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ABSTRACT

Viehmann, C.: Bauhaus- Universitat Weimar

Perkolierte Feststoffvergarung von Stroh im Batchbetrieb bei Einsatz von Enzymen.
Diplomarbeit, Weimar, Juli 2008.
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Basierend auf den aus dem vermehrten Anbau von Energiepflanzen resultierenden
Okologischen und gesellschaftspolitischen Konflikten rickt die Verwertung von Ab-
fallprodukten zur Biogasgewinnung zunehmend in den Mittelpunkt. Demzufolge wur-
den in der vorliegenden Arbeit Versuche zum Einsatz von Stroh, als Abprodukt der
Lebensmittelproduktion, in der perkolierten Trockenfermentation durchgefihrt. Stroh
besteht aus der strukturreichen Polysacchariden Cellulose und Hemicellulose, die mit
dem anaerob nicht abbaubaren Lignin verbunden sind. Folge dessen ist ein langsa-
mes Anlaufen des anaeroben Abbauprozesses und somit lange Verweilzeiten bzw.
geringe Biogas. und Methanausbeuten. Dem soll durch eine geeignete Vorbehand-
lung entgegengewirkt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Enzympraparat fur
die Vorbehandlung des Strohs verwendet. AnschlieRend daran erfolgt die Bewertung
des Einsatzes von Stroh in der perkolierten Trockenfermentation im Allgemeinen so-
wie der Einfluss des Enzympraparates.

ABSTRACT

Viehmann, C.: Bauhaus- University Weimar

The use of enzymes with percolated dry fermentation of straw
Diploma thesis: Weimar, July 2008.

Key Words: dry fermentation, biogas, straw, percolation, enzyme

Due to the intensified cultivation of energy plants and the resulting ecological and
socio-political tensions the use of waste products to obtain biogas increasingly be-
came a centre of interest. Accordingly, the thesis at hand presents tests using straw,
as a by-product of the food production, with percolated dry fermentation. Straw is
composed of strong polysaccharide, cellulose and hemicelluloses structures, which
are connected to lignin that cannot be degraded anaerobicly. The result is a slow
degradation process causing long retention-times and, as the case may be, a low
rate of yield for biogas and methane. However, under a certain pre-treatment of the
straw this effect can be prevented. In the course of this thesis an enzyme compound
was used for that matter. Subsequently the use of straw with percolated dry fermen-
tation was evaluated in general and under the use of an enzyme compound.
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1 Einleitung

1.1  Problemstellung

Ziel des im Jahre 2004 novellierten Erneuerbare- Energien- Gesetzes (EEG) ist, den
Anteil der erneuerbaren Energien an der Stromversorgung in Deutschland bis 2010
auf mindestens 12,50 % und bis 2020 auf 20,00 % zu erhohen. Bereits 2006 wurden
12,00 % des deutschen Bruttostromverbrauches aus erneuerbaren Energiequelle
gewonnen. 15,00 % davon sind im Jahr 2005 mittels der Erzeugung von Biogas aus
Biomasse einschliel3lich des biogenen Anteils des Abfalls gewonnen worden. [FNR,
20071].

Extravergutungen, wie bspw. der NaWaRo- Bonus und der Technologie- Bonus ha-
ben in den letzten Jahren flir zunehmendes Interesse an der Biogastechnik in der
Landwirtschaft gesorgt. Durch diese Extravergitungen wird der Einsatz von Energie-
pflanzen geférdert, welcher folglich in den letzten Jahren deutlich zugenommen hat.
Einhergehend damit ist auch das Interesse an dem Verfahrenskonzept der Trocken-
fermentation gestiegen, in dem hauptsachlich Feststoffe vergart werden. Folglich ist
die Biogaserzeugung nun auch in den Gebieten mdglich, in denen nur unzureichen-
de Mengen an Flussigmist vorhanden sind. Mit der Novellierung des EEG, welches
am 01.01.2009 in Kraft treten wird, andern sich jedoch die Férderungsbedingungen.
Der Fokus wird durch die Einfihrung eines Gllle- Bonus wieder weg von den nach-
wachsenden Rohstoffen auf die Gille und somit auch die Nassfermentation gelenkt.
Daruber hinaus entfallt der Technologie- Bonus fir die Trockenfermentation. Folglich
mussen die Betreiber von Trockenfermentationsanlagen deren Betrieb zunehmend
wirtschaftlich, ohne die zusatzlichen Extravergttungen, betreiben.

Die Energiegewinnung aus Energiepflanzen, bspw. durch die Erzeugung von Biogas,
steht jedoch zunehmend in der Kritik. Einerseits ist dies im zunehmenden Anbau von
Monokulturen und der damit einhergehenden Schadigung des Grundwassers infolge
des erhohten Einsatzes von Dungemitteln begrindet. Andererseits bewirkt der zu-
nehmende Flachenverbrauch flur die Energiepflanzen, eine Verknappung der Anbau-
flache flr die Lebensmittelproduktion. Resultierend daraus kdnnen Engpasse bei der
Lebensmittelversorgung entstehen, mit der Folge der Verteuerung der Lebensmittel.
Dies zeigt, dass die Energieerzeugung nicht nur dkologische, sondern auch gesell-
schaftspolitische Probleme mit sich bringt. Daraus folgend sollte der Einsatz der Ver-
garungstechnologie zum Einsatz der Energiegewinnung aus Abfallen als Verwer-
tungsmalRnahme geférdert und ausgebaut werden. Basierend auf dieser Diskussion
knUpft die Zielstellung der vorliegenden Arbeit an.
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1.2 Zielstellung

In Hinblick auf die Diskussion Uber die Konkurrenz der Anbauflache zwischen Ener-
giepflanzen und Pflanzen zur Lebensmittelproduktion wurde sich an dieser Stelle fur
das Stroh als Substrat entschieden. Der wesentliche Vorteil von Stroh ist, dass es als
Abprodukt in der Lebensmittelproduktion entsteht und somit nicht zur Verknappung
der Anbauflachen von Lebensmitteln beitragt. 70 bis 90 % des Strohs werden bereits
anderweitig eingesetzt, bspw. als Futtermittel oder Bodenverbesserer auf dem Feld.
Der Einsatz von Stroh in der Trockenfermentation birgt jedoch noch einigen Optimie-
rungsbedarf, hinsichtlich der Verweilzeit und der Biogasausbeute pro organischer
Masse.

Aufgrund dessen wird im Rahmen dieser Arbeit das Verhalten von Stroh in der per-
kolierten Trockenfermentation durch Laborversuche ermittelt. Daruber hinaus wird in
Hinblick auf die Optimierung der Biogasausbeute bzw. der Verweilzeit des Strohs,
der Einsatz von Enzymen in der perkolierten Trockenfermentation erprobt. Die Er-
gebnisse werden neben den Auswirkungen von alternativen Aufschlussmethoden auf
den Abbauprozess des Strohs ebenso mit dem Einsatz von Enzymen auf den Abbau
anderer organischer Substrate verglichen.
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2 Stand des Wissens — anaerober Abbau

Das Fundament, fur die Bearbeitung der Zielstellung und somit fur die Durchfuhrung
der Fermentationsversuche, bilden die im Folgenden dargestellten Grundlagen be-
zuglich des anaeroben Abbaus.

2.1 Grundlagen des Stoffwechsels

Eine wesentliche Eigenschaft lebender Zellen ist der Stoffwechsel (Metabolismus),
der neben dem Stoffaustausch zwischen der Zelle und deren Umgebung auch den
Stoffumsatz innerhalb der Zelle beinhaltet. Im Stoffwechsel werden unter Energiege-
winn chemisch komplexe Verbindungen in deren Monomere zerlegt (Katabolismus),
die erneut fur den Aufbau von Zellsubstanz benétigt werden (Anabolismus). [Chmiel,
2006; Ottow et al., 1997; Vol3, 2006]

Entsprechend des Sauerstoffangebotes kann der Abbau der chemisch komplexen
Verbindungen auf die in Abb. 2-1 dargestellten Wegen erfolgen.
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Abb. 2-1: Auf- und Abbauwege der organischen Substanz nach [Fritsche, 1998]

Der Hauptteil der organischen Substanz wird unter Anwesenheit von Sauerstoff (ae-
rob) durch die Atmung der Mikroorganismen, Pflanzen und Tiere zu Kohlendioxid
(CO2) und Wasser (H,O) abgebaut. Hierbei werden alle Phasen des Abbaus von ei-
ner Mikroorganismengruppe ausgefiihrt, wobei der Sauerstoff als Wasserstoffakzep-
tor fungiert. In Feuchtbiotopen, Gewasser- und Meeressedimenten sowie dem Pan-
sen der Wiederkauer steht fur die Atmungsaktivitaten der Mikroorganismen nicht ge-
nigend Sauerstoff zur Verfligung. In diesem anaeroben Milieu wird die organische
Substanz in mehreren Phasen von verschiedenen Mikroorganismengruppen zu Koh-
lendioxid (CO;) und Methan (CH4) abgebaut. Als Wasserstoffakzeptor fungieren
hierbei mehrere Spaltprodukte, bspw. SO4%, NOs und CO,. Aus dem geringen Po-
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tentialunterschied zwischen Wasserstoff und den Wasserstoffakzeptoren, resultiert
ein geringer Energiegewinn beim anaeroben Abbau im Gegensatz zu dem Aeroben.
[Fritsche, 1998; Santen, 2007]

In Anlehnung an die Zielstellung dieser Arbeit, soll im Nachstehenden auf den in
Abb. 2-1 rot hervorgehobenen Weg des anaeroben Abbaus detaillierter eingegangen
werden.

2.2 Vier Stufen des anaeroben Abbaus

Beim anaeroben Abbau werden die zum Teil hochmolekularen organischen Substra-
te, in den in Abb. 2-2 dargestellten aufeinander aufbauenden Phasen, zu Methan und
Kohlendioxid abgebaut.
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Abb. 2-2: die vier Phasen des anaeroben Abbaus nach [Aid, 2003; Santen, 2007]

Hydrolyse

Zunachst spalten die hydrolytischen Mikroorganismen die Fette, Kohlenhydrate und
Eiweille mittels extrazellularen Enzymen in deren Monomere. Diese werden an-
schlieend mittels des enzymatischen Transportes unter Energieaufwand in das Zell-
innere aufgenommen.

Einen wesentlichen Einfluss auf die Hydrolyse hat die Substratzusammensetzung.
Nicht nur die drei Hauptkomponenten Kohlenhydrate, Fette und Eiweil3e unterschei-
den sich deutlich in deren Hydrolysierbarkeit, sondern insbesondere die verschieden
aufgebauten Kohlenhydrate, auf deren Verhalten an dieser Stelle auf das Kapitel 3.3
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verwiesen werden soll. Generell kann vorgegriffen werden, dass strukturarme Koh-
lenhydrate (Mono- und Disaccharide) einfacher zu hydrolisieren sind als strukturrei-
che Kohlenhydrate (Polysaccharide), da deren chemisch komplexen Verbindungen
zunachst aufgebrochen werden mussen. Folglich kann bei strukturreichen Kohlen-
hydraten die Hydrolyse die geschwindigkeits-limitierende Phase sein und somit der
SchlUssel fur eine nachhaltige Produktivitatssteigerung. Prinzipiell sind Geschwindig-
keit und Umfang der Hydrolyse von der Substratkonzentration, der Konzentration der
hydrolase-bildenden Mikroorganismen, der Durchmischung des Fermenters sowie
der Verflugbarkeit des Substrates abhangig. [Bischofsberger et al., 2005; Gerhardt et
al.; Habeck- Tropfke, et al. 1992; Ochs, 2004; Santen, 2007; Vol3, 2006]

acidogene Phase

Die niedermolekularen Zwischenprodukte werden in der acidogenen Phase von der-
selben Mikroorganismengruppe zu niederen wasserdampfflichtigen, organischen
Sauren (Essig-, Propion- und Buttersaure), Alkohol (Ethanol) und geringen Mengen
an Wasserstoff und Kohlendioxid abgebaut. Welche der genannten organischen
Sauren als Zwischenprodukt entsteht, wird entscheidend vom pH- Wert beeinflusst.

Wohingegen ein niedriger Wasserstoffpartialdruck und neutraler pH- Wert zur Bil-
dung kurzkettiger Essigsaure fuhren, bewirken ein schwach saurer pH- Wert und ein
erhohter Wasserstoffpartialdruck die vermehrte Bildung langerkettiger Propion- und
Buttersaure. Letzteres tritt dann auf, wenn viel leicht hydrolisierbares Substrat in den
Fermenter gelangt. Die verschiedenen organischen Sauren kdnnen in den nachfol-
genden Phasen unterschiedlich gut weiterverarbeitet werden.

Die acidogenen Mikroorganismen bendtigen fur deren Stoffwechselaktivitaten neben
Kohlenstoff auch Sauerstoff. Durch die Verwertung des geldsten Sauerstoffes schaf-
fen sie die fur die methanogenen Mikroorganismen bendotigten anaeroben Bedingun-
gen. [Bischofsberger et al. 2005; Meisgeier, 2007; Santen, 2007; Thomé- Koz-
miensky, 1995; VoR, 2006]

acetogene Phase

Einige Produkte der acidogenen Phase, darunter Kohlendioxid, Wasserstoff und Es-
sigsaure, konnen direkt in der methanogenen Phase weiter zu Methan und Kohlendi-
oxid abgebaut werden. Dem gegenuber mussen die langerkettigen Butter- und Pro-
pionsaure, sowie das Ethanol in dieser Phase zu den Zwischenprodukten Essigsau-
re, Kohlendioxid und Wasserstoff umgewandelt werden. Der geschwindigkeits- limi-
tierende Schritt stellt in der acteogenen Phase der Abbau der Propionsaure dar, wel-
che erst dann angegriffen wird, wenn alle anderen Zwischenprodukte aufgebraucht
sind. Der Abbau der einzelnen Zwischenprodukte kann nach [Vol3, 2006] folgender-
mafen zusammengefasst werden. [FNR, 2006; Kampfer, 2001; Ochs, 2004; Santen,
2007; Thomé- Kozmiensky, 1995]
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Ethanol: 2CH,CH,0™ +2H,0 <> 2CH,COO™ +2H" +3H,
Buttersiure: CH,CH,CH,COO™ +2H,0 <> CH,COO + H" +2H,
Propionsaure: CH,CH,COO™ +3H,0 <> CH,COO + H" + HCO; +3H,

Nicht nur der Abbau der Propionsaure, sondern alle Abbauprozesse der acetogenen
Phase bedurfen eines geringen Wasserstoffpartialdruckes. Ein geringer Wasserstoff-
partialdruck wird durch das Zusammenwirken der methanogenen Phase erreicht, da
hier der molekulare Wasserstoff fur den Abbauprozess verzehrt wird.

methanogene Phase

In der abschlielienden methanogenen Phase werden Uber zwei verschiedene Wege
die Zwischenprodukte der vorherigen Phasen zu Methan umgewandelt. 30 % des
Methans entstehen aus der Reduktion von Wasserstoff und Kohlendioxid und 70 %
aus dem Abbau des Acetas.

Essigsaure: CH,COOH +2H,0 — CH,,+CO,
Kohlendioxid und Wasserstoff: CO, +4H, - CH,+2H,0

Anhand dieser zwei Gleichungen und der in Tab. 2-1 aufgezeigten Zusammenset-
zung des Biogases ist zu erkennen, dass ein Rest Kohlendioxid im Gasgemisch ver-
bleibt. Dies ist auf einen unzureichenden Anteil von Wasserstoff im Substrat zurtck-
zufuhren, wodurch die methanogenen Mikroorganismen nicht das gesamte Kohlen-
dioxid zu Methan abbauen konnen. Ferner ist zu erkennen, dass neben dem Kohlen-
dioxid und Methan auch noch andere Spurengase im Biogas vorhanden sein konnen.
[Christ, 1999; Santen, 2007; Thomé- Kozmiensky, 1995]

Tab. 2-1: Zusammensetzung des Biogases nach [Kaltschmitt et al., 2001 ;Thomé- Kozmiensky,

1995]
Komponente Konzentration [Vol.-%]
Methan CH,4 50-75
Kohlendioxid CO, 25-45
Wasserstoff H, <1
Sauerstoff O, <2
Stickstoff N, <2
Ammoniak NH3 <1
Schwefelwasserstoff H,S 20 -20.000 *

* Angabe in ppm

Die methanogenen Mikroorganismen weisen unter den am anaeroben Abbau betei-
ligten Mikroorganismengruppen die langste Reproduktionsrate auf. Folglich wird die-
se Phase haufig als geschwindigkeits-limitierender Schritt angesehen. Die trifft fur
Substrate mit einem Uberwiegenden Anteil an strukturarmen Kohlenhydraten zu.
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2.3 Enzyme

Wirkungsweise

Bei allen ablaufenden Reaktionen stof3en sich zunachst die Elektronen beider Reak-
tionspartner ab. Fiir die Uberwindung dieser anfanglichen AbstoBung ist ein be-
stimmter Energiebetrag, die Aktivierungsenergie notwendig. Enzyme sind in der Lage
die erforderliche Aktivierungsenergie herabzusetzen und somit die Reaktionsge-
schwindigkeit zu erhdohen. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 2-3 dargestellt. [Dressler et
al., 1990; Roempp, 2008]
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Abb. 2-3: Wirkungsweise der Enzyme durch herabsetzen der Aktivierungsenergie AG*
[Roempp, 2008]

Hierbei verandern Enzyme nicht das Reaktionsgleichgewicht, sondern sie ermdgli-
chen eine beschleunigte Einstellung dessen. Ohne die Anwesenheit von Enzymen
wulrden eine Vielzahl an biochemischen Reaktionen nicht oder nur sehr langsam ab-
laufen. Folglich spielen Enzyme bei Stoffwechselvorgangen aller lebenden Organis-
men und somit auch beim anaeroben Abbau der organischen Substanz eine zentrale
Rolle.

Bei Enzymen handelt es sich um komplexe Proteine, deren Struktur sehr komplex
und prazise festgelegt ist. Die Abfolge der aneinander zu Polypeptidketten gereihten
Aminosauren ist festgelegt und wird als Primarstruktur bezeichnet. Die Sekundar-
struktur eines Enzyms entsteht einerseits aus Wechselwirkungen zwischen Amino-
saure-Seitenketten und andererseits aus Wasserstoffbrickenbindungen zwischen
den C-O- und NH-Gruppen der Polypeptidketten, welche a-Helixces und
R-Faltblattchen ausbilden. Aus dieser Sekundarstruktur entsteht infolge Faltungspro-
zess die Teritiarstruktur. Die hierflr bendtigten Informationen fur die Steuerung sind
in den linearen Aminosauresequenzen enthalten. Jedes Enzym weist definierte Vor-
sprunge, Rippen und Hohlrdume auf, welche als Bindungsstelle (aktives Zentrum) fur
das Substrat dient. Somit ist das aktive Zentrum fir die katalytische Wirkung eines
Enzyms verantwortlich.

Zu Beginn der enzymatischen Reaktion bilden Enzym und Substrat einen Komplex,
der dann zu einer Reaktion flhrt, wenn die beiden beteiligten Moleklle mehr als zur
Reaktion bendtigte minimale Energie aufweisen. Als Ergebnis der Reaktion dissozi-
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iert der Komplex in Produkt und Enzym, wobei das Enzym dessen urspringliche
Form beibehalt.
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Abb. 2-4: Schliissel- Schloss- Theorie nach [Roempp, 2008]

Die in Abb. 2-4 dargestellte Schllissel- Schloss- Theorie nach FISCHER besagt, dass
die spezielle Struktur des aktiven Zentrums (Schloss) nur mit einem dazu passendem
Substrat (Schliussel) den Komplex bilden kann. [Dressler, 1990; Prave et al., 1994;
Telschow 2006]
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Abb. 2-5: Induced- Fit Theorie nach KOSHLAND nach [Roempp, 2008]

In Abb. 2-5 ist die Theorie nach KOSHLAND, die so genannte Induced- Fit- Theorie
dargestellt. Nach dieser Theorie kann das aktive Zentrum des Enzyms dessen Form
geringfugig der des Substrates anpassen. Allerdings kdonnen auch schon kleine
Strukturunterschiede dazu fuhren, dass das Substrat von dem Enzym als solches
nicht mehr erkannt wird. Enzyme sind jedoch nicht nur substratspezifisch, sondern
auch wirkungsspezifisch, da sie in der Regel nur einen bestimmten Reaktionstypen
katalysieren. [Nabors, 2007; Prave et al., 1994; Telschow, 2006]

Neben dem aktiven Zentrum des Enzyms konnen Cofaktoren die biochemischen Re-
aktionen unterstutzen, indem sie Energie bereitstellen. Cofaktoren konnen entweder
anorganische Mineralionen (Magnesium, Calcium), oder organische Verbindungen
(Vitamine) sein. Organische Verbindungen, die keine Proteine sind, werden auch als
Coenzyme bezeichnet, die keine feste Verbindung mit dem Enzym eingehen. [Na-
bors, 2007; Telschow, 2006]

Grundlage fur die kinetische Beschreibung einer enzymatischen Reaktion ist die
Theorie von MICHAELIS und MENTEN, die spater von BRIGGS und HALDANE er-
weitert wurde. Entsprechend dieser Theorie wird die Reaktionsgeschwindigkeit von
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der Substratzusammensetzung bestimmt. Die graphische Darstellung ist in Abb. 2-6
dargestellt und zeigt eine hyperbolische Funktion.
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Abb. 2-6: graphische Darstellung der MICHAELIS- MENTEN- Gleichung [Roempp, 2008]

Aus Abb. 2-6 ist zu erkennen, dass sich bei einer niedrigen Substratkonzentration die
Reaktionsgeschwindigkeit proportional dazu verhalt. Bei zunehmender Substratkon-
zentration nahert sich die Funktion asymptotisch dem Sattigungswert, der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit, an. Unter Sattigung ist in diesem Zusammenhang die Be-
legung aller aktiven Zentren der Enzyme zu verstehen. Aus der Abbildung kann fol-
gende Beziehung

S

= Viax ¥ (S—[{) (Gleichung 2-1)
+ m

mit den Parametern

% - Reaktionsgeschwindigkeit [m/s]

Vimax - maximale Reaktionsgeschwindigkeit [m/s]
S - Substratkonzentration [g/l]

Km - MICHAELIS- MENTEN- Konstante [-]

abgeleitet werden.

Die MICHAELIS- MENTEN- Konstante gibt an, wie viel Substrat bei der halben ma-
ximalen Reaktionsgeschwindigkeit umgesetzt werden kann. Hierbei gilt, je geringer
der K- Wert, desto hoher ist die Enzymaktivitat des eingesetzten Substrates.

Die Enzymaktivitat ist von den vorherrschenden Rahmenbedingungen Temperatur
und pH- Wert abhangig. Mit steigender Temperatur nimmt die Aktivitat der Enzyme
zu. Dies liegt darin begrundet, dass mit einer zunehmenden Temperatur mehr Ener-
gie in das System eingebracht wird. Dies bewirkt wiederum eine erhohte Energie und
Bewegung der Molekuile, wodurch mehr Molekule pro Zeiteinheit umgewandelt wer-
den kénnen. Dies gilt allerdings nur bis zu einer bestimmten Temperatur. Nach Uber-
schreiten dieser nimmt die Aktivitat analog Abb. 2-7 wieder stark ab, da dies zur De-



10 2 - Stand des Wissens — anaerober Abbau

naturierung fuhrt. Ursache hierfir sind schwache Bindungen in der Tertiarstruktur des
Enzyms, welche durch den erhdéhten Energieeintrag gestort werden kénnen. Folge
dessen ist die Inaktivierung des Enzyms.
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Abb. 2-7: Einfluss der Temperatur auf die Abb. 2-8: Einfluss des pH- Wertes auf die En-
Enzymaktivitat [Dressler et al., 1990] zymaktivitat [Dressler et al., 1990]

Auch gegenuber dem pH- Wert weisen Enzyme den in Abb. 2-8 dargestellten Tole-
ranzbereich auf, dessen Optimum im neutralen Bereich liegt. Das pH- Optimum eines
Enzyms ist von Zusammensetzung des Substrates, Temperatur und pH- Stabilitat
des Enzyms abhangig. [Dressler et al., 1990; Prave et al., 1994]

industrieller Einsatz

Nach einschlagiger Literatur sind bereits einige tausend Enzyme bekannt. Diese
werden, entsprechend der zu katalysierenden Reaktion, in die in Tab. 2-2 aufgeliste-
ten sechs Hauptgruppen klassifiziert.

Tab. 2-2: Einteilung der Enzyme nach [Telschow, 2006]

Hauptkategorie Wirkungsweise

Oxidoreduktasen Ubertragung von Elektronen oder Wasserstoff

Transferasen Ubertragung von Molekiilgruppen

Hydrolasen Katalyse von Bindungsspaltungen unter Anlagerung von Wasser

Lyasen Katalyse von Gruppenubertragung unter Ausbildung von C-C- Doppel-
bindungen oder Addition an Doppelbindungen

Isomerasen Katalyse von intramolekularen Umlagerungen

Ligasen Katalyse der Verknipfungen von zwei Substratmolekilen unter gleich-

zeitiger Spaltung von Adenosintriphosphat

Fur eine weitere Klassifizierung der Enzyme erfolgt die Einteilung in Kategorien, die
den Substrattyp und die Erforderlichkeit von Coenzymen beschreiben. Innerhalb der
Kategorien wird den Enzymen eine spezielle Nummer zugeteilt, die die spezielle ka-
talysierte Reaktion angibt. Mit Hilfe dieser Systematik kann die gro3e Anzahl der mitt-
lerweile bekannten Enzyme, es sind Angaben von 2.500 bis 40.000 verschiedenen
Enzymen zu finden, eindeutig geordnet werden. [Telschow, 2006]
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Von dieser grofden Anzahl an bekannten Enzymen werden verhaltnismalig wenige
fur industrielle Zwecke genutzt. Als Quelle fur die Gewinnung industrieller Enzyme
dienen mittlerweile hauptsachlich gentechnisch optimierte Produktionsstamme (Bak-
terien, Schimmelpilze und Hefen). Die Gewinnung aus pflanzlichen und tierischen
Quellen tritt immer weiter in den Hintergrund, da die Verwendung natirlicher Enzym-
quellen mit einigen Problemen, wie bspw. ethische Vorbehalte, Krankheitserreger,
chemische Verunreinigungen, behaftet ist. Enzyme tierischer Herkunft werden nur
aus bestimmten Organen (Bauchspeicheldrise, Leber oder Niere) und pflanzlicher
Herkunft aus Presssaften oder Frichten gewonnen. Infolge der Weiterentwicklung
der Gentechnik werden fur den Grofdteil der industriellen Enzymproduktion Mikroor-
ganismen verwendet. Diese haben die Vorteile von relativ kurzen Generationszeiten,
geringem Aufwand bei der Kultivierung und der Produktion einer grof3en Vielzahl an
potentiell nutzbaren Enzymen. Die in einem Fermenter kultivierten Mikroorganismen
reichern das zu synthetisierende Enzym entweder in der Zelle an (intrazellulare En-
zyme), oder geben es an die Kulturflissigkeit ab (extrazellulare Enzyme). Fir die in-
dustrielle Nutzung werden extrazellulare Enzyme bevorzugt, da fur die Isolierung des
Enzyms kein aufwendiger Zellaufschluss notwendig ist. Im Anschluss an die Kultivie-
rung werden die Kulturmedien, entsprechend des bendtigten Reinheitsgrades, gerei-
nigt und aufbereitet. [Roempp, 2008 Prave et al., 1994; Telschow, 2006]

Industriell erzeugte Enzyme werden im Wesentlichen in der Lebensmittelindustrie,
aber auch in der Futtermittelindustrie sowie der chemisch pharmazeutischen Indust-
rie, Textil- und Papierindustrie, fur die Herstellung von Kosmetik und Waschmittel,
Umwelttechnik und der lebensmitteltechnischen, klinischen und biochemischen Ana-
Iytik eingesetzt. Hierbei finden vorallem extrazellulare, hydrolytische Enzyme, die na-
turlich vorkommende Polymere abbauen, Anwendung. Hierzu zahlen unter anderem
Cellulasen und Xylanasen (=Hemicellulasen) [Prave et al., 1994]

2.4 Einflussparameter

Der Erfolg des aufgezeigten komplexen anaeroben Abbauprozesses ist von einer
Vielzahl von Parametern abhangig. Fur eine erfolgreiche Prozessfuhrung ist die
Kenntnis der beeinflussenden Parameter unabdingbar. In der nachstehenden Abb.
2-9 sind die wichtigsten Parameter zusammengefasst.
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Einflussparameter auf den anaeroben Abbauprozess
N
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- Substratzusammen- - Temperatur * - Verweilzeit - Wachstumsrate
setzung (TR und - pH- Wert * - Mischsystem - Einfluss von pH-
oTR- Gehalt)* - Sdurezusammensetzung - Mischungsverhaltnis Wert, Temperatur
- Nahrstoffe - Redoxpotential - pH- Einstellung und Hemmestoffen
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- Relation zw. schwer - Spurenelemente ruckfihrung Milieukonkurrenz
und leicht abbauba- - Biogaszusammenset- - Prozesswarme- - Speziesvarietat
ren Komponenten zung eintrag

Abb. 2-9: EinflussgrofRen auf den anaeroben Abbauprozess nach [Bekker, 2007]

Im Folgenden werden die mit * gekennzeichneten Einflussparameter naher erlautert.

Substratzusammensetzung

Die Zusammensetzung des eingesetzten Substrates hat einen bedeutenden Einfluss
auf den anaeroben Abbau. Die am Abbau beteiligten Mikroorganismen benotigen fur
die Aufrechterhaltung der Lebensfunktionen und dem Aufbau neuer Zellsubstanz ge-
eignete Substrate, aus denen sie die erforderliche Energie synthetisieren konnen.
Hierzu gehoren neben den lebensnotwendigen Nahrstoffen (Kohlenstoff, Stickstoff
und Phosphor) auch diverse Spurenelemente (Eisen, Nickel etc). Im Hinblick auf die
verschiedenen Kohlenhydrate soll an dieser Stelle auf das Kapitel 3.3 verwiesen wer-
den. Hierbei ist anzumerken, dass die Nahrstoffe in einer Form vorliegen, in der sie
von den Mikroorganismen aufgenommen und weiterverarbeitet werden konnen. Dies
gilt auch fur eine Vielzahl an Spurenelementen, welche nur in undissoziierter Form
von den Mikroorganismen aufgenommen werden konnen.

Die Substratzusammensetzung hat folglich einen entscheidenden Einfluss auf die
Quantitat und Qualitat des Biogases. Dies zeigt Tab. 2-3, in der die prinzipiell zu er-
wartenden Biogas- und Methanertrage der drei Komponenten Fette, Kohlenhydrate
und Eiweille zusammengefasst sind.

Tab. 2-3: Biogasertrag von Fetten, Kohlenhydraten und EiweiRen nach [VDI, 2006]

Theoretische Biogas- Theoretische Biogaszusammensetzung [Vol.-%)]
ausbeute [Iv/kg oTM] Methan CH, Kohlendioxid CO,
Fette 1390 72 28
Kohlenhydrate 750 50 50
Proteine 800 60 40

Neben den erwahnten Nahrstoffen und Spurenelementen ist ein Wassergehalt von
mindestens 15 % fur den anaeroben Abbau unabdingbar. Einerseits konnen die Mik-
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roorganismen die Nahrstoffe und Spurenelemente nur aus wassrigen Losungen auf-
nehmen. Andererseits kann ein zu geringer Wassergehalt auch den Abtransport der
Versauerungsprodukte hemmen. Infolge dessen kénnen sich innerhalb des Fermen-
ters verschiedene Milieubedingungen entwickeln. [Bekker, 2007; Bischofsberger et
al., 2005; FNR, 2006; Kusch, 2007; Santen, 2007]

Temperatur

Aus den Gesetzen der Thermodynamik Iasst sich ableiten, dass mit steigender Tem-
peratur die Geschwindigkeit der chemischen Reaktionen exponentiell zunimmt. Die
Stoffwechselprozesse der Mikroorganismen bestehen aus einer Vielzahl chemischer
und biologischer Reaktionen. Daher lasst sich vermuten, dass die Stoffwechselaktivi-
tat der Mikroorganismen mit zunehmender Prozesstemperatur ebenso steigt. Dies
trifft nur bedingt zu, da die Aktivitat, der verschiedenen Mikroorganismengruppen, ein
entsprechendes Temperaturoptimum bedarf. Liegen die Prozesstemperaturen unter-
sowie oberhalb der entsprechenden Temperaturoptima, so kann dies zur reversiblen
und irreversiblen Schadigung und somit zur Verringerung der Aktivitat der jeweiligen
Mikroorganismen flhren. Vorallem das Uberschreiten des Temperaturoptimums der
entsprechenden Mikroorganismen kann zur Schadigung der Eiwei3strukturen und
somit zur Inaktivierung der Enzyme fuhren.

Grundlegend konnen die an Abbauprozessen beteiligten Bakterien, entsprechend
deren Temperaturoptima, in folgende drei Gruppen eingeteilt werden

— psychrophile Bakterien ( > 25 °C),
— mesophile Bakterien (32 — 42 °C) und
— themophile Bakterien (50 — 57 °C).

Beim anaeroben Abbau organischer Substrate kommen nur die mesophilen und ther-
mophilen Bakterien in Frage. Dies liegt daran, dass die Abbauleistung und Gaspro-
duktion der Bakterien im psychrophilen Bereich gegenuber den anderen beiden
Gruppen stark vermindert ist.

%+ Aktivitat bei T° C
150 | Aktivitat bei 35° C

mesophile i
100 b thermophile

100 |

Methanogene Aktivitat [%%]

thermophil %
50 + mesophil
0 7 ; : e %2 40 60
20 30 40 50 60 °C Temperatur [°C]
Abb. 2-10: Zusammenhang zwischen Tem- Abb. 2-11: Zusammenhang zwischen Tempe-

peratur und Wachstumsrate der acetogenen  ratur und Wachstumsrate der methanogenen
Bakterien [Santen, 2007] Bakterien [Santen, 2007]
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Anhand Abb. 2-10 und Abb. 2-11 ist zu erkennen, dass die mesophilen Bakterien ein
breiteres Temperaturoptimum aufweisen als die thermophilen Bakterien. Dies ist dar-
auf zurtckzufihren, dass die Vielfalt der mesophilen Methanbakterien groRer ist als
die der Thermophilen. Folglich reagiert die im mesophilen Bereich entstehende Po-
pulation unempfindlicher auf Temperaturschwankungen und fihrt somit zu einer ho-
heren Prozessstabilitat. Im Gegensatz dazu ist in Abb. 2-10 zu erkennen, dass die
thermophilen Bakterien, aufgrund der héheren Temperatur, eine hohere Aktivitat in
der hydrolytischen und acetogenen Phase besitzen und folglich eine hdohere Gas-
ausbeute aufweisen. Hierbei ist jedoch nicht aul3er Acht zu lassen, dass mit steigen-
der Temperatur der Kohlendioxidanteil des Biogases zunimmt und der Methangehalt
abnimmt. Ein Vorteil des anaeroben Abbaus im thermophilen Bereich ist die Abtétung
gesundheitsschadlicher Keime. Nachteilig ist jedoch die erhdhte Energiezufuhr zum
erreichen der erwunschten Prozesstemperatur bei der thermophilen Prozessflihrung,
welche sich negativ auf die Gesamtenergiebilanz auswirkt. [Bischofsberger et al.,
2005; FNR, 2006; Kusch, 2007; Santen, 2007; Thomé- Kozmiensky, 1995; Vo0,
2006]

pH- Wert

Der pH- Wert ist als der negative dekadische Logarithmus der Wasserstoffionenkon-
zentration definiert. Er dient zur Angabe der Wasserstoff (H")- oder Hydroxid (OH")-
ionenkonzentration in wassriger Losung. Somit kann anhand des pH- Wertes eine
Aussage Uber das vorherrschende Milieu (basisch, sauer oder neutral) getroffen
werden.

Analog zur Temperatur ist der anaerobe Abbau organischer Substanz wesentlich
vom pH- Wert abhangig. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass sich der pH- Wert auf
die mikrobielle Aktivitat der Mikroorganismen auswirkt, indem die Enzymaktivitat so-
wie die Ladung der Substrate und Produkte beeinflusst werden. Des Weiteren be-
stimmt der pH- Wert das Dissoziationsgleichgewicht der geldsten Gaskomponenten
Kohlendioxid, Ammoniak (Abb. 2-12), Schwefelwasserstoff (Abb. 2-13) und der orga-
nischen Sauren (Abb. 2-14).
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undiss. NH, [%]  NH,-N [%] H.S [%] HS [%] Saure undiss. [%]  Séure diss. [%]
10,00 90,00 e 2 10,00 90,00
80 20 Propionsdure
1,00 99,00
1,00 99,00 &b . —
Essigsaure
40 60 0,10 99,90
0,10 — 99,90
20 80
0,01 99,99
0,01 99,99 6.0 7.0 8.0
6.0 7.0 8,0 °® %0 68_ 7.2 8o '
“e4 70 76 pH-Wert
pH-Wert

pH-Wert

Abb. 2-12: Zusammenhang zwi- Abb. 2-13: Zusammenhang Abb. 2-14: Zusammenhang

schen pH- Wert und Dissoziati-  zwischen pH- Wert und zwischen pH- Wert und Dis-
onsgleichgewicht NH3;/NH, Dissoziationsgleichgewicht ~Soziationsgleichgewicht Fett-
[Santen, 2007] H,S/S [Santen, 2007] séuren [Santen, 2007]

Die Mikroorganismen koénnen die jeweiligen Substanzen nur in undissoziierter Form
aufnehmen. Aus Abb. 2-13 geht hervor, dass bei einem abnehmenden pH- Wert zu-
nehmend Schwefelwasserstoff (H.S) und organische Sauren undissoziiert vorliegen
und sich somit hemmend auf den Prozess auswirken kénnen. Im Gegensatz dazu ist
bis zu einem pH- Wert von 7,0 mit einer Hemmung, infolge des zunehmenden undis-
soziierten Ammoniaks, zu rechnen. Ferner ist die Art der in der acetogenen Phase
gebildeten organischen Saure vom pH- Wert abhangig. Je niedriger der pH- Wert,
desto weniger kurzkettige organischen Sauren (Essigsaure) und umso mehr langket-
tige Fettsauren, wie Butter- und Propionsaure, werden gebildet. Der unterschiedliche
Aufbau der benannten organischen Sauren wirkt sich auf deren weiteres Abbauver-
halten aus, da die langerkettigen Butter- und Propionsaure zunachst in die kurzketti-
ge Essigsaure abgebaut werden mussen.

Die an den verschiedenen Phasen des anaeroben Abbaus beteiligten Mikroorganis-
men bevorzugen unterschiedliche pH- Werte. Die pH- Optima liegen fir die hydroli-
sierenden und acidogenen Mikroorganismen bei 4,50 — 6,30 und fur die acetogenen
und methanogenen Bakterien bei 6,80 — 7,20.

Die Stoffwechselaktivitat der hydrolysierenden und acetogenen Mikroorganismen
wird infolge erhdhter pH- Werte nur geringfligig gehemmt. Im Gegensatz dazu sind
die methanogenen Mikroorganismen wesentlich anfalliger gegeniber pH- Werten
aulRerhalb des angegebenen Bereiches. [Bischofsberger et al., 2005; FNR, 2006;
Kusch, 2007; Santen, 2007]

Hemmstoffe

Prinzipiell wird unter einer Hemmung die reversible Veranderung der kinetischen Pa-
rameter der beteiligten Bakterien verstanden. Im Gegensatz zur Hemmung, bei der
nach Unterschreitung der Hemmschwelle die maximale Wachstumsgeschwindigkeit
wieder erreicht werden kann, bewirkt die toxische Wirkung eine (irreversible) Abto-
tung der Mikroorganismen. Dies kann auch nach Beendigung der toxischen Umge-
bung durch den Zuwachs neuer Mikroorganismen nicht ausgeglichen werden.
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Neben dem bereits erwahnten hemmenden Einfluss der Temperatur und des pH-
Wertes, sofern sie auRerhalb deren Toleranzbereiche liegen, kdnnen sich nahezu al-
le Substanzen, in Abhangigkeit von deren Konzentration, hemmend auf den anaero-
ben Abbau auswirken. Generell ist zwischen Hemmstoffen, die mit dem Substrat in
den Fermenter gelangen und solchen, die als Zwischenprodukt bei dem schrittweise
ablaufenden Abbau entstehen, zu unterscheiden.

Als Vertreter der ersten Gruppe kénnen vor allem Substanzen, wie Sauerstoff, Anti-
biotika, Desinfektions- bzw. Ldosungsmittel, Herbizide, Salze und Schwermetalle ge-
nannt werden. Ferner kdnnen alle Substanzen, auch die fir den anaeroben Abbau
essentiellen Nahrstoffe und Spurenelemente, ab einer bestimmten Konzentration auf
den Prozess eine hemmende Wirkung haben. Ebenso ist zu beachten, dass einige
der genannten Substanzen nur in Wechselwirkung mit anderen Substanzen eine
hemmende Wirkung aufweisen.

Zu den Hemmstoffen, die als Zwischenprodukt des anaeroben Abbaus entstehen,
zahlt unter anderem Ammoniak (NH3), dessen hemmende Wirkung sich schon bei
geringen Konzentrationen entfaltet. Ein weiteres Zwischenprodukt des anaeroben
Abbaus mit hemmender Wirkung ist der Schwefelwasserstoff (H2S). Schwefel, sowie
einige Schwermetalle, sind ebenso essentielle Spurenelemente fur die methanoge-
nen Mikroorganismen. Fur diese Substanzen ist es schwierig eine Konzentrations-
grenze festzulegen, da die hemmende Wirkung stark von den Milieubedingungen
(pH- Wert, Temperatur, Anwesenheit anderer Substrate, Fermenterbauweise) beein-
flusst wird und dementsprechend stark differieren kann. Daher sind die in Tab. 2-4
angegebenen hemmenden Konzentrationen verschiedener Spurenelemente nur als
Richtwerte anzusehen.

Eine weitere Gruppe, die sich hemmend auf den anaeroben Abbau auswirken kann,
sind die organischen Sauren. Diese kdnnen sowohl mit dem Substrat in den Fermen-
ter gelangen, als auch als Zwischenprodukt beim Abbauprozess entstehen. Bei ei-
nem stabil ablaufenden Abbauprozess stehen Bildung und Abbau der organischen
Sauren im Gleichgewicht, welches zu einer geringen Konzentration an organischen
Sauren fuhrt. Eine Konzentrationszunahme tritt dann auf, wenn die in der acidogenen
Phase gebildeten Sauren von den methanogenen Mikroorganismen nicht ausrei-
chend weiterverarbeitet werden konnen.
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Tab. 2-4: hemmende Konzentrationen diverser Spurenstoffe nach [”Santen, 2007; “Kaltschmitt

et. al, 2001]
Hemmstoffe

Konzentration [mg/l]

Anmerkung

Sauerstoff O, >0,1" Hemmung der Methanbakterien
Schwefelwasserstoff > 30- 50 2 Hemmuwirkung steigt mit sinkendem pH- Wertes
H.S
organische Sauren >2.000 " Hemmuwirkung steigt mit sinkendem pH- Wertes
, 2.700 — 10.000 *? Hemmuwirkung steigt mit sinkendem pH- Wertes,

Ammonium 4.000 — 6.000 " im Gleichgewicht mit Ammoniak
Ammoniak > 150 2 Wechselwirkung mit Calcium und Natrium
Magnesium >2.400 ? Wechselwirkung mir organischen Sauren
Schwermetalle

- Kupfer Cu > 40 2 Y

- é‘;‘;incr >>11%% f >>14:(3)8 w nur in geldster Form

- Nickel Ni >10

- Blei Pb >340 *
Desinfektionsmittel 1-100 schwierig, da anaerobe Bakterien nicht auf alle

und Antibiotika

Antibiotika reagieren

Letztendlich ist die Hemmwirkung der unterschiedlichen Substanzen von einer Viel-
zahl von verschiedenen Faktoren abhangig. Zum einen wirken lediglich die in undis-
soziierter Form vorliegenden Substanzen hemmend auf den Abbauprozess. Die Lage
des Dissoziationsgleichgewichts ist wiederum von den Prozessbedingungen (Tempe-
ratur, pH- Wert etc.) abhangig. Zum anderen kann die hemmende Wirkung der ver-
schiedenen Substanzen durch Wechselwirkungen untereinander aufgehoben oder
aber auch verstarkt werden. [Bischofsberger et al., 2005; FNR, 2006; Kaltschmitt et
al., 2001; Santen, 2007]
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2.5 Verfahren

FUr den anaeroben Abbau organischer Masse gibt es eine Vielzahl an Verfahren die
analog Abb. 2-15 eingeteilt werden konnen.

Fermentationsverfahren
Nassfermentation Trockenfermentation
A A A A
diskontinuierlich kontinuierlich diskontinuierlich kontinuierlich
- Batchverfahren - Durchflussverfahren - Perklationsverfahren - Perkolationsverfahren
- Speicherverfahren - DurchfluRspeicher- - Aufstauverfahren - Propfenstromverfahren
verfahren - Haufwerksverfahren - Silofermentation

Abb. 2-15: Einteilung der Fermentationsverfahren nach [Bischofsberger et al., 2005; Weiland,
2006]

Gemal der Zielstellung der Arbeit werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhr-
ten Versuche an das Verfahrenskonzept der Firma GEMES GmbH angelehnt. Die
GEMES GmbH wendet die perkolierte Trockenfermentation im diskontinuierlichen
Betrieb nach BEKON an, welche im Nachstehenden naher erlautert werden soll.

Diskontinuierliche Verfahren zeichnen sich dadurch aus, dass das gesamte zu fer-
mentierende Substrat zu einem Zeitpunkt in den Fermenter ein- und ausgetragen
wird. Aufgrund der einheitlichen Verweildauer des Substrates kann eine Kurz-
schlussstromung ausgeschlossen werden. Weiterhin hat dies den Vorteil, dass die
Beflullung der Reaktoren unproblematisch an die qualitativen und quantitativen Sub-
stratschwankungen in der Praxis angepasst werden konnen. Fur diese Verfahrensva-
rianten stehen kostenguinstige Anlagensysteme zur Verfiugung. Diese sind wenig
wartungsanfallig, da keine aufwendige Misch-, Beschickungs- und Austragstechnik
im Fermenterinnenraum integriert ist. Negativ ist allerdings die ungleichmaRige Ver-
teilung von Wasser, Nahrstoffen und Mikroorganismen anzusehen. Dies kann einer-
seits die Aufkonzentrierung von Substanzen bis hin zur Hemmung bewirken und an-
dererseits zu Totzonen fuhren, in denen die besagten Substanzen bzw. Mikroorga-
nismen fehlen.

Ein weiterer charakteristischer Punkt des diskontinuierlichen Betriebes ist die qualita-
tive und quantitative Schwankung der Biogasproduktion. Folglich ist es unabdingbar
analog der Abb. 2-16 mehrere Fermenter zur VergleichmaRigung des Biogasanfalls
zeitversetzt zu betreiben.
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Biogas-
produldion

Fermenter 1 Fermenter 3 Fermenter 1 Zeit

Fermenter 2 Fermenter 4

Abb. 2-16: Gasproduktion zeitlich versetzter Fermenter [Weiland, 2006]

Die schwankende Biogasproduktion ist auf die in Abb. 2-17 dargestellten Wachs-
tumskinetik der Mikroorganismen zuruckzufuhren.

Lag- stationare letale

Phase

exponentielle

Phase Phase Phase

Logarithmus der Zellzahl

Zeit

Abb. 2-17: Wachstumskinetik einer Bakterienkultur nach [Kusch, 2007]

Zu Beginn stellt sich die Lag- Phase ein, deren Dauer von der Adaptionsfahigkeit der
Mikroorganismen abhangig ist. Die Anzahl der Zellen bleibt zunachst konstant oder
nimmt leicht ab, da sich der Stoffwechsel der Mikroorganismen zunachst an das vor-
herrschende Milieu anpassen muss. Im Anschluss daran erreichen die Stoffwechsel-
und Fortpflanzungsaktivitaten der Mikroorganismen ihre maximale Geschwindigkeit.
Dies zeigt sich im exponentiellen Anstieg der Kurve in Abb. 2-17. Sind ein oder meh-
rere essentielle Nahrstoffe bzw. Spurenelemente verbraucht, so fuhrt dies zum
Rickgang der Wachstumsrate (stationare Phase). Infolge des weiteren Rickgangs
oder der zunehmenden Bildung hemmend wirkender Stoffwechselprodukte kommt es
zum Absterben der Mikroorganismen. Ubersteigt die Zahl der absterbenden Mikroor-
ganismen die der neu gebildeten, so ist die letale Phase erreicht.

Bei dem nachzubildenden Verfahrenskonzept der Firma BEKON wird das Substrat
mittels Radladern in die garagenférmigen Boxenfermenter eingebracht. Zuvor wird
das zu behandelnde Substrat entsprechend eines ermittelten und erprobten Mi-
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schungsverhaltnis mit dem Garrest des entleerten Fermenters zum animpfen des
Substrates vermischt. Da es sich um ein diskontinuierliches Verfahren handelt, wird
wahrend des gesamten Fermentationsprozesses kein weiteres Substrat zugefuhrt
und es findet keine Durchmischung des Substrates statt. Zur Gewahrleistung der Be-
triebstemperatur im mesophilen Bereich sind im Boden und den Wanden des Fer-
menters Heizschleifen integriert, sodass keine Einbauten im Fermenterinnenraum
notwendig sind. Das infolge der Fermentation entstandene Biogas wird in einem
Blockheizkraftwerk zur Gewinnung von Strom und Warme weiterverarbeitet. Nach
der Fermentationszeit wird der Fermenter vollstandig entleert und anschliel3end wie-
der neu befullt.
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Abb. 2-18: perkolierte Trockenfermentation nach BEKON [FAL, 2007a]

In Abb. 2-18 ist auch der Perkolationskreislauf dieses Verfahrens dargestellt. Das
wahrend der Fermentation entstehende Perkolat wird Uber Drainagerinnen im Boden
gesammelt, in einem Tank zwischengespeichert und periodisch erneut Gber dem
Substrat verspruht. Bei der Bemessung des Tankes ist darauf zu achten, dass auch
hier eine erhebliche Biogasproduktion stattfindet. Im Allgemeinen wird unter einer
Perkolation der Fluss einer flissigen Phase durch ein poréses Substrat verstanden.
Resultierend daraus, sollte das bei einem Perkolationsverfahren eingesetzte Substrat
eine ausreichende Feststoffstruktur mit hinreichendem Porenvolumen aufweisen, so
dass eine Durchrieselung des Perkolats wahrend der gesamten Prozessdauer ge-
wahrleistet werden kann. Andernfalls fuhrt die Perkolation zu einer schichtenweisen
Einlagerung oder Aufstauung des Perkolats im Fermenter. Das Perkolat, die FlUssig-
keit die unterhalb des Substrates abgezogen wird, entsteht erst dann, wenn die ma-
ximale Wasserhaltekapazitat des Substrates Uberschritten ist. Im Rahmen dieses
Verfahrenskonzeptes steigert das Perkolat den Stofftransport. Hierbei sollten einer-
seits die flussigen Hydrolyseprodukte und die geldsten organischen Substanzen ge-
zielt ausgewaschen werden und andererseits das Substrat gleichmallig befeuchtet,
beimpft und temperiert werden.
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Letztendlich wird sich von der Erweiterung einer diskontinuierlichen Trockenfermen-
tation um eine Perkolation die Erh6hung und Beschleunigung des biologischen Ab-
baus versprochen. Dies kann zur Verklrzung der Behandlungszeit, aber auch zur
Verminderung des Impfmaterials fihren, welches eine Optimierung der Raumbelas-
tung bedeuten wuirde. [FAL, 2007a; Fischer et al.; Habeck- Tropfke, 1992; Kusch,
2006; Lutz, 2002; Santen, 2007]
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3 Stand des Wissens - Substrat

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Grundlagen zu dem anaeroben Abbau,
Enzymen und dem Verfahrenskonzept geschaffen wurden, soll im Nachstehenden
auf das eingesetzte Substrat und dessen Zusammensetzung und Abbaubarkeit ein-
gegangen werden.

Prinzipiell sind fur die Fermentation samtliche organische Substanzen geeignet, auf
deren Vielfalt an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden soll. Abb. 3-1 gibt ei-
nen Uberblick Uber die geeigneten Substrate, eingeteilt entsprechend deren Her-
kunft.

Einteiluna der fermentierbaren Substrate

Landwirtschaft Industrie und Gewerbe Kommunen
- Tierhaltung - Fleischverarbeitung - getrennt gesammelte Bioabfalle
(Gulle, Mist, Futterreste) (Schlacht- und Verarbeitungsabfélle) (Biotonne, Garten)
- Pflanzenproduktion - Milchverarbeitung - Marktabfalle
(Ernterlicksténde) (Molke, Molkereiabwasser) (beschadigtes, Uberlagertes
- Nachwachsende - Obst- und Gemiseverarbeitung Obst und Gemuse)
Rohstoffe (Schél- und Putzreste) - Fettabscheiderinhalte
(Silomais, Getreide, etc) - Zuckerindustrie (Fette, Flotate)
- Stilllegungsflachen (Melasse, Zuckerriibenschnitzel) - Speiseabfalle
(Griin- und Mahgut) - Herstellung von Saften (Schulen, Hotel, Restaurants)
(Putzreste, Trester) - Landschaftspflegematerial
- Herstellung von Bier (Hefe, Treber) (StralRen-, Gewasserbegleit-
- regional relevante Industriezweige flachen, offentliche Anlagen
(Fischverarbeitung, Weinanbau etc.) etc.)

Abb. 3-1: Einteilung der fermentierbaren Substrate nach [Wilfert et al., 2004]

Das gemal der Zielstellung der Arbeit zu verwendende Stroh ist der Kategorie Land-
wirtschaft — Ernterlickstande aus der Pflanzenproduktion zuzuordnen. Gemal [FAL,
2007b] stellt Stroh den Ruckstand von Korner liefernden Kulturen bei der landwirt-
schaftlichen Produktion dar. Folgende Kulturarten gelten somit als Strohlieferant:

— Getreide (Weizen, Triticale, Roggen, Gerste, Hafer, Mais),
— Raps und
— Sonnenblumen.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchzufiihrenden Versuchen wird das Stroh, der in
Deutschland am meisten verbreiteten Getreideart, dem Weizen, verwendet. Daher
beziehen sich die folgenden Angaben auf das Weizenstroh.
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3.1 Potentialabschatzung

Bevor das Stroh als Substrat charakterisiert wird, soll zunachst das zur Verfigung
stehende Potential abgeschatzt werden. Diesbezuglich ist die Abgrenzung der in
Abb. 3-2 aufgezeigten Begriffe notwendig.

100 %

theoretisches Potential

technisches Potential

{

wirtschaftliches Potential

2.
7

T

erschlielbares Potential

Abb. 3-2: Ubersicht zum Potentialbegriff

Das theoretische Potential umfasst das physikalisch nutzbare Energieangebot, das
innerhalb einer definierten Region und Zeitraum zur Verflgung steht. Somit stellt dies
die theoretische Obergrenze des Energieangebotes dar, welches in der Praxis auf-
grund von technischen, okologischen und dkonomischen Rahmenbedingungen nicht
vollstandig ausgeschdpft werden kann. Das technische Potential stellt das unter der-
zeitigen technischen Moglichkeiten nutzbare Potential dar. Bei dessen Abschatzung
werden die verfugbaren Nutzungstechniken, deren Wirkungsgrade, die Verfugbarkeit
von Standorten, ,untberwindbare” strukturelle, dkologische, gesetzliche Vorgaben
sowie andere nicht-technische Beschrankungen berucksichtigt. Der Anteil des tech-
nischen Potentials, der unter Berlcksichtigung der geltenden energiewirtschaftlichen
Rahmenbedingungen wirtschaftlich genutzt werden kann, wird wirtschaftliches Poten-
tial genannt. Und der Anteil des technischen Potentials, der unter realistischen Rah-
menbedingungen zur Energiegewinnung eingesetzt werden kann, stellt das er-
schlie3bare Potential dar. Die beiden letztgenannten Potentialbegriffe sind erheblich
von zum Teil unvorhersehbaren Rahmenbedingungen, wie bspw. Subventionen etc.,
abhangig. Werden also die 6konomischen Gesichtspunkte auf’er Acht gelassen, so
stellt das technische Potential die maximal zur Verfugung stehende Menge an Sub-
strat dar. Aufgrund dessen wird in der folgenden Potentialabschatzung das techni-
sche Potential bertcksichtigt. [Kaltschmitt et al., 2001]

Grundlage fur die Ermittlung der zur Verfugung stehenden Menge an Stroh sind ei-
nerseits die den statistischen Jahrblichern entnommene Anbauflache und anderer-
seits das spezifische Korn- Stroh- Verhaltnis und die daraus resultierenden mittleren
Strohertrage. Allerdings stehen nur 10 bis 30 % der gesamten Strohmenge flr eine
energetische Nutzung zur Verflgung, da ein erheblicher Teil des Strohs fur die Tier-
haltung (bspw. als Futtermittel) Anwendung findet bzw. auf dem Feld als Bodenver-
besserer verbleibt. Tab. 3-1 zeigt, anhand des Jahres 2006, die Berechnungsgrund-
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lage fUr die Abschatzung des zur Verfugung stehenden Potentials. Aufgrund der un-
terschiedlichen Ertrage von Sommer- und Winterweizen werden diese zur Berech-
nung des Weizenaufkommens gesondert betrachtet. Bei der Bestimmung des Stroh-
aufkommens kdnnen Sommer- und Winterweizen zusammen betrachtet werden, da
sie das gleiche Korn- Stroh- Verhaltnis mit 1:0,85 aufweisen. [Kaltschmitt et al., 2001]

Tab. 3-1: Berechnungsgrundlage fiir die Bestimmung der energetisch nutzbaren Menge

Ert Weizenauf-| Strohauf- energetisch nutzbare
Jahr 2006 fIQ:rLt;al:l:']-a] " II:g kommen kommen Menge [Mg/ha]
a*a

Ma/(ha"a)l|  (mgya) [Mg/hal | min (10 %) | max (30 %)
Sommer- 56.000 5,32 299.500
welzen
Winter- 3.058.000 7.24 22.142.100
welzen
Gesamt 22.441.000 | 10.311.000 | 1.031.000 | 3.093.000

Abb. 3-3 zeigt, basierend auf der in Tab. 3-1 dargestellten Berechnungsgrundlage,
die Entwicklung des gesamten und maximal energetisch nutzbaren Weizenstrohauf-
kommens fur die Bundesrepublik Deutschland der letzten zehn Jahre.

12000
—10000
© gesamtes
E, 8000 Strohaufkommen
3 tisch
S 6000 7 max. energetisc
= verwertbares
g 4000 Strohaufkommen
S [ == HEmind.energetisch
= 2000 ; | verwertbares

; Strohaufkommen

O ]
199 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Jahr

Abb. 3-3: Strohaufkommen in Deutschland 1997 — 2006

Anhand dieser Abbildung ist zu erkennen, dass die Erzeugung von Stroh in den letz-
ten zehn Jahren keinen enormen Schwankungen unterlegen war. Folglich kann
durchschnittlich mit einem jahrlichen, fur die energetische Nutzung zur Verfigung
stehenden, Strohaufkommen von 990.000 Mg bis 2.200.000 Mg fur die energetische
Nutzung gerechnet werden.
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3.2

Charakterisierung von Stroh

Qualitativ setzt sich Biomasse aus den in Abb. 3-4 aufgefuhrten Komponenten zu-
sammen. Die aufgefuhrten Zahlenwerte geben die Zusammensetzung von Weizen-
stroh nach [Flachwosky, 1987] wieder.

Frischmasse 100%
v v
Wasser 8% Trockenmasse 92%
v v
Asche 6% organische Trockenmasse 86%
v v v
Fette 1,5% Proteine 2,7% Kohlenhydrate 81,9%
v v v v
Cellulose Rest- KH Hemicellulose Lignin
39.3% 7.8% 21.1% 13,7%

Abb. 3-4: Zusammensetzung von Biomasse

Anhand Abb. 3-4 ist zu erkennen, dass Stroh, sowie die Vielzahl der pflanzlichen
Substanzen primar aus Kohlenhydraten besteht. Die Verteilung der verschiedenen
Kohlenhydrate im Stroh sind in Tab. 3-2 zusammengefasst.

Tab. 3-2: Literaturwerte fiir Stroh

Parameter Einheit Konzentration
Trockenriickstand Gew.-% FM | 85-90™";94% 92,76°% 93,4 ;91,3°,82,1-91,7°¢
organ. Trockenriickstand Gew.-% TM | 85-897;95,3%,94,17; 92,4 92,12 93,4™: 92,8°
Kohlenhydrate Gew.-% TM | 897" 89,5
- Cellulose Gew.-% TM | -34,3% 30" 30,2% 42,97, 30" 43-46 "
- Hemicellulose Gew.-% TM | -21,7% 50" 22,3% 23,17, 50"'%,21-23""
- Lignin Gew.-% TM | -212°15"%17% 15", 15" 16-17 "
Fette Gew.-% TM [ 1,27% 16",
Eiweile Gew.-% TM | 4,3 6™
Elementarzusammensetzung
- C Gew.-% TM | -44,9%435"
- H Gew.-% TM | -5,85°5,03"
e Gew.-% TM | -41,987%47,7"
- N Gew.-% TM | -0,5570,41™
- S Gew.-% TM |- 0,06
- P Gew.-% TM | -0,07™
elementare Formel C17H2309No 4S0.01
Abbaubarkeit

- Biogasausbeute I/ kg oTM | 250 350"

- Methanausbeute I/ kgoTM | 71 -240""°

“'Baserga1, 2000; “Ballesterol et al., 2006; “Tosum et al., 1989; “Fan et al., 1987; °Paimowski, 2000;
“Kraft et al., 2006; "Hartley, 1987; *Zimbardi et al., 1999; “Osterland, 1990; "°Telschow, 2006;
"Flachowsky, 1987; "?Howard et al., 2003; '*Gebrelassie, 2000; '“ZAE Bayern; '°Oechsner, 2005
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Anhand Tab. 3-2 ist zu erkennen, dass die Angaben aus den verschiedenen Litera-
turquellen zum Teil erheblichen Schwankungen unterliegen. Diese kdnnen einerseits
auf unterschiedliche Messverfahren, verschiedenen Definitionen von Stroh etc. beru-
hen. Andererseits ist die Zusammensetzung des Strohs von einer Vielzahl verschie-
dener Faktoren abhangig. Neben dem Standort mit seinen dortigen klimatischen
Verhaltnissen, haben auch pflanzenbauliche MalRihahmen einen wesentlichen Ein-
fluss auf die Strohzusammensetzung. Zu den pflanzenbaulichen Malihahmen zahlen
die Sortenwahl, Kulturfihrung, Anbauverfahren sowie der Vegetationsfortschritt zum
Zeitpunkt der Ernte. [Amon, 2006; Ochs, 2004] Hierbei hat der Fortschritt des Vege-
tationsprozesses zum Erntezeitpunkt eine wesentliche Bedeutung, da die stoffliche
Zusammensetzung, wahrend des Vegetationsprozesses Anderungen unterworfen ist.
Dies betrifft vorallem die Zellwand als Hauptbestandteil der pflanzlichen Substanz.
Die Zellwand besteht aus den in Abb. 3-5 dargestellten Schichten, die sich wahrend
des Vegetationsprozesses herausbilden.

80

Anteil [Mas.-% TM]

ha
o

’ Lignin |
1/ / /) ’}?’{42 /A

O Ffew S| Jeswad
| kundarwand

Primarwand
Mittellamelle

Abb. 3-5: Schichten der Zellwand

Die als Grenzschicht fungierende Mittellamelle entsteht bei der Zellteilung und be-
steht grofltenteils aus Pektin. In der weiteren Entwicklung bildet sich die Primarwand,
welche der Pflanze die noétige Elastizitat verleint. Dies beruht auf den Cellulose-
Mikrofibrillen, die in einer Matrix aus Hemicellulose, Pektinen und Proteinen einge-
bettet sind. Nach Abschluss des Zellwachstums entsteht, infolge der weiteren Bil-
dung von Wandsubstanz, die Sekundarwand. Zwischen den Cellulose- Mikrofibrillen
der Sekundarwand lagert sich das starre Polymer Lignin ein. Aufgrund seiner starren
Beschaffenheit dient es als Stlitze der Zelle, wie auch zur Festigkeit der Pflanze und
als Verdunstungsschutz. [Kleinig et al., Ochs, 2004]
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Wahrend der Vegetationsperiode bilden sich nicht nur die verschiedenen Schichten,
sondern sie verandern sich auch noch in deren stofflicher Zusammensetzung. Auf
diesen Tatsachen beruhen die Schwankungen der in Tab. 3-2 zusammengefassten
Angaben zu den Anteilen der verschiedenen Kohlenhydrate bei [Amon, 2006]. Die
Abb. 3-6 bis Abb. 3-8 stiutzen sich auf die Angaben in [Amon, 2006] zur Verande-
rung der Zusammensetzung des Weizens wahrend des Vegetationsprozesses am
Beispiel der Weizensorte.

100
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80
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40
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10 |
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Anteil an FM [Gew.-%)]

Reifegrad

Abb. 3-6: Entwicklung Trockenriickstand, organischer Trockenriickstand und Wassergehalt
wahrend des Reifeprozesses nach [Amon, 2006]
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Abb. 3-7: Verdnderung des Gehaltes an Asche, Proteinen, Fetten und Kohlenhydraten wahrend
des Reifeprozesses nach [Amon, 2006]



28 3 — Stand des Wissens - Substrat

50

[ Sonstige
Lignin A
40 E Hemicellulose =
s E E B Cellulose E
': 30 = = =
2 = = =
3 - | -
£ 20 - . .
< — — =
10 = = =
o — S — :

1 2 3 4 5
Reifegrad

Abb. 3-8: Verdnderung des Gehaltes der verschiedenen Kohlenhydrate wiahrend des Reifepro-
zesses nach [Amon, 2006]

Anhand Abb. 3-6 ist eine deutliche Zunahme der Trockenmasse mit dem fortschrei-
tendem Vegetationsprozess zu erkennen. Der Gehalt der organischen Trockenmas-
se ist jedoch nur geringen Schwankungen unterworfen. Abb. 3-7 zeigt die Verande-
rung der drei Hauptbestandteile Kohlenhydrate, Fette und Eiweil3e und Abb. 3-8 zeigt
die variierenden Anteile der verschiedenen Kohlenhydrate. In Anbetracht dieser drei
Abbildungen steht zwar mit fortschreitendem dem anaeroben Abbau mehr organi-
sche Substanz zur Verflgung, allerdings nimmt die Inkrustrierung des Lignins zu,
wodurch die Komponenten Hemicellulose und Cellulose den Mikroorganismen flr
den Abbau schwerer zuganglich sind. Auf dieses Phanomen wird in Kapitel 3.3 ver-
tiefend eingegangen.

Weitere Einflisse auf die Qualitat des Strohs, haben die Ernte- und Konservierungs-
verfahren und die damit verbundenen Verschmutzungen des Strohs. Zudem beein-
trachtigen lange Feldliegezeiten die Qualitat, da eventuell schon Abbauprozesse ein-
setzen und mit hohen Brockelverlusten zu rechnen sind. [Amon, 2006; Flachowsky,
1987; Ochs, 2004]

3.3 Substratparameter

Zur Substratcharakterisierung stehen eine Vielzahl an Parametern zur Verfligung.
Neben der Bestimmung des Trockenruckstandes und organischen Trockenruckstan-
des, welche folgend naher beschrieben werden, stellen der TOC (gesamter orga-
nisch gebundenen Kohlenstoff) und DOC (geldster organisch gebundener Kohlen-
stoff) ebenso interessante Parameter zur Charakterisierung des Substrates dar. Im
Rahmen dieser Arbeit war die Bestimmung des TOC und DOC nicht méglich.

Die Bestimmung der Parameter TOC und DOC beruhen auf der Abwasseranalytik.
Darlber hinaus sind an dieser Stelle die Detergentienmethode nach VAN SOEST
und die Methode nach WEENDER aus der Futtermittelanalytik zu erwahnen. Bei der
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Detergentienmethode nach VAN SOEST werden die in Abb. 3-9 dargestellten Zell-
wandkomponenten und deren stoffliche Differenzierung erfasst. Im Gegensatz dazu
liefert die Futtermittelanalyse nach WEENDER die in Abb. 3-10 aufgezeigten Kom-
ponenten.

Detergentienmethode nach VAN SOEST Futtermittelanalyse nach WEENDER
y A A4
Cellulose Hemi- Lignin Roh- Roh- Roh- Roh- N- freie Ex-
cellulose asche fett protein faser traktstoffe
- Cellulose - Glucose
- Hemicellulose - Starke
- Lignin, etc. - l6slicher Anteil

von Cellulose,
Hemicellulose

Abb. 3-9: Detergentienmethode  Abb. 3-10: Futtermittelanalyse nach WEENDER
nach VAN SOEST

Der Grundgedanke hinter der Futtermittelanalyse nach WEENDER ist die Differen-
zierung in leicht 16sliche (=Stickstofffreie Extraktstoffe) und schwer bzw. nicht I6sliche
Kohlenhydrate (=Rohfaser). Nachteilig hierbei ist die Zusammenfassung der ver-
schieden gut abbaubaren Kohlenhydrate unter die Komponenten Rohfaser und Stick-
stofffreie Extraktstoffe. Ferner wird die pflanzliche GerUstsubstanz nur teilweise in der
Komponente Rohfaser erfasst. [Bauer]

Prinzipiell stellen beide Verfahren sinnvolle Methoden zur differenzierten Charakteris-
tik des Substrates dar. Das anaerobe Abbauverhalten des Substrates spiegelt sie
hingegen nur ungenltgend wieder, da weder der Polymerisations- und Kristallini-
tatsgrad noch die Verkrustungen der Polysaccharide bertcksichtigt werden. Diesbe-
zuglich liefern lediglich physikalische Methoden, wie bspw. die Elektronenmikrosko-
pie, aufschlussreiche Daten. [Meer, 1987] Bedingt dadurch, dass diese Methoden
sehr aufwendig und kostenintensiv sind und ebenso nur eine beschrankte Aussage
bzgl. der anaeroben Abbaubarkeit des Materials zu lassen, wurden sie im Rahmen
dieser Arbeit nicht angewandt. Folgende Parameter wurden vor und nach der Fer-
mentation bestimmt.

Trockenriickstand (TR)

In der Literatur werden haufig die zwei GréRen Trockensubstanzgehalt (TS) und Tro-
ckenrickstand (TR) nicht deutlich voneinander abgetrennt. Im Gegensatz zu dem TR
wird bei dem TS das Substrat zunachst gefiltert, wobei die geldsten Stoffe des Filtra-
tes verloren gehen. Diese Methode wird vorzugsweise bei der Schlamm- und Ab-
wasseranalytik eingesetzt. [Knoch, 1983] Deshalb wird im Rahmen dieser Arbeit der
Trockenrlckstand gemessen, welcher die reale Belastung des Reaktors an fester
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Subtanz wiedergibt, da auch die gelésten Anteile des Feststoffes bei diesen Parame-
tern einbezogen werden. [Radke, 2000]

Der Trockenrlckstand ist der Masseanteil der Probe, der nach der Trocknung bei
105 °C im Trockenschrank bis zur Massekonstanz gemal} der Vorschrift DIN EN
14346 in der Schale verbleibt. Dieser wird nach folgender Gleichung 4-2 berechnet
und prozentual auf die Frischmasse bezogen. [DIN, 2007a]

TR = M = s o p (Gleichung 3-1)
mpey — Mg
mit TR - Trockenrickstand [Gew.-% FM]
My - Masse der getrockneten Probe in der Schale [g]
Mg - Masse der frischen Probe in der Schale [g]
Mg - Masse der leeren Schale [g]
f100 - Umrechnungsfaktor, um das Ergebnis in % anzugeben, f = 100

organischer Trockenrickstand (o TR)

Der organische Trockenruckstand wird gemafd DIN 15169 bestimmt. Hierfur wird die
Trockenmasse homogenisiert und bei 550 °C im Muffelofen bis zur Massekonstanz
vergluht. Der nach der Erhitzung der Trockenmasse verbleibende Rest stellt den an-
organischen Anteil der Trockenmasse, auch Gluhrtuckstand oder Asche genannt, dar.
Der organische Trockenruckstand, auch Gluhverlust genannt, ist die Differenz zwi-
schen der eingewogenen Trockenmasse der Probe und dem Gluhruckstand. Zu be-
rechnen ist der organische Trockenruckstand gemald Gleichung 4-3. [DIN, 2007b;
Radke, 2000]

oTR =1- (M* Fio J (Gleichung 3-2)
Mpy — My
mit oTR - organischer Trockenriickstand [Gew.-% TM]
Ma - Masse der Asche im Tiegel [g]
MM - Masse der getrockneten Probe im Tiegel [g]
mr - Masse des leeren Tiegels [g]
f100 - Umrechnungsfaktor, um das Ergebnis in % anzugeben, f = 100

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Bei dem chemischen Sauerstoffbedarf handelt es sich um einen Summenparameter
zur Beschreibung der Konzentration von organischen Verbindungen in einer Sus-
pension bzw. Feststoffprobe. Im Gegensatz zu dem bereits beschriebenen organi-
schen Trockenrlckstand kann mittels des CSBs eine Aussage uber die im Substrat
gespeicherte biochemische Energie, welche von den Mikroorganismen durch Umset-
zungsprozesse gewonnen werden kann, getroffen werden.
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Die Bestimmung des CSBs ist in DIN 38409 Teil 41 festgelegt. Analog dazu sind von
verschiedenen Firmen Kuvettentests vorhanden, welche unter den in der DIN gestell-
ten Bedingungen das Substrat aufschliefen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
CSB- Kuvettentests der Firma Lange Nr. 514 verwendet. Hierbei wurden 2 ml der
Probe mit Kaliumdichromat K,Cr,O7 in schwefelsaurer Losung 2 h bei 148 °C in ei-
nem Thermoblockreaktor oxidiert. Die entsprechend des CSB- Gehaltes bewirkte
Farbanderung der Kaliumdichromat- Lésung wird bei 620 nm spektroskopisch in ei-
nem Photometer erfasst und ermdglicht eine Aussage uber den CSB- Gehaltes in der
Probe. [DIN 1986, Habeck- Tropfke et al., 1992; Rump, 1998]

Gemal [Muller, 1996] eignet sich flr die Bestimmung des organischen Gehaltes ei-
nes festen Substrates der organische Trockenrlickstand besser als der CSB. Ursa-
che hierfur ist neben der Problematik der Herstellung einer homogenen Probe die
Tatsache, dass die Probe angesichts der beschrankten Anwendungsbereiche der
Klvettentests zum Teil sehr stark verdinnt werden muss. Aufgrund dessen ist es
schwierig eine reprasentative Aussage anhand dieses Parameters zu generieren.

Ferner kann mittels des CSB keine Aussage Uber die biologische Abbaubarkeit des
untersuchten Substrates getroffen werden. Es bildet lediglich den Zustandswert des
Gehaltes an organischen Verbindungen ab. [Palmowski, 2000; Rump, 1998]

Basierend auf diesen Tatsachen findet der Parameter CSB auch keine Anwendung
in Hinblick auf die Beurteilung des Abbauverhaltens des Substrates. In Anlehnung an
die Untersuchungen von [Palmowski, 2000] wird der CSB im Rahmen dieser Arbeit
als Parameter flur die Freisetzung an wasserl6slichen organischen Komponenten, in-
folge einer Vorbehandlung des Substrates, angewandt.

3.4 Charakterisierung der Komponenten

Die Trockenmasse des Strohs besteht zu ca. 90 % aus Kohlenhydraten. Kohlenhyd-
rate setzen sich aus den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff zu-
sammen, die entsprechend deren Molekulgrofien in

— Monosaccharide (z.B. Glucose, Fructose),
— Oligosaccharide (z.B. Lactose, Saccharose, Maltose) und
— Polysaccharide (z.B. Starke, Cellulose, Lignin) einzuteilen sind. [Ochs, 2004]

Monosaccharide (C,H2,0,) verfigen meist Uber eine Kettenlange von funf (Pento-
sen) oder sechs (Hexosen) Kohlenstoffatomen. Das haufigste in pflanzlicher Sub-
stanz vorkommende Monosaccharid ist die Glucose.

Zu den Oligosacchariden gehoren die Disaccharide CnH2,20,.1 oder Trisaccharide,
bei denen jeweils zwei bzw. drei Monosacchraide miteinander verknupft sind. Die
Verbindung zweier Glucosebausteine, zu einem Disaccharid, wird als Cellobiose be-
zeichnet.
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Polysaccharide kdnnen aus bis zu mehreren tausend Monosacchariden bestehen.
Die Vielzahl von Polysacchariden variiert aufgrund deren monomeren Bausteine,
dem Polymerisationsgrad und den Bindungsarten. [Nabors, 2007, Roempp, 2008]

Hinsichtlich der anaeroben Abbaubarkeit lassen sich die Kohlenhydrate weiterhin in

— strukturarme bzw. leicht abbaubare Kohlenhydrate (z.B. Monosaccharide, Di-
saccharide, Starke) und
— strukturreiche Kohlenhydrate (z.B. Cellulose, Hemicellulose) unterteilen.

Diese Einteilung beruht darauf, dass die strukturreichen Kohlenhydrate nicht wie die
strukturarmen Kohlenhydrate direkt von den Mikroorganismen aufgenommen werden
konnen. Die strukturreichen Kohlenhydrate missen zunachst mittels extrazellularen
Enzymen in strukturschwache Kohlenhydrate aufgespaltet werden, um weiterfihrend
anaerob verwertet werden zu kdnnen. Folglich unterscheidet sich die Hydrolyse der
beiden Gruppen gemaf Abb. 3-11.

Lignocellulose

herauslésen der einzelnen Komponenten
durch aeeianeten Aufschluss

v v
Lignin Cellulose
Hemicellulose
| HYDROLYSE
weitere Hydrolyse
\4
kein anaerober v
Abbau méglich Glucose T Mono- und Disaccharide
l Y
Essigsaure, Alkohole etc. Essigsaure, Alkohole etc.
ACIDOGENE
PHASE
strukturreiche Kohlenhydrate strukturarme Kohlenhydrate

Abb. 3-11: Hydrolysephase strukturreicher und strukturarmer Kohlenhydrate nach [Bekker,
2007]

Entsprechend deren anaeroben Abbaubarkeit kdnnen die verschiedenen Kohlenhyd-
rate folgendermalen (Abb. 3-12) dargestellt werden.

leicht abbaubar nicht abbaubar

»

Hemicellulosen Fette,
Fructane — Mananne - Xylane | Wachse

Glucose | Starke | Pektine| Proteine Chitin | Cellulose | Lignin

Abb. 3-12: Abbaubarkeit der verschiedenen Komponenten nach [Bekker, 2007]



3 — Stand des Wissens - Substrat 33

Das Stroh besteht, wie der Groldteil der pflanzlichen Substanz primar aus den struk-
turreichen Kohlenhydraten Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Daher wird im Nach-
stehenden vertiefend auf deren Zusammensetzung und anaeroben Abbauverhalten
eingegangen.

3.4.1 Cellulose

Cellulose (CsH100s5), stellt die mengenmaldig grofRte Gruppe der Kohlenhydrate in der
pflanzlichen Substanz und demnach auch beim Stroh dar. Hierbei handelt es sich um
ein lineares Polymer mit einem Polymerisationsgrad von 500 bis 25.000. Grundbau-
stein ist die Glucose und zwei Glucosebausteine bilden das Disaccharid Cellobiose.
Die Aneinanderreihung von einer Vielzahl an Cellobiosebausteinen ergibt wiederum
eine Cellulosekette. 60 bis 70 solcher Celluloseketten sind Uber Wasserstoffbricken-
bindungen zu Mikrofibrillen miteinander verbunden, in denen sich geordnete kristalli-
ne Bereiche mit weniger geordneten amorphen Bereichen abwechseln. Bei der Cellu-
lose Uberwiegt der kristalline Bereich, was die Dehnbarkeit, Festigkeit, Kohasion und
Widerstandsfahigkeit gegenuber chemischen Einwirkungen bewirkt. Daher sind diese
Bereiche nur schwer zu 16sen bzw. zu hydrolisieren.

Das Makromolekul Cellulose kann von Mikroorganismen nicht direkt aufgenommen
und abgebaut werden, sondern muss zunachst mittels extrazellularen Enzymen in
deren Monomere (Glucose) zerlegt werden. Hierflr sind drei Enzymgruppen, die un-
ter dem Begriff Cellulase zusammengefasst werden kdnnen, notwendig, welche auf
die Hydrolyse von glykosidischen Bindungen spezialisiert sind. Die aufeinander auf-
bauenden katalysierten Reaktionen der Enzymgruppen, sowie die dabei entstehen-
den Zwischenprodukte sind in Abb. 3-13 aufgezeigt.

endo-1,4-R- Cellooligo- Exo- . R- Gluco
Cellulose > g' » Cellobiose
Glucanase saccharid glucanase sidase

Glucose

A\ 4

Abb. 3-13: Teilschritte des Celluloseabbaus nach [Isaacshon, 1991; Howard et al., 2003]

Im ersten Schritt greift die Endoglucanase bevorzugt die amorphen Bereiche der Cel-
lulose an, so dass neue freie Enden und somit mehr Angriffsflache fur die Exogluca-
nase entstehen. Die Exoglucanase, die 40 % bis 70 % der Cellulase bildet, ist in der
Lage die kristallinen Bereiche der Cellulose anzugreifen und fuhrt zum weiteren Ab-
bau der Cello-Oligosacchariden zu dem Disaccharid Cellobiase. Im letzten Schritt
wird die Cellobiose mittels der 3-Glucosidase zu Glucose abgebaut, welche nun von
den Mikroorganismen aufgenommen und dem weiterflihrenden anaeroben Abbau
zugefihrt werden kann. [Howard et al., 2003; Isaacson, 1991; Malherbe et al.; Pet-
schacher, 2001; Reinecke, 2007; Roempp, 2008] In Tab. 3-3 sind die Mikroorganis-
men zusammengefasst, die in der Lage sind, Cellulase zu bilden.
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Tab. 3-3: Mikroorganismen, die in der Lage sind Cellulose abzubauen [Howard et al., 2003;
Roempp, 2008]

Pilze Bakterien

Trichoderma Clostridum

Chaetomium Pansen- Mikroorganismen
Aspergillus Thermonanaerobacter

Phanerochaete chrysosporium

Polyporus versicolor

3.4.2 Hemicellulose

Laut [Roempp, 2008] ist die Hemicellulose der veraltete Begriff flir Polyosen. Diese
Bezeichnung beruht auf der Annahme, dass die Hemicellulose eine Vorstufe der Cel-
lulose ist. Weitere Forschungsaktivitaten haben diese Annahme jedoch widerlegt und
keine Verwandtschaft hinsichtlich Struktur und chemischer Zusammensetzung bele-
gen kdnnen. Bedingt dadurch, dass der Begriff Hemicellulose in der Fachliteratur weit
verbreitet ist, wird er auch im Folgenden weiter gepragt.

Hemicellulose ist der Oberbegriff flir eine heterogene Gruppe an pflanzlichen Poly-
sacchariden und Iast sich in folgende drei Gruppen einteilen

— Pentosane (Xylan, Araban),
— Hexosane (Glucosan, Mannan, Galactan) und
— Polyuronsaure (Glucuronsaure).

Hemicellulosen weisen nur einen Polymerisationsgrad von 100 bis 200 auf, da sie
aus kurzkettigeren Polymeren als die Cellulose bestehen. Ferner bestehen Hemicel-
lulosen Uberwiegend aus amorphen und nicht aus kristallinen Bereichen. Dies be-
dingt die leichte Hydrolisierbarkeit der Hemicellulose, obwohl es sich hierbei um eine
heterogene Gruppe an Polymeren handelt.

Der Abbau der Hemicellulose erfolgt nach dem gleichen Mechanismus wie der Cellu-
loseabbau. Dadurch, dass es sich bei der Hemicellulose um eine heterogene Gruppe
an Polymeren handelt, bedarf es auch einer gro3eren Gruppe an Enzymen. In Abb.
3-14 ist der Abbau der am weitesten verbreiteten Hemicellulose Xylan dargestellt.

Xylanase Xylo- R-

Xylan Xylose

Oligomere Xylosidase

Abb. 3-14: Teilschritte des Hemicelluloseabbaus nach [Howard et al., 2003]

Die in Tab. 3-3 zusammengefassten Mikroorganismen sind auch in der Lage Hemi-
cellulasen zu bilden. [Isaachson, 1991; Radke, 2000; Reinike, 2007; Telschow, 2006]
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3.4.3 Lignin

Das chemisch hochkomplexe und dreidimensional stark verzweigte Polymer Lignin
besteht aus den Phenylpropanbausteinen Conferyl-, Cumar- und Sinapinalkohol, die
auf vielfaltige Art und Weise Uber Ether- und C- C- Bindungen miteinander verbun-
den sind. Die Vielzahl an verschiedenartigen Bindungen und nicht die Vielfalt der
monomeren Bestandteile sind die Ursache flir die hohe chemische Komplexitat des
Lignins und der damit im Zusammenhang stehenden hohen Resistenz gegenlber
dem mikrobiellen Angriff. Dennoch sind einige Bakterien aber vor allem Pilze in der
Lage Lignin abzubauen, zusammengefasst in Tab. 3-4.

Tab. 3-4: Mikroorganismen, die in der Lage sind Lignin abzubauen [Haider, 1988]

Pilze Abbaurate Bakterien Abbaurate
Weillfaulepilze Bacillus schwach

- Phanerochaete hqch .

- Pleurotus mittel bis hoch Nocardia mittel - schwach

Braunfaulepilze

 Lentinus mittel bis schwach Xanthomonas mittel - schwach

Weichfaulepilze

- Chaetomium m!ttel
- Preussia mittel

Der Abbau von Lignin ist ein cometabolischer Prozess, da die beteiligten Mikroorga-
nismen, neben dem Lignin, ein Wachstumssubstrat als Kohlenstoff- und Energiequel-
le bendtigen. Hierbei handelt es sich in der Regel um Cellulose und Hemicellulose,
welche in der pflanzlichen Zellwand im Verbund mit Lignin vorhanden sind. Fir den
Abbau von Lignin bilden die Mikroorganismen einen extrazellularen Enzymkomplex,
die Ligninasen aus. Die Ligninasen bestehen aus den drei Enzymen Lignin-
Peroxidase, Mangan-Peroxidase und Laccase. Diese Enzyme gehoéren zur Gruppe
der  Oxidoreduktasen, welche flr deren Entwicklung und Wirksamkeit Sauerstoff
bendtigen. Daher kann der anaerobe Abbau von Lignin eigentlich ausgeschlossen
werden. [Fritsche, 1998; Haider, 1988; Meak, 2002; Ochs, 2004; Radke, 2002; Reini-
ke, 2007; Roempp, 2008; VTI]

3.4.4 Lignocellulose

Existierten die drei Komponenten in der Zellwand nebeneinander, kdnnten zunachst
die Hemicellulose und danach die Cellulose abgebaut werden. Das Lignin bliebe oh-
ne jegliche Veranderung bestehen. Entsprechend Abb. 3-15 sind die drei Komponen-
ten in den verschiedenen Schichten vorhanden und miteinander zu dem lignocellula-
rem Komplex verknupft.
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Abb. 3-15: Aufbau der Lignocellulose [Telschow, 2006]

An den Cellulose-Mikrofibrillen lagern sich einerseits Uber kovalente Bindungen und
Wasserstoffbrickenbindungen Hemicellulosen an. Andererseits kommt es vorallem
in der Mittellamelle zur Einlagerung von Lignin zwischen den Cellulose- und Hemicel-
lulose-Mikrofibrillen. In der Tierernahrung wird hierfur der Begriff ,Kafigeffekt” ge-
pragt. Damit soll der Fakt verdeutlicht werden, dass der Abbau der leicht abbaubaren
Kohlenhydrate durch die Vernetzung mit den schwer abbaubaren Kohlenhydraten
behindert wird. Der Anteil der verschiedenen Komponenten sowie der Umfang der
Verbindungen untereinander sind von der Art der pflanzlichen Substanz und dem
Vegetationsfortschritt abhangig. [Amon, 2006; Malherbe et al.; Nabors, 2007]

Der Frage, inwiefern die einzelnen Komponenten die Bindungsformen und den Ab-
bau der Lignocellulose beeinflussen, wurde in der Forschung viel Aufmerksamkeit
gewidmet. An dieser Stelle bezeichnet der Begriff Abbau die Hydrolyse der Lignocel-
lulose in dessen Monomere. Im Wesentlichen sind zwei Faktoren zu nennen, die den
anaeroben Abbau der Lignocellulose hemmen. Zum einen behindern die kristallinen
Bereiche und deren enge und parallele Anordnung der Celluloseketten den Zugang
der Enzyme. Und zum anderen ist die Anwesenheit des Lignins und dessen In-
krustrierung zu nennen. In der Literatur ist eine Vielzahl von verschiedenen Mecha-
nismen zu finden, die die Hemmung der Hydrolyserate und —umfang infolge der
Lignifizierung begrinden.
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Ein Ansatz ist die Wirkungslosigkeit der Mikroorganismen bei der Aufspaltung der
Bindungen zwischen Cellulose, Hemicellulose und Lignin. GemaR [Isaacson, 1991]
kann dies jedoch nicht der einzige Grund sein, da es sich um, von den Enzymen
leicht abbaubare, Ether- und Estherbindungen handelt. Verschiedene Untersuchun-
gen haben gezeigt, dass nur ein geringer Teil der Cellulose und Hemicellulose durch
chemische Bindungen am Abbau gehindert wird. Ein weiterer Ansatz ist die Einlage-
rung des Lignins auf der Oberflache der Zellwand. An dieser Stelle wirkt das Lignin
als physikalische Sperre zwischen Hemicellulose bzw. Cellulose und dem Enzym.
Jedoch kann auch dieser Ansatz nicht als alleinige Ursache flr die verminderte Hyd-
rolyserate und —umfang infolge der Lignifizierung angesehen werden, da Teile der
Oberflache auch aus Cellulose und Hemicellulosen bestehen. Der Anteil der einzel-
nen Komponenten auf der Oberflache hangt letztendlich vom Ligningehalt sowie dem
strukturellen Aufbau und der Partikelgrofe des spezifischen Substrates ab. Als we-
sentlichen Einfluss wird die Hydrophobie des Lignins genannt. Bedingt dadurch, dass
die drei Komponenten miteinander verbunden sind, wird somit auch die Wasserauf-
nahme von Cellulose und Hemicellulose verhindert. Infolgedessen konnen diese
zwei Komponenten nicht aufquellen, wodurch die Aufldsung und Aufspaltung der
Cellulose- und Hemicelluloseketten vereinfacht ware.

Zusammenfassend stellt die Hydrolyse von Lignocellulose den geschwindigkeits-
limitierenden Schritt dar, da die an und fur sich schon schwer abbaubaren Kohlen-
hydrate miteinander vernetzt sind, was den Abbau deutlich hemmt. Folglich ist eine
Vorbehandlung zur Aufspaltung des lignocellularen Komplexes sinnvoll. Resultierend
aus den beeinflussenden Mechanismen, ist eine Vorbehandlung zur Delignifizierung
oder Depolymerisation vorzusehen. [Gerhardt et al.; Isaachson, 1991; Malherbe et
al.; Ochs, 2004; Petschacher, 2001; Radke, 2000; Wagner, 2006] In der Literatur
werden eine Vielzahl an verschiedenen Aufschlussverfahren zur Behandlung von
Lignocellulose behandelt. Im Nachfolgenden sollen vorallem die Aufschlussverfahren
aufgezeigt werden, die bereits bei Stroh angewandt wurden.

3.5 Aufschlussverfahren

Mittels eines Aufschlussverfahrens kann einerseits die spezifische Oberflache des
Substrates vergroRert und andererseits der lignocellulare Komplex sowie die kristalli-
nen Bereiche der Cellulose aufgespalten werden, so dass die einzelnen Komponen-
ten des Substrates den Enzymen besser zuganglich sind. Entsprechend den Wir-
kungsmechanismen lassen sich die Aufschlussverfahren gemaf Abb. 3-16 einteilen.
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Aufschlussverfahren
physikalische (3.4.1) chemische (3.4.2) biologische (3.4.3)
- Zerkleinerung - Einsatz von Sauren - Mikroorganismen
- Temperaturbehandlung (Schwefelsaure, Phosphorsaure) (Weil¥faulepilze)
- Dampfbehandlung - Einsatz von Laugen - Enzympréaparate
- Bestrahlung des Substrates (Natronlauge, Calciumhydroxid,
Ammoniak)

Abb. 3-16: Einteilung der Aufschlussverfahren

Eine gro’e Anzahl dieser Verfahren wurde fir die Verbesserung der Futtermittelei-
genschaften fir Wiederkauer entwickelt. Die hierbei erzielten Erkenntnisse kénnen
als Ansatz fur die Fermentation dienen, da der Verdauungsprozess der Wiederkauer
mit dem Vier-Kammermagen dem Abbauprozess der Fermentation ahnelt. Im Nach-
stehenden werden die wichtigsten Verfahren kurz dargestellt, da die im Rahmen die-
ser Arbeit erzielten Ergebnisse mit den herkdbmmlich angewandten Aufschlussverfah-
ren verglichen werden sollen. [Radke, 2000]

3.5.1 physikalische Aufschlussverfahren

Die physikalischen Aufschlussverfahren lassen sich nochmals in

— mechanische
— Zerkleinerung und
— nicht- mechanische Verfahren, wie bspw.
— Temperaturbehandlung,
— Dampfbehandlung und
— Bestrahlung des Substrates, einteilen

Zerkleinerung

Schon die Wiederkauer nutzen die Zerkleinerung in Form des wiederholten Aufmah-
lens des Futters. Inwiefern sich die Zerkleinerung positiv auf den Futtermittelwert und
auf die anaerobe Abbaubarkeit des Strohs auswirkt, ist umstritten.

Infolge der Zerkleinerung werden die Bindungen zwischen den einzelnen Komponen-
ten der Lignocellulose teilweise aufgebrochen. Durch die damit verbundene Auflo-
ckerung des Materials werden bisher fur die Mikroorganismen schwer zugangliche
Bereiche erreichbar, welches sich positiv auf die Abbaubarkeit auswirkt. Dartber hin-
aus fuhrt die Zerkleinerung zur Reduzierung der Partikelgrof3e. Dies fuhrt vor allem
bei Materialien mit groRer Partikelgro3e, wie bspw. Stroh, zu einer verbesserten
Handhabbarkeit, einer geringeren Schuttdichte und somit zu einer verringerten Men-
ge an eingeschlossenem Sauerstoff. [Palmowski, 2000; Petschacher, 2001] Ferner
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stellte [Sharma et al., 1988] einen Zusammenhang zwischen reduzierter Partikelgro-
Re und erhdhter Biogas- und Methanproduktion fest. Hierbei ist laut [Mundhenke et
al., 2002] die Versauerungsgefahr zu beachten, da das zerkleinerte Material schnel-
ler in dessen Monomere abgebaut werden kann. Als eine weitere Folge der Zerklei-
nerung wird die Vergrolierung der spezifischen Oberflache angegeben. Dessen Ein-
fluss wird allerdings von [Isaachson, 1991] in Frage gestellt, da durch die Zerkleine-
rung nur die aulRere Oberflache angegriffen wird, welche bei porésem, fasereichen
Material im Gegensatz zur inneren Oberflache verschwindend gering ist. Dieser Ein-
fluss ist nur dann erwahnenswert, wenn das Material sehr fein aufgemahlen wird. In
Anbetracht der Wirtschaftlichkeit ist dies wegen des erhdhten Energieaufwandes je-
doch fraglich [Isaachson, 1991]. Ferner konnten die Versuche nach [Mundhenke et
al., 2002] keine Korrelation zwischen spezifischer Oberflache und Freisetzung von
Inhaltsstoffen (als Indikator diente der CSB) herstellen.

Generell haben verschiedene Untersuchungen gezeigt, dass die Zerkleinerung voral-
lem bei faserreichem Material (z.B. Stroh) dessen Bioverfugbarkeit erhdht. Dies wirkt
sich zum einen auf den erhdhten Abbau in den ersten Tagen und zum anderen auf
eine erhdhte Faulgasausbeute aus.

Temperaturbehandlung

Dieser Ansatz der Vorbehandlung beruht auf der Zerstérung strukturreicher Kohlen-
hydrate bei hohen Temperaturen. Hemicellulose wird ab 200 °C, Cellulose ab 300 °C
und Lignin ab 360 °C in deren Monomere aufgespaltet. Folglich sind fur einen effekti-
ven Aufschluss Temperaturen ab 200 °C und eine Behandlungsdauer von mindes-
tens 32 h notwendig. Diverse Untersuchungen haben eine zunehmende Bildung der
so genannten Maillard- Reaktionen aufgezeigt. Problematisch hierbei ist, dass die
reduzierten Zucker und Aminosauren zu schwer abbaubaren Polymeren reagieren.
Behandlungstemperaturen kleiner 100 °C fuhren laut [Winter, 2003] zwar zur Erho-
hung des organischen Abbaugrades, allerdings ist gleichzeitig mit dem Ruckgang der
abbauspezifischen Gasausbeute zu rechnen. [Hopfner- Sixt et al.; Petschacher,
2001; Radke, 2000; Winter, 2003]

Dampfbehandlung und ,,Steam Explosion*

Unter der Dampfbehandlung wird die Vorbehandlung des Substrates bei erhdhten
Temperaturen und Druck (bis 250 °C und maximal 25 bar) in gesattigter Wasser-
dampfatmosphare verstanden. Diese Art der Vorbehandlung kann nochmals in die
Dampfbehandlung und die so genannte ,Steam Explosion® eingeteilt werden. Der
Unterschied besteht im Druckabbau, welcher bei der Dampfbehandlung langsam und
bei der ,Steam Explosion“ direkt geschieht. Mit dieser Vorbehandlung werden primar
die am leichtesten hydrolisierbaren Hemicellulosen und nur geringe Mengen an Cel-
lulose und Lignin aus dem Verbund geldst.
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Eine Reihe von Untersuchungen haben gezeigt, dass mit einer Erhdhung der Be-
handlungsdauer und -temperatur eine Zunahme des geldsten Lignins und des Bio-
gasertrages erzielt werden kann. Dem sind der zunehmende Verlust an organischer
Masse sowie die Zersetzung der Mono- und Disaccharide, die zur Bildung von
Hemmstoffen fihren kénnen, entgegen zu halten. Die Hemmstoffe kdnnen nach der
Dampfbehandlung ausgewaschen werden. Nachteilig daran sind der erhdhte Was-
serbedarf und der Austrag der geldsten leicht abbaubaren Substanzen mit dem Was-
ser aus dem System. [Ballesteros et al., 2006; Raddatz, 1993; Radke, 2000]

Bestrahlung des Substrates

Eine weitere Mdglichkeit der Vorbehandlung besteht darin, dass Substrat Gamma-
strahlen auszusetzen. Die Gammastrahlung bewirkt ab einer Dosis von 100 Mrad die
Auflésung des lignocellularen Komplexes und einen signifikanten Anstieg des Cellu-
loseabbaus, da die Cellulose fur die Cellulase besser erreichbar ist. [Beardmore et
al., 1980; Bono et al., 1985; Hashimoto, 1986; Ibrahim, 1980]

3.5.2 chemische Aufschlussverfahren

Ziel der chemischen Aufschlussverfahren ist das Aufbrechen der kristallinen Struktu-
ren und die Entfernung des Lignins. Diese kdnnen mit physikalischen Methoden, wie
bspw. Zerkleinerung oder erhohten Temperaturen, kombiniert werden, wodurch der
Wirkungsgrad verstarkt wird. Im Hinblick auf die Dosierung ist anzumerken, dass die
Erhdhung der Dosis nicht mit einem verbesserten Abbauergebnis korreliert. Einige
Untersuchungen zeigen zwar einen erhohten Aufschluss des Substrates, doch waren
einige Substrate nach der Vorbehandlung fur die Mikroorganismen schwerer zugang-
lich oder wirkten sich hemmend auf diese aus. [Flachowsky, 1987; Hopfner- Sixt; Ib-
rahim, 1983; Petschacher, 2001; Radke, 2000]

Einsatz von Sauren

Mit der Saurevorbehandlung werden hauptsachlich die Hemicellulose hydrolisiert,
wobei der Hauptteil der Cellulose und des Lignins nicht angegriffen werden. Die Hyd-
rolyse der Hemicellulose bewirkt eine Auflockerung der Struktur, welches sich auch
positiv auf den Celluloseabbau auswirkt. Der Saurebehandlung ist eine Neutralisation
nachzuschalten, da sich die hierbei entstehenden Produkte toxisch auf die Mikroor-
ganismen und somit auf den anaeroben Abbau auswirken. Ferner erfordert die Be-
handlung mit Saure immer eine physikalische Trennung in eine flussige und feste
Phase. [Petschacher,2001; Rosgaard et al., 2007]

In den in der Literatur dargestellten Untersuchungen wurden im Wesentlichen
Schwefel- und Phosphorsaure verwendet. Die Verwendung der Schwefelsaure be-
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wirkt den Angriff der kristallinen Bereiche der Cellulose. Dem entgegen wird die Cel-
lulose infolge der Behandlung mit Phosphorsaure durch das Herauslésen der Hemi-
cellulose und der damit im Zusammenhang stehenden Auflockerung des lignocellula-
ren Komplexes verbessert. [Petschacher, 2001; Raddatz, 1993]

Einsatz von Laugen

Der Einsatz von Laugen zur Vorbehandlung von Lignocellulose zur Verbesserung
deren anaeroben Abbaubarkeit ist die am weitesten verbreitete Methode. Durch die
Zugabe von Laugen werden einerseits die kovalenten Bindungen zwischen Hemicel-
lulose und Lignin gespalten und andererseits Teile der kristallinen Cellulose in deren
amorphe Form uberflhrt. Beides bewirkt eine Auflockerung des lignocellularen Kom-
plexes und eine Verbesserung der Abbaubarkeit. Zurtickzuflhren ist dies auf eine
verbesserte Zuganglichkeit der Komponenten fur die Mikroorganismen und auf den
daraus resultierenden mdglichen Kontakt zwischen Wasser, Cellulose und Hemicel-
lulose. Vorteilhaft gegenlber dem Saureeinsatz ist die verminderte Zersetzungsrate
der gewonnen Monosaccharide und die Moglichkeit des Recyclings der tUberschussi-
gen Lauge. [Flachowsky, 1987; Hartley, 1987; Lethomaki, 2006; Pavlostathis et al.
1984; Petschacher, 2001]

Natronlauge (NaOH) stellt die am haufigsten eingesetzte und effektivste Lauge zur
Vorbehandlung von Lignocellulose dar. Diese bewirkt die partielle Aufspaltung der
Bindungen des lignocellularen Komplexes, welches zur Verbesserung der anaeroben
Abbaubarkeit fuhrt. In der Literatur sind eine Vielzahl verschiedener Verfahrensvari-
anten bzgl. des Einsatzes von Natronlauge dargestellt, auf die an dieser Stelle je-
doch nicht im Detail eingegangen werden. Prinzipiell ist mit einem erhdhten Biogas-
und Methanertrag bei zunehmender Behandlungsdauer zu rechnen. Im Vergleich mit
alternativen Laugen stellt die Natronlauge die effektivste, allerdings auch die emissi-
ons- und kostenintensivste Variante dar. Ferner kdnnen beim Einsatz von Natronlau-
ge die leicht abbaubaren Hemicellulosen verloren gehen. Dem kann mit der Neutrali-
sation mit Essigsaure oder Wasser entgegengewirkt werden. Nachteilig an der Neut-
ralisation mit Wasser ist nicht nur der hohe Wasserbedarf, sondern die Auswa-
schungsverluste an Trockenmasse und den leicht I6slichen Kohlenhydraten. [Gebre-
selassie, 2000; Hadjipanayiotou, 1984; Hashimoto, 1986; Jayasurija; Pavlostathis et
al., 1984; Raddatz, 1993; Radke, 2000]

Die Verwendung von Calciumdihydroxid (Ca(OH)2) zeigt nur in Kombination mit
Harnstoff oder Natronlauge einen positiven Effekt auf die Abbaubarkeit der Lignocel-
lulose. Aufgrund der geringeren Kosten des Ca(OH), gegenuber NaOH sowie der
Fahigkeit zur Rickgewinnung aus einem wassrigen Reaktionssystems, besteht die
Maglichkeit einen Teil der bendtigten Natronlauge (NaOH) durch Ca(OH), zu substi-
tuieren. [Hashimoto, 1986; Petschacher, 2001]

Der Vorteil von Ammoniak (NHs), gegenuber den bereits genannten Laugen, ist der
Eintrag von Stickstoff in das System. Ammoniak bewirkt die Spaltung der Bindungen
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zwischen Lignin und Hemicellulose und die Veranderung der Faserstruktur der Cellu-
lose. Ein weiterer wesentlicher Vorteil des Ammoniaks ist, dass keine auf den anae-
roben Abbau toxisch bzw. hemmend wirkenden Nebenprodukte oder Rlckstande
gebildet werden. Ammoniak kann pur in Wasser gelost oder in einer festen Verbin-
dung (z.B. Harnstoff) vorliegen. Nachteilig beim Einsatz von Ammoniak sind die zum
Teil nur unwesentlichen Verbesserungen der Abbaubarkeit. [Hartley, 1986; Jayasu-
riya; Petschacher, 2001; Ribeiro, 1991]

3.5.3 biologische Aufschlussverfahren

Grundgedanke der biologischen Methoden besteht in der gezielten Zugabe entspre-
chender Mikroorganismen zur Beschleunigung des anaeroben Abbaus. Somit soll die
Zugabe von Chemikalien bzw. der Einsatz von energie- und arbeitsaufwendigen phy-
sikalischen Vorbehandlungsmethoden vermieden werden. Prinzipiell sind zwei Wege
mdglich. Einerseits kbnnen Mikroorganismen, die in der Lage sind extrazellulare En-
zyme zur Aufspaltung strukturreicher Kohlenhydrate zu produzieren, verwendet wer-
den. Andererseits besteht die Moglichkeit diese Enzyme im Vorfeld zu selektieren
und als Enzymkomplex dem Substrat zuzuflhren.

Verwendung von Mikroorganismen

Weildfaulepilze sind die am haufigsten erforschten und eingesetzten Mikroorganis-
men, da sie nicht nur Uber ein breites Spektrum an Enzymen verfugen, sondern ne-
ben Cellulose und Hemicellulose auch Lignin abbauen kénnen. Ein Nachteil beim
Einsatz von Mikroorganismen ist, dass sie einen Teil der Monosaccharide fur die Le-
benserhaltung bendtigen. Weiterhin bendtigen sie eine gewisse Inkubationszeit zur
Kolonisierung des Substrates und Entfaltung deren Wirkung. Diesen Zusammenhang
haben eine Vielzahl an Versuche bestatigt. Aufgrund dessen ist die Verwendung von
Mikroorganismen wahrend der Lagerung ein interessanter Ansatz fur saisonal anfal-
lendes Substrat wie bspw. das Stroh. Hierbei ist jedoch darauf zu achten, dass die
Mikroorganismen gewisse Rahmenbedingungen (Temperatur, Luftfeuchtigkeit etc.)
bendtigen. [Agosin et al., 1986; Eichlerova et al., 2000; Hatakka, 193; Kamra et al.;
Kultu et al.; Radke, 2000; Zadrazil, 1977]

Verwendung von Enzympraparaten

Eine weitere Form der Vorbehandlung des Substrates liegt in der Zugabe von Enzy-
men, die bereits von den Mikroorganismen selektiert wurden. Die gezielte Zugabe
von Enzymen kann den anaeroben Abbau effizienter gestalten, indem der Abbau des
fermentierbaren Substrates beschleunigt wird bzw. ein Teil des bisher ungenutzt
ausgeschleusten Substrates in einer akzeptablen Zeit anaerob abgebaut werden
kann. Vorallem der Einsatz nachwachsender Rohstoffe fuhrte zur Entwicklung geeig-
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neter Enzympraparate zur Aufspaltung der Lignocellulose und somit zur Steigerung
der Biogas- und Methanausbeute. Diese Enzympraparate haben gegenuber dem
Einsatz von Mikroorganismen den Vorteil, dass sie haufig schon aktiv sind, bevor die
Mikroorganismen den im System bendtigten Enzymkomplex gebildet haben. Neben
der Verkirzung der Hydrolysephase und der damit im Zusammenhang stehenden Ef-
fizienzsteigerung des Abbauprozesses bewirkt der Einsatz von Enzympraparaten
ebenso eine verminderte vom Garrickstand ausgehende Methan- und Geruchsemis-
sion. Vorteilhaft gegentber herkdmmlichen Aufschlussverfahren ist, dass die Enzym-
praparate weder toxisch noch gesundheitsgefahrdend und 100%-ig abbaubar sind.
Darlber hinaus ist die zusatzliche Arbeitsleistung gering und keine zusatzlichen Ap-
paraturen notwendig.

Tab. 3-5 gibt einen Uberblick (iber die kommerziell verfligbaren Enzympraparate, die
primar auf die beschleunigte Hydrolyse von Polymere der pflanzlichen Substanz
(Hemicellulose, Cellulose etc) abzielen. [Holker, 2006; Telschow, 2007a; Telschow et
al., 2007b; VTI; Wagner, 2006]

Tab. 3-5: Enzympraparate nach [Telschow, 2006; Bioreact, 2008]

Enzympraparat Hersteller Enzyme Verwendung

Alcalase 2.5 LDX Novozymes A/S Protease Einsatz in Klaranlagen

Cellubrix Novozymes A/S Cellulase, Cellubiase | Einsatz in Klaranlagen

erepuss | popracr omer | Oelige Slkanese | Enee e ins
Einsatz in Biogasanlagen, die

bioreact® Bioreact GmbH Hydrolytische Enzyme E;Y;/iRo, Gras und Mais verar-

3.6 Erkenntnisgewinn fiir die anstehenden Versuche

Aus dem dargestelltem anaeroben Abbau organischer Substanz und dessen Ein-
flussparameter und der Charakterisierung des anzuwendenden Substrates ergibt
sich, dass ein effektiver Einsatz des Strohs aufgrund dessen Zusammensetzung mit
Schwierigkeiten behaftet ist. Analog den ausfuhrlichen Darstellungen im vorange-
gangenen Kapitel, stellen die einzelnen Komponenten sowie deren Zusammenwirken
ein Problem fur einen effektiven Abbau der anaeroben Mikroorganismen dar, da die-
se schlecht und nur sehr langsam hydrolisierbar sind. Fur einen schnelleren und ef-
fektiveren Abbau ist eine Vorbehandlung des Substrates sinvoll. Aus der Vielzahl an
moglichen Aufschlussverfahren konnte im Rahmen dieser Arbeit lediglich eine Vari-
ante ausgetestet werden. An die Auswahl einer geeigneten Methode wurden folgen-
de Pramissen gestellt:
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— Fur die anzuwendende Aufschlussmethode wurde noch keine breite For-
schungsaktivitat fir das Substrat Stroh betrieben. Somit fallt die Anwendung
von Laugen und Sauren heraus, da diesbeztglich im Rahmen der Futtermittel-
technik schon eine Vielzahl an Untersuchungen durchgefuhrt wurden.

— Ein weiterer Punkt ist die Praxistauglichkeit. Dies bedeutet, dass die Auf-
schlussmethode mit einem vertretbaren technischen Aufwand auch im Grof3-
malistab in der Praxis einsetzbar ist. Folglich finden auch Aufschlussmetho-
den wie bspw. die Sattdampfbehandlung im Rahmen dieser Arbeit keine An-
wendung, da diese zwar im Labormalistab fur kleine Mengen zum Teil grof3en
Erfolge erzielen. Es ist allerdings fragwirdig inwiefern diese in der Praxis, auf-
grund des hohen technischen Aufwandes, realisierbar und dariber hinaus 6-
konomisch sinnvoll sind.

Darauf basierend wurde sich flr den Einsatz von biologischen Methoden entschie-
den, da einerseits ein Einsatz im Praxismal3stab denkbar ist und andererseits bisher
noch keine breit angelegten Untersuchungen hierzu vorliegen. Aufgrund der bereits
in Abschnitt 3.4.3 erwahnten Vor- und Nachteile des Einsatzes von Mikroorganismen
und Enzympraparaten, wird in dieser Arbeit der Einfluss von Enzymen auf den anae-
roben Abbau von Stroh untersucht. Dies beruht zum einen darauf, dass diese auch
bei groRen Mengen einfach handhabbar sind und zum anderen zwar schon erfolg-
reich bei diversem lignocellularen Material, aber noch nicht bei Stroh, eingesetzt
wurde.
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4 Versuchsprogramm

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die theoretischen Grundlagen geschaf-
fen wurden, werden im Folgenden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Ver-
suche dargestellt. Einleitend hierzu werden zunachst das Versuchsziel definiert und
der daraus resultierende Versuchsplan aufgestellt, bevor das Versuchsmaterial, der
Versuchsaufbau und die aufzunehmenden Messgrof3en mit den daraus abzuleiten-
den Kennwerten beschrieben werden. AbschlieRend sind die an die Versuche ge-
stellten Erwartungen nochmals zusammengefasst.

4.1 Versuchsziel

Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Versuche ist die Erprobung des
Einsatzes von Stroh in einer perkolierten Trockenvergarung unter Einsatz von Enzy-
men.

Um die Hauptversuche durchflihren zu kdnnen, waren Vorversuche zum Mischungs-
verhaltnis erforderlich. Dies liegt darin begrindet, dass keine umfangreichen Erfah-
rungswerte bzgl. des Einsatzes von Stroh in einer perkolierten Trockenfermentation
noch die Verwendung von Garrest als Impfmaterial aus einer Trockenfermentations-
anlage, in der Bioabfall verwertet wird, vorhanden sind. Das Ziel dieser Vorversuche
lag nicht darin das Mischungsverhaltnis in Hinblick auf die einzusetzende Menge an
Impfmaterial und der maximalen Biogasausbeute zu optimieren, sondern zu erpro-
ben, ob ein anaerober Abbau mit diesem Mischungsverhaltnis Gberhaupt moglich ist.

In den darauf aufbauenden Hauptversuchen erfolgte die Erprobung des Einflusses
von Enzymen auf den anaeroben Abbauprozess. Fur dieses Ziel war es notwendig
zwei Versuchsreihen anzusetzen, die Erste ohne den Einsatz eines Enzymprapara-
tes und die Zweite unter Verwendung eines Enzympraparates. Generell ergibt sich
der in Tab. 4-1 dargestellte Versuchsplan.

Tab. 4-1: Versuchsplan

Versuchsphase | Versuchsreihe | Beschreibung Zeitraum
V1 Stroh + Inokulum 28.12.07 - 06.01.08
Vorversuche VVv2 Stroh + Inokulum 12.01.08 - 22.01.08
VV3 Stroh + Inokulum 29.01.08 - 09.02.08
HV1 Stroh + Inokulum 13.02.08 - 10.03.08
Hauptversuch
HV2 Stroh + Inokulum + Enzympraparat 13.03.08 - 08.04.08
Nebenversuch NV1 Stroh + Perkolat (+ Enzympraparat) 14.03.2008
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Die Vielzahl der Versuchsreihen in der Phase der Vorversuche ergab sich nicht aus
der Ermittlung eines geeigneten Mischungsverhaltnisses. Veranlassung hierflr waren
eine Reihe technischer Probleme, auf die in Kapitel 5 detaillierter eingegangen wer-
den sollen. Basierend auf der Zielstellung der Vorversuche, zu Uberpriifen, ob mit
dem gewahlten Mischungsverhaltnis der anaerobe Abbauprozess anlauft, wurde eine
Versuchsdauer von 10 Tage gewahlt. Die Versuchsdauer der Hauptversuche von
26 Tage richtet sich nach der Verweilzeit, die von der Firma BEKON bzw. GEMES
angestrebt bzw. umgesetzt wird.

4.2 Versuchsmaterial

Prinzipiell wurde bei beiden Versuchsreihen das im Fokus dieser Untersuchungen
stehende Stroh verwendet und als Inokulum Garrest. Diese beiden Materialien und
das in der Versuchsreihe HV 2 zum Einsatz kommende MethaPlus® sollen im Nach-
stehenden beschrieben werden.

4.2.1 Stroh

Bei dem zu verwendenden Material handelt es sich um Winterweizenstroh, das von
der Agrargenossenschaft Bucha eG zur Verfugung gestellt wurde. Das Stroh ist ein
Abprodukt von Weizen, welcher fur die Lebensmittelproduktion angebaut und folglich
im 5. Reifegrad, der Totreife, geerntet wurde. Allgemeine Angaben bzgl. des Strohs
sind im vorangegangenen Kapitel ausfuhrlich zu finden. An dieser Stelle sollen ledig-
lich die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Analysen bzgl. des
Trockenruckstandes und des organischen Trockenruckstandes in Tab. 4-2 zusam-
mengefasst werden.

Tab. 4-2: Charakteristik des Strohs

Parameter Stroh
Trockenriuckstand [Gew.-% FM] 88,58
organischer Trockenruckstand [Gew.-% TM] 93,71

Weiterfuhrende Analysen des Substrates waren im Rahmen dieser Arbeit nicht mog-
lich. Daher muss sich an dieser Stelle auf die in der Literatur vorhandenen und in
Kapitel 3 aufgezeigten Werte gestutzt werden.
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4.2.2 Inokulum

Bedingt dadurch, dass die Versuche an das Verfahren der BEKON- Trockenfermen-
tationsanlagen anzulehnen waren, wurde als Inokulum der Garrest einer solchen An-
lage verwendet. Aufgrund der Tatsache, dass zu Beginn der Versuche die Anlage in
Saalfeld noch nicht stabil lief, wurde fur die Vorversuche der Garrest aus der
BEKON- Anlage in Munchen verwendet. In dieser Anlage wird der Bioabfall der Stadt
Minchen und Umgebung verwertet. Die Analyse des Garrestes ergab die in Tab. 4-3
zusammengefassten Werte.

Tab. 4-3: Charakteristik des Garrestes aus Miinchen

Parameter Garrest
Trockenrickstand [Gew.-% FM] 40,00
organischer Trockenriickstand [Gew.-% TM] 40,02

Fur die Hauptversuche konnte dann der Garrest der Anlage nach dem BEKON- Ver-
fahren in Saalfeld verwendet werden. Analog zu der Anlage in Munchen wird auch
hier hauptsachlich Bioabfall verwertet. Fur beide Ansatze der Hauptversuche wurde
jeweils frischer Garrest verwendet, welche die in Tab. 4-4 dargestellten Werte auf-
wiesen.

Tab. 4-4: Charakteristik des Garrestes aus Saalfeld

Parameter Garrest
HV1

Trockenrickstand [Gew.-% FM] 26,56

organischer Trockenriickstand [Gew.-% TM] 55,93
Hv2

Trockenrtckstand [Gew.-% FM] 27,41

organischer Trockenriickstand [Gew.-% TM] 59,02

Ein Vergleich der Garreste zeigt, dass der Garrest aus Midnchen einen deutlich ge-
ringeren Wassergehalt aufwies als der aus Saalfeld. Dieser hingegen wies in Bezug
auf die Trockenmasse einen héheren organischen Trockenrlckstand auf, so dass die
organische Trockenmasse, bezogen auf 1.000 g Frischmasse, in derselben Grolien-
ordnung lagen (Garrest — Munchen: 160 g oTM/1.000 g FM, Garrest Saalfeld: 149
bzw. 161 g 0TM/1.000 g FM). Eine Ursache hierflir konnte darin begrindet liegen,
dass der Garrest aus Munchen saisonbedingt einen sehr hohen Anteil an Nadelge-
wachsen aufwies.
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4.2.3 Enzympraparat MethaPlus®

Neben den zwei Substraten kommt in der Versuchsreihe HV2 noch das Enzymprapa-
rat MethaPlus® als Prozesshilfsmittel zum Einsatz. Laut [Bauml, 2006] ist dies als
Prozess- bzw. Betriebshilfsmittel und nicht als Substrat einzustufen, da das Praparat
selbst keine nennenswerte Menge an Biogas erzeugt.

Das im Rahmen der Versuchsreihe HV2 verwendete Enzympraparat MethaPlus®,
vertrieben durch die Firma COWATEC AG, ist in flissiger Form MethaPlus® L 100
wie auch als rieselfahiges Pulver MethaPlus® S 100 bei gleicher Zusammensetzung
und Wirkungsweise erhaltlich. Flir die Versuchsreihe HV2 stand mit Unterstltzung
der Firma COWATEC AG das Enzympraparat MethaPlus® L 100 zur Verfigung.

Dieses Enzympraparat wurde extra fur die Steigerung der Biogasbildung in landwirt-
schaftlichen Biogasanlagen entwickelt. Entsprechend der in Kapitel 3 beschriebenen
Eigenschaften von Lignocellulose und dessen daraus resultierendem Verhalten beim
anaeroben Abbau, besteht dieses Enzympraparat aus den cellulose- und hemicellu-
lose-spaltenden Enzymen Cellulase, Xylanase und R-Glucanase. Diese Enzyme
werden mittels eines speziellen biotechnologischen Herstellungsverfahrens aus dem
Pilz Trichoderma reesei gewonnen. Trichoderma reesei ist eine Gattung der Schim-
melpilze und wird wegen seiner hohen Abbauraten von Cellulose fur die industrielle
Produktion von Cellulasen und Multienzymkomplexen wie MethaPlus® verwendet.

Vorteilhaft an MethaPlus® ist, dass es annahernd zu 100 % biologisch abbaubar,
weder toxisch noch gesundheitsgefahrdend und einfach, ohne zusatzliche Dosie-
rungs- und Zugabetechniken, zu handhaben ist.

Der Einsatz von MethaPlus® ist sowohl im mesophilen als auch im bevorzugten ther-
mophilen Bereich moglich und bei pH- Werten kleiner 7,50. Von Seiten des Herstel-
lers und Vertreibers wird als Dosierung die Zugabe von 100 bis 200 g MethaPlus®
auf eine Tonne organische Trockensubstanz empfohlen. [Bauml, 2006; Gerhardt et
al.; Kaiser, 2004; Wagner, 2006]

4.3 Versuchsaufbau

Dem Versuchsplan in Tab. 4-1 ist zu entnehmen, dass die Versuche sich in Vorver-
suche und Hauptversuche gliedern. Aus der differierenden Zielstellung der beiden
Versuchsphasen ergaben sich auch die in Abschnitt 4.3.1 und 4.3.2 dargestellten un-
terschiedlichen Versuchsaufbauten.
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4.3.1 Vorversuche

In Abb. 4-1 ist der schematische Versuchsaufbau der Vorversuche dargestellt.

Abluft

\ Trommelgasuhr

E e Kondensatabscheider

——————————————————————————————————————————— - e 3- Wege- Magnetventil

Hahn

Fermenter/ Reaktor

Gasspeicherbeutel

Substrat

Klimakammer

Rippenheizrohrstrahler

Abb. 4-1: schematischer Versuchsaufbau der Vorversuche

Die verwendeten Reaktoren aus Edelstahl sind in Abb. 4-2 nochmals detailliert dar-
gestellt.

Deckel mit Anschluss fiir
Gasleitung

Dichtungsring

Reaktor mit
dr=21,5cm
hg =50 cm
Vg = 18.150 cm?

Substrat

Siebboden

Hahn zum Ablassen
von Perkolat

Abb. 4-2: Reaktoren fiir den Vorversuche

Die Reaktoren in Abb. 4-2 sind mit einem Lochblechboden ausgestattet, so dass das
Perkolat hindurch sickern und somit ein Einstau des Substrates verhindert werden
kann. Fur die Beprobung des Perkolates ist im Boden des Reaktors ein Kugelhahn
integriert. Zum Abtransport des gebildeten Biogases befindet sich im Deckel des Re-
aktors eine Anschlussstelle fur die Gasleitung. Die Gasleitung besteht aus Polyamid
(PA) und fahrt zu den nachgeschalteten Komponenten Kondensatabscheider,
Trommelgasuhr und Abluft bzw. Gasspeicherbeutel. Zum Schutz der in Abschnitt
4.4.2 beschriebenen Trommelgasuhr vor einem erhdhten Eintrag von Wasserstoff
wurde ein Kondensatabscheider in den Versuchsaufbau integriert. Hinter der Trom-
melgasuhr wurde ein Dreiwege- Magnetventil angeordnet, mit dem manuell der Gas-
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strom in die Abluft oder in die, fir die Analyse der Biogaszusammensetzung notwen-
digen, Gasspeicherbeutel geleitet werden kann. In Abb. 4-2 ist zu erkennen, dass die
Reaktoren zur Gewahrleistung einer konstanten Temperatur im mesophilen Bereich
in einer Klimakammer angeordnet waren. Die Beheizung der Klimakammer erfolgte
mittels eines Rippenheizrohres.

4.3.2 Hauptversuche

Der schematische Aufbau der Hauptversuche ist in Abb. 4-3 dargestellt.

Kondensatabscheider

Klimakammer
- Trommelgasuhr

- Reaktor

Perkolationsvorrichtung

Gasausgleichsleitung

Gasspeicherbeutel

Datenlogger fur
Temperatursonden

- Substrat

Leitung fur Perkolat

Hahn zur Beprobung des
Perkolates

- Perkolattank

Perkolatpumpe

- Rippenheizrohrstrahler

Abb. 4-3: schematischer Aufbau der Hauptversuche

Entsprechend der Vorversuche erfolgt die Ableitung des gebildeten Biogases Uber
eine im Deckel integrierte Anschlussstelle fiur die Gasleitung. Dartber hinaus sind
auch diese Reaktoren mit einem Lochblechboden, zur Ableitung des Perkolates,
ausgestattet. Im Gegensatz zu den Reaktoren der Vorversuche haben die Reaktoren
der Hauptversuche ein wesentlich gréolieres Fassungsvermdgen. Eine detaillierte Ab-
bildung der Reaktoren mit den Einbauten erfolgt in Abb. 4-4.



4 - Versuchsprogramm 51

Leitung zur Zufuhr des Perkolates
Leitung zur Abfuhr des Biogases

— Deckel

Perklationsvorrichtung mittels 3 Kleindisen

Reaktor mit
dr =46 cm, hg =98 cm
Vg = 162.866 cm?

Gasausgleichsleitung
Substrat

Temperatursonden

Lochblechboden
Kugelhahn

Leitung zum Abflihren des Perkolates

Abb. 4-4: Reaktoren fiir die Hauptversuche

Der fur die Nachbildung des BEKON- Verfahrenskonzepts bedeutendste Unterschied
zu den Reaktoren der Vorversuche, ist die Erweiterung der Reaktoren um einen Per-
kolationskreislauf, die im Rahmen dieser Arbeit erfolgte. Zu dem Perkolationskreis-
lauf zahlen neben Perkolattank, Perkolatpumpe auch eine Verteilungseinrichtung fur
das Perkolat unterhalb des Deckels. Wie bereits erwahnt, wird das Perkolat unterhalb
des Lochblechbodens aufgefangen und konnte dort auch zwischengespeichert wer-
den. In Anbetracht der Tatsache, dass bisher keine Erfahrungswerte bzgl. der Menge
des neu gebildeten Perkolates etc. vorhanden sind, wurde ein durchsichtiger Perko-
lattank in den Versuchsaufbau integriert. Somit war es moglich vor der Perkolation
die Menge des zur Verfugung stehenden Perkolates abzuschatzen und gegebenen-
falls Perkolat nachzufullen.

FuUr die Forderung des unterhalb des Reaktors gespeicherten Perkolates wurde eine
Tauchpumpe der Firma CONRAD mit einer maximalen Forderhéhe von 5,50 m und
einer Forderleistung von 10 I/min dem Perkolattank nachgeschaltet. Die tatsachliche
Forderleistung, die neben der tatsachlichen Férderhdhe auch von der Konsistenz der
Flussigkeit abhangt, wurde empirisch ermittelt. Die tatsachliche Forderleistung der
Pumpe betragt 1,5 I/min. Indem ein Perkolationsintervall von 24 h mit einer Perkolati-
onsdauer von 2 min festgelegt wurde, werden taglich 3 | Perkolat in den Fermenter
eingebracht. Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des Perkolationskreislaufes ist die
Vorrichtung unterhalb des Deckels zur Verteilung des Perkolates, welches folgende
Eigenschaften aufweisen sollte. Erstens sollte diese Vorrichtung eine mdglichst
gleichmalige Verteilung des Perkolates uber die gesamte Oberflache des Reaktors
ermoglichen. Zweitens muss bedacht werden, dass diese Vorrichtung wahrend einer
Versuchsreihe nicht gewartet werden kann. Insofern ist es sinnvoll diese Vorrichtung
so zu konzipieren, dass auch bei punktuellen Verstopfungen, infolge der im Perkolat
vorhandenen Schwebstoffe, weiterhin eine Verteilung des Perkolates weitestgehend
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gewahrleistet ist. Drittens war es nicht moglich fir diese Vorrichtung Halterungen etc.
im Reaktor anzubringen, da diese aus dem schwer zu bearbeitendem Material PE-
HD bestehen. Infolge dieser Anforderungen wurde die Abb. 4-5 dargestellte Variante,
bestehend aus drei Kleinflachendlsen der Firma GARDENA, gewahit.

Abb. 4-5: Perkolationsvorrichtung

Der von den Dusen ausgehende Durchmesser kann manuell eingestellt werden und
zwischen 10 und 40 cm betragen. Bei der Ermittlung der tatsachlichen Foérderhdhe
wurden die drei Dusen dem Durchmesser des Reaktors angepasst und optimiert.
Uber die Eignung und Dauerhaftigkeit dieser Vorrichtung konnten erst die Versuchs-
reihen HV1 und HV2 Aufschluss geben. Die hierbei erzielten Erkenntnisse sind Kapi-
tel 5 zu entnehmen.

Im Zusammenhang mit der Perkolation war es notwendig, den Reaktor mit einer
Druckausgleichsleitung auszustatten. Diese ist fur die Vermeidung der Druck-
schwankungen infolge des diskontinuierlichen Betriebes der Perkolatpumpe notwen-
dig. Durch die Druckausgleichsleitung wird der Freiraum unterhalb des Substrates
mit dem oberhalb des Substrates verbunden. Somit kann das unterhalb des Substra-
tes infolge des biologisch aktiven Perkolates entstandene Biogas Uber die Gasaus-
gleichleitung oberhalb des Substrates und von dort Uber die Gasleitung zur Trom-
melgasuhr und schlief3lich in die Abluft bzw. den Gasspeicherbeutel geleitet werden.
Parallel dazu entsteht auch im Perkolattank Biogas. Daher wurde der Perkolattank
ebenfalls mit einer Gasausgleichsleitung verbunden.

4.4 Versuchsdurchfiihrung

Nachdem die Ziele sowie das verwendete Material und Apparaturen fir die einzelnen
Versuchsphasen dargestellt wurden, sollen im Nachstehenden die Durchfihrung der
Versuche erlautert werden.
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4.41 Vorversuch VV
Fur die Ermittlung eines praktikablen Mischungsverhaltnisses wurde die Angabe

™
0L substrar_ 0,5 (Gleichung 4-1)
oM

Inokolum

aus der VDI- Richtlinie 4630 als Naherungswert angenommen [VDI, 2006]. Dement-
sprechend ergibt sich, mittels der in Kapitel 4.2 angegebenen TR und oTR- Gehalte
der zwei Substrate, ein Mischungsverhaltnis von 30 : 70 (Stroh : Inokulum).

Beide Substrate wurden vor der Beflillung nicht behandelt. Lediglich bei dem Inoku-
lum erfolgte eine Aussortierung von Storstoffen. AnschlieRend wurden beide Substra-
te manuell durchmischt und in den in Abb. 4-2 dargestellten Reaktor flir eine Ver-
weildauer von 10 Tagen eingebaut. Vor und nach der Versuchsphase erfolgte die
Bestimmung des TR- und oTR- Gehaltes. Wahrend der Versuchsdauer wurde in ei-
nem Intervall von 24 h die Biogasmenge aufgenommen und die Biogaszusammen-
setzung analysiert.

4.4.2 Hauptversuch 1 HV1

Die Durchfiihrung des Hauptversuches verlief analog zum Vorversuch. Hierbei wur-
den zusatzlich taglich die Temperatur in den Reaktoren sowie der pH- Wert des Per-
kolates aufgenommen.

4.4.3 Hauptversuch 2 HV2

Entsprechend des Versuchsplanes in Tab. 4-1 wurde das Stroh in dieser Versuchs-
reihe mit dem Enzympraparat MethaPlus® vorbehandelt. Die Schwierigkeit besteht
hierbei in der geringen Dosis von 0,5 ml des Praparates bei der einzusetzenden
Menge an Stroh und die mdglichst gleichmalige Verteilung der Enzyme. Auf dne Er-
fahrungen von von [Telschow, 2008] und [H6hmann, 2008] griindend, wurde das Me-
thaPlus® dem Perkolat zugegeben und darin das Stroh fir 12 h bei 35 C in einem
verschlossenen Behalter eingeweicht. Nach den 12 h wurde das Stroh ausgewrun-
gen, mit dem Inokulum vermischt und in den Reaktor eingebaut. Das restliche Perko-
lat wurde in den Perkolatbehalter, flr die Perkolation wahrend der 26-tagigen Ver-
suchsdauer, gefillt. Von dieser Variante wurde sich eine gleichmalige Verteilung
des Enzympraparates im Perkolat und somit die Herstellung eines Kontaktes zwi-
schen dem Enzympraparat und dem Substrat Stroh versprochen. Die infolge der
Vorbehandlung in Loésung gegangenen Mono- und Oligosaccharide gehen durch die
weitere Verwendung des Perkolates nicht verloren.
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4.4.4 Nebenversuch NV1

Erganzend zu der Versuchsreihe HV2 wurde ein Nebenversuch zur Bestimmung des
Einflusses des Enzympraparates MethaPlus® auf die Menge der freigesetzten was-
serldslichen organischen Komponenten durchgefiihrt. In Tab. 4-5 sind die Versuchs-
reihen mit dem eingesetzten Material aufgelistet.

Tab. 4-5: Versuchsplan des Nebenversuches

Versuchsreihe Material Versuchsdauer
NV1-1 Stroh + Perkolat 12 h
NV1-2 Stroh + Perkolat + MethaPlus® 12 h
NV1-3 Stroh + Perkolat + MethaPlus® 12 h
NV1-4 Stroh + Perkolat + MethaPlus® 12 h

Fur die Bestimmung des Einflusses des Enzympraparates war die Anordnung einer
Versuchsreihe ohne die Zugabe des Enzympraparates (NV1-1) parallel zu den Ver-
suchsreihen NV1-2 bis NV1-4 notwendig. Im Rahmen dieser Versuchsphase war es
moglich und sinnvoll, vor und nach der Behandlung den CSB- Gehalt des Perkolates,
als Indikator fur den Gehalt an biochemischer Energie im Material, welcher von den
Mikroorganismen durch Umsetzungsprozesse gewonnen werden kann, zu bestim-
men.

4.5 MessgroBen und -gerate

Im Rahmen dieser Versuche sind eine Vielzahl an Messgrélien aufgenommen wor-
den, welche sich in Parameter zur Substratcharakterisierung (Kapitel 4.4.1) und in
Parameter zum Betriebsablauf (Kapitel 4.4.2) unterteilen lassen. Mittels dieser auf-
genommen MessgrofRen kdnnen noch keine allgemeingultigen Aussagen getroffen
werden, sondern es mussen die in Kapitel 4.4.3 beschriebenen Kennwerte generiert
werden.

4.5.1 Substratparameter

An dieser Stelle wird auf die ausflihrliche Darlegung der Substratparameter TR, oTR
und CSB im Kapitel 3.4 verwiesen.

Im Rahmen dieser Arbeit ist die Bestimmung des TR- und oTR- Gehaltes der Input-
stoffe vorgenommen, da sich einerseits das Mischungsverhaltnis und andererseits
die Biogas- und Methanausbeuten laut Kapitel 4.5.3 auf die organische Trockenmas-
se (0TM) beziehen. Die Bestimmung des CSB ist lediglich fir den Nebenversuch von
Bedeutung.
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4.5.2 Betriebsparameter

Neben den Parametern zur Charakterisierung des Substrates werden bei den Versu-
chen folgende Parameter bzgl. des Verlaufes des anaeroben Abbaus aufgenommen.

Biogasmenge

Eine wesentliche Grolle bzgl. der Wirksamkeit des anaeroben Abbauprozesses ist
die Biogasmenge.

Gasausgang

Gaseingang

Messtrommel mit
4 Messkammern

Abb. 4-6: Trommelgasuhr der Firma RITTER

Die Biogasmenge wurde mittels einer in Abb. 4-6 dargestellten Trommelgasuhr der
Firma Ritter gemessen. Fir diese Versuchreihe standen Trommelgasuhren des Ty-
pes TG 05/5 mit einem Durchfluss von 1 bis 50 I/h und einer Ablesegenauigkeit von
0,002 | zur Verfugung. Trommelgasuhren sind Verdrangungszahler und bestehen
aus einem drehenden Messwerk, der Messtrommel und einer Sperrflissigkeit (vor-
zugsweise Wasser, teilweise auch nieder-viskoses Ol).

Zunachst gelangt das Gas Uber den Gaseingang in die Vorkammer der Messtrom-
mel. Mit dem Eintritt des Gases in die vier starren Messkammern, wird die Rotation
der Messtrommel um die Achse des Zahlers bewirkt, welcher die Menge des durch-
stromten Gases anzeigt. Hierbei werden die einzelnen Messkammern gefullt und in-
folge der Drehung von einer weiteren Zufuhr abgeschlossen. AnschlieRend wird das
Gas von der Sperrflussigkeit aus der Messkammer verdrangt, gelangt in das Gehau-
se des Gaszahlers und schlieBlich Uber den Gasausgang zur weiterfuhrenden Ver-
suchsanordnung. [Ritter; Ritter, 2005; Zimmermann, 2003] In diesem Fall wird das
Gas entweder in die Abluft abgeleitet oder in einem Gasspeicherbeutel aufgefangen.
Die Steuerung erfolgt manuell Gber ein Drei- Wege- Ventil. Das Auffangen des Bio-
gases in einem Gasspeicherbeutel ist notwendig, um die Zusammensetzung des
Biogases bestimmen zu konnen.
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Biogaszusammensetzung

Neben der Menge des entstandenen Biogases ist dessen Zusammensetzung von
wesentlicher Bedeutung. Hierbei spielt insbesondere der Methangehalt eine Rolle, da
diese Komponente letztendlich in einem Blockheizkraftwerk (BHKW) zu Strom um-
gewandelt werden kann. Ferner kann mit der Bestimmung des Methangehaltes eine
Aussage bzgl. der Aktivitat der acidogenen und methanogenen Mikroorganismen ge-
troffen werden.

Anzeige- und
Steuerelement

Anschlussstelle flr
Gasspeicherbeutel

Abb. 4-7: Gasanalysegerit der Firma AWITE

FUr die in dem Gasgemisch Biogas enthaltenen Komponenten werden selektive
Messverfahren angewandt. Das in Abb. 4-7 dargestellte, zur Verfigung stehende
Gasanlysegerat der Firma AWITE des Types TRM/816 ist in der Lage, den Gehalt an
Methan, Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff und Wasserstoff zu messen. Die Be-
stimmung des Methan- und Kohlendioxidgehaltes beruht auf der Infrarotabsorptions-
spektroskopie. Bei diesem Messprinzip wird die Eigenschaft der verschiedenatomi-
gen Gase zur Absorption eines charakteristischen Wellenlangenbereiches im infraro-
ten Spektrum genutzt. Die Konzentration des jeweiligen Gases wird durch die Intensi-
tat der Schwachung des Lichtstrahles, wahrend des Durchganges des Biogases be-
stimmt (da davon abhangig). Das Zweistrahl-Verfahren der Sensoren bewirkt die
Kompensation verschiedener Einflussverfahren durch die Zuhilfenahme eines zu-
satzlichen Referenzkanals.

Die Messung der Komponenten Schwefelwasserstoff und Wasserstoff erfolgt elektro-
chemisch. Die elektrochemischen Sensoren sind mit einer Salzldsung ausgestattet,
an deren Elektrolyten die Gase diffundieren und dort eine chemische Reaktion bewir-
ken. Folge dieser chemischen Reaktion ist ein elektrischer Strom, der gemessen
werden kann und von der Konzentration des Gases abhangt. [Awite, 2008; Fickert,
2005; Ott, 2002; Zimmermann, 2003]

Basierend darauf, dass die Sensoren eine gewisse Reaktionszeit aufweisen, muss
das Biogas ca. 60 bis 90 s uber diese geleitet werden, um einen aussagekraftigen
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Messwert zu erhalten. Hierfur wird eine Biogasmenge von ca. 2,5 | bendtigt. Fur die
Bereitstellung des Biogases wird dieses in Gasspeicherbeuteln gesammelt. Diese
wurden von der Firma Linde mit einem Fassungsvermogen von 5,5 | verwendet und
bestehen aus einem Verbund von funf Schichten aus Polyester, Polyvinylchlorid, A-
luminiumfolie, Polyamid und Polyethylen hoher Dichte. Sie sind gasundurchlassig
und gehen keine Reaktion mit dem enthaltenen Gas ein. [Ritter, 2005]

pH- Wert

Gemal Kapitel 2.4 stellt der pH- Wert einen wichtigen Indikator flr die Qualitat und
Stabilitat des anaeroben Prozesses dar, da er durch den Gehalt der organischen
Sauren bestimmt wird und somit Aussagen uUber den Trend des anaeroben Abbau-
prozesses mdglich sind. Nicht nur wegen der Aussagefahigkeit, sondern auch wegen
dessen einfacher Bestimmung ist der pH- Wert als Betriebsparameter geeignet. [A-
mon, 2006; Zimmermann, 2003] Fir die Bestimmung des pH- Wertes wurden die in
Abb. 4-8 dargestellten Apparaturen verwendet.

pH- Elektrode

pH- Meter

Thermometer

Abb. 4-8: Apparaturen fiir die pH- Wert- Analyse

Zur Bestimmung des pH- Wertes ist eine pH- Elektrode notwendig. Fur diese Ver-
suchsreihe wurden hierflr Einstabsmessketten verwendet, bei der die Glaselektrode
und die Bezugselektrode in einer Elektrode vereint sind. Die pH- Elektrode wird an
das pH- Meter angeschlossen, welches die Spannungen (=Sensorsignale) in pH-
Werte (=Normsignale) umwandelt. Hierfir wurde das pH- Meter der Firma Wissen-
schaftlich Technische Werkstatten GmbH (WTW) des Types pH 330 verwendet. Be-
dingt dadurch, dass der pH- Wert wesentlich von der Temperatur des Mediums ab-
hangig ist, erfolgte parallel eine Temperaturmessung. [Knoch, 1993; Zimmermann,
2003]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde taglich der pH- Wert des Perkolates bestimmt.
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Temperatur

Wie bereits im Kapitel 2.4 ausflhrlich dargestellt, arbeiten die Mikroorganismen in ei-
nem bevorzugten Temperaturbereich. Zur Kontrolle wurde daher die Temperatur im
Fermenter, mittels eines NiCr-Ni Thermoelement Typ J der Firma Ahlborn, in zwei
verschiedenen Hohen aufgenommen. Damit sollte gewahrleistet werden, dass Aus-
falle des Heizsystems sowie ungewohnliche Temperaturentwicklungen innerhalb des
Fermenters ausgeschlossen bzw. mittels des Heizsystems dem entgegengesteuert
werden kdnnen. Dabei sollte die Temperatur moglichst konstant gehalten werden.

4.5.3 Kennwerte

Fur die Auswertung der Versuche mussen die aufgenommenen Parameter in verglei-
chende Kennwerte umgerechnet werden.

Biogasausbeute

Der erste Schritt zur Berechnung der Biogasausbeute ist die Umrechnung der taglich
produzierten Biogasmenge von den an der Trommelgasuhr abgelesenen Werten in
die Biogasrate [In/d] in Normliter, gemafl der Gleichung 4-2.

VBG—bildungsrate (M) = VBG,abgel. pUG pW * TN (G/eiChUng 4-2)
Py Tyg
mMit  Vegbildungsrate (M) - Biogasbildungsrate der Mischung [In/d]
VBG abgel - an Trommelgasuhr abgelesenes Biogasvolumen [I/d]
Puc - Umgebungsdruck [mbar]
Pwo - Dampfdruck des Wassers bei 38 °C, pwp = 63,20 [mbar]
PN - Normdruck, 1.013 [mbar]
Tn - Normtemperatur, 273,15 [K]
Tus - Umgebungstemperatur [K]

Basierend darauf kann anhand Gleichung 4-3 die Biogasmenge [I\] eines bestimm-
ten Tages n berechnet werden.

d=n .
VBG (M) = d=0 VBG—bildungsmte (M) (G/eIChung 4_3)
mit Vg (M) - kumulierte Biogasmenge der Mischung [I\]
VeG-bildungsrate (M) - Biogasbildungsrate der Mischung [In/d]

Die in Gleichung 4-2 berechnete Biogasbildungsrate wird in Gleichung 4-4 auf die
Trockenmasse bezogen und ergibt die Biogasrate.
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( M) _ VBG—bildungsra,e (M )

Vb6-rae (Gleichung 4-4)
moTM (M)
mit  Vpgrate (M) - Biogasrate der Mischung [In/(kg 0TM*d)]
VeG-bildungsrate (M) - Biogasbildungsrate der Mischung [In/d]
Mot (M) - Masse der organischen Substanz der Mischung [kg oTM]

Das Aufsummieren der Biogasraten ergibt nach Gleichung 4-5 die Biogasausbeute.

d=n .
VBG—ausheute (M) = d=0 VBG—rate (M) (G/eIChung 4'5)
mit  Vgg-ausbeute,(M) - Biogasausbeute der Mischung [In/(kg 0TM)]
VBG-rate, (M) - Biogasrate der Mischung [In/(kg 0TM*d)

Anhand dieser Formeln wurden bisher die Biogasbildungsrate, -rate sowie —ausbeute
zunachst fur die Mischung der beiden Substrate bei dem gegebenem Mischungsver-
haltnis berechnet. Damit jedoch Aussagen uber die Biogasmenge, -rate und -
ausbeute des Strohs getroffen werden konnen, ist es notwendig, den Anteil des Ino-
kulums herauszurechnen. HierfUr wurde parallel zu den Reaktoren mit den verschie-
denen Mischungen ein Reaktor mit Inokulum, ohne die Zugabe eines anderen Sub-
strates, unter den gleichen Reaktionsbedingungen betrieben. Somit kann die hierbei
entstandene Menge anteilig auf die Masse, der in der Mischung enthaltenen Refe-
renz, herausgerechnet werden. Die Biogasrate von Stroh kann entsprechend Glei-
chung 4-6 berechnet werden.

VBG—bildungsrate (S) = VBG—bildungsrate (M) - VBG—rate (IN) * moTM (INZnM) (G/eiChUng 4_6)

Anteil der Biogasbildungsrate des Strohs [I\/d]

VeG-bildungsrate (M) Biogasbildungsrate der Mischung [In/d]

VgG-rate (IN) Biogasausrate des Inokulums (aus Referenzansatz) [In/(kg oTM*d)]

Motm (ININM) - Masse der organischen Trockensubstanz des Inokulums in der Mischung
[kg oTM]

mit VBG—biIdungsrate (S)

Daraus resultierend konnen anhand der Gleichungen 4-7 und 4-8 die Biogasrate und
die Biogasausbeute des Strohs bestimmt werden.

Ve s S
VBG_m[e ( ) _ BG—blldlmgsrate( ) (G/eichung 4_7)

M, (S)
mit  Vpg.rate (S) - Biogasrate des Strohs [Iy/(kg 0TM*d)]
VeG-bildungsrate (S) - Biogasbildungsrate des Strohs [Iy/d]
Mot (S) - Masse der organischen Substanz des Strohs in der Mischung [kg 0TM]
d=n .
VBG—ausbeute (S) = d=0 VBGfrate (S) (G/elChUng 4'8)
mit  Vig.ausbeute (S) - Biogasausbeute des Strohs [Iy/(kg 0TM)]

VpG-rate (S) - Biogasrate des Strohs [In/ kg oTM*d)]
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An dieser Stelle ist anzumerken, dass bei dieser Bilanzierung dem Inokulum ein ana-
loges Abbauverhalten in den Reaktoren ohne und mit Stroh unterstellt wird. Diese
Annahme kann als Grundlage fur die Abschatzung der Biogasrate und -ausbeute
durch das Substrat Stroh getroffen werden. In der Realitat herrschen, aufgrund der
Ab- bzw. Anwesenheit des Substrates Stroh, in den verschiedenen Reaktoren auch
verschiedene Prozessbedingungen (pH- Wert, Konzentration der Saure, Pufferwir-
kung, etc.). Daher sind die Biogasbildungsrate (Gleichung 4-6) sowie die, mittels den
Gleichungen 4-7 und 4-8 berechnete Biogasrate und -ausbeute im Kontext zu be-
trachten.

Methanertrag

Wie bereits im Abschnitt 4.1 erwahnt, ist neben der entstandenen Biogasrate und
—ausbeute auch deren Zusammensetzung von Interesse. Basierend auf der Biogas-
rate und —ausbeute kdnnen mittels der Gleichungen 4-9 und 4-10 die Methanraten
bzw. —ausbeuten berechnet werden.

Verarae (S ) =V s6-rate (S ) *Copg (Gleichung 4-9)
mit  Vpg.rate (S) - Biogasrate des Strohs [Iv/(kg 0TM*d)]

VeHarate (S) - Methanrate des Strohs [In(/kg 0TM*d)]

CCH4 - Konzentration an Methan im Biogas [Vol.-%]

d=n )

VCH 4—ausbeute (S) = d=0 VCH 4—rate (S) (GIeIChUng 4'10)
mit  Vcha-ausbeute (S) - Methanausbeute des Strohs kumuliert[ly/kg 0TM]

VcHa-rate (S) - Methanrate des Strohs [In/kg o TM*d]

4.6 Erwartungshaltung an die Versuche

Auf den in den vorangegangenen Kapiteln dargestellten Grundlagen stutzend, wer-
den bei den durchzufihrenden Versuchen folgende Ziele mit der hier dargelegten
Erwartungshaltung verfolgt.

1. geeignetes Mischungsverhiltnis

Im Rahmen dieser Arbeit soll lediglich ein geeignetes Mischungsverhaltnis er-
mittelt werden. Dies bedeutet, dass hier keine Optimierung des Mischungsver-
haltnisses weder in Hinblick auf einen minimalen Mengeneinsatz an Inokulum,
noch auf eine maximal zu erzielende Biogas- und Methanausbeute erfolgt.
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2. Abbauverhalten des Strohs bei der Trockenvergarung

Aufgrund der Tatsache, dass bisher keine Daten zum Abbauverhalten des
Strohs in einer Trockenfermentation vorhanden sind, kdnnen mittels der Ver-
suchsreihe HV1 bereits Aussagen Uber die generelle Entwicklung der Biogas-
und Methanausbeute von unbehandeltem Stroh getroffen werden.

3. Einfluss der Perkolation auf den Abbauprozess

Resultierend aus der unterschiedlichen Ausstattung der Reaktoren, in den Vor-
versuchen mit und in den Hauptversuchen ohne Perkolation, kdnnen ebenso
Aussagen bzgl. des Einflusses der Perkolation auf den Abbauprozess getroffen
werden. Wie bereits in Kapitel 2.5 erwahnt, wird sich von der Perkolation eine
verbesserte Verteilung der Nahrstoffe, Spurenelemente und des Wassers im
Fermenter versprochen. Folglich kann angenommen werden, dass bei dem
Perkolationsverfahren ein verbesserter Nahrstoffaustausch erfolgt, womit die
Abbauprozesse begunstigt werden. Infolgedessen kann von einer erhdhten Bio-
gas- und Methanausbeute sowie eines verbesserten Abbaugrad zu einem defi-
nierten Versuchstag ausgegangen werden. Betrachtet man hingegen eine be-
stimmte Menge an zu bildendem Biogas, so kann damit gerechnet werden, dass
diese durch die Implementierung einer Perkolationsvorrichtung zu einem fruhe-
ren Zeitpunkt im Abbauprozess erreicht wird.

4. Einfluss der Enzyme auf den Abbauprozess

Wie bereits mehrfach erwahnt, ist das wesentliche Ziel der Versuche die Ermitt-
lung des Einflusses von Enzymen auf den Abbau von Stroh in einer perkolierten
Trockenfermentation. Stutzend auf die Tatsache, dass die Zugabe von cellulo-
se- und hemicellulose- spaltenden Enzymen die Lignocellulose schneller und
umfassender aufspalten, ist anzunehmen, dass mehr Kohlenhydrate abgebaut
werden kdonnen und somit der anaerobe Abbau des Materials geférdert wird.
Demzufolge kann eine weitere Beschleunigung des anaeroben Abbaus bzw. ei-
ne Erhdhung der Biogas- und Methanausbeute zu einem bestimmten Zeitpunkt
im Abbauprozess erwartet werden.
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5 Darstellung der Versuchsergebnisse

Ankniupfend an die aufgestellten Erwartungshaltungen, sind fur die Versuchsreihen
einige Rahmenbedingungen festzulegen, so dass ein Vergleich der einzelnen Ver-
suchsreihen moglich ist. Folgende Rahmenbedingungen wurden fir die durchgefihr-
ten Versuchsreihen definiert:

— Trockenvergarung mit Perkolation,
— Batchbetrieb,

— einstufig und

— mesophil (ca. 38 °C).

Daruber hinaus wurde fur alle Versuchsreihen das in den Vorversuchen ermittelte
Mischungsverhaltnis, bezogen auf die organische Trockenmasse (0TM), verwendet.
Das eingesetzte Substrat Weizenstroh entstammt einer Ernte, so dass es sich nicht
nur um die gleiche Sorte, sondern auch um denselben Reifegrad handelt. Als Inoku-
lum wurde jeweils frischer Garrest verwendet. Weiterhin wurde bei beiden Hauptver-
suchsreihen das Perklationsintervall von 2 min je 24 h nicht verandert.

Im Nachstehenden sind die Ergebnisse, gegliedert nach den einzelnen Versuchsrei-
hen gegliedert, dargestellt.

5.1 Vorversuch VV 3

Wie bereits in Kapitel 4.1 erwahnt, fuhrte lediglich die Versuchsreihe VV 3 zu brauch-
baren Ergebnissen, die im Folgenden dargestellt werden.

Technik

Ursache fur die Undienlichkeit der Versuchsreihen VV1 und VV2 liegt nicht in der
Wahl eines geeigneten Mischungsverhaltnisses, sondern in diversen technischen
Problemen. Es konnten noch einige Schwachstellen im Versuchsaufbau aufgetan
werden, welche fur die nachfolgenden Versuchsreihen VV3 und die Hauptversuche
HV1 und HV2 eliminiert wurden.

Temperatur

Bedingt dadurch, dass die Reaktoren nicht mit Temperatursonden ausgestattet wa-
ren, konnte lediglich die Umgebungstemperatur in der Klimakammer bestimmt wer-
den. Mittels dieser GroRe waren ein technische Defekt des Heizelementes etc. eben-
so bemerkt worden. Die tagliche Kontrolle hat eine konstante Temperatur von 38 °C
im Innenraum der Klimakammer ergeben.
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pH- Wert

Eine Beprobung des pH- Wertes war nicht moglich, da die Kugelhdahne am Reaktor-
boden aufgrund Undichtigkeiten mit Blindstutzen versehen werden mussten. Ferner
hat sich am Ende der Versuchsreihe gezeigt, dass sich unterhalb des Siebbodens
kein Sickerwasser zur Bestimmung des pH- Wertes gebildet hatte. Somit bleiben fur
die Bewertung dieser Versuchsreihe lediglich die Biogas- und Methanausbeute der
einzelnen Versuchsansatze.

Biogasproduktion

Die erzielten Biogasraten und -ausbeuten der jeweiligen Versuchsansatze werden
einerseits fur die Mischung (IN+S) und andererseits fur das Stroh an sich (S) im Rah-
men der Darstellung der Versuchsergebnisse aufgeflhrt. Die Berechnung der spezi-
fischen Biogasrate des Strohs enthalt die Annahme, dass der Abbauprozess des I-
nokolums mit Substrat genau so verlauft wie ohne. Jedoch kdénnen diese, aufgrund
der verschiedenen Prozessbedingungen, wie pH- Wert, Sdurekonzentration, Wasser-
und Nahrstoffangebot, etc., differieren. Resultierend daraus ist zunachst in Abb. 5-1
der Verlauf der Biogasrate fur die Mischungen IN+S sowie der Referenz IN darge-
stellt.

—a—IN

—o— IN+S1
—a—IN+S2
—o— IN+S3

Biogasrate [|j/(kg oTM*d)]
OaaNWhUON®®OO

Tage [d]

Abb. 5-1: Biogasraten VV3

Prinzipiell ist in Abb. 5-1 eine gute Parallelitat der einzelnen Versuchsansatze (1-3)
zu erkennen. Die Mischungen IN+S erreichen am 3. Versuchstag deren maximalen
Wert und flachen anschliellend langsam ab. IN weist auch am 3. Versuchstag eine
hohe Biogasrate auf, welche anschliefend leicht zurlickgeht. Das Maximum wird al-
lerdings erst am 6. Versuchstag erreicht.

Mittels des in Kapitel 4.5 vorgestellten Berechnungsmodells, ergibt sich flr das Stroh
(S) der in Abb. 5-2 dargestellte Verlauf der spezifischen Biogasrate.
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Abb. 5-2: spezifische Biogasraten VV3

Der Vergleich von Abb. 5-1 mit Abb. 5-2 zeigt einen deutlichen Unterscheid in Hohe
und Verlauf der Biogasrate. Ursache fur die differierende Hohe ist in der Bezugsgro-
Re zu finden. Wohingegen sich Abb. 5-1 auf 1.000 g der Mischung, bestehend aus
300 g Stroh und 700 g Inokolum, bezieht, ist in Abb. 5-2 die spezifische Biogasrate
des Strohs dargestellt, welche sich auf 1.000 g oTM Stroh bezieht. Bezuglich des
Verlaufes ist in Abb. 5-2 erkennbar, dass das Stroh zwar auch am 3. Versuchstag ei-
nen hohen Wert aufweist, das Maximum jedoch erst am 7. Versuchstag nach einem
Ruckgang bis hin zum 6. Versuchstag erreicht wird. Aufgrund des in Kapitel 4.5.3 be-
schriebenen Berechnungsmodells bewirkt eine hohe Biogasrate des Inokulums eine
verminderte Biogasrate des Strohs und dem entgegengesetzt, eine niedrige Biogas-
rate des Inokulums eine erhdhte Biogasrate des S. Folglich ist der starke Abfall der
Biogasrate von dem Stroh am 6. Versuchstag und der darauf folgende enorme An-
stieg am 7. Versuchstag im Kontext zu sehen.

Die Biogasraten ergeben aufsummiert die, in Abb. 5-3 dargestellten, Biogasausbeu-
ten fur IN+S.

100
—a—IN
80 —=— IN+S1
= IN+S2
—=— IN+S3

40

20

Biogasausbeute [jij/(kg oTM*d)]
(o))
o

Tage [d]
Abb. 5-3: Biogasausbeuten VV3
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Erganzend zu Abb. 5-3 sind in Abb. 5-4 die spezifischen Biogasausbeuten abgebil-
det.
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Abb. 5-4: spezifische Biogasausbeuten VV3

Analog Abb. 5-1 und Abb. 5-2 sind auch in Abb. 5-3 bzw. Abb. 5-4 eine gute Uber-
einstimung der drei Versuchsansatze sowie der Unterschied zwischen IN+S bzw. S
und IN zu erkennen. Alle dargestellten Biogasausbeuten befinden sich noch in der
Steigungsphase, auch wenn der Anstieg mit der zunehmenden Versuchsdauer leicht
abflacht. Ein Ubergang in die Verzdgerungsphase ist trotz dessen noch nicht sicht-
bar.

Methanproduktion

Neben der Biogasrate und -ausbeute wird fur die Ermittlung der Methanrate und
-ausbeute der Methangehalt bendtigt, welcherr in Abb. 5-5 aufgefuhrt ist. Der Me-
thangehalt konnte erst ab dem 2. Versuchstag bestimmt werden, da zuvor nicht ge-
nugend Biogas fur die Analyse produziert wurde.
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Abb. 5-5: Methangehalte VV3
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Alle vier Versuchsansatze weisen Uber die gesamte Versuchsdauer einen Anstieg
des Methangehaltes auf. Bis zum 8. Versuchstag weist das Inokulum einen héheren
Methangehalt auf, als die Mischungen. Danach Ubersteigen zumindest die Mischun-
gen IN+S1 und IN+S3 den Methangehalt des IN. Der Methangehalt von allen darge-
stellten Versuchsansatze Ubersteigen innerhalb der 10 Tage der Versuchsreihe nicht
die 50 Vol.-%.

Aufgrund des erst ab dem 2. Versuchstag ermittelten Methangehalts, kann auch die
in Abb. 5-6 aufgeflihrte Methanrate von IN+S erst ab diesem Zeitpunkt ermittelt wer-
den.

4
—a—IN
—o— IN+S1

3 —a— IN+S2
—o— IN+S3

Methanrate [Ij/(kg oTM*d)]
N

Tage [d]

Abb. 5-6: Methanraten VV3

Die Graphen in Abb. 5-6 weisen einige Unterschiede zu der Biogasrate auf. Bei den
Mischungen IN+S ist bis zum 6. Versuchstag ein Anstieg der Methanrate zu ver-
zeichnen, die anschlielfend einen nahezu konstanten Wert bei 3 In/(kg oTM*d) bis
zum Versuchsende annimmt.

Erganzend hierzu sind in Abb. 5-7 die spezifischen Methanraten aufgefuhrt.

—a— N
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S2
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Abb. 5-7: spezifische Methanraten VV3
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Abb. 5-7 zeigt, dass die Graphen fur S bis zum Maximum am 7. Versuchstag anna-
hernd konstant ansteigen und danach wieder absinken. Der hohe Wert der Biogasra-
te in Abb. 5-2 am 3. Versuchstag wird bei der Biogasrate durch den zunehmenden
Methangehalt abgeschwacht.

Resultierend aus den Methanraten ergeben sich die in Abb. 5-8 dargestellten Me-
thanausbeuten fur die Mischungen.
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Abb. 5-8: Methansausbeuten VV3

Wie bereits Abb. 5-6 zeigt auch Abb. 5-8 gegenlber der Biogasausbeute eine zu-
nehmende Streuung der Werte der einzelnen Versuchsansatze. Die verminderte Me-
thanausbeute von IN+S2 gegenuber den anderen beiden Versuchsansatzen beruht
auf der vergleichsweise verminderten Biogasausbeute und dem deutlich niedrigeren
Methangehalt von IN+S2.
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Abb. 5-9: spezifische Methanausbeuten VV3

Basierend auf den im Absatz zu der Biogasausbeute aufgefuhrten Grinden, ist auch
in Abb. 5-9 eine deutlich héhere Methanausbeuten fur S als fur IN+S zu erkennen.
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Prinzipiell zeigen Abb. 5-4 und Abb. 5-9 einen typischen Verlauf der Biogas- bzw.
Methanausbeute. Nach VDI 4630 sind die Biogas- bzw. Methanausbeuten mit dem
geringen, aber steten Anstieg, typisch flr den anaeroben Abbau von schwer abbau-
barem Substrat. Weiterhin zeigen diese Werte ein Anlaufen des anaeroben Abbau-
prozesses. Somit wurde die Zielstellung dieser Versuchsreihe, ein geeignetes Mi-
schungsverhaltnis zu ermitteln, erreicht.

In Tab. 5-1 sind die im Rahmen dieser Versuchsreihe erzielten Biogas- und Methan-
ausbeute zusammengefasst.

Tab. 5-1: Zusammenfassung der Werte VV3

VA1 VA 2 VA3 Mw
Mischung (IN+S)
Biogasausbeute [In/kg 0TM] 74 70 72 72
Methanausbeute [Ix/kg 0TM] 20 18 19 19
Stroh (S)
Biogasausbeute [In/kg 0TM] 142 128 135 135
Methanausbeute [Ix/kg 0TM] 40 32 37 37

5.2 Hauptversuch HV1

Die Hauptversuche wurden auf der Basis, des im Vorversuch ermittelten Mischungs-
verhaltnis durchgeflhrt. Fur die Ermittlung des Einflusses der Enzyme war zunachst
die Versuchsreihe HV 1 mit unbehandeltem Stroh notwendig, dessen Ergebnisse im
Folgenden dargestellt werden.

Technik

Zu Beginn der Versuchsreihe zeigte sich, dass noch eine weitere Verbindung zwi-
schen Perkolatbehalter und der Gasausgleichsleitung fur die Ableitung des im Perko-
latbehalter gebildeten Biogases notwendig war. Ansonsten sind wahrend der gesam-
ten Versuchsreihe keine technischen Probleme aufgetreten. Das Offnen der Reakto-
ren am Ende der Versuchsreihe hat ferner gezeigt, dass alle Diusen dem Druck
standgehalten haben und keine Verstopfungen aufgetreten sind.

Temperatur

Zusatzlich zu der Temperatur im Innenraum der Klimakammer, waren in den Reakto-
ren, in zwei verschieden Hohen, Temperatursonden angebracht. Abb. 5-10 bis Abb.
5-12 zeigen die Temperaturverlaufe der drei Reaktoren.
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Abb. 5-10: Temperaturverlauf HV1-IN
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Abb. 5-11: Temperaturverlauf HV1-IN+S1
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Abb. 5-12: Temperaturverlauf HV1-IN+S2

konnte nur eine Tem-

b

Bedingt in der geringen Schitthéhe des Versuchsansatzes IN

peratursonde verwendet werden. Generell zeigen alle drei Abbildungen eine kon-
stante Temperatur im mesophilen Bereich fur den gesamten Versuchszeitraum.

pH- Wert

Die Bestimmung des pH- Wertes war erst ab dem 4. Versuchstag moglich. Die Er-

gebnisse sind in Abb. 5-13 dargestellt.
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Abb. 5-13: Verlauf der pH- Werte HV1

IN weist Uber die gesamte Versuchsdauer einen pH- Wert zwischen 7,55 und 7,65
auf. Im Gegensatz dazu steigt bei den beiden Mischungen IN+S1 und IN+S2 der pH-
wert bis zum 9. Versuchstag stetig an. Darauf folgend pendelt sich der pH- Wert von
IN+S1 zwischen 7,50 und 7,60 und fur In+S2 zwischen 7,60 und 7,70 ein.

Generell bewegen sich bei allen drei Versuchsansatzen die pH- Werte oberhalb der
pH- Optima der anaeroben Bakterien (6,60 bis 7,50).

Biogasproduktion

Aus den in Kapitel 5.1 dargelegten Grianden wird zunachst in Abb. 5-14 die Biogasra-
te fur die Mischungen und in Abb. 5-15 fur das Stroh dargestellt.
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Abb. 5-14: Biogasraten HV1

Alle in Abb. 5-15 dargestellten Kurven weisen einen typischen Verlauf der Biogasrate
auf. Die Mischungen IN+S erreichen bereits am 3. Versuchstag deren maximalen
Wert und flachen danach nur langsam ab. Dagegen erreicht IN am 4. Versuchstag
dessen maximalen Wert der Biogasrate. Im Vergleich zu IN+S nimmt die Biogasrate
des IN ab dem 5. Versuchstag starker ab.
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Die errechneten spezifischen Biogasraten des Strohs beider Versuchsansatze sind in
Abb. 5-15 dargestellt.
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Abb. 5-15: spezifische Biogasraten HV1

Beide Kurven weisen analog zu den Mischungen am 3. Versuchstag eine hohe Bio-
gasrate auf, welche am 4. Versuchstag aufgrund der hohen Biogasrate des IN stark
abnimmt. Das Ansteigen der Biogasrate bis zu dem maximalen Wert am
8. Versuchstag ist bereits an dem deutlichen Unterschied der Kurven IN+S und IN in
Abb. 5-14 zu erkennen. Zwischen dem 8. und 13. Versuchstag ist ein starker Rick-
gang der spezifischen Biogasrate von S in Abb. 5-15 erkennbar. Anschlieend sinkt
die Biogasrate nur noch langsam und beide Versuchsansatze produzieren am Ver-
suchsende noch taglich 10 bzw. 7 Ix/(kg oTM*d) Biogas.

Darlber hinaus zeigt der Vergleich von Abb. 5-14 und Abb. 5-15, dass IN+S1 bzw.
S1 wesentlich mehr Biogas produziert als IN+S2 bzw. S2. Mégliche Ursachen hierfur
werden in Kapitel 6.3 diskutiert. Zunachst sind in Abb. 5-16 die Biogasausbeuten von
IN+S bzw. IN dargestellt.
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Abb. 5-16: Biogasausbeuten HV1
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Erganzend hierzu sind die spezifischen Biogasausbeuten von S und IN in Abb. 5-17
dargestellt.
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Abb. 5-17: spezifische Biogasausbeuten HV1

Abb. 5-16 und Abb. 5-17 zeigen typische Biogasausbeuten von schwer abbaubarem
Substrat. Charakteristisch sind der langsame Anstieg und das allméhliche Uberge-
hen in die Verzdgerungsphase. Die Biogasausbeuten fur S1 und S2 weisen ab dem
6. Versuchstag nochmals einen erhdhten Anstieg auf. DarUber hinaus ist in beiden
Diagrammen ein deutlicher Unterschied zwischen S1 und S2 zu erkennen.

Methanproduktion

Grundlage flur die Methanrate und -ausbeute ist neben der Biogasrate und -ausbeute
der in Abb. 5-18 dargestellte Methangehalt der drei Versuchsansatze.
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Abb. 5-18: Methangehalte HV1

Auffallig an Abb. 5-18 ist, dass die Methangehalte der drei Versuchsansatze von ein-
ander abweichen. Den steilsten Anstieg und am Ende auch konstant hochsten Me-
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thangehalt erzielt der Versuchsansatz IN, dessen Werte sich ab dem 9. Versuchstag
bei 60 Vol.-% einpendeln. Der Methangehalt von IN+S1 pegelt sich im Vergleich da-
zu ab dem 10. Versuchstag zwischen 50 Vol.-% und 55 Vol.-% ein. Der Versuchsan-
satz IN+S2 produziert nicht nur weniger Biogas, sondern erreicht auch nur einen Me-
thangehalt zwischen 40 Vol.-% und 50 Vol.-%.

Basierend darauf, kann die in Abb. 5-19 dargestellte Methanrate ermittelt werden.
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Abb. 5-19: Methanraten HV1

Die in Abb. 5-19 aufgefluhrten Kurvenverlaufe der Methanraten unterscheiden sich
zum Teil wesentlich von der Biogasrate. IN weist auch am 4. Versuchstag dessen
maximale Methanrate auf, welche aufgrund des weiterhin ansteigenden Methange-
haltes danach nicht so stark absinkt. Dem hingegen weisen die Mischungen IN+S fur
den Zeitraum vom 3. bis 9. Versuchstag eine nahezu konstante maximale Methanra-
te von ca. 7 In/(kg 0TM*d) auf.
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Abb. 5-20: spezifische Methanraten HV1
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Analog der Darstellung der spezifischen Biogasrate in Abb. 5-15 weisen auch S1 und
S2 am 8. Versuchstag in Abb. 5-20 deren maximale Methanrate auf. AnschlieRend
nimmt diese stetig bis zu einem Wert von 4 bzw. 5 Ix/(kg oTM*d) Methan ab. Die Dif-
ferenz zwischen S1 und S2 wird gegenuber der Differenz bei der Biogasrate durch
den deutlich geringeren Methangehalt von S2 verstarkt. Werden die Methanraten
aufsummiert, so ergeben sich die in Abb. 5-21 bzw. Abb. 5-22 dargestellten Methan-
ausbeuten.
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Abb. 5-21: Methanausbeuten HV1

Abb. 5-21 zeigt die Methanausbeuten von IN+S und IN. Alle drei Kurven zeigen ei-
nen geringen, jedoch bis zum Versuchsende steten Anstieg der Methanproduktion.
Weiterhin ist ein deutlicher Unterschied zwischen IN+S und IN, aber auch zwischen
IN+S1 und IN+S2 zu erkennen.

Erganzend zu Abb. 5-21 sind in Abb. 5-22 die spezifischen Methansausbeuten dar-
gestellt.
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Abb. 5-22: spezifische Methanausbeuten HV1
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In Abb. 5-22 sind fir schwer abbaubares Material typische Verlaufe der Methanaus-
beute zu sehen. Auffallig hierbei ist der in der Summe enorme Unterschied in der Me-
thanausbeute zwischen S1 und S2 von 68 In/ kg oTM. Die Kurvenverlaufe fur die Mi-
schungen und das Stroh haben gemeinsam, dass sie bis zum Versuchsende einen
Anstieg aufweisen, auch wenn dieser rucklaufig ist. Folglich ist auch nach 26 Ver-
suchstagen noch eine Methanproduktion zu erkennen.

Die Zahlenwerte der im HV 1 erreichten Biogas- und Methanausbeuten sind noch-
mals in Tab. 5-2 zusammengefasst.

Tab. 5-2: Zusammenfassung der Werte HV1

VA1 VA 2
Mischung (IN+S)
Biogasausbeute [Iv/kg 0TM] 250 219
Methanausbeute [Ixn/kg 0 TM] 116 91
Stroh (S)
Biogasausbeute [Ixv/kg 0TM] 475 370
Methanausbeute [In/kg 0 TM] 225 157

5.3 Hauptversuch HV2

Fur die Ermittlung des Einflusses der Enzyme auf den anaeroben Abbau von Stroh
wurde die Versuchsreihe HV 2 durchgeflhrt. Flr eine Vergleichbarkeit der Versuchs-
reihen HV 1 und HV 2 wurden die Rahmenbedingungen konstant gehalten. Der ein-
zige Unterschied lag in der Zugabe des Enzympraparates MethaPlus®. Die hierbei
erzielten Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt.

Technik

Das Offnen der Reaktoren am Ende der Versuchsreihe hat gezeigt, dass sich bei
dem Versuchsansatz IN+S1 zwei der drei Dusen der Perkolationsvorrichtung aus der
Halterung geldost haben.

Temperatur

Analog HV 1 wurden auch in dieser Versuchsreihe die Temperaturen in den Reakto-
ren aufgenommen, welche in Abb. 5-23 bis Abb. 5-25 aufgeflhrt sind.
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Alle drei Abbildungen zeigen einen konstanten Temperaturverlauf im mesophilen Be-

reich bei 38 °C.
Die Ergebnisse der Bestimmung der pH- Werte sind in Abb. 5-26 dargestellt.

Abb. 5-25: Temperaturverlauf HV2-IN+S2

pH- Wert
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Abb. 5-26: Verlauf der pH- Werte HV2

Abb. 5-26 zeigt drei verschiedene Verlaufe des pH- Wertes fur die drei Versuchsan-
satze. Analog HV 1 weist auch hier IN einen konstanten Wert wahrend der gesamten
Versuchsdauer zwischen 7,70 und 7,80 auf. Im Gegensatz dazu ist der Verlauf des
pH- Wertes von IN+S2 typisch fur den anaeroben Abbau mit dem ansteigenden pH-
Wert bis zum 8. Versuchstag. Ab dem 8. Versuchstag schwankt der pH- Wert von
IN+S2 zwischen 7,60 und 7,70. Irregular ist nicht nur der Verlauf des pH- Wertes von
IN+S1, sondern auch die HOhe, die ab dem 14. Versuchstag erreicht wurde. Prinzi-
piell weisen alle Versuchsansatze, bis auf IN+S2 bis zum 7. Versuchstag, einen pH-
Wert oberhalb der pH- Optima der anaeroben Bakterien auf.

Biogasproduktion

Entsprechend Kapitel 5.1 und 5.2 erfolgt auch an dieser Stelle die Darstellung der
Biogasrate in Abb. 5-27 fur IN+S und der spezifischen Biogasrate fur S in Abb. 5-28.
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Abb. 5-27: Biogasrate HV2

Die Kurven von IN und IN+S zeigen in Abb. 5-27 zu Beginn einen starken Anstieg
und erreichen die maximale Biogasrate am 3. bzw. 4. Versuchstag. Anschlie3end ist
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ein stetes und nahezu paralleles Abflachen der Kurven von IN und IN+S2 zu erken-
nen. Die Kurve der Biogasrate von IN+S2 flacht zwar bis zum 7. Versuchstag ver-
starkt ab, weist dann allerdings nochmals eine erhdhte Biogasrate auf und pegelt
sich ab dem 15. Versuchstag auf einen nahezu konstanten Wert von 10 In/(kg
oTM*d) ein.

Einen flr den anaeroben Abbau untypischen Verlauf zeigt IN+S1. Diese Kurve steigt
zunachst nur sehr langsam an, um dann zwischen dem 11. und 15. Versuchstag die
Biogasrate von IN+S2 und IN zu Ubersteigen, bevor die Biogasproduktion ab dem
16. Versuchstag vollstandig zum Erliegen kommt. In Abb. 5-27 ist deutlich zu erken-
nen, dass bis auf den 10. bis 15. Versuchstag, die Biogasrate von IN+S1 deutlich un-
terhalb der des IN liegt.
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Abb. 5-28: spezifische BiogasratenHV1

Aufgrund dessen, dass die Biogasrate von IN+S1 bis auf den 10. bis 15 Versuchstag
unterhalb der von IN liegt, sind in Abb. 5-28 flr die restliche Versuchsdauer negative
Werte moglich. In der Praxis kann selbstredend eine negative Biogasrate nicht auf-
treten. An dieser Stelle sind sie jedoch mdglich, da sie durch das in Kapitel 4.5.3 dar-
gelegte Rechenmodell generiert wurden. Ursachen fur diesen ungewdhnlichen Kur-
venverlauf werden in Kapitel 6.5 ausfuhrlich diskutiert.

Darlber hinaus ist in Abb. 5-28 am 3. Versuchstag das Maximum von S2 mit
55 In/(kg oTM*d) zu erkennen. Im Anschluss nimmt die Biogasrate stark ab und pe-
gelt sich ab dem 15. Versuchstag bei 10 In/(kg oTM*d) ein.

Zunachst sind in Abb. 5-29 die Biogasausbeuten flr IN+S sowie IN und Abb. 5-30 die
spezifischen Biogasausbeuten abgebildet.
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Abb. 5-29: Biogasausbeuten HV2

Der in Abb. 5-27 erkennbaren Unterschied zwischen den IN+S1 und IN+S2, ist auch
spiegelt sich in dem Verlauf der Biogasausbeuten in Abb. 5-29 wieder. IN+S1 hat bis
zum 15. Versuchstag einen sehr geringen Anstieg, bevor die Biogasausbeute ab
dem 16. Versuchstag vollstandig zum Erliegen kommt, was in Form des Plateaus zu
erkennen ist. Dem hingegen weist IN+S2 einen Uber die gesamte Versuchsdauer
anhaltenden Anstieg auf.
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Abb. 5-30: spezifische Biogasausbeuten HV2

Basierend auf Abb. 5-28 weist gemald Abb. 5-30 S2 den hochsten Anstieg und letzt-
endlich auch die hochste gesamte Biogasausbeute auf. Die Biogasausbeuten fur
IN+S2 und somit auch S2 sowie IN zeigen einen typischen Verlauf des anaeroben
Abbauprozesses fur schwer abbaubare Substrate. Typisch hierfur ist nach VDI 4630
der geringe Anstieg. Daruber hinaus ist bei allen Graphen der Abb. 5-29 und Abb.
5-30 ein allmahliches Abflachen der Kurve festzustellen, ohne dass sie bis zum Ver-
suchsende eindeutig in die Verzdogerungsphase ubergehen.
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Im Gegensatz dazu ist der Verlauf der Biogasausbeute in Abb. 5-30 laut VDI 4630
typisch fir einen gehemmten anaeroben Abbauprozess. Aufgrund dessen sind die
Ergebnisse dieses Versuchsansatzes flur die Diskussion im Kapitel 6.3 und 6.5 nicht
relevant. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird in der folgenden Betrachtung der
Methanproduktion der Versuchsansatz IN+S1 nicht mehr aufgeflhrt.

Methanproduktion

In Abb. 5-31 sind die ermittelten Methangehalte der drei Versuchsansatze dargestellt.
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Abb. 5-31: Methangehalte HV2

Abb. 5-31 zeigt einen schnellen Anstieg des Methangehaltes von IN+S2 zu Ver-
suchsbeginn, der sich ab dem 6. Versuchstag zwischen 50 Vol.-% und 55 Vol.-%
einpendelt. Im Gegensatz dazu steigt hier der Methangehalt des IN langsamer an,
pegelt sich aber ab dem 16. Versuchstag oberhalb IN+S2 zwischen 55 Vol.-% und
60 Vol.-% ein. Obwohl IN+S1 in der Biogasausbeute gegenuber IN+S2 deutliche Un-
terschiede aufweist, ist bis zum 16. Versuchstag der Methangehalt der beiden Ver-
suchsansatze nahezu gleich.

Aus den Methangehalt und der Biogasrate ergibt sich die in Abb. 5-32 abgebildete
tagliche Methanrate.
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Abb. 5-32: Methanraten HV2

Aufgrund der fast parallelen Entwicklung des Methangehaltes belegen die taglichen
Methanausbeuten in Abb. 5-32 der beiden Versuchsansatze keine Abweichungen
vom Trend der Biogasausbeuten in Abb. 5-27. Die Differenz zwischen IN+S2 und IN
wird durch den anfanglich héheren Methangehalt von In+S2 verstarkt. Infolge des er-
hohten Methangehaltes von [N gegenuber IN+S zwischen dem 14. und
19. Versuchstag zeigen beide Versuchsansatze eine annahernd gleiche Methanaus-
beute in diesem Zeitraum auf. Ab dem 20. Versuchstag nimmt vergleichsweise die
Methanausbeute von IN+S2 wieder leicht zu und pendelt sich bei 4 In/(kg oTM *d)
ein.

25
:'5 —=— N
E 20
()
2 —A—S2
= 15
n
[
§ 10
c
2
o 5
=
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tage [d]

Abb. 5-33: spezifische Methanrate HV2

Abb. 5-33 zeigt, dass S2 am 4. Versuchstag mit 24 5 Iy/(kg oTM*d) die maximale Me-
thanausbeute erreicht wurde. Nach dem Absinken pendelt die Methanrate von S2, ab
dem 15. Versuchstag, bei einem Wert von 5 In/(kg 0TM*d) ein.

Das Aufsummieren der Methanraten ergeben die Methanausbeuten in Abb. 5-34 und
Abb. 5-35.
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Abb. 5-34: Methansausbeuten HV2

Auch die in Abb. 5-34 abgebildeten Methansummenkurven weichen im Trend nicht
von den Biogassummenkurve der Abb. 5-29 ab. Auf Abb. 5-33 stutzend, sind in Abb.
5-35 die spezifischen Methansummenkurven dargestellt.
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Abb. 5-35: spezifische Methanausbeuten HV2

Abb. 5-35 zeigt fur S2 nach VDI 4630 einen typischen Verlauf fur den anaeroben Ab-
bau von schwer hydrolisiserbaren Substrat.

Die in dieser Versuchsreihe erreichten Biogas- und Methanausbeuten der einzelnen
Versuchsansatze sind in Tab. 5-3 zusammengefasst.
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Tab. 5-3: Zusammenfassung der Werte HV2

VA1 VA 2
Mischung (IN+S)
Biogasausbeute [In/kg 0TM] 145 356
Methanausbeute [In/kg 0 TM] 74 176
Stroh (S)
Biogasausbeute [In/kg 0TM] eliminiert 531
Methanausbeute [In/kg 0 TM] eliminiert 258

5.4 Nebenversuch NV1

Diese Versuchsphase ist der Versuchsreihne HV2 angegliedert und soll erganzend
Aufschluss Uber die Wirksamkeit der Enzyme auf den anaeroben Abbau des Strohs
geben. Nachfolgend sind die Ergebnisse des Versuchsansatzes NV1-1 (ohne En-
zympraparat) und der Versuchsansatze NV1-2 bis NV1-4 (mit den Enzympraparat

MethaPlus®) dargestellt.

TR und oTR- Gehalte

Zunachst sind die TR- Gehalte des Perkolats in Abb. 5-36 und des Strohs in Abb.
5-37 dargestellt. Die griin-gefarbten Saulen skizizieren die Versuchsergebnisse der
Vorbehandlung ohne dem Enzympraparat MethaPlus® dar. Hierbei wurde das Stroh
in Perkolat 12 h bei 35 °C eingeweicht. Bei den Versuchsansatzen, deren Ergebnisse
mittels rot-gefarbten Saulen abgebildet werden, wurde dem Perkolat das Enzympra-

parat MethaPlus® zugegeben.

2,0 100
1,8 90
1,6 80

o 14 70

=42 2 60

T 1,0 = 50

& 08 S 40

& 0,6 < 30

= 2
0,4 F 20 7
0,2 10 /
0,0 0 7

Input Output Input Output
Perkolat Stroh
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Abb. 5-36 zeigt eine geringflugige Zunahme des TR- Gehaltes des Perkolates. Dem
hingegen ist in Abb. 5-37 eine wesentliche Abnahme des TR- Gehaltes des Strohs zu
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sehen, welche mit der Aufnahme von Perkolat und einem damit einhergehenden er-
héhtem Wassergehalt zusammenhangt.
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Abb. 5-38: oTR- Gehalt Perkolat In- und Output Abb. 5-39: oTR- Gehalt Stroh In- und Ouput

Anhand Abb. 5-38 ist nach der Vorbehandlung ein zunehmender oTR- Gehalt bei
dem Perkolat zu vermerken. Im Gegensatz dazu hat laut Abb. 5-39 der oTR- Gehalt
des Strohs, infolge der Vorbehandlung, geringfiigig abgenommen.

Beide MessgrolRen zeigen, dass, sofern ein Unterschied zwischen dem In- und Out-
put zu erkennen ist, dieser infolge der Vorbehandlung mit und ohne Enzympraparat
nahezu gleich ausfallt. Mit diesen Ergebnissen kdnnen keine Aussagen bzgl. der
Wirksamkeit des Enzympraparates MethaPlus® getroffen werden.

CSB

Aus diesem Grund wurde der Anteil der geldsten organischen Komponenten in Form
des CSB- Gehaltes im Perkolat vor und nach der Vorbehandlung bestimmt. Analog
Abb. 5-36 bis Abb. 5-39 entsprechen auch in Abb. 5-40 die grun-gefarbten Saulen
der Vorbehandlung ohne und die rot-gefarbten Saulen der Vorbehandlung mit dem
Enzympraparat MethaPlus®.
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Abb. 5-40: CSB- Gehalt des Perkolats NV 1

In Abb. 5-40 ist eine deutliche Zunahme des CSB- Gehaltes vor und nach der Vor-
behandlung zu erkennen. Eine Zunahme um 30 % ist bereits bei dem Einweichen
des Strohs in Perkolat ohne dem Enzympraparat zu verzeichnen (grine Saulen). Die
Zugabe des Enzympraparates (rote Saulen) bewirkt eine weitere Zunahme des CSB-
Gehaltes um 5 bis 7 %.
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6 Diskussion und Auswertung der Versuchsergebnisse

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Versuchsziele, -aufbau und
-durchfuhrung und die dabei erzielten Ergebnisse dargestellt wurden, erfolgt nun die
Auswertung und Diskussion.

Die zentrale Fragestellung dieser Arbeit ist der Einfluss der Enzyme auf die perkolier-
te Trockenfermentation von Stroh, worauf die verschiedenen Versuchsphasen und
-reihen ausgerichtet wurden. Neben der zentralen Fragestellung erlauben die einzel-
nen Versuchsphasen und —reihen, zu den in Kapitel 4.6 aufgefuhrten Erwartungshal-
tungen, weitere Aussagen zu treffen. Demzufolge wird im anschlie3end nicht nur der
Einfluss der Enzyme auf die perkolierte Trockenfermentation diskutiert, sondern auch
das Verhalten des Strohs bei der perkolierten Trockenfermentation im Allgemeinen
sowie der Einfluss der Perkolation auf das Abbauverhalten des Strohs. Darlber hin-
aus werden Aussagen bzgl. der angewandten Methodik und Technik getroffen und
Probleme, die eventuell bei der Umsetzung in die Praxis auftreten konnen, erortert.
Des Weiteren sollen die erzielten Ergebnisse, hinsichtlich des Einflusses des En-
zympraparates MethaPlus®, einerseits mit herkdmmlichen Aufschlussverfahren und
anderseits mit anderen Substraten verglichen werden.

6.1 Beurteilung der angewandten Methodik und Technik

Fur die Versuchsdurchfuhrung der einzelnen Versuchsreihen standen fur die Mi-
schungen (IN+S) fur die Vorversuche 3 und flr die Hauptversuche jeweils 2 Reakto-
ren zur Verflgung. Je ein zusatzlicher Reaktor wurde mit dem Inokulum als Referenz
beflllt. Aus zeitlichen Grinden konnten die Versuchsreihen der Hauptversuche nicht
wiederholt werden. Die im Versuchsplan in Tab. 4-1 aufgefuhrten 3 Versuchsreihen
der Vorversuche beruhen auf technischen Problemen, die wahrend der Versuchsrei-
hen VV1 und VV2 auftraten. Zu den technischen Problemen zahlten unter Anderen
Undichtigkeiten im Versuchsaufbau, welche behoben werden konnten und auch wah-
rend der Hauptversuche nicht mehr auftraten. Folglich flie3en in die Diskussion bei
den Vorversuchen die Ergebnisse von nur einer Versuchsreihe mit in die Auswertung
ein. Aufgrund der Doppel- bzw. Dreifachbestimmung der Werte der einzelnen Ver-
suchsreihen, sind die dabei erzielten Ergebnisse nicht als statistisch abgesicherte
Werte anzusehen. Folglich kdnnen die unter den definierten Rahmenbedingungen
erzielten Ergebnissen als Orientierungswerte fir weitere Untersuchungen betrachtet
werden.

Der in Kapitel 4.3.1 detailliert beschriebene Versuchsaufbau der Vorversuche, war fur
die Ermittlung eines geeigneten Mischungsverhaltnisses ausreichend und nach dem
Beheben der anfanglichen technischen Defekte funktionstlichtig. Die Verschlielung
des Kugelhahnes an der Reaktorunterseite mit einem Blindstutzen stellt kein Problem
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dar, da bei dieser Versuchsreihe kein Perkolat gebildet wurde, welches hatte beprobt
werden konnen. Die Tatsache, dass der Vorversuch ohne Perkolation durchgefuhrt
wurde, ist insofern nicht problematisch, da davon ausgegangen werden kann, dass
wenn der anaerobe Prozess ohne Perkolation anlauft, dies auch mit einer integrier-
ten Perkolation geschieht. Dieser Punkt wird jedoch in Kapitel 6.4 ausfuhrlicher dis-
kutiert.

Der in Kapitel 4.3.2 beschriebene Versuchsaufbau der Hauptversuchsphase kann als
Abbildung der perkolierten Trockenfermentation nach dem BEKON- Verfahren ange-
sehen werden. Analog des nachzubildenden Verfahrens wurde auch hier das Perko-
lat am Boden abgezogen, in einem Behalter gespeichert und mittels einer Pumpe an
die Reaktoroberseite gefordert. Im Gegensatz zur Laborvariante, bei der jedem Re-
aktor ein Perkolattank zugeordnet ist, speisen in der Praxis alle Fermenter das Per-
kolat in einen Perkolattank ein. Basierend auf den unterschiedlichen Beflllzeiten und
dem damit einhergehenden differierenden Abbaufortschritt der Fermenter, kommt es
im Zwischenspeicher zur Vermischung und gegebenenfalls zur Entfrachtung des
Perkolates. Dieser Punkt des Verfahrens konnte im Labor aus zwei Grinden nicht
simuliert werden. Erstens ist flr eine Bilanzierung die Zuordnung eines Perkolattan-
kes zu einem Reaktor unabdingbar. Zweitens wurden die drei Fermenter im Labor-
malfistab zum gleichen Zeitpunkt befllt.

Die beiden Versuchsreihen HV1 und HV2 haben gezeigt, dass die verwendeten
Tauchpumpen fur diese Anwendung geeignet sind. Ein Verstopfen der Pumpe, infol-
ge der im Perkolat enthaltenen Schwebstoffe, konnte nicht verzeichnet werden. Dafur
zeigte die Entleerung des Perkolattankes am Ende der Versuchsreihen ein Absetzen
der Feinpartikel am Boden. Die dabei gebildete Schicht an abgesetzten Stoffen war
zu gering, um die Perkolatzufuhr zur Pumpe zu beeintrachtigen. In Hinblick auf die
Vorrichtung zur Verteilung des Perkolates ist zu erwahnen, dass bei 5 der 6 durchge-
fuhrten Versuchsansatze die Dusen weder Verstopfungen aufwiesen, noch sich aus
der Halterung herausgeldst haben. Bei dem Versuchsansatz HV2-S1 hatten sich je-
doch 2 der 3 Dusen aus der Halterung herausgeldst, wodurch keine gleichmaRige
Verteilung des Perkolates mehr moglich war. Demzufolge ist die Halterung fur die
Dusen noch zu optimieren. Ein weiteres Verbesserungspotential im Versuchsaufbau
ist bei dem Perkolattank zu finden. Eine Skalierung wirde genaueren Aufschluss G-
ber die tatsachlich perkolierte und anschlieend in den Perkolattank zuruckflieRende
Menge an Perkolat geben. Die zu perkolierende Menge wurde zwar im Vorfeld empi-
risch ermittelt und darauf aufbauend eine Perkolationsdauer von 2 min festgelegt.
Mittels der Skalierung konnte hingegen eine Abnahme der Foérderleistung infolge
Verstopfungen etc. erkannt werden.

Trotz einiger Verbesserungsansatze hinsichtlich des Versuchaufbaus, kann die an-
gewandte Technik als Abbildung des Versuchsaufbaues der Trockenfermentation
nach BEKON angesehen werden.
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6.2 Beurteilung des gewahlten Mischungsverhaltnis

Zielsetzung der Vorversuchsphase war lediglich die Erprobung eines geeigneten Mi-
schungsverhaltnisses und nicht die Optimierung bezlglich eines minimalen Mengen-
einsatzes des Inokulums bzw. einer hohen Biogas- und Methanausbeute. Basierend
auf den anfanglichen technischen Problemen erzielte nur die Versuchsreihe VV3
verwertbare Ergebnisse, die in Kapitel 5.1 ausfuhrlich dargestellt sind.
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Abb. 6-1: spezifische Biogasausbeuten VV3

In Abb. 6-1 ist ein geringer Anstieg der Biogasausbeuten zu erkennen, welcher nach
VDI 4630 typisch fur den anaeroben Abbau von schwer hydrolisierbaren Substraten
wie Stroh ist. Substrate, die aus weniger komplexen Polysacchariden bzw. haupt-
sachlich aus Fetten und Eiweilden bestehen, weisen zu Beginn einen bedeutend stei-
leren Anstieg auf, da diese direkt den Bakterien des anaeroben Abbaus zur Verfu-
gung stehen. Wie bereits ausfuhrlich in Kapitel 3.3 dargestellt, missen komplexe
Substrate wie Stroh zunachst von den Bakterien mittels extrazellularen Enzymen in
deren Monomere zerlegt werden. Vor diesem Schritt sind die Polysaccharide jedoch
aus dem Komplex mit dem anaerob nicht abbaubaren Lignin herauszuldsen. Diese
Interpretation der Biogasausbeute lasst sich mit den Untersuchungen in [Bekker,
2007], hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen der biochemischen Substratzu-
sammensetzung und dem anaeroben Abbauverhalten, festigen. In dieser Arbeit wur-
de bewiesen, dass nicht nur der zunehmende Gehalt an mittel bis schwer abbauba-
ren Komponenten negative Auswirkungen auf die Abbaugeschwindigkeit hat, son-
dern auch die Inkrustrierung des Lignins.

Aufgrund dieser Ursachen fallt der Anstieg der Biogasausbeute von schwer hydroli-
sierbaren Substraten zu Beginn deutlich flacher aus, als bei leicht hydrolisierbaren.
Dafur ist Uber einen langeren Zeitraum ein Anstieg der Biogasausbeute bis zur Ver-
zdgerungsphase zu verzeichnen. Diese Verzogerungsphase ist in Abb. 6-1 noch
nicht zu erkennen, so dass von einer weiterfUhrenden Biogasproduktion nach dem
10. Versuchstag ausgegangen werden kann.
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Darlber hinaus zeigt Abb. 6-1 eine gute Parallelitat der drei Versuchsansatze. Auf-
grund des sichtbaren Anlaufens des anaeroben Abbauprozesses werden die Haupt-
versuche mit dem hier angewandten Mischungsverhaltnis IN : S von 70 : 30, bezo-
gen auf die organische Trockenmasse (0TM), durchgefuhrt.

6.3 Beurteilung des anaeroben Abbaus von Stroh in der perkolierten
Trockenfermentation

Als Grundlage fur die Beurteilung des Einflusses des Enzympraparates MethaPlus®
auf das Abbauverhalten des Strohs, war zunachst die Versuchsreihe HV1 als Be-
zugsgrole notwendig. Daher wurde das Stroh in dieser Versuchsreihe keiner Vorbe-
handlung unterzogen, sondern mit dem frischen Inokulum vermischt und in den Re-
aktor eingebaut. Da die Literaturrecherche keine Beispiele fur den Einsatz von Stroh
in der perkolierten Trockenfermentation ergab, sollen die in HV1 erzielten Ergebnis-
se, dargestellt in Kapitel 5.2, im Folgenden besprochen werden.

An dieser Stelle sind in Abb. 6-2 erneut die Biogas- und Methanrate dargestellit.
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Abb. 6-2: spezifische Biogas- und Methanraten HV1

Das in Abb. 6-2 erkennbare spate Erreichen der maximalen Biogasrate am
8. Versuchstag, kann im Wesentlichen mit der Zusammensetzung des Substrates er-
klart werden. Die einzelnen Komponenten Hemicellulose und Cellulose miussen zu-
nachst aus dem Komplex mit dem Lignin herausgelost werden, bevor diese mittels
extrazelluldaren Enzymen in deren Monomere zerlegt werden kdnnen, um anschlie-
Rend den weiteren Phasen des anaeroben Abbaus zur Verfugung zu stehen. Dieser
Schritt bendtigt Zeit und stellt analog Kapitel 2.2 den geschwindigkeits-limitierenden
Schritt des gesamten Abbauprozesses bei schwer abbaubaren Substraten dar. Eine
Biogas- und Methanproduktion bis zum 26. Versuchstag, und bei dem aufzeigenden
Trend auch darUber hinaus, zeigt, dass Uber die gesamte Versuchsdauer ausrei-
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chend Trockenmasse den Mikroorganismen fiur die Aufrechterhaltung der Stoffwech-
selprozesse zur Verfugung steht.

Auffallig an Abb. 6-2 ist die Differenz in der Hohe der jeweiligen Biogas- und Methan-
raten von S1 und S2. Inwiefern sich dieser konstante Unterschied in der Biogas- und
Methanausbeute bemerkbar macht, ist in Abb. 6-3 zu erkennen.
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Abb. 6-3: spezifische Biogas- und Methanausbeuten HV1

Neben dem deutlichen Unterschied der Ergebnisse von S1 und S2, auf dessen mdg-
liche Ursache im Folgenden naher eingegangen werden soll, zeigt Abb. 6-3, dass
Uber den gesamten Versuchszeitraum die Ausbeute stets zunimmt und die Verzoge-
rungsphase mit der typischen Plateaubildung eindeutig identifizierbar. Wenn der An-
stieg auch leicht ricklaufig ist, kann dennoch mit einer weiterfihrenden Biogaspro-
duktion gerechnet werden.

Ein Argument fur die in Abb. 6-3 erkennbare Differenz der Biogasausbeute kann in
dem in Abb. 6-4 dargestellten Verlauf des pH- Wertes beider Reaktoren zu finden
sein.
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Abb. 6-4: Verlauf der pH- Werte HV1

Der niedrige pH- Wert zu Beginn des Versuches und der Anstieg bis zum 9. Ver-
suchstag ist typisch flir den anaeroben Abbau, da die Endprodukte der Hydrolyse-
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phase, wie organische Sauren und Alkohole, entsprechend deren Menge, ein mehr
oder weniger starkes Absenken des pH- Wertes bewirken. In diesem Fall liegt der
pH- Wert fur S1 anfanglich bei 7,30 und pendelt sich dann bei Werten zwischen 7,50
und 7,60 ein. S2 weist zu Beginn einen pH- Wert von 7,40 auf, der ab dem 10. Ver-
suchstag Werte zwischen 7,60 und 7,70 annimmt. Die Differenz zwischen dem an-
fanglichem pH- Wert und dem anschlieRenden nahezu konstanten pH- Wert ist bei
diesen beiden Versuchsansatzen im Vergleich zu leicht hydrolisierbaren Substraten
gering. Dies basiert auf dem schnellen Abbau der leicht hydrolisierbaren Substanz zu
organischen Sauren, welche aufgrund der langeren Reproduktionszeit der methano-
genen Bakterien nicht zeitnah weiter abgebaut werden kénnen. Folglich stellt sich ein
schwach saueres Milieu im Fermenter ein und der pH- Wert sinkt zu Versuchsbeginn
ab. Die Zusammensetzung des schwer hydrolisierbaren Substrates Stroh bewirkt den
langsamen Abbau der organischen Substanz und inhibiert ein Anreichern der organi-
schen Sauren. Daher ist mit einem enormen Absinken des pH- Wertes nicht zu rech-
nen und auch nicht in Abb. 6-4 zu erkennen.

Auffallig bei den pH- Werten ist, dass schon deren Anfangswerte im oberen Bereich
der pH- Optima der anaeroben Bakterien liegen und diese bei S1 am 9. Versuchstag
und S2 am 7. Versuchstag uberschritten wird. Entsprechend den Ausfuhrungen be-
zuglich des pH- Wertes im Kapitel 2.4, nimmt die Stoffwechselaktivitat der Mikroor-
ganismen mit zunehmender Abweichung von dem pH- Optima ab. Ferner zeigt Kapi-
tel 2.3, dass die Enzymaktivitat bei einem pH- Wert von 7,00 am hochsten ist und mit
zunehmenden pH- Wert nachlasst. Demzufolge konnte der differierende pH- Wert
der Versuchsansatze S1 und S2 ein Indiz fur die verschiedene Biogasproduktion
sein. Eine Ursache fur den differierenden pH- Wert konnte jedoch nicht identifiziert
werden.

Letzten Endes zeigt Abb. 6-3, dass in der perkolierten Trockenvergarung das Stroh
anaerob abgebaut wird. Daruber hinaus erldutert Abb. 6-2, dass die maximale tagli-
che Biogasausbeute erst am 8. Versuchstag erreicht wird, daflr jedoch auch am
26. Versuchstag noch eine Biogasproduktion verzeichnet werden kann. Aufgrund des
langsamen Anfahrens des anaeroben Abbaus des Strohs gibt es die Bestrebung,
mittels einer Vorbehandlung des Substrates den Abbauprozess zu beschleunigen.
Inwiefern die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Enzyme dieser Bestrebung ge-
recht werden, wird in Kapitel 6.5 diskutiert.

6.4 Beurteilung des Einflusses der Perkolation

Zunachst bietet sich allerdings der Vergleich der Versuchsreihen VV3 (ohne Perkola-
tion) und HV1 (mit Perkolation) an, da die Rahmenbedingungen konstant gehalten
wurden. Mit der Gegenuberstellung dieser beiden Versuchsreihen kdnnen Aussagen
zum Einfluss der Perkolation auf den anaeroben Abbauprozess getroffen werden.
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Basierend auf der verklrzten Versuchsdauer von VV3 kann sich dieser Vergleich le-
diglich auf die Anfangsphase von 10 Tagen beziehen.

Abb. 6-5 stellt die Biogasausbeuten der Versuchsreihen VV3 und HV1 vergleichend
gegenuber.
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Abb. 6-5: spezifische Biogasausbeuten VV3 und HV1

In Abb. 6-5 ist ein wesentlicher Unterschied zwischen den Versuchsansatzen von
VV3 und HV1 zu erkennen. Selbst die verminderte Biogasausbeute von HV1-S2
Ubersteigt die Biogasausbeute von VV3 deutlich. Die Differenzen zwischen HV1-S1
bzw. HV1-S2 und dem Mittelwert von VV3 sind in Abb. 6-6 fur die einzelnen Ver-
suchstage nochmals dargestellt.
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Abb. 6-6: Verlauf der Differenz der spezifischen Biogasausbeuten zwischen VV3 und HV1

In Abb. 6-6 wird ein enormer Unterschied zu Beginn des Abbauprozesses sichtbar,
der sich fur den Versuchsansatz HV1-S1 zwischen 40 % und 50 % einpendelt. Selbst
der gehemmte Versuchsansatz HV1-S2 weist ab dem 4. Versuchstag eine um 30 %
bis 40 % erhdhte Biogasausbeute auf.

Anhand dieser dargelegten Differenz zwischen den Versuchsreihen VV3 und HV1
kann der positive Einfluss der Perkolation auf den anaeroben Abbau und somit die
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Erwartungshaltung in Kapitel 4.6 fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten
Versuche bestatigt werden. Einerseits wird mit dem Perkolat zusatzlich zu dem Ino-
kulum in Form des Garrestes die, fur den anaeroben Abbau bendtigten, Mikroorga-
nismen in den Reaktor eingebracht. Andererseits wird mit der Zugabe des Perkolates
der Wassergehalt im Fermenter erhoht. Eine ausreichende Menge an Wasser ist
entsprechend Kapitel 2.4 fur die Stoffwechselprozesse der Mikroorganismen essen-
tiell, da diese die Nahrstoffe und Spurenelemente nur in geléster Form aufnehmen
und weiterflhrend zu Biogas abbauen kdnnen.

Ein weiterer Punkt ist, dass mit der Perkolation ein dynamisches Element in den Re-
aktor integriert wird. Die Verteilung des Perkolates kann jedoch die Integration von
Mischungsvorrichtungen nicht ersetzen. Diese sind in dem Verfahrenskonzept von
BEKON und somit auch nicht in den Reaktoren im Labormafstab enthalten. Aller-
dings wird durch das Berieseln und Hindurchsickern der Stoffaustausch und
-Ubertragung der Nahrstoffe, Spurenelemente sowie des Wassers in der Substrat-
schittung erhoht. Folglich kann eine verbesserte Stoffwechselaktivitat und somit eine
gesteigerte Biogas- und Methanausbeute eintreten. Der Vergleich der im Rahmen
dieser Arbeit durchgefuhrten Versuche bestatigt mit Abb. 6-5 diese Annahme. Mit
dem Perkolat werden die Zwischenprodukte der einzelnen Abbauphasen aus dem
Fermenter ausgetragen und in dem Perkolattank zwischengespeichert. Werden die
Fermenter zeitversetzt betrieben und speisen in einen Perkolattank ein, so bewirkt
dies eine Entfrachtung. Dies bedeutet, dass bspw. der hohe Gehalt an organischen
Sauren im Perkolat eines Fermenters sich mit leicht hydrolisierbaren Material in der
Anfangsphase mit dem Perkolat der anderen Fermenter vermischt und somit der Ge-
halt abnimmt. Im Versuchsaufbau des Labormalistabes war jedem Reaktor ein Per-
kolattank zugeordnet. Durch den erhohten Stofftransport, infolge der Perkolation,
konnen gemald [Kusch, 2007] unter Umstanden die Sauren im Substrat schneller
verbreitet als von den methanogenen Bakterien weiter abgebaut werden. Dieser Ent-
wicklung gemaly, kann eine vermehrte Zonenbildung mit einer gehemmten Methan-
bildung bestehen. Demzufolge hat nur dann eine Perkolation einen positiven Effekt
auf den Abbauvorgang, wenn sich der Abbau der organischen Sauren durch die me-
thanogenen Bakterien vollziehen kann.

Bei dem eingesetzten schwer hydrolsierbaren Substrat Stroh besteht diese Gefahr
nicht. Der Verlauf des pH- Wertes hat gezeigt, dass zu Beginn des Abbauprozesses
keine Akkumulation der organischen Sauren stattfindet, da ein pH- Wert von 7,30 bis
7,40 gemessen wurde, welcher die Obergrenze des pH- Optima der anaeroben Bak-
terien darstellt. Daher zeigt diese Versuchsreihe keine Gefahr der Ubersiuerung in-
folge des Einsatzes der Perkolation auf. Im Gegensatz dazu férdert, gemal® dem
Vergleich der Versuchsreihen VV3 und HV1, die Integration einer Perkolation und
dem damit einhergehenden erhohten Stofftransport die Biogasausbeute des schwer
hydrolisierbaren Substrates Stroh.
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Aufgrund dessen, dass lediglich das im Biogas enthaltene Methan zu Strom umge-
wandelt werden kann, ist die Gegenuberstellung der Methansummenkurven ebenso
interessant. In Abb. 6-7 sind diese vergleichend dargestelit.
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Abb. 6-7: Vergleich der spezifischen Methanausbeuten VV3 und HV1

Im Vergleich der Abb. 6-5 und Abb. 6-7 ist eine deutliche Differenz zwischen den
beiden Versuchsreihen zu erkennen. Fir eine genauere Betrachtung dieser sind in
Abb. 6-8 nochmals die Differenzen zwischen HV1 bzw. HV2 und dem Mittelwert von
VV3 aufgezeigt.
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Abb. 6-8: Verlauf der Differenz der spezifischen Methanausbeuten zwischen VV3 und HV1

Anhand Abb. 6-8 lasst sich eine deutliche Steigerung der Methanausbeute von ca.
70 % fur HV1-S1 und zwischen 50 % und 60 % fur HV1-S2 gegenuber VV3 erken-
nen. Da die Differenz der Biogasausbeute entsprechend Abb. 6-6 nicht so hoch ist,
wirkt sich die Perkolation auch positiv auf den Methangehalt aus. Eine Ursache hier-
fur kénnte sein, dass mit der erhdhten Stoffubertragung nicht nur der Substratabbau
beschleunigt, sondern auch die Entwicklung der methanogenen Mikroorganismen
gefordert wird. Begrindet werden kann dies mit den verbesserten Lebensbedingun-
gen fur die Mikroorganismen, indem die fur den Metabolismus essentiellen Nahrstof-
fe, Spurenelemente und Wasser vermehrt und geldst zur Verfligung stehen.
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Schlussfolgernd kann unter diesen Rahmenbedingungen mit dem gewahlten Mi-
schungsverhaltnis IN : S mit 70 : 30, bezogen auf oTM, ein positiver Einfluss der Per-
kolation auf den anaeroben Abbauprozess ausgemacht werden. Dies qilt flr die Ver-
suchsdauer von 10 Tagen und den Einsatz von schwer hydrolisierbarem Substrat wie
Stroh. Basierend auf der dargestellten Entwicklung der Differenzen in Abb. 6-6 und
Abb. 6-8 ist, ab dem 5. Versuchstag, eine nahezu konstante oder ansteigende Diffe-
renz zu verzeichnen. Demnach kann vermutet werden, dass dieser Unterschied nicht
nur fur die Anfangsphase gilt.

6.5 Beurteilung des Einflusses des Enzympraparates

Gemal der Aufgabenstellung ist die Ermittlung des Einflusses von Enzymen auf die
perkolierte Trockenfermentation die zentrale Zielstellung dieser Arbeit. Die hierfur
durchgefuhrten Versuchsreihen HV1 und HV2 wurden unter denselben Rahmenbe-
dingungen durchgefuhrt, so dass ein Vergleich und Ruckschlusse auf die Auswirkun-
gen des Einsatzes des Enzympraparates MethaPlus® getroffen werden kdnnen.

Fur einen Vergleich sind in Abb. 6-9 die Biogasrate der Versuchsansatze der Ver-
suchsreihen HV1 und HV2 abgebildet. Hierbei zeigt Abb. 6-9 fir HV 2-S1a bzw. HV2-
S1b eine Hemmung der Biogasrate. Der Verlauf der Biogasrate fur das Substrat im
negativen Bereich ist laut VDI 4630 typisch fur einen gehemmten Abbauprozess. Ei-
ne Ursache hierfur konnte die ungleichmalige Verteilung des Perkolates bei dem
Versuchsansatz HV2-S1 sein, da sich zwei der drei Dusen aus der Halterung her-
ausgelost hatten. Infolge dessen wird das Perkolat nur punktuell Uber den Quer-
schnitt des Reaktors verteilt und es kommt zur ungleichen Verteilung von Wasser,
Nahrstoffen und Spurenelementen im Reaktor. Der pH- Wert zeigt jedoch, dass dies
nicht zu einer zonenhaften Ubersauerung fihrt, da die gemessenen Werte im neutra-
len mit dem Trend zum basischen Bereich liegen. Sofern die Dusen nicht schon bei
der Befullung und anschlieRenden VerschlieBung des Reaktors sich aus der Halte-
rung gelost haben, ist davon auszugehen, dass sich aufgrund einer Verstopfung ein
erhohter Druck wahrend der Perkolation aufgebaut hat, dem die Perkolationsvorrich-
tung nicht standhalten konnte. Daruber hinaus konnte ein erhohter Druck zu Undich-
tigkeiten im Perkolationskreislauf gefuhrt haben, womit der Verlauf der Kurve von
HV2-S2 ebenso begrindet werden kdnnte. Zu welchen Zeitpunkt sich die Dusen aus
der Halterung geldst haben sowie eine Ursache fur die Hemmung von HV2-S1, kon-
nen an dieser Stelle nicht zweifelsfrei identifiziert werden. Angesichts der Hemmung
des Versuchsansatzes HV2-S1 flieRen dessen Ergebnisse in die folgende Betrach-
tung nicht mehr mit ein.
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Abb. 6-9: spezifische Biogasraten HV1 und HV2

Bei der Gegenuberstellung der Biogasrate der Versuchsansatze HV1-S1 und HV1-
S2 mit HV2-S2 ist die Verschiebung der maximalen Biogasrate deutlich erkennbar.
Die maximale Biogasrate verschiebt sich unter Einwirkung der Enzyme (HV2-S2) ge-
genuber ohne Enzyme (HV1) nicht nur von dem 8. auf den 3. Versuchstag, sondern
ist mit ca. 60 In/(kg oTM*d) fast doppelt so hoch.

Abb. 6-9 bestatigt die Erwartungshaltung in Kapitel 4.6, in der ein beschleunigter An-
stieg der Biogasausbeute erwartet wird. Ursache hierfur ist in der Wirkungsweise des
zugegebenen Enzympraparates MethaPlus® zu suchen. Dieses, speziell zur Steige-
rung der Biogasausbeute in landwirtschaftlichen Anlagen entwickelte, Praparat be-
steht aus einem Komplex von cellulose- und hemicellulose-spaltenden Enzymen.
Diese Enzyme werden bei dem anaeroben Abbau von strukturreichen Substraten wie
Stroh gebildet, um zunachst die Cellulose und Hemicellulose in deren Monomere zu
zerlegen, so dass diese fur den weiteren anaeroben Abbau den Mikroorganismen zur
Verflgung stehen. Aufgrund dessen ist bei strukturreichen Substraten die Hydrolyse-
phase der geschwindigkeits-limitierende Schritt. Durch den zusatzlichen Eintrag die-
ser extrazellularen Enzyme wird die Abbaugeschwindigkeit erhoht, was sich in der
Verschiebung des Maximums der taglichen Biogasausbeute analog Abb. 6-9 wider-
spiegelt.

Damit die Auswirkung der Zugabe des Enzympraparates naher bestimmt werden
kann, wurde der Versuchsreihe HV 2 ein Nebenversuch NV 1 angegliedert. Die er-
zielten Ergebnisse sind ausfuhrlich in Kapitel 5.4 dargelegt. In Abb. 6-10 sind die mit
und ohne Zugabe des Enzympraparates erzielten Zunahmen des CSB- Gehaltes im
Perkolat aufgeflhrt.
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Abb. 6-10: Erhéhung der Biogasausbeute durch Vorbehandlung mit und ohne MethaPlus® [%]

Anhand Abb. 6-10 ist deutlich zu erkennen, dass bereits das Einweichen des Strohs
mit dem Perkolat eine Erhdhung des CSB- Gehaltes von 30 % bewirkt hat. Eine Ur-
sache hierfir kann darin liegen, dass das Einweichen das Aufquellen der Hemicellu-
lose und Cellulose bewirkt. Mit dem Perkolat wird allerdings nicht nur der Kontakt
zwischen Wasser und dem Substrat hergestellt, sondern es enthalt auch am anaero-
ben Abbau beteiligte Mikroorganismen, welche wahrend der Einweichzeit bereits ext-
razellulare Enzyme bilden und somit den Abbau von Cellulose und Hemicellulose in
deren Monomere und anschliellend weiterfuhrend zu Biogas beschleunigen. Die Er-
héhung der geldsten organischen Komponente im Perkolat kann mit dem CSB- Ge-
halt in Abb. 6-10 bestatigt werden.

Daruber hinaus ist in Abb. 6-10 zu erkennen, dass das Einweichen des Strohs im
Perkolat mit dem Enzympraparat MethaPlus® insgesamt zu einer Zunahme des
CSB- Gehaltes von durchschnittlich 36 % fuhrt und somit lediglich 6 % mehr als ohne
MethaPlus® bewirkt. Daran ist wird ersichtlich, dass die Zugabe des Enzymprapara-
tes einen zum Einweichen vergleichsweise geringen Einfluss auf den Gehalt der ge-
I6sten organischen Komponenten (CSB- Gehalt) im Perkolat nach der Vorbehand-
lung hat. Daraus kénnte geschlussfolgert werden, dass der Einweichvorgang einen
hoheren Einfluss auf den veranderten Kurvenverlauf der Biogasausbeute hat, als die
Zugabe des Enzympraparates. Inwiefern die Zugabe des Enzympraparates Me-
thaPlus® in den Reaktor bzw. Fermenter dessen Wirkungsweise verstarkt entfaltet
hat und sich auf den anaeroben Abbau auswirkt, kann anhand der im Rahmen dieser
Arbeit durchgefuhrten Versuche nicht geklart werden. Fur diese Fragestellung ware
eine weitere Versuchsreihe HV 3 notwendig, bei der das im Perkolat ohne Zugabe
des Enzympraparates eingeweichte Stroh 26 d anaerob abgebaut wird.

Konklusiv kann an dieser Stelle zusammengefasst werden, dass die Verschiebung
der maximalen Biogasrate in Abb. 6-9 nicht allein auf die Zugabe des Enzymprapara-
tes MethaPlus®, sondern auf die Kombination Einweichen des Strohs mit dem den
Perkolat zugegebenen Enzympraparat MethaPlus® zuruckzufuhren ist. Der Einfluss
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der einzelnen Vorbehandlungsschritte kann mittels der durchgefihrten Ergebnisse
jedoch nicht naher bestimmt werden.

Das Aufsummieren der Biogasraten der Versuchsreihen HV 1 und HV 2 ergibt Abb.
6-11.
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Abb. 6-11: spezifische Biogassummenkurven VV3 und HV1

Die Differenzen zwischen HV1-S1 und HV2-S2 sowie zwischen HV1-S2 und HV2-S2
sind nochmals in Abb. 6-12 aufgeflhrt. Der negative Wert zu Beginn lasst sich da-
durch erklaren, dass am 2. Versuchstag die Biogasausbeute von HV1-S1 die von
HV2-S2 Ubersteigt.
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Abb. 6-12: Verlauf der Differenz der spezifischen Biogassummenkurven zwischen HV1 und HV2

Anhand Abb. 6-12 ist deutlich zu erkennen, dass die Vorbehandlung eine wesentli-
che Erhdhung der Biogasausbeute zwischen dem 2. und dem 8. Versuchstag be-
wirkt. Im weiteren Versuchsverlauf zeigt Abb. 6-12 einen zunehmenden Rickgang
der differierenden Biogasausbeute. Darlber hinaus bestatigt Abb. 6-12 einen deutli-
chen Unterschied zwischen HV1-S1 und HV-S2. Basierend auf den in Abb. 6-11 dif-
ferierenden Biogasausbeuten, weicht auch die Differenz zu HV2-S2 deutlich vonein-
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ander ab. Wohingegen HV1-S1 zu HV1-S2 am 26. Versuchstag eine Erhéhung der
Biogasausbeute von 10,50 % erreicht, betragt aufgrund der deutlich niedrigeren Bio-
gasausbeute von HV1-S1 der Gegenuberstellung HV1-S1 zu HV2-S2 eine Erhéhung
der Biogasausbeute infolge der Vorbehandlung von 33 %.

Vor allem der in Abb. 6-11 dargestellte Verlauf der Biogasausbeute von HV1-S1 und
HV2-S2 zeigt eine verstarkte Annaherung der beiden Kurven bei zunehmender Ver-
suchsdauer. Hiermit wird die Wirkungsweise des Enzympraparates bestatigt, die in
der Beschleunigung des anaeroben Abbaus von schwer hydrolisiserbarem Substrat
liegt.

Letztendlich hat die Vorbehandlung des Strohs in Form von Einweichen mit dem En-
zympraparat MethaPlus® eine Erhdhung der Biogasausbeute von 10,5 % bzw. 33 %
bis zum 26. Versuchstag und sich um 15,6 % bzw. 38,6 % bis zum 21. Versuchstag
gebracht. Bei einer Ausweitung der Behandlungsdauer, kann auf dem in Abb. 6-12
abzeichnenden Trend, mit einem weiteren Rickgang der Differenz gerechnet wer-
den.

FUr die Praxis ist neben der Biogasausbeute auch die Betrachtung der Methanaus-
beute interessant. Basierend auf dem verstarkten Anstieg des Methangehaltes von
HV2 gegenuber HV1, fluhrt die Vorbehandlung bis zum 26. Versuchstag zu einer Er-
hdéhung der Methanausbeute von 12,8 %.

Auf der Verschiebung der maximalen taglichen Biogasausbeute in Richtung Ver-
suchsbeginn und dem verstarkten Anstieg des Methangehaltes von HV2 gegenuber
HV1, ist vor allem vom 2. bis 8. Versuchtag eine deutliche Differenz der Methanaus-
beute zu erkennen. Analog der Biogasausbeute nahert sich auch die Methanausbeu-
te zunehmend wieder an, so dass am Ende der Versuchsreihe am 26. Versuchstag
die Vorbehandlung zu einer erhdohten Methanausbeute von 12,8 % gefuhrt hat.

Prinzipiell haben die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflhrten Versuche gezeigt,
dass die Vorbehandlung des Strohs sich positiv auf die Biogas- und Methanausbeute
auswirkt. Ingesamt wurde eine Erhéhung der Biogasausbeute um 10,5 % und der
Methanausbeute um 12,8 % bzw. 39 % erzielt. Auf den Ergebnissen des Nebenver-
suches stutzend, muss davon ausgegangen werden, dass die Erhdhung der Biogas-
und Methanausbeute nicht allein auf die Wirkung des Enzympraparates zurtckge-
fuhrt werden kann. Anlass fur die Vermutung ist die Erhdhung des CSB- Gehaltes
des Perkolats infolge des Einweichens um 30 %. Die weitere Zugabe des Enzympra-
parates MethaPlus® hingegen fuhrte lediglich zu einer weiteren Erhdhung um 6 %.
Auf dieser Datenlage grundend konnen keine Ruckschlisse zwischen der Zunahme
des CSB- Gehaltes und der erhohten Biogas- und Methanausbeute gezogen werden.
Trotz dessen kann anhand der durchgefuhrten Versuche resumiert werden, dass der
Einsatz dieser Vorbehandlung vor allem bei kurzen Verweilzeiten von Vorteil ist, da
Abb. 6-12 eine mit zunehmender Versuchsdauer eine abnehmende Differenz zwi-
schen den Versuchsansatzen HV1 und HV2 bestatigt.
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6.6 Einordnung der Ergebnisse in Literaturwerte

Die generierten Ergebnisse sollen im Nachstehenden in die Literatur eingeordnet
werden. Bevor sie mit den in Kapitel 3.5 beschriebenen alternativen Aufschlussme-
thoden und anderen Substraten, bei denen das Enzympraparat MethaPlus® einge-
setzt wurde, verglichen werden, sind zunachst in Tab. 6-1 die Literaturwerte zu Bio-
gas- und Methanausbeuten von Stroh zusammengetragen.

Tab. 6-1: Literaturwerte zu Biogas- und Methanausbeute von Stroh

Substratbezeichnung MaReinheit Wert Quelle
Biogausbeute
Getreidestroh In/ kg OTM 250 - 350 Baserga, 2000
Getreidekorn In/ kg oTM 700 KTBL, 2006
Weizen I/ kg FM 591 AlID, 2003
Weizenstroh In/(kg 0TM) 380 FAL, 2007b
Methanausbeute
Getreidestroh In/(kg 0TM) 71 -240 Oechsner, 2005
Getreidestroh In/(kg 0TM) 300 - 600 KTBL, 1998
Getreidekorn In/(kg 0TM) 371 KTBL, 2006
Weizen In/(kg 0TM) 232 - 340 Amon, 2006
Weizen In/(kg FM) 313 AID, 2003
Weizenstroh In/(kg 0TM) 198 FAL, 2007b

In Tab. 6-2 sind erganzend dazu nochmals die im Rahmen dieser Arbeit in der Ver-
suchsreihe HV1 erzielten Ergebnisse zusammengefasst.

Tab. 6-2: Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche (HV1)

Substratbezeichnung MaBeinheit Wert

Biogasausbeute

Weizenstroh In/ kg oTM 370 -475
Methanausbeute
Weizenstroh In/(kg 0TM) 157 - 225

Die in Tab. 6-1 aufgefuhrten Werte der Biogasausbeute fur Weizenstroh werden mit-
tels der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Versuche (Tab. 6-2) erreicht [FAL,
2007b] bzw. Ubertroffen [Baserga, 2000]. Ein Vergleich zwischen den Literaturwerten
der Methanausbeute von Weizenstroh mit den erzielten Werten, zeigt, dass die im
Versuch ermittelten Werte ebenfalls im Bereich der Literaturwerte liegen. Eine Aus-
nahme hierbei stellt die Angabe in [KTBL,1998] mit 300 bis 600 In/(kg 0TM) dar. Die-
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ser Wert Ubersteigt nicht nur die anderen Literaturwerte fur Weizenstroh, sondern
auch die fur Weizen als gesamte Pflanze sowie dem Getreidekorn.

Eine vergleichende Gegenuberstellung der Auswirkung dieser Vorbehandlung mit al-
ternativen Aufschlussmethoden ist dahingehend schwierig, da diese Versuche haupt-
sachlich in der Futtermittelforschung erfolgten und somit die Ergebnisse in Form der
Erhéhung der Verdaubarkeit oder die veranderten Gehalte der einzelnen Komponen-
te angegeben sind. Untersuchungen, inwiefern die Vorbehandlung mit Enzymen den
Gehalt an Lignin, Cellulose und Hemicellulosen verandert hat, konnten im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgefuhrt werden. Daruber hinaus sind bei einer Vielzahl an
Berichten die Versuchsbedingungen und -beschreibungen nur lickenhaft vorhanden.
Aufgrund dessen erfolgt an dieser Stelle keine Einordnung der Vorbehandlung mit
Enzymen in die Vielzahl der alternativen Aufschlussmethoden.

Ein Vergleich der Wirkungsweise des Enzympraparates bei Stroh mit anderen Sub-
straten ist hingegen maoglich. Allerdings muss hierbei bedacht werden, dass die Wer-
te in Tab. 6-3 unter anderen Versuchsbedingungen erzielt wurden. Dennoch sollen
diese Werte an dieser Stelle aufgefluhrt werden, um die erzielten Ergebnisse einord-
nen zu konnen.

Tab. 6-3: Literaturwerte bzgl. des Einsatzes von MethaPlus®

Biogas [In/kg 0TM] . Methan[ Iy/kg oTM] .
Substrat ohne mit D|f[§/(r’(]-:‘nz ohne mit D|f[§/(r’(]-:‘nz
Enzym Enzym Enzym Enzym

Faulschlamm ' 24 72 67 17 52 67
Deink-Schlamm 05 195 190 -3

Deink-Schlamm 10 390 528 34

E;%Zigf;"gﬁis*zer 200 260 23

Kleie 683 711 4

Getreideausputz 2 650 628 -4

Bioabfall 230 315 27

Mais 2 751 846 11 404 460 12
Mais 754 868 13 430 488 12

VTI, 2008; *Telschow, 2006; ° Kaiser, 2004

Wie bereits erwahnt, wurden mittels der im Rahmen dieser Arbeit gewahlten Metho-
de der Vorbehandlung eine Erhéhung der Biogasausbeute um 11 % und der Me-
thanausbeute um 13 % erreicht. Der Vergleich mit den Werten in Tab. 6-3 zeigt, dass
mit dem Stroh ahnliche Ergebnisse wie mit Mais in der Nassfermentation erzielt wur-
den. Bei beiden Substraten handelt es sich um lignocellulare Materialien. Aufgrund
der in Kapitel 6.5 diskutierten Grinde ist es jedoch fragwirdig, inwieweit die Zugabe
des Enzympraparates MethaPlus® bzw. der Einweichvorgang an sich an der Erhé-
hung von 11 % bzw. 13 % beteiligt ist.
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6.7 Umsetzung in die Praxis

Die Gegenuberstellung der Versuchsreihen in Kapitel 6.5 stellte fur die gewahlte
Form der Vorbehandlung einen positiven Einfluss auf den anaeroben Abbau des
Strohs dar. Dies ist anhand der erhdhten Biogas- bzw. Methanausbeute von 11 bzw.
13 % zu erkennen. Allerdings sind diese Werte nicht allein auf den Einsatz des En-
zympraparates MethaPlus® zurlckzufuhren, sondern auf die Kombination aus Ein-
weichen mit Perkolat dem das MethaPlus® zugegeben wurde. An dieser Stelle ware
es sinnvoll, zunachst weitere Untersuchungen im Labormalistab anzustreben bzgl.
des tatsachlichen Einflusses des Enzympraparates auf den anaeroben Abbau und
somit die Biogas- und Methanausbeute.

DarUber hinaus ist eine weitere Schwierigkeit in der Umsetzung dieser Form der Vor-
behandlung auf den grofdtechnischen Mal3stab zu sehen. Problematisch hierbei ist
es, das Einweichen des Strohs bei 35 °C Uber 12 h zu gewahrleisten. Einerseits be-
darf diese Form ausreichend Platz und andererseits einer ausreichenden Menge an
Perkolat, welches anschlieRend aufgefangen und dem Perkolattank wieder zugege-
ben werden musste. Die Tatsache, dass diese Form der Vorbehandlung in der Praxis
nicht umgesetzt werden kann, wurde bei der Versuchsplanung berucksichtigt. Den-
noch wurde sich fur diese Variante im Labormalistab entschieden, da ein moglichst
optimaler Kontakt zwischen der geringen Menge an dem Enzympraparat Me-
thaPlus® mit dem Substrat Stroh erreicht werden sollte. Aufgrund der beschrankten
Anzahl an Versuchsreihen und -ansatzen stand bei der Versuchsreihe HV2 zunachst
die Erprobung der Auswirkungen des Enzympraparates unter nahezu ,optimalen®
Bedingungen im Vordergrund. Fiur die Umsetzung dieser Art der Vorbehandlung in
die Praxis waren folgende Mdglichkeiten denkbar.

Eine Moglichkeit besteht darin, das Enzympraparat in Wasser aufzulésen bzw. zu
verduinnen und mittels einer Druckspruhvorrichtung gleichmafig zu versprihen. Die-
se Verfahrensvariante wird von [Hohmann, 2008] durchgefuhrt. Hierbei wird jedoch
das Stroh mit Gulle vermischt und im Anschluss einer Nassfermentation mit mecha-
nischen Durchmischungsvorrichtungen zugefuhrt. Bei der Anwendung dieser Varian-
te ist darauf zu achten, dass die Flussigkeit, der die Enzyme zugegeben wurden, mit
in den Fermenter oder Perkolattank gelangen, da die Versuchsreihe NV1 gezeigt hat,
dass infolge der Vorbehandlung die wasserloslichen organischen Komponenten in
der Flussigphase zunehmen. Daruber hinaus mussten weitere Versuchsreihen zu-
nachst zeigen, wie grol3 jeweils der Einfluss des Enzympraparates und des Ein-
weichvorganges ist.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Zugabe des Enzympraparates in den Perko-
lattank, so dass es bei dem Perkolationsvorgang uber die Substratmischung be-
spruht wird. Vorteil hierbei ist, dass die in Tab. 6-3 aufgefuhrten Untersuchungen in
[Telschow, 2006] eine Erhdhung der Biogasausbeute beim Einsatz von MethaPlus®
bei Bioabfall um 27 % bewirkte. Dem gegenuber stehen jedoch auch einige Proble-
me. Erstens besteht bei dieser Variante die Gefahr, dass bei der Berieselung des



6 — Diskussion und Auswertung der Versuchsergebnisse 103

Substrates mit dem Gemisch aus Perkolat und MethaPlus® kein Kontakt hergestellt
wird und somit das Enzympraparat wirkungslos bleibt. Zweitens sind in der Praxis al-
le Fermenter an einem Perkolatbehalter angeschlossen. Folglich wird das Enzym-
praparat in dem Perkolat allen Fermentern zugefiihrt. Dies kann, wie bspw. bei dem
Bioabfall, auch positive Auswirkungen auf andere eingesetzte Substrate haben.
Werden jedoch auch Fermenter mit leicht hydrolisierbaren Substrat betrieben, die
keine Zugabe an hemicellulose- und cellulose-spaltenden Enzymkomplexen bendti-
gen, so hat das Enzympraparat MethaPlus® keine Auswirkung auf den Abbaupro-
zess dieser. Folglich wird aber auch den anderen Fermentern eine unzureichende
Menge des Enzympraparates aufgrund der Verteilung im Perkolat zugeflhrt. Daran
ist zu erkennen, dass diese Form der Zugabe des Enzyms eine 6konomisch effektive
Dosierung schwierig gestaltet.

Anhand dieser Ausfuhrungen ist zu erkennen, dass bei dem Einsatz des Enzympra-
parates MethaPlus® die gleichmalige Verteilung im Substrat die grol3e Herausforde-
rung darstellt. Daher beruhen die bisherigen Ergebnisse mit anderen Substraten auf
der Anwendung in der Nassfermentation mit mechanischen Mischeinbauten. Inwie-
fern das dynamische Element Perkolation dieser Aufgabe hinreichend gerecht wird,
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden.

AbschlieRend kann zusammengefasst werden, dass zunachst weitere Untersuchun-
gen im Labormalistab zu tatigen sind. Dies betrifft vor allem die Trennung des Ein-
flusses des Einweichvorganges und der Zugabe des Enzympraparates MethaPlus®,
da die erzielten Ergebnisse, mit einer um 11 % bzw. 33 % erhdhten Biogasausbeute
und einer um 13 % bzw. 38 % erhdohten Methanausbeute zunachst auf die kombinier-
te Vorbehandlung von Einweichen und Zugabe des Enzympraparates zuruckgefuhrt
werden konnen. Fuhren diese Untersuchungen zu einem dkonomisch interessanten
Einfluss auf die Biogas- und Methanausbeute, so ist basierend darauf eine Weiter-
entwicklung der Vorbehandlung im grof3technischen Mal3stab notwendig.

Prinzipiell haben die im Rahmen dieser Arbeit durchgefluhrten Versuche einerseits
einen positiven Einfluss der Vorbehandlung auf die Biogas- und Methanausbeute ge-
zeigt. Andererseits ist auch deutlich geworden, dass hierbei eine Reihe an Rahmen-
bedingungen beachtet werden mussen und deren Einfluss in weiterfUhrenden Unter-
suchungen zu analysieren ist.



7 Zusammenfassung und Ausblick

Infolge der Novellierung des Erneuerbare- Energien- Gesetzes (EEG) im Jahr 2004
und den damit im Zusammenhang stehenden Extravergltungen, ist das Interesse
der Landwirtschaft an der Biogastechnik in den letzten Jahren gestiegen. Die gezielte
Forderung des Einsatzes von Energiepflanzen schirt aufgrund des zunehmenden
Anbaus neben okologischen auch gesellschaftspolitische Konflikte. Ursache ist die
Verknappung der Anbauflache fur die Lebensmittelproduktion, was zunehmend zu
Engpassen und Verteuerung der Lebensmittel fuhren kann. Folglich ist im Sinne der
Ressourcenschonung die Verwertung von Abfallprodukten zur Produktion von Biogas
zunehmend zu betrachten. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit der Einsatz von
Stroh, als ein Abprodukt der Lebensmittelproduktion, in der perkolierten Trockenfer-
mentation erprobt.

Stroh besteht aus strukturreichen Polysacchariden, welche mit dem anaerob nicht
abbaubaren Lignin verbunden sind. Die Vernetzung behindert den Abbau der mittel
bis schwer abbaubaren Komponenten zusatzlich. Somit missen zunachst die Poly-
saccharide aus dem Komplex geldst und anschlieRend mittels extrazellularen Enzy-
men in deren Monomere zerlegt werden, bevor diese in den vier Stufen des anaero-
ben Abbauprozess zu Biogas abgebaut werden kdnnen. Folglich stellt die erste Pha-
se, die Hydrolysephase, den geschwindigkeits-limitierenden Schritt dar. Daraus
schlussfolgernd ist von einem langsamen Anlaufen des anaeroben Abbauprozesses
und somit langen Verweilzeiten bzw. geringen Biogas- und Methanausbeuten auszu-
gehen.

Es erscheint sinnvoll das Stroh einer Vorbehandlung zu unterziehen, so dass der
lignocellulare Komplex sowie die kristallinen Bereiche der Cellulose aufgebrochen
werden und die einzelnen Komponenten den Mikroorganismen besser zur Verfligung
stehen. Eine Vielzahl an erprobten mechanischen sowie chemischen und biologi-
schen Aufschlussmethoden sind in der Arbeit dargestellt worden.

Basierend darauf wurden im Rahmen dieser Arbeit Versuche zum Verhalten des
Strohs in der perkolierten Trockenfermentation durchgefihrt. Das Augenmerk dieser
Arbeit lag in der Beurteilung des Einsatzes des Enzympraparates MethaPlus® als
Vorbehandlungsmalinahme. Dartber hinaus kdnnen Aussagen bezlglich des Ver-
haltens von Stroh in der perkolierten Trockenfermentation getroffen werden.

In Vorversuchen wurde zunachst ein geeignetes Mischungsverhaltnis in Reaktoren
mit einem Fassungsvermogen von 18 | erprobt. Als praktikables Mischungsverhaltnis
hat sich Inokulum : Stroh von 70 : 30, bezogen auf die organische Trockenmasse er-
wiesen. Als Inokulum findet Garrest aus einer perkolierten Trockenfermentationsan-
lage der Firma BEKON Anwendung. Dieses Mischungsverhaltnis wurde bei den fol-
genden Hauptversuchen angewandt. Hierfir wurde das BEKON- Verfahrenskonzept
mittels 160 |- Reaktoren mit integrierter Perkolation nachgebildet.



7 — Zusammenfassung 105

Um allgemeingultige Aussagen zum Verhalten von Stroh in der perkolierten Trocken-
fermentation sowie ein Vergleichswert zu generieren, wurde zunachst das Stroh un-
behandelt Uber einen Zeitraum von 26 d abgebaut. Am Ende der Versuchsreihe ent-
standen 475 In/kg oTM Biogas und 225 In/kg oTM Methan. Der Verlauf der Biogas-
ausbeute zeigt, dass der Abbauprozess langsam beginnt, dafir ist jedoch auch nach
26 d noch eine Biogasproduktion erkennbar. Dieses Abbauverhalten bestatigt die
Annahme und das Bestreben, eine Vorbehandlung zur Verkirzung der Verweilzeit
zuintegrieren.

Die Vorbehandlung des Strohs durch Einweichen des Strohs in Perkolat unter Zuga-
be des Enzympraparates MethaPlus®, bewirkt eine hohere maximale Biogasrate zu
einem friheren Zeitpunkt. Dartber hinaus wird mittels der Vorbehandlung eine Stei-
gerung der Biogasausbeute um 11 % und der Methanausbeute um 13 % erreicht. Ei-
ne Gegenulberstellung der beiden Versuchsreihen zeigt einen héheren Unterschied
zu Beginn, welcher mit zunehmender Versuchszeit abnimmt. Daraus resultierend
wirkt sich die Vorbehandlung positiv auf die Versuchsdauer aus.

Eine weitere Versuchsreihe zeigt jedoch, dass die Erhdhung der Biogas- und Me-
thanausbeute nicht allein auf die Zugabe des Enzympraparates MethaPlus® zurick-
zufuhren ist. Diese Versuchsreihe ergab, dass bereits das Einweichen eine Erhdhung
des CSB- Gehaltes um 30 % bewirkt, die Zugabe des Enzympraparates hingegen
nur noch eine Erhdhung um weitere 6 %. Folglich ist davon auszugehen, dass ein
Teil der erhohten Biogas- und Methanausbeute auf den Einweichvorgang zurickzu-
fuhren ist.

An dieser Stelle wird der weitere Forschungsbedarf deutlich, bevor fundierte Aussa-
gen bezuglich des Einflusses des Enzympraparates MethaPlus® auf den anaeroben
Abbau des Strohs getroffen werden kdnnen. Hierfur ist es notwendig, den Einfluss
des Einweichvorganges und der Zugabe des Enzympraparates auf den Abbauvor-
gang und somit auch auf die Biogas- und Methanausbeute getrennt von einander zu
betrachten. Auf diesen Ergebnissen beruhend, ist eine im grof3technischen Malistab
praktikable Art der Vorbehandlung zu entwickeln.

Prinzipiell stellt die Verwendung von Enzymen eine interessante Moglichkeit der Vor-
behandlung dar. Inwiefern dieser Ansatz im groRtechnischen Malistab eine dkono-
misch sinnvolle Variante darstellt, kann auf Datenbasis der im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten Versuche nicht beurteilt werden.
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Der zunehmende Anbau von Energiepflanzen zur Energiegewinnung, bspw. durch
die Erzeugung von Biogas, schirt neben 6kologischen auch gesellschaftspolitische
Konflikte. Vor diesem Hintergrund ist der Einsatz der Fermentationstechnik als Ver-
wertungsmaflnahme von Abfallen zu férdern und auszubauen.

Der anaerobe Abbau aus mittel bis schwer anaerob abbaubaren Polysacchariden,
wie bspw. Cellulose und Hemicellulose, aus denen das Stroh besteht, wird durch die
Inkrustrierung des anaerob nicht abbaubaren Lignins zusatzlich beeintrachtigt,

Aufgrund der Zusammensetzung des Strohs, ist mit einem langsamen Anlaufen des
anaeroben Abbauprozesses und einer, damit in Verbindung stehenden, langen Ver-
weilzeit bzw. geringen Biogas- und Methanausbeuten zu rechnen.

Mithilfe von Enzymen kann eine Vorbehandlung des Strohs zum Aufbrechen des
lignocellularen Komplexes sinnvoll sein.

Um Aufschluss Uber den Einfluss auf den anaeroben Abbau zu erhalten, ist der
Gebrauch des Enzympraparates MethaPlus® in einem Hauptversuch notwendig,
welcher einen Kontrollversuch erfordert.

Bereits die Implementierung einer Perkolationsvorrichtung begunstigt den anaeroben
Abbauprozess.



Mit der Zugabe des Enzympraparates MethaPlus® wird der anaerobe Abbau des
Strohs beschleunigt. Dies bewirkt eine Erhéhung der Biogas- und Methanausbeute
bzw. eine Verklrzung der Verweildauer.

Eine Erhdhung der Biogas- und Methanausbeute beruht nicht allein auf der Zugabe
des Enzympraparates MethaPlus®, da auch der Einweichprozess einen wesentli-
chen Einfluss auf den Gehalt der gelésten organischen Komponente im Perkolat hat.

Die Vorbehandlung des Strohs in Form des Einweichens mit dem Enzympraparat
kann im grof3technischen Mal3stab eine sinnvolle Variante darstellen.



