Demgegeniiber
wies die feste Phase des hydrolysierten
Effluents (~ 22% TS) im Vergleich zu der
ausgewaschenen Maissilage geringere sub-
stratspezifische Methanertrdge auf. Unter
Beriicksichtigung der absoluten Mengenver-
héltnisse und Trockensubstanzgehalte lag
der spez. Methanertrag der hydrolysierten
Maissilage um 21,4 % niedriger als bei der
unbehandelten Kontrolle (0,396 m® / kg oTS).

Tab. 1: Garsduremuster der Fliissigphase des
Effluents

Table 1: Ferment acid pattern of the liquid phase
of the effluent

ppm Fliissigphase
hydrolisiert ausgewaschen
Essigsédure 7637 1314
Propionséure 686 143
Iso-Buttersaure 22 0
n-Butterséure 3297 29
Iso-Valeriansdure 103 0
n-Valeriansaure 113 0
Capronséure 1678 0
Milchséure 363 1657
Ethanol 1100 786
1,2 Propandiol 0 143

Diskussion

Sowohl der spezifische Gasertrag der fliissi-
gen Phase des Effluents, die Fettsduregehal-
te des Gérsubstrates als auch die Gaszusam-
mensetzung des wihrend der Hydrolyse und
Acidogenese gebildeten Gases belegen die
wihrend der Hydrolyse und Acidogenese er-
folgte Konversion der festen Biomasse des
Inputsubstrates in organische Sduren, Etha-
nol, Kohlendioxid und Wasserstoff. Dass
wihrend des Versuches keine Methanbil-
dung erfolgte ist auf den zu niedrigen pH-
Wert (4,6 bis 5,5) und die fiir methanogene
Mikroorganismen zu kurze Verweilzeit von
lediglich zehn Tage zuriick zu fiihren.

Wihrend des Untersuchungszeitraumes
bestand das gebildete Hydrolysegas in etwa
zu gleichen Teilen aus Kohlendioxid und
Wasserstoff. Bei einer zweiphasigen Ver-
gérung steht der in der Hydrolyse gebildete
Wasserstoff aber nicht mehr den in der zwei-
ten Phase befindlichen methanogenen Mi-
kroorganismen als Ausgangssubstrat zur
Kohlendioxidreduktion zur Verfiigung. Auf-
grund der im Versuchszeitraum gebildeten
Wasserstoffmengen ist entsprechend der
stochiometrischen Zusammenhénge nach
der Hydrolyse ein um 6,9 % geringerer Me-
thanertrag im Vergleich zu einer unbehan-
delten Maissilage zu erwarten. Sollte durch
eine zweiphasige Vergirung der Abbau von
Biomasse verbessert werden, so miisste die-
se Reduktion liberkompensiert werden, um
eine tatsdchliche Verbesserung des spezifi-
schen Methanertrages zu erzielen. Die im
HBT ermittelten spezifischen Methanertra-
ge des Effluents zeigten jedoch eine Reduk-
tion um 21,5 % gegeniiber der unbehandel-
ten Variante.

Anzumerken bleibt, dass die in der Praxis
bei einer zweiphasigen Vergdrung zum Teil
beobachteten hoheren Methangehalte des
Biogases nicht auf einer im Verhaltnis hohe-
ren Methanbildung beruhen, sondern ledig-
lich auf die fehlende Erfassung des Hydroly-
segases zuriickzuflihren sind.
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