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(57) Abstract: The invention is in the field of biochemistry and relates to a method for use in a biogas production plant. The aim
of the invention is to provide a method which allows a reduction of the entire residence time of the raw materials in the biogas plant
and/or an increase in the quantity and/or quality of the biogas. According to the invention, the renewable raw materials are introduced
into at least one first anaerobic fermenter/reactor together with liquid and other feed material required for the methanogenesis and
is subjected to a fermentation process, the fermentation residue is then subjected to a solid-liquid phase separation and the separated
solid phase is subjected to a thermal hydrolysis at temperatures of at least 170°C and pressures of at least 1.0 MPa and the solid phase
so treated is either returned to the first anaerobic fermenter/reactor or is fed to a second anaerobic fermenter/reactor and is subjected
to an additional fermentation process.

4 usammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Biochemie und betrifft ein Verfahren, das in einer Bio-
S 57z I Die Brfindung bezieht sich auf das Gebiet der Biochemie und betrifft ein Verfahren, das in einer Bi

o gaserzeugungsanlage eingesetzt wird. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Angabe eines Verfahrens, welches
in kiirzerer Gesamtverweilzeit der Rohstoffe in der Biogasanlage und/oder eine héhere Quantitit und/oder Qualitédt des Biogases
realisiert.

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren, bei dem nachwachsende Rohstoffe in einen mindestens ersten anaeroben Fermenter-
Reaktor gemeinsam mit Fliissigkeit und weiteren fiir die Methanogenese notwendigen Ausgangsstoffen eingebracht und dort einem
Girprozess unterworfen werden, nachfolgend der Gérrest einer Fest-Fliissig-Phasentrennung unterzogen und die abgetrennte Fest-
stoffphase einer Thermodruckhydrolyse bei Temperaturen von mindestens 170 °C und Driicken von mindestens 1,0 MPa unterwor-
fen wird und die so behandelte Feststoffphase entweder in den ersten anaeroben Fermenter-Reaktor riickgefiihrt oder einem zweiten
anaeroben Fermenter-Reaktor zugefiithrt wird und einem weiteren Gérprozess unterworfen wird.
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Verfahren zur Konversion von Biomasse aus nachwachsenden Rohstoffen zu Biogas

in anaeroben Fermentern

Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der Biochemie und Energieerzeugung und
betrifft ein Verfahren zur Konversion von Biomasse aus nachwachsenden Rohstoffen
zu Biogas in anaeroben Fermentern, das in einer Biogaserzeugungsanlage
eingesetzt wird, und dessen Einsatz sowohl bei der Monovergarung von
nachwachsenden Rohstoffen als auch bei der Co-Vergarung mit Wirtschaftsdingern
(z.B. Gulle) in landwirtschaftlichen Biogasanlagen oder bei der Co-Vergarung mit

Klarschlammen auf kommunalen Klaranlagen moglich ist.

Die Umwandlung von Biomasse in energetisch zu verwertendes Biogas unter
Ausnutzung der biochemischen Leistungsfahigkeit einer anaeroben Mischpopulation
von Mikroorganismen wird grof3technisch sowohl in landwirtschaftlichen
Biogasanlagen als auch in Faultirmen kommunaler Klaranlagen praktiziert. Die dabei
verwendete Verfahrenstechnik umfasst ein sehr breites Spektrum an Kombinationen
von Anzahl und Schaltung der Fermenter, Prozesstemperatur (mesophil, thermophil),
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Substratbehandlung, Beschickungsregime, Durchmischung, Aufenthaltsdauer und

Raumbelastung.

Bei der Nutzung nachwachsender Rohstoffe als Haupt- oder Co-Substrat zur
Biogaserzeugung verhindert deren chemische Struktur eine vollstandige Umsetzung
in Biogas. GroRere Anteile des pflanzlichen Materials bestehen aus, flur
Mikroorganismen schwer oder gar nicht zuganglicher Cellulose, Hemicellulose und
Lignin. Dies fuhrt bei der Anwendung herkOmmlicher Vergarungstechnologien,
welche auller einer mechanischen Grobzerkleinerung des Inputmaterials keine
weitergehende Substratbehandlung betreiben, zu unbefriedigenden und teilweise
unwirtschaftlichen Abbaugraden. Die Verweilzeiten der Substrate in anaeroben
Fermentern sind mit 50 bis 150 Tagen sehr lang und die Energieausbeute in Form

von Biogas ist dennoch nicht befriedigend.

Des Weiteren ist bei in Reihe geschalteten Reaktoren (Kaskaden) nur der erste
Reaktor voll ausgelastet, da der grofRte Anteil der mikrobiologisch verfugbaren
organischen Stoffe bereits in den ersten 20 bis 30 Tagen umgesetzt wird. Alle
nachgeschalteten Reaktoren sind in ihrer Abbauleistung und Geschwindigkeit sehr
stark begrenzt. Ursache ist die sehr langsame Hydrolyse der verbliebenen
organischen Fraktionen. Dieser die Geschwindigkeit limitierende Abbauschritt fuhrt
zu einer Unterbelastung der Methanogenese, welche noch deutliche Reserven

aufweist.

FUr die bessere Ausnutzung der primar in nachwachsenden Rohstoffen enthaltenen
Energie bei der Vergarung ist die Hydrolyse, dass heil}t, die Zerlegung komplexer
Makromolekule in ihre Grundbestandteile, extern zu beschleunigen. Daflr existiert
nach dem Stand der Technik und vor allem auf dem Gebiet der Rohstoffgewinnung
aus nachwachsenden Rohstoffen (Grundstoffchemie) eine Reihe von Verfahren.
Verschiedene Kombinationen aus mechanischer Vorbehandlung (Zerkleinern,
Mahlen), physikalischen (Dampfexplosionverfahren, Heillwasserbehandlung,
Thermodruckhydrolyse), chemischen (Sauren, Laugen, Nassoxidation) und
enzymatischen Methoden werden z.B. fur eine Lyse von Cellulose und Hemicellulose
eingesetzt. Die genannten Methoden lassen sich aber nicht direkt im

Anwendungsgebiet der Biogaserzeuger einsetzten, da beispielsweise der Bedarf an
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Energie und Chemikalien fur die zu behandelnden Volumenstrome unwirtschaftlich
hoch ist. Bei der Vergarung oder Co-Vergarung von nachwachsenden Rohstoffen
werden dem Stand der Technik nach folgende Verfahren fur eine Intensivierung des

Abbaus eingesetzt:

- Mechanischer Voraufschluss (z.B. mittels Extruder)
* hoher Feststoffgehalt des behandelten Substrates notig —Einsatz vor
ersten Fermenter fur Feststoffsubstrate (Silagen),
* geringe Beschleunigung des Abbaus im ersten Fermenter, welcher
auch ohne Substrataufbereitung eine gute Abbauleistung besitzt,

Enzymdosierung
* spezialisiert auf wenige Substratgruppen (z.B. Cellulose),
* geringe Steigerung des Abbaugrades
*relativ hohe Kosten fur Enzyme,

Getrennte Hydrolyse/Methanisierung, Fest-FlUssigtrennung und pH-Steuerung
durch Ruckfuhrung der Flussigphase (EP 0 566 056 A1)
* Entkopplung der festen, schwer hydrolysierbaren Stoffe vom
Hauptstrom,
* biologische Hydrolyse der abgetrennten Feststoffe in extra Fermenter
—Hydrolyse zu langsam und limitiert durch begrenztes Lysevermdgen

der Mikroorganismen,

Thermische Desintegration zwischen in Reihe geschalteten ersten und
zweiten Fermenter (DE 198 58 187 C2, DE 103 45 600 A1)
* 10 bis 120 min bei 60 bis 90 °C — Temperaturen fur Erhalt von
Methanbakterien zu hoch und flr Lyse der schwer abbaubaren

Fraktionen zu gering,

Thermische Desintegration als Zwischenstufe (FR 2 711 980 C2)
* Vollstrombehandlung bei 80 bis 175 °C — sehr hoher

Energieverbrauch und Abtotung der Methanbakterien,
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- Entwasserung und Warmebehandlung (EP 0 737 651 A1)

* bei 60 °C oder héher — zu geringe Temperaturen fur effektive Lyse.

Nachteile der LOsungen des Standes der Technik bestehen vor allem in der
unzureichenden Gasausbeute im Vergleich zu der Gesamtverweilzeit der

nachwachsenden Rohstoffe in der Biogasanlage.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Angabe eines Verfahrens zur
Konversion von Biomasse aus nachwachsenden Rohstoffen zu Biogas in anaeroben
Fermentern, welches in kirzerer Gesamtverweilzeit der nachwachsenden Rohstoffe
in der Biogasanlage und/oder eine héhere Quantitat und/oder Qualitat des Biogases

realisiert.

Die Aufgabe wird durch die in den Ansprichen angegebene Erfindung gelost.
Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriche.

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren zur Konversion von Biomasse aus
nachwachsenden Rohstoffen zu Biogas in anaeroben Fermentern werden
nachwachsende Rohstoffe in einen mindestens ersten anaeroben Fermenter-Reaktor
gemeinsam mit FlUssigkeit und weiteren fur die Methanogenese notwendigen
Ausgangsstoffen eingebracht und dort einem Garprozess unterworfen, nachfolgend
der Garrest einer Fest-FlUssig-Phasentrennung unterzogen und die abgetrennte
Feststoffphase einer Thermodruckhydrolyse bei Temperaturen von mindestens 170
°C und Drucken von mindestens 1,0 MPa unterworfen und die so behandelte
Feststoffphase entweder in den ersten anaeroben Fermenter-Reaktor rickgefuhrt
oder einem zweiten anaeroben Fermenter-Reaktor zugefuhrt und einem weiteren

Garprozess unterworfen.

Vorteilhafterweise werden als weitere fur die Methanogenese notwendige

Ausgangsstoffe Gulle und/oder Klarschlamme und/oder Prozesswasser zugegeben.

Ebenfalls vorteilhafterweise wird die Fest-Fllissig-Phasentrennung durch Pressen,

Zentrifugation oder Siebung durchgeflhrt.
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Weiterhin vorteilhafterweise wird die Thermodruckhydrolyse durch mechanische
Bearbeitungsschritte der Feststoffphase vor oder wahrend der

Thermodruckhydrolyse erganzt.

Vorteilhaft ist es auch, wenn die Thermodruckhydrolyse durch chemische und/oder
enzymatische Bearbeitungsschritte der Feststoffphase vor oder wahrend der

Thermodruckhydrolyse erganzt wird.

Und auch vorteilhaft ist es, wenn die Thermodruckhydrolyse bei Temperaturen im
Bereich von 170 bis 250 °C durchgefuhrt wird.

Von Vorteil ist es ebenfalls, wenn die Thermodruckhydrolyse bei Dricken von 1 bis 4
MPa durchgefuhrt wird.

Weiterhin  von Vorteil ist es, wenn die Feststoffphase nach der
Thermodruckhydrolyse einem zweiten anaeroben Fermenter-Reaktor zugefuhrt wird,
dem mindestens Anteile der Flussigphase nach der Feststoff-FIlUssig-

Phasentrennung zugefuhrt werden.

Und auch von Vorteil ist es, wenn die Thermodruckhydrolyse durch Nutzung der
Abwarme anderer Prozesse durchgefuhrt wird.

Mit dem erfindungsgemallen Verfahren wird es erstmals mdglich, ein
Biogaserzeugungsverfahren anzugeben, welches in kurzerer Zeit und/oder mit
hoherer Ausbeute Biogas herstellt. Dabei kann die Gesamtverweilzeit der Biomasse
von bisher 50 bis 150 Tagen auf unter 50 Tage verkurzt werden. Gleichzeitig kann
sowohl die Quantitat als auch die Qualitat des hergestellten Biogases durch einen
Abbaugrad der eingesetzten Biomasse von Uber 80 % verbessert werden.

Mit dem erfindungsgemalfien Verfahren werden nachwachsende Rohstoffe zu Biogas
verarbeitet. Unter nachwachsenden Rohstoffen sollen im Rahmen der vorliegenden
Erfindung alle Rohstoffe verstanden werden, die zum Zweck der Energiegewinnung
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landwirtschaftlich angebaut werden. Weiterhin sollen ebenfalls unter diesen Begriff
Reststoffe aus der landwirtschaftlichen Produktion verstanden werden.
Keine nachwachsenden Rohstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung sind

Klarschlamme.

Der Unterschied zwischen den nachwachsenden Rohstoffen und Klarschlammen fur
das erfindungsgemalle Verfahren ist auch insbesondere darin zu sehen, dass die
nachwachsenden Rohstoffe in jeder Verfahrensstufe einen deutlich groReren Anteil
an organischem Trockenrtckstand, an Zellulose und Lignin sowie auch eine deutlich

grofiere Partikelgrofie vorweisen.

Mit dem erfindungsgemafen Verfahren kann eine nahezu vollstandige energetische
Verwertung der eingesetzten Biomasse und deren Umsetzung in Biogas realisiert
werden. Es kann nahezu die gesamte im Substrat enthaltene Primarenergie in

Biogas umgewandelt werden, welches anschlielend verstromt wird.

Auch konnen aufgrund der deutlich gesteigerten Abbaugeschwindigkeit die
bestehenden Fermentervolumina wesentlich effektiver ausgenutzt und neu zu

planende Anlagen kleiner dimensioniert werden.

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren wird eine annahernd vollstandige
Ausnutzung der Methanisierungskapazitat der anaeroben Fermenter erreicht. Dies
hei’t, dass alle Fermenter-Reaktoren einer Biogasanlage fur die Vergarung oder
Mitvergarung von nachwachsenden Rohstoffen stets mit einer derart gro3en Menge
an leicht umsetzbaren Substraten beschickt werden, dass es zu keiner ausgepragten
Geschwindigkeitslimitierung durch die Hydrolyse mehr kommt. Die zugeflhrten Stoffe
werden so schnell umgesetzt, dass fur die Methanstufe stets gentgend Essigsaure

zur Verfugung steht.

Bei einer durchschnittlichen Aufenthaltsdauer von 25 Tagen im ersten anaeroben
Fermenter-Reaktor werden bekanntermaflien etwa 40 % der organischen
Ausgangsstoffe abgebaut und in Biogas umgewandelt. Dabei arbeitet dieser erste

anaerobe Fermenter-Reaktor mit voller Methanisierungsleistung, was durch einen in
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der Praxis festgestellten hoheren Gehalt an organischen Sauren als
Zwischenprodukt der anaeroben Abbaukette nachgewiesen worden ist. Besonders
ein hoherer Gehalt an Essigsaure weildt entweder auf eine Hemmung der Essigsaure
verwertenden Methanogenen oder auf eine hohe Auslastung dieser Bakteriengruppe
hin.

Um in dem nachgeschalteten zweiten anaeroben Fermenter-Reaktor Ausgangsstoffe
mit einem ahnlich hohen Anteil an leicht verfugbare Substraten flr einen Garprozess
bereitzustellen, werden erfindungsgemal zwei Zwischenschritte realisiert. Zuerst
wird der Garrest des ersten anaeroben Fermenter-Reaktors einer Fest-FlUssig-
Phasentrennung unterzogen. Der Garrest besteht im Wesentlichen aus nicht-
abgebauten nachwachsenden Rohstoffen, Mikroorganismen und Wasser. Durch eine
einfache Zentrifugalkraftentwasserung oder durch Abpressen werden das Wasser
und die Mikroorganismen gemeinsam abgetrennt und konnen als Flussigphase dem
zweiten anaeroben Fermenter-Reaktor zugefuhrt oder als Abprodukt behandelt
werden.

Die ebenfalls separierte Feststoffphase, die ca. 20 bis 30 % des Gesamtvolumens
des Garrestes des ersten anaeroben Fermenter-Reaktors darstellt, enthalt im
Wesentlichen das noch vorhandene Gasbildungspotential, welches durch eine
nahezu vollstandige Spaltung der sehr schwer hydrolysierbaren Makromolektle im
Thermodruckhydrolyseschritt im zweiten anaeroben Fermenter-Reaktor freigesetzt

werden kann.

Der erfindungsgemafe Thermodruckhydrolyseprozess wird dann beispielsweise in
einem zusatzlichen Reaktor oder auch in der Rohrleitung zwischen erstem und
zweitem anaeroben Fermenter-Reaktor durchgefuhrt. Dazu kann vorteilhafterweise
die Abwarme eines Blockheizkraftwerken eingesetzt werden. Die sehr grof3en
Energiemengen werden der Feststoffphase beispielsweise mittels eines
Abgaswarmetauschers zugefuhrt und die Feststoffphase im Chargenbetrieb bei
mindestens 170 °C wund 1,0 MPa zwischen 10 und 120 min der
Thermodruckhydrolyse  unterworfen. Eine  zusatzliche Unterstitzung der
Thermodruckhydrolyse kann durch mechanische Bewegung der Feststoffphase
erreicht werden. Durch die Thermodruckhydrolyse mit relativ hohen Temperaturen
werden die in der Feststoffphase im Wesentlichen enthaltenen Zellulosen und
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Lignine aus dem Garrest nach der Phasentrennung aufgeschlossen und in ihre
Grundbestandteile (Monomere) zerlegt und damit fur die weitere Umsetzung zu
Biogas in einem Fermenter-Reaktor zuganglich gemacht. Dies ist bisher bei den
Losungen des Standes der Technik nicht moglich gewesen.

Die so behandelte Feststoffphase wird vollstandig dem zweiten anaeroben
Fermenter-Reaktor zugefuhrt, wo sie nahezu vollstandig und mit vergleichsweise

hoher Geschwindigkeit in Biogas umgewandelt wird.

Im Falle des Vorhandenseins nur eines anaeroben Fermenter-Reaktors, kann die der
Thermodruckhydrolyse unterworfen Feststoffphase auch wieder in diesen Reaktor
ruckgefuhrt werden. Damit kann im Wesentlichen nur ein diskontinuierlicher Prozess
durchgefuhrt werden. Ein Vorteil dieser LOsung ist jedoch die verminderte Menge an
bendtigter Frischbiomasse als Ausgangsstoff.

Das erfindungsgemalle Verfahren kann aber auch innerhalb einer Mehrzahl von
Fermenter-Reaktoren realisiert werden, sofern diese beispielsweise Dbereits

vorhanden sind.

Durch die Fest-Flussig-Phasentrennung wird weiterhin der Vorteil erzielt, dass das
Behandlungsvolumen deutlich reduziert wird, was eine Einsparung oder effektivere
Ausnutzung der eingesetzten Warmeenergie bedeutet. Weiterhin werden dadurch
die im Garrest nach dem ersten anaeroben Fermenter-Reaktor intakten
Methanbakterien und anderen Mikroorganismen keiner Warmebehandlung
unterzogen und konnen weiterhin im ersten oder zweiten anaeroben Fermenter-
Reaktor eingesetzt werden.

Und ein weiterer Vorteil besteht in der Erhéhung der hydraulischen Verweilzeit im
zweiten Reaktor, da ein Teil der FlUssigphase aus dem Gesamtverfahren entzogen

werden kann.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalen Verfahrens besteht in seiner hohen
Flexibilitat, welche sich durch die Fest-FlUssig-Phasentrennung ergibt. Es kbnnen die
Milieuverhaltnisse des zweiten anaeroben Fermenter-Reaktors Uber die Veranderung
der Flussigphasenzugabe beeinflusst werden, was sich positiv auf die
Betriebsstabilitat und damit die Biogasausbeute auswirkt.
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Nachfolgend wird die Erfindung an einem Ausfuhrungsbeispiel naher erlautert.

Dabei zeigen

Fig. 1 das Verfahrensschema mit zwei Fermentern
und

Fig. 2 das Verfahrensschema mit einem Fermenter

50t Silage, bestehend aus 60%Mais und 40%Roggen werden taglich gemeinsam mit
100m?® Gulle einem kontinuierlich betriebenen, anaeroben Ruhrkesselreaktor als
erstem Fermenter-Reaktor zugefuhrt. In dieser ersten Fermentationsstufe werden
innerhalb von 20 Tagen hydraulischer Verweilzeit etwa 40% der im Input enthaltenen
organischen Substrate zu Biogas umgesetzt.

Der Garrest dieser ersten Stufe (ca. 136t/d) wird mit Hilfe einer Schneckenpresse
entwassert. Dabei entstehen ca. 107t Fllssigphase mit einem Feststoffgehalt von 4%
und ca. 31t Feststoffe mit einem Trockenrlickstand von 30%. Zwei Drittel der
Flissigphase werden in den nachfolgenden Fermenter 2 Uberflhrt, das Ubrige Drittel
zum Endlager (Stoffliche Verwertung). Die abgetrennten Feststoffe werden einer
30minatigen Behandlung bei 220°C und 2,5 MPa unterzogen. Dies erfolgt im
Chargenbetrieb unter Nutzung der Abwarme eines Blockheizkraftwerkes (BHKW). Im
Anschluss dieser Thermodruckhydrolyse gelangen die teilweise verflissigten
Feststoffe ebenfalls in den zweiten Fermenter-Reaktor. Die enthaltenen organischen
Anteile werden im zweiten Fermenter-Reaktor wahrend der hydraulischen
Aufenthaltszeit von 20 Tagen nahezu vollstandig in Biogas umgewandelt. Der
erreichte Gesamtabbaugrad der organischen Substanz in beiden Fermentern betragt

insgesamt 80%.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Konversion von Biomasse aus nachwachsenden Rohstoffen zu
Biogas in anaeroben Fermentern, bei dem nachwachsende Rohstoffe in einen
mindestens ersten anaeroben Fermenter-Reaktor gemeinsam mit FlUssigkeit
und weiteren fur die Methanogenese notwendigen Ausgangsstoffen eingebracht
und dort einem Garprozess unterworfen werden, nachfolgend der Garrest einer
Fest-FlUssig-Phasentrennung unterzogen und die abgetrennte Feststoffphase
einer Thermodruckhydrolyse bei Temperaturen von mindestens 170 °C und
Dricken von mindestens 1,0 MPa unterworfen wird und die so behandelte
Feststoffphase entweder in den ersten anaeroben Fermenter-Reaktor
ruckgefuhrt oder einem zweiten anaeroben Fermenter-Reaktor zugefuhrt wird

und einem weiteren Garprozess unterworfen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als weitere fir die Methanogenese
notwendige  Ausgangsstoffe  Gulle und/oder Klarschlamme und/oder

Prozesswasser zugegeben werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Fest-FlUssig-Phasentrennung durch
Pressen, Zentrifugation oder Siebung durchgefuhrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Thermodruckhydrolyse durch
mechanische Bearbeitungsschritte der Feststofiphase vor oder wahrend der

Thermodruckhydrolyse erganzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Thermodruckhydrolyse durch
chemische und/oder enzymatische Bearbeitungsschritte der Feststoffphase vor
der Thermodruckhydrolyse erganzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Thermodruckhydrolyse bei
Temperaturen im Bereich von 170 bis 250 °C durchgeflhrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Thermodruckhydrolyse bei Drlcken
von 1 bis 4 MPa durchgefuhrt wird.
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8. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Feststoffphase nach der
Thermodruckhydrolyse einem zweiten anaeroben Fermenter-Reaktor zugeflhrt
wird, dem mindestens Anteile der FlUssigphase nach der Feststoff-FlUssig-
Phasentrennung zugefuhrt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Thermodruckhydrolyse durch Nutzung
der Abwarme anderer Prozesse durchgefuhrt wird.
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