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Die Abbildungen zeigen links das Fliessverhalten von Rohgulle, einen Separator in der Mitte und
rechts das Fliessverhalten von Diunngiille nach der Separierung. Die Dunngiille fliesst im Gegensatz
zur Rohgllle ab, ohne auf der Flache sichtbare Grobstoffe zu hinterlassen. Rechts oben sind die se-

parierten Feststoffe aus der Rohgulle zu sehen.

3/100



Zusammenfassung

Schweizer Rindergllle besitzt ein hohes nachhaltiges Primérenergiepotential (ca. 30 PJ),
welches in Biogasanlagen aufgrund der schlechten Zugéanglichkeit der Feststofffraktionen
nur zu ca. 35 % genutzt wird. 2014 — 2016 wurden im vorliegenden Forschungsprojekt LE-
VER unterschiedliche Ansatze zur Abtrennung und separaten Vorbehandlung von Rinder-
gullefeststoffen untersucht und bewertet. Zur Anwendung kamen thermisch-mechanische
(Trocknen / Mahlen), elektro-physikalische (Elektronenstrahlung), thermochemische (Steam
explosion) sowie biochemische (enzymatische Hydrolyse) und mikrobiologische Vorbehand-
lungsmethoden.

50 % des Primarenergiepotentials (4.6 kWh/kg TS) von Rindergllle ist in den Feststoffen
fixiert. Die separate Feststoffvorbehandlung offeriert also ein massgebliches Potential, wenn
sie dem Biogasfermenter schwer abbaubare Komponenten zuganglich macht. Zwei Vorbe-
handlungsmethoden erdffnen die Moglichkeit, dieses Potential abzuschdpfen. Die Steam
explosion Methode bei 160 — 170 °C fuhrt zu einer um 20 %, kombiniert mit einer enzymati-
schen Behandlung um bis zu 35 % erhéhten Methanproduktion. Die mehrwéchige essigsau-
re Co-Silierung von Gillefeststoffen fiihrt zu einer Steigerung der Methanausbeute um bis zu
35 % mit Zuckerriben. Als Grundsubstrat fir die Silage ist z.B. auch Gras geeignet.

Die im Labormassstab erreichten Resultate (proof of concept) rechtfertigen eine Umsetzung
im Pilotmassstab fir eine realistische Erhebung der Energiebilanz und zur Bewertung zentra-
ler und dezentraler Umsetzungen.

Résumeée

En Suisse le potentiel de production durable d’énergie primaire a partir de fumier est élevé
(approximativement 30 PJ par an). A cause de la difficulté d’acces a la fraction solide, seu-
lement 35% du fumier environ, est actuellement exploité. Le projet de recherche LEVER a
évalué, de 2014 a 2016, différentes stratégies de séparation de solides du fumier et de leur
prétraitement. On a appliqué en particulier des méthodes de prétraitement thermomécanique
(séchage et broyage), électro-physique (faisceaux d’électrons), thermochimique (explosion
de vapeur), biochimique (hydrolyse enzymatique) et microbiologique.

50% du potentiel d'énergie primaire du fumier (4,6 kWh / kg sec) est contenu dans la partie
solide des déchets. Les prétraitements pour la séparation des matiéres solides ont donc un
potentiel important car ils rendent les composants de la fraction solide plus faciles a digérer
en augmentant I'efficacité du processus de digestion anaérobie. Parmi les méthodes de pré-
traitement étudiées, deux sont prometteuses. Le substrat soumis au processus d'explosion
de vapeur, réalisé dans la gamme de température de 160-170 °C, a montré une augmenta-
tion de la production de bio-méthane de 20%. Ce montant est passé a 35% lorsque le pro-
cessus d’explosion de vapeur a été couplé avec le prétraitement enzymatique. Le co-
ensilage de fumier pendant 6 semaines a entrainé une augmentation de la production de
bio-méthane de 35 % avec betterave a sucre. L'herbe est aussi un substrat approprié pour le
co-ensilage avec le fumier.

Ces résultats, qui ont apporté preuve de concept a I'échelle du laboratoire, justifient des
études supplémentaires a I'échelle pilote. Ceci permettra de réaliser un bilan énergétique
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dans des réalistes ainsi qu’'une évaluation des concepts de déploiement, centralisé et décen-
tralisé.

Riassunto

In Svizzera, i reflui zootecnici provenienti dal bestiame (essenzialmente bovini) hanno un
grande potenziale per la produzione sostenibile di energia primaria (approssimativamente 30
PJ). Tuttavia solo il 35 % di questa quantita e sfruttata negli impianti di digestione anaerobica
a causa della scarsa accessibilita alla frazione solida di tali reflui. Nel biennio 2014-2016, il
progetto di ricerca LEVER ha studiato vari approcci per la separazione e il pre-trattamento
dei solidi presenti nei reflui zootecnici da bestiame. Per questo scopo sono stati applicati i
seguenti metodi: termo-meccanici (essiccazione/macinazione), elettro-fisici (irraggiamento
con fasci di elettroni), termo-chimici (steam-explosion), biochimici (idrolisi enzimatica), trat-
tamenti con microorganismi.

Il 50% di energia primaria potenziale dei reflui zootecnici (4.6 kWh/kg DS) & contenuto nella
parte solida dei reflui. | pretrattamenti per la separazione dei solidi presentano quindi notevoli
potenzialita perché rendono i componenti della frazione solida piu facilmente digeribili au-
mentando I'efficienza del processo di digestione anaerobica. Dei metodi di pre-trattamento
studiati, due hanno mostrato notevole interesse. Il substrato sottoposto al processo di steam-
explosion, condotto nell'intervallo di temperatura di 160 - 170 °C, ha mostrato un incremento
di produzione di biometano pari al 20 %. Tale valore & aumentato fino al 35 % quando il pro-
cesso di steam-explosion € stato accoppiato con il pre-trattamento enzimatico. Il co-
insilamento del letame per 6 settimane ha portato ad incremento della produzione di biome-
tano del 35 %. Un substrato adatto per il co-insilamento con il letame € I'erba o la barbietola
da zucchero.

| risultati ottenuti sviluppando il progetto in scala da laboratorio, giustificano ulteriori future
indagini su scala-pilota. Cid servira per un realistico bilanciamento energetico, nonché
l'implementazione futura, centralizzata e decentralizzata, del progetto.

Abstract

Swiss cattle manure has a high sustainable primary energy potential (approx. 30 PJ), of
which only around 35 % is exploited in anaerobic digestion plants due to the low accessibility
of its solid fractions. In 2014 — 2016 the research project LEVER investigated various ap-
proaches to separating and pre-treating solids from cattle manure. For this purpose, thermo-
mechanical (drying / grinding), electro-physical (electron beaming), thermo-chemical (Steam
Explosion), biochemical (enzymatic hydrolysis) and microbial pre-treatment methods were
applied.

50 % of the primary energy potential of cattle manure (4.6 kwWh/kg DS) is bound in the solid
matter. Pre-treatment of separated solids therefore shows considerable potential if it enables
difficult-to-degrade components of manure to be processed in a biogas fermenter. Of the pre-
treatment methods tested, two showed promise. Steam Explosion at 160 — 170 °C resulted in
a 20 % higher production of biomethane, which rose to as much as 35 % when combined
with enzymatic treatment. Co-ensiling of manure solids for 6 weeks led up to a 35 % increase
in methane as well. Grass or sugar beet is a suitable basic substrate for co-ensiling.
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The results, which showed the general proof of concept at lab scale, justify further investiga-
tion at pilot scale. This would allow for realistic energy balancing as well as for assessment of
centralized and decentralized implementation concepts.
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1. Ausgangslage

Hofdunger stellt nach Holz mit 43 PJ (~12 TWh) das zweitgrosste nachhaltige Biomassepo-
tential der Schweiz dar (Oettli, et al. 2004). Die technische anaerobe Vergarung ist fur diese
feuchte Biomasse bestens geeignet und bietet diesbeziiglich die Voraussetzungen dieses
energetische Potential abzuschdpfen (Kaufmann 1980).

Rindergtlle erwies sich in der BFE Studie “Massnahmen zu Optimierung der Vergarung“
(Warthmann, et al. 2012) als ausserst resistentes Substrat fur die Vergarung. Die elektrische
Energie, die in einer herkdmmlichen, mesophil betriebenen Biogasanlage (CSTR) mit Rin-
dergtille generiert wird, liegt pro Tonne Gille zwischen etwa 20 bis 30 kWhe. Die theoretisch
erreichbare elektrische Energie liegt jedoch zwischen 70 bis 100 kWhe,.

Eine Separierung der Rohgille vor der Vergarung konnte eine Massnahme darstellen, um
eine leichter abbaubare Fraktion Dinngille und eine schwerer abbaubare Fraktion Feststoffe
bereitzustellen. Im Projekt “Vergérung von Gille und Cosubstrat im Membran-Bio-Reaktor*
(U. Meier, et al. 2013) wurde gezeigt, dass mit Dinngdlle in einem MBR eine mehr als dop-
pelt so hohe Biogasausbeute im Vergleich zu herkémmlichen Rihrkesselreaktoren erreicht
werden kann.

Eine gezielte Vorbehandlung der separierten Feststoffe zur Steigerung der Biogasausbeute
konnte zusatzlich den Gesamtwirkungsgrad der Vergérung von Giille erhéhen. Die Feststoffe
weisen pro Tonne einen deutlich héheren Energieinhalt als Rohgulle auf, weshalb ein Uber-
betrieblicher Einsatz einer mit Feststoffen betriebenen Biogasanlage in Betracht kommt.

2. Ziele der Arbeit

. Mittels Literaturrecherche geeignete Vorbehandlungsmethoden evaluieren.

o Rindergiille bzw. deren separierte Fraktionen bezlglich Heizwertes, TS, oTS,
stofflicher Zusammensetzung und Methanpotential charakterisieren.

. Ausgewahlte Vorbehandlungsverfahren fur Gullefeststoffe im Labor auf ihr Poten-
tial untersuchen und Steigerungsmaoglichkeiten erarbeiten.

. Erstellen einer Massen- und Energiebilanz beziiglich des anaeroben Abbaus der
beprobten Gillen.

. Empfehlung geeigneter Massnahmen, um das energetische Potential des Hof-
dungeranfalls in der Schweiz verbessert auszunutzen.
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3. Grundlagen / Vorgehen

Die vorgangige Separation der Gulle wurde als grundlegende Herangehensweise festgelegt.
In dieser Arbeit soll auch die Zweckmassigkeit einer Separierung evaluiert werden.

Die positiven Erfahrungen im Zusammenhang mit der Dunngullevergérung lassen den Fokus
auf eine verbesserte Nutzung der Gillefeststoffe schwenken. Die Optimierung der Dinn-
gullevergarung wurde bereits vorgangig genauer betrachtet (U. Meier, et al. 2013). Im Rah-
men dieser Studie soll nur die feste Fraktion genauer untersucht werden.

Die Abbildung 1 zeigt eine allgemeine (nicht abschliessende) Ubersicht fur Vorbehandlungs-
massnahmen der aus Giille separierten Feststofffraktion.
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()
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Abbildung 1: Ubersichtsschema mdglicher Vorbehandlungsmassnahmen fiir Giillefeststoffe.
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Die grundsatzlichen Anforderungen an eine effektive Vorbehandlungsmethode werden nach
(Mosier, et al. 2005) folgendermassen definiert:

Eine Ubermassige Zerkleinerung soll vermieden werden. Das schiitzt die Hemicellulosefrak-
tion in der Biomasse vor Degradation zu Hemmestoffen und vermindert die Hemmestoffbildung
im Allgemeinen. Es minimiert den Energieaufwand und halt die Kosten tief.

Diese Definition entstammt den Anforderungen der Bioethanolproduktion, ist aber weitge-
hend auf die technische anaerobe Vergarung Ubertragbar. Die Problematik der Hemmstoff-
bildung ist im Zusammenhang mit der anaeroben Vergarung zu Biogas weniger Kritisch.

Unter diesen genannten Aspekten sollen mittels Literaturrecherche fur Gullefeststoffe (GFS)
geeignete Vorbehandlungsmethoden evaluiert und dementsprechend Laborversuche durch-
gefuhrt werden.

Im Labor wurden folgende Vorbehandlungsmethoden untersucht:

o Physikalisch-mechanisch: Zerkleinern und Trocknen von GFS

o Elektro-physikalisch: Elektronenstrahlung getrockneter und frischer GFS

o Thermo-chemisch: Steam-Explosion frischer GFS

o Biochemisch: Kombinierte enzymatische Behandlung von frischen und behan-
delten GFS

o Biologisch: Vorbehandlung durch aerobe Pilze, Silierung von GFS mit verschie-

denen Cosubstraten

Parallel dazu wurden Glllen funf verschiedener Betriebe ndher untersucht und charakteri-
siert.

Eine Bilanzierung der Massenstrome und Energiepotentiale der untersuchten Giillen schuf
Klarheit Uber die energetischen Gegebenheiten.

Der Zusammenzug der Erkenntnisse aus Literaturrecherche, Laborversuchen und Bilanzie-
rung ermoglicht eine Empfehlung geeigneter Massnahmen zur verbesserten Energiegewin-
nung aus Glllefeststoffen im Besonderen und aus Giille im Allgemeinen.
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4. Literaturrecherche

4.1. Biochemische Vorbehandlung

Schwerpunkt der Forschung & Entwicklung von hydrolytischen Enzymen im Bioenergiesektor
liegt auf der Gewinnung von Bioethanol aus Cellulose und lignocellulosehaltigen landwirt-
schaftlichen Reststoffen, wie Stroh von Weizen, Reis und Raps, sowie Rohrzucker-Bagasse.
In 2014 wurden in den USA 14.3 Milliarden Gallonen Bioethanol hergestellt, was eine Menge
von 53 Milliarden Litern Erdol ersetzte (RFA 2015). Mehrere wissenschatftliche Studien be-
schéftigen sich mit der positiven Wirkung von Accellerase auf die Hydrolyse-Kinetik und Zu-
ckerausbeute von vorbehandelten Strohprodukten wie Reisstroh (Lin, et al. 2010). Physika-
lisch vorbehandelte Rutenhirse (Switchgrass) ergab nach Hydrolyse mit Accellerase 1500
hohe Ethanolausbeuten bei Enzymdosierungen von 0.7 ml / g Polysaccharid (Pessani, et al.
2011). Holzbestandteile liessen sich mit Accellerase in hoher Ausbeute via Zucker zu Etha-
nol umwandeln. (K. D. Ramachandriya, et al. 2014) beschreibt 95 % der theoretischen Etha-
nolausbeute von Sulfit-vorbehandeltem Splintholz der Rot-Zeder bei Verwendung von 0.5 ml
Accellerase/g Polysaccharid. In Bezug auf Glille finden sich keine Literaturdaten Uber die
Anwendung von Accellerase, bis auf (Warthmann, et al. 2012) (Prado Garcia-Aparicio, et al.
2006), in dem keine nennenswerte Steigerung der Biogasausbeute aus Rindergille gezeigt
werden konnte. Bekannte Probleme bei der enzymatischen Behandlung sind die Produkt-
hemmung durch Xylose oder Cellobiose (Zhang, Tang und Viikari 2012) und Hemmeffekte
durch aromatische Verbindungen, die bei der vorgangigen physikalischen Vorbehandlung
von Lignocellulose entstehen (Li, Qi und Wan 2014) (Ximenes, et al. 2010) (Prado Garcia-
Aparicio, et al. 2006).

4.2. Thermochemische Vorbehandlung

4.2.1. Verfahrensprinzip

Steam-Explosion (deutsch Dampfexplosion) ist eine thermisch-chemische Methode zum
Aufschluss von lignocellulosehaltiger Biomasse. Durch Dampf wird in einem Reaktor Bio-
masse definierten Bedingungen von Temperatur und Druck ausgesetzt, was zu einer che-
misch induzierten Hydrolyse der Biopolymere fihrt. Die rasche Entspannung des aufgebau-
ten Drucks durch ein Ventil bewirkt einen mechanischen Aufschluss von pflanzlichen struk-
turgebenden Biopolymeren wie Cellulosefasern (Wang, et al. 2015). Freigesetzte S&uren,
wie Essigsaure beglnstigen die Hydrolyse der Faserstoffe.

Die Temperaturerhthung bewirkt Anderungen in der Chemie; so laufen Reaktion gemass der
van-'t-Hoff’'schen Regel schneller ab, und die Thermodynamik &ndert sich in der Weise, dass
endergone Reaktionen ermdglicht werden, die bei Raumtemperatur nicht ablaufen (Tempe-
raturabhangigkeit der freien Enthalpie AG = AH - T * AS). Zudem erhdht sich bei zunehmen-
der Temperatur die HsO*-lonen Konzentration des Wassers durch Autoprotolyse. Bei 170 °C
liegt der pH von reinem Wasser bei 5.7, was die chemische Hydrolyse von gewissen Biopo-
lymeren fordert (Well, et al. 1997).

Die Steam-Explosion Methode ist eine Funktion aus Temperatur, Druck und Einwirkzeit. Sie
wird als Severity factor (deutsch ,Schweregrad®) beschrieben (Iroba, et al. 2014) und soll die
Versuchsbedingungen, die in den verschiedenen Labors verwendet werden, vergleichbar
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machen. Der Severity factor berechnet sich nach (Pedersen und Meyer 2010) (Vivekanand,
et al. 2012) folgendermassen:
T—100

Severity factor S = log,, (t * exp [ 14.75 ])

wobei S = Severity factor, t = Behandlungszeit (min); T = Temperatur (°C)

4.2.2. Anwendung fur lignocellulosehaltige Biomasse

Die Anwendung der Steam-Explosion Methode wurde bereits an einer grossen Anzahl von
organischen Reststoffen aus der Landwirtschaft beschrieben. Typische Substrate sind Reis-,
Raps-, Weizen-, und Gerstenstroh z.B. (lroba, et al. 2014) (Sharma, et al. 2015)
(Theuretzbacher, Lizasoain, et al. 2015) (Vivekanand, et al. 2012). Der Focus der Forschung
im Bereich Steam-Explosion lag bisher im Bereich Biotreibstoffe, wobei meist eine Kombina-
tion von chemisch-physikalischem Aufschluss mit enzymatischem Aufschluss zur Anwen-
dung kommt (Lindorfer, et al. 2010). Uber den Einsatz der Steam-Explosion Methode in der
Vorbehandlung von Rindergllle-Feststoffen ist in der Literatur wenig beschrieben. Zwei Arti-
kel beschreiben die Vorbehandlung mit Dampf von reiner Schweinegtlle bzw. Mischgulle
(Rind/Schwein) mit Co-Substraten. (Ferreira, et al. 2014) beschreiben die Steam-Explosion
Methode mit dem Substrat Feststoffe der Schweineguille, die mittels Zentrifugation gewonnen
wurden. Die Ergebnisse zeigen einen eindeutigen positiven Effekt auf die Gasbildungskinetik
(3.6-fache Umsatzrate) und Gasausbeute (+107 %). Ein Optimum zeichnete sich bei einem
Severity factor von 3.54 ab, konkret einer Inkubation von 30 min bei 170 °C, ohne Zusatz von
jeglichen Chemikalien.

4.3. Chemische Hydrolyse

In der Papier- und Zellstoffindustrie wird Lignocellulose seit langem mechanisch-chemisch
aufgeschlossen. Nach einer groben Zerkleinerung werden Pflanzenstangel oder Holzschnit-
zel, die praktisch aus reiner Lignocellulose bestehen, mit einer alkalischen Ldsung bei erhoh-
ter Temperatur im so genannten ,Kraft Prozess” bzw. Sulfat-Verfahren genannt, hydrolytisch
aufgeschlossen (Anonym 2013). Der so genannte White Liquor enthalt die chemisch aktiven
Substanzen Natronlauge, Natriumsulfid und Natriumcarbonat, neben inaktiven Substanzen
wie Natriumsulfat, Natriumthiosulfat, Natriumchlorid und Calciumcarbonat. Bei einer mehr-
stiindigen Inkubation unter einer Temperatur von 170-176 °C und 8-10 bar Druck werden die
Ligninbestandteile abgelost und Hemicellulosen zu Zuckern hydrolysiert, wobei die zu ge-
winnenden Cellulosefasern weitgehend erhalten bleibt. Nachteile des Verfahrens sind neben
seinem enormen Warmeenergiebedarf der Einsatz grosser Mengen von Chemikalien und
dass ausser der Cellulose keine anderen Produkte stofflich genutzt werden. Das freigesetzte
Lignin wird verbrannt, um einen Teil der benottigten Warmeenergie bereitzustellen. Die alkali-
sche Aufarbeitung von Lignocellulose nach dem Kraft Prozess stellt aktuell keine nachhaltige
Ldsung fur die Aufarbeitung von Lignocellulose dar (Tapas und Houtman 2004)und steht
damit nicht im Fokus der Studie zur Verwertung der Rindergille-Feststoffe.
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4.4. Elektronenstrahlung

4.4.1. Verfahrensprinzip

Beschleunigte Elektronen (Elektronenstrahlung) sind negativ geladenen Elementarteilchen,
die im Vakuum unter Einsatz einer hohen Spannung (Beschleunigungsspannung) und mittels
einer erhitzten Kathode, meist bestehend aus Wolfram, erzeugt werden. Diese beschleunig-
ten Elektronen kénnen durch ein geeignetes Austrittsfenster aus dem Vakuum heraustreten
und in die Atmosphére Ubergehen. Treffen die Elektronen dann auf Materie, ionisieren die
Elektronen bestimmte Molekulstrukturen durch Interaktion mit der Materie. Weiterhin werden
Elektronen aus den Atomen des behandelten Materials herausgeldst. Diese Sekundarelekt-
ronen rufen dann wiederum unterschiedliche Effekte hervor. Es kommt zur Bildung weiterer
reaktionsfreudiger lonen und auch freier Radikale, die ihrerseits miteinander bzw. mit den
Inhaltsstoffen des behandelten Materials reagieren und so zu eine Vernetzung oder einer
Spaltung der Molekiilstrukturen fuhren. Die Bildung reaktiver lonen sowie freier Radikale
kann prozesstechnisch genutzt werden. Elektronenstrahlung ist eine energieeffiziente Radi-
kalerzeugungsmethode und wird als nichtthermisches Verfahren fir Sterilisation sowie die
Material-/ oder Oberflachenmodifikationen in diversen Applikationen industriell eingesetzt.
Eine vielversprechende Anwendung beschleunigter Elektronen ist die Sterilisation und/oder
Modifikation von Biomasse mit dem Ziel die behandelte Ressource haltbarer und besser pro-
zessierbar zu machen.

4.4.2. Anwendung der Elektronenstrahlung fur lignocellulosehaltige Biomasse

Die Behandlung von Lignocellulose mittels Gamma-, Rontgen oder Elektronenstrahlung
(ES), oder Mikrowellen kann die enzymatische Hydrolyse des Materials verbessern. In Kom-
bination mit anderen Vorbehandlungsmethoden wie z.B. die Behandlung mittels Sauren,
kann sie die enzymatische Hydrolyse noch weiter beschleunigen (Kumakura und Kaetsu
1984), (Mamar und Hadjadi 1990). Zudem konnte gezeigt werden, dass Strahlung die en-
zymatische Hydrolyse von Cellulose hin zu Glucose verbessert. Die Gamma-Strahlung ist als
Vorbehandlungsmethode (“pre-irradiation®) effektiver, wenn sie unter Luft durchgefihrt wird,
als wenn sie in einer sauren Ldsung erfolgt (Mamar und Hadjadi 1990). Die Wirtschaftlichkeit
der Behandlung mit hohen Dosen ist hingegen fraglich. Jedoch konnten schon (Kumakura
und Kaetsu 1983) den Effekt der Gamma-Strahlung von Bagasse vor dessen enzymati-
schem Abbau mit einer doppelt so hohen Ausbeute an Glucose, verglichen mit der unbehan-
delten Probe zeigen. Bei sehr hohen Dosen von mehreren 100 kGy ist eine Degradation der
Cellulose allein durch die Strahlung mdéglich. Die Fasern werden zerbrechlich und es werden
Oligosaccharide von geringer Molekullgrosse und sogar Cellobiose freigesetzt. Dies kdnnte
durch die Dissoziation der glucosidischen Bindungen der Cellulosemolekilketten in Gegen-
wart von Lignin bedingt sein. Sehr hohe Dosen flihren zu Briichen der Oligosaccharide und
des Glucosegerusts. Der enzymatische Abbau von Filterpapier ohne Lignin war nach ES-
Behandlung nicht verbessert, wohingegen der Abbau von Zeitungspapier mit sehr geringen
Mengen Lignin leicht verbessert war. Anscheinend korreliert die Verbesserung des enzyma-
tischen Abbaus mit der Anwesenheit von Lignin, der Kristallinitdt und der Dichte der Struktur
(Kumakura und Kaetsu 1983) (Kumakura and Kaetsu 1978) (Kumakura and Kaetsu 1982)
(Kumakura, Kojima und Kaetsu 1982) (Drisoll, et al. 2009). ES wurde von (Shin und Sung
2008) von Hanf zur Steigerung der Hydrolyse eingesetzt. Mittels Nachweis des angestiege-
nen Gehalts an Carbonylverbindungen konnte gezeigt werden, dass Cellulose, Hemicellulo-
se und Lignin aufgespaltet wurden. ES fuhrt zu einer gesteigerten Wirkung der enzymati-
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schen Hydrolyse bei Einsatz auf dem Markt erhéltlicher Cellulase (Celluclast 1.5L und No-
vozymes 342). Fur die enzymatischen Hydrolyse von Zuckerrohrbagasse wurden drei ver-
schiedene Methoden; ES (50 kGy), ES mit hydrothermaler Nachbehandlung und ES mit S&u-
rebehandlung untersucht (Duarte, et al. 2012). Die Hydrolyse wurde wéahrend 40 bzw. 60
Minuten bei 180 °C durchgefuhrt. Die Hydrolyse von Cellulose wurde um 20 % bzw. 30 %
durch die hydrothermale bzw. Saurebehandlung gesteigert.

Die Wirkung einer ES-Behandlung bei 30 kGy auf Cellulose, Hemicellulose und Lignin in
Zuckerrohrbagasse zeigten eine Veranderung der chemischen Struktur und Zusammenset-
zung durch den Teilaufschluss von Cellulose und Hemicellulose. Als Hauptprodukt konnte
Essigsaure durch Deacetylierung der Hemicellulose nachgewiesen werden (Ribeiro, et al.
2013).

4.4.3. Elektronenstrahlung von Feststoffen vergleichbarer Substrate

(W. Park, et al. 2009) untersuchten die Wirkung von ES auf Klarschlamm. Es wurden ver-
schiedene Strahlendosen, Schlammdicken und Behandlungszeiten gewéahlt. Dabei stellte
sich heraus, dass die Schlammdicke den grdssten Einfluss austibt. Eine Steigerung der Bio-
gasproduktion im Vergleich zu unbehandeltem Schlamm von 22 % bei einer Schichtdicke
von 0.5 cm und 7 kGy ergab die besten Resultate. Hybridgrass wurde mit 0, 75, 150 und 250
kGy behandelt und anschliessend enzymatisch mit Trichoderma reesei ATCC 26921 Cellu-
lase mit 15 bzw. 30 FPU/g Biomasse wéahrend 144 Stunden hydrolysiert. Der Ertrag an redu-
zierten Zuckern und Glucose konnte bei 250 kGy um 79 % gesteigert werden (Karthika, Arun
und Rekha 2012). Eine Kombination von saurer (1 %ige H2S04) und alkalischer (1% NaOH)
Behandlung mit ES (75 und 150 kGy) mit folgender Hydrolyse mit Cellulase (15 FPU/g Bio-
masse) wahrend 120 Stunden von Gras erbrachte eine Zunahme des Glucoseertrags von
40 % bei der Variante mit alkalischer Behandlung und 150 kGy (Karthika, Arun and Melo, et
al. 2013).

4.5. Silierung von Feststoffen aus Rindergulle

4.5.1. Verfahrensprinzip

Die Silierung ist die Konservierung von Futter fir die Tierfltterung oder von Substraten fir
Biogasanlagen. Fir die Biogasproduktion ist das Ziel, ein Substrat zu erzeugen, das eine
hohe Gasausbeute ermdglicht. Milchsaurebakterien wandeln hierbei unter Luftabschluss
leicht abbaubare pflanzliche Kohlenhydrate in organische Sauren um. Sie senken dadurch
den pH-Wert in einen Bereich, der konkurrierende Mikroorganismen und die meisten Enzy-
me inaktiviert, bzw. hemmt. (Gerighausen 2011)

Fur diese Studie wurde in der Literatur recherchiert, ob sich die Silierung auch fur die Fest-
stoffe aus Rindergllle eignet. Neben der Lagerhaltung soll die Silierung vor allem auch einen
Voraufschluss der schwerer abbaubaren Substanzen ermdglichen, was zu einer héheren
Gasausbeute fuihren sollte.

Wesentliche Grdssen fiur die Siliereignung sind der Gehalt an wasserldslichen Kohlenhydra-
ten und die Pufferkapazitat. Der Z/PK-Quotient, der das Verhéaltnis von Zucker zur Pufferka-
pazitat beschreibt, die wiederum definiert ist als die Menge Milchsaure (in g Milchsaure/kg
TS), die bendétigt wird fur die Absenkung des pH-Wertes im Siliergut auf 4,0 stellt ein wichti-
ges und bewéhrtes Kriterium zur Beurteilung der Siliereignung des Ausgangsmaterials dar.
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Der Z/PK-Quotient sollte > 3,0 sein, mindestens aber 2,0 betragen (Gerighausen 2011). Der
Z/PK-Quotient fur die Feststofffraktion aus Rindergulle wird als tief eingeschéatzt. Einerseits
liegt der Restzuckergehalt tief. Andererseits ist von einer bedeutenden Pufferkapazitat durch
Ammonium und Ammoniak auszugehen.

Der fehlende Restzuckergehalt kdnnte durch Zugabe von Melasse ausgeglichen werden, wie
dies zum Teil auch bei anderen Substraten gemacht wird. Im Praxishandbuch Futter- und
Substratkonservierung (Gerighausen 2011) wird die Silierung von Pressschnitzel aus der
Zuckerindustrie als gut silierbares Futtermittel beschrieben. Der Restzuckergehalt der
Schnitzel betragt oft nicht mehr als 4 — 5 %. Es muss gegebenenfalls ein gesteuerter Melas-
sezusatz erfolgen, um das Zuckerdefizit auszugleichen.

4.5.2. Anwendungsbeispiele aus Literatur und Praxis

Es wurden verschiedene Studien zur Silierung mit sehr unterschiedlichen Substraten durch-
gefuhrt. Bisher wurden keine Feststoffe aus Rindergille siliert. Hihnermist wurde zusammen
mit Sudangras und Melasse siliert. In den 1970-er Jahren wurde Hiuhnermist zusammen mit
Gras siliert (miandl. Mitteilung von Ueli Wyss, Experte fir Silierung am Agroscope Posieux
2014). Zusammengefasst kann festgehalten werden, dass Hihnermist und Schweinemist in
diversen Mischsilagen erfolgreich siliert wurde. Die Silierung kann als Vorbehandlung die-
nen.

Es gibt diverse Biogasanlagenbetreiber, die in ihrem Eigeninteresse Silierversuche mit ver-
schiedenen, eher schwierigen Substraten durchfiihren. Grungut wird in Folienschlauche,
Rundballen und Fahrsilos einsiliert. Gemass Anlagebetreiber verlauft die Biogasproduktion
deutlich stabiler und es wird quantitativ mehr Biogas produziert, wenn das silierte Griingut
eingesetzt wird. Auf einer weiteren Anlage wird eine Mischsilage mit Getreideabgang und
Kartoffeln produziert. So wird die Feuchtigkeit der Kartoffeln genutzt, um den Silierungspro-
zess im Getreide zu starten. Die im Getreideabgang enthaltenen Kérner werden dadurch
aufgeweicht und zumindest teilweise hydrolysiert.

Der detaillierte Bericht zur Literaturrecherche und den Praxisbeispielen befindet sich im An-
hang Al.

4.6. Biologische Vorbehandlung

4.6.1. Anaerobe Bakterien

Anaerobe Bakterien wie thermophile Clostridien bieten sich fur Hydrolyse von Lignocellulose
Substraten an, da sie als natirliche als Destruenten in Biogasanlagen vorkommen (Wirth, et
al. 2012). Einige von Ihnen produzieren Exoenzyme mit hoher cellulolytischer Aktivitat, die im
Bereich der Aktivitat von Pilzen liegt. Aus Rutenhirse (Panicum virgatum), liessen sich mit
dem Bakterium Clostridium thermocellum bis zu 65 % der vorhandenen Zucker in Losung
bringen (Paye, et al. 2016). Costa et al. untersuchten die Bioaugmentation mit drei verschie-
denen cellulolytischen Bakterien auf die Hydrolyse und Methanproduktion aus Hihnermist.
Einer der drei untersuchten Stamme, Clostridium cellulolyticum zeigte eine signifikant positi-
ve Wirkung auf die Biogasproduktion, einen 15%igen Anstieg der kumulativen Methanpro-
duktion im Vergleich zu einer nicht behandelten Probe. Die Konzentration der freien Fettsau-
ren (VFA) war ebenfalls erhoht, was die cellulolytische Aktivitat dieser Bakterien bestatigte.
Nachteil der Verwendung von Clostridien ist ihre Humanpathogenitat.
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4.6.2. Pilze

Aerobe Pilze sind eukaryotische Lebewesen, die beim Abbau komplexer organischer Materie
in der Natur eine wichtige Rolle als Destruenten von Biomasse spielen. Sie zeichnen sich
durch einen vielfaltigen biochemischen Stoffwechsel und Fahigkeit sekundare Metaboliten
wie z.B. Penicillin zu produzieren aus (Requena und Reinhard 2008). Sie sind die einzigen
Organismen, die in der Lage sind, Biopolymere wie Lignin abzubauen. Man kennt heute etwa
10°000 Arten, jedoch wird die Gesamtzahl auf etwa 5 Mio. Arten geschatzt (Blackwell 2011).
Es handelt sich somit um einen enorm grossen, aber wenig erforschten Genpool fir zukinf-
tige biotechnologische Anwendungen. Kommerziell verfigbar ist das Standard Enzym Cellu-
clast 1.5 aus Trichoderma reesei.

Anaerobe Pilze wurden im Verdauungstrakt von Wiederk&uern entdeckt, wo sie einen festen
Bestandteil der verdauungsunterstiitzenden Bioztnose darstellen (C. G. Orpin 1975). Anae-
robe Pilze hydrolysieren komplexes organisches Material nicht nur mit ihrem reichhaltigen
Inventar an Cellulasen und Hemicellulasen; - es wurden bis zu 357 Glycosyl-Hydrolasen pro
Species nachgewiesen (Youssef, et al. 2013), sondern auch mechanisch mit ihren Hyphen
und Rhizoiden (wurzeléhnliche Fortsatze), die aktiv in das pflanzliche Gewebe hineinwach-
sen und damit einen bio-mechanischen Aufschluss bewirken (Dollhofer, et al. 2015). Der
Einsatz von anaeroben Pilzen fir biotechnologische Anwendungen wie die Biogasproduktion
ist zwar erkannt (Gruninger, et al. 2014), jedoch in der Praxis noch kaum untersucht.

4.6.3. Insekten

Die Feststoffe der Gulle bestehen aus faserreichen Stoffen und anhaftendem Kot. Sie stam-
men aus Stroh oder anderem Einstreumaterial, welche sich in der Rohgiille befinden. Die
separierten Feststoffe weisen einen Feuchtegehalt zwischen 25-35 % TS auf. Wird unsepa-
rierte Rohgille in einer Biogasanlage vergoren, werden die Kotpartikel schneller als das
Stroh abgebaut. Es entsteht eine Ungleichgewicht zwischen den unterschiedlichen Inhaltstof-
fen. Da der Strohanteil einen relativ hohen Energieinhalt beinhaltet (siehe Abbildung 27), ist
seine effiziente energetische Nutzung winschenswert. Um den Biogasprozess optimal ab-
laufen zu lassen, sollen daher, aus rein verfahrenstechnischer Sicht, die Strohanteile separat
genutzt werden.

Insekten werden vermehrt zum Abbau von Griingut oder Speiseabféllen eingesetzt. Sie sel-
ber dienen zur Produktion von Futter-, Nahrungs- oder Erganzungsmitteln (Harinder P.S.
Makkara) . Sie konnen organische ,Abfallstoffe” umsetzen und daraus hochwertigere Aus-
gangsstoffe schaffen. Ebenso kdnnen sie Kot von verschiedenen Tierarten in wertvolle Zwi-
schenprodukte umwandeln. Untersuchungen auf Kuhmist wurden von (Myers, et al. 2008)
durchgefuhrt. Da Insekten wechselwarm sind, ist ihre Produktivitat von der Umgebungswar-
me abhangig.

Da Biogasanlagen oftmals mit Blockheizkraftwerken ausgestattet sind und damit einen zeit-
weisen Warmeuberschuss produzieren, liegt eine Kombination von Insektenproduktion und
Abwéarmenutzung nahe. Erste Umsetzungsprojekte werden in Deutschland geférdert. Ideal-
erweise sollten diese Insekten die in der Biogasanlage langsam abbaubaren Feststoffe ver-
werten. In der Gringut- und Speiseresteverwertung werden vor allen Soldatenfliegen (Her-
metia illuscens) genutzt (Diener, et al. 2011). Die Soldatenfliegen haben den Vorteil, dass sie
sich nach einer gewissen Entwicklungsstufe aus dem Nahrstoffteil zurtickziehen und einen
geschitzten Platz fur ihre Verpuppung aufsuchen (Tomberlin, Sheppard und Joyce 2002).

Damit kdnnen diese Tiere von den noch Fressenden Tieren leicht getrennt und anschlies-
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send verwertet werden. Sie kdnnen auch fur die Verwertung von Hihnermist bzw. Schwei-
nemist eingesetzt werden (Newton 2005). Auf Rindermist ist der Einsatz von Soldatenfliegen
ebenso maoglich (Heidi M. Myers 2008). Dabei wird der anhaftende Kot von den Insekten
aufgenommen. Der Strohanteil kann hingegen nicht gefressen werden (Blanckenhorn 2014).
Vom nicht strohhaltigen Material kann bis zu 12 % der Biomasse abgebaut werden (Lalander
Cecilia H. 2015). Fur die Biogasproduktion wurden die Residuen von Soldatenfliegen vergart
(Huhnerfauth 2014).

Aufgrund der Zusammensetzung ihrer Protein-, Fett-, und Kohlenhydratanteile werden unter-
schiedliche Insekten gezlchtet. Keine dieser nutzbaren Arten ist jedoch in der Lage, die
Strohanteile der Feststoffe zu verwerten. Zum Abbau vom Strohanteil missten Insekten ge-
nutzt werden, die in ihren Magen mittels Pilz- oder Bakterienkulturen einen Aufschluss be-
werkstelligen kdnnen. Dies waren Termiten oder Milben. Milben sind zwar einheimisch aber
fur eine sinnvolle Nutzung aufgrund ihrer Grdsse ungeeignet. Termiten gehéren nicht zu den
einheimischen Arten und kénnten daher nur mit einem unwirtschaftlich hohen Sicherheits-
aufwand gehalten werden. Da die Insekten den Strohanteil der Feststoffe nicht verwerten
kénnen, wirde ihre eigene Masse nur geringfligig zur Methangassteigerung beitragen. Aus
Sicht der Wertschopfung ist eine stoffliche Nutzung der Insekten vorteilhafter.
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5. Resultate und Diskussion

5.1. Charakterisierung verschiedener Rindergdtllen

Glille ist eine Mischung aus Kot, Urin, Wasser, Futterresten und Einstreumaterial. Die Zu-
sammensetzung variiert. In den Grundlagen fir die Dungung im Acker- und Futterbau
(GRUDAF) (Flisch R. 2009) wird mit einer durchschnittlichen Gilllezusammensetzungen ge-
rechnet. Fur die Biogasgewinnung ist der oTS-Gehalt ausschlaggebend. Die oTS lasst sich
generell in drei Gruppen unterteilen: Proteine, Kohlenhydrate und Fette. Mit der Lagerdauer
steigt der oTS-Verlust. Dieser erkléart sich durch den mikrobiellen Abbau, der durch Lagerzeit
und Temperatur begtinstigt wird (Hersener, Meier und Liebermann 2014).

Um eine grobe Abschatzung der Schwankungsbreite von Rindergulle zur erhalten, wurden
funf Betriebe mit Rinderhaltung in der Ostschweiz beprobt. Alle Betriebe separieren ihre
Rohgiille, entweder um die Feststoffe als Einstreu zu nutzen oder um eine flissigere Dunn-
gulle fir den Einsatz des Schleppschlauchverteilers zu bekommen. Dinngdlle dringt besser
und schneller und in den Boden ein. Die funf Betriebe sind in Tabelle 1 beschrieben.

Die Anzahl Tiere zeigt die unterschiedliche Grosse des Betriebszweiges, hat aber keinen
direkten Einfluss auf die Glllequalitat. Die Zusammensetzung der Gulle hangt vielmehr von
dem Haltungssystem, der Nutzung (Milch/Mast), dem Wassereintrag, der Fitterung und dem
Weideanteil ab. Alle Betriebe haben als Stallsystem einen Laufstall mit Liegeboxen. Der Aus-
lauf im Freien ist befestigt oder mit Spaltenboden lUber der Gillegrube, so dass auch hier die
Giulle gesammelt wird. Bei Spaltenboden ohne Uberdachung gelangt Regenwasser in die
Glille und wird somit verdiinnt. Bei gewissen Betrieben gelangen auch Waschwasser (Be-
triebe A, D) oder Fékalien (Betrieb E) in die Gillegrube. In der Regel werden die Feststoffe
auf einer Mistplatte vor der Ausbringung zwischengelagert. Der Betrieb C setzt die gesamte
Feststoffmenge als Einstreumaterial ein. Alle Gullelager sind mit Rihrwerken (stationar oder
mobil) ausgestattet. Die Probennahmen der Rohgille erfolgten immer erst nach mindestens
einer halben Stunde Ruhren, um eine homogene Mischung zu gewabhrleisten.

Es féllt auf, dass alle Rohgulleproben trotz gleicher Tierart und anndhernd gleicher Haltung
(Liegeboxen mit Stroheinstreu) in ihrer Zusammensetzung und Wassergehalt voneinander
abweichen (Kapitel 5.1.5). Verglichen mit den GRUDAF-Werten von unverdinnter Rindergul-
le (9% TS und 7% oTS) sind absolute Abweichungen von maximal 4% beim TS-Gehalt und
bis zu 3.4% bei der oTS zu verzeichnen. Diese grossen Schwankungen (relativ bis 60%)
wirken sich direkt auf die mogliche Biogasausbeute aus.

Die Schwankungen innerhalb der Betriebe und die Abweichungen von der GRUDAF ,Durch-
schnittsgllle® zeigen, dass eine betriebsspezifische Gilleanalyse fir die Planung bzw. den
Betrieb einer Biogasanlage erforderlich ist.
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Tabelle 1: Ubersicht der beprobten Michwirtschaftsbetriebe beztglich Giille

Betrieb A B C D E
(Hinterthurgau) (Zircher Oberland) (Rheintal) (Appenzell) (Seerlicken)

Datum Juni 2014 23.3.2015 2.4.2015 4.4.2015 18.5.2015

Tiere 52 Milchkiihe 33 Milchkiihe 140 Milchkiihe 51 Milchkiihe 55 Milchkiihe

Gillelagerung /Mistplatte

Alter der Gille

Exposition beziiglich Regen,
Verdunnung durch Regen oder
Hausabwasser

Wieso Separierung?

Verwendung der Feststoffe
Stallsystem

Futterung

Bemerkungen

Silo unter Laufhof mit
Spaltenboden, nicht vor
Regen geschiitzt
Flussigkeit von Mistplatte
geht in Gillegrube

3 Monate

Nur Stall Gberdacht, kein
Dachwasser aber Regen
durch Spaltenboden im
Laufhof - Dachwasser
separat

Besser fur Schlepp-
schlauchverteiler

Dungung

Boxen-Laufstall mit Aus-
lauf

Gras/Mais/Silage

Gedecktes Silo mit Mist-
platte / Mist von Pensi-
onspferden separat

4 Monate

Nicht Uberdacht, kein
Dachwasser, Boden
befestigt (Teer auf Hof-
platz, Beton im Liegestall)
Dachwasser separat,
Auslauf befestigt Regen
auf Laufhof

Als Einstreu fir Liegebo-
xen, besser fir Schlepp-
schlauch

Einstreu, etwas in Acker

Boxen-Laufstall mit Aus-
lauf und Uberdachten
Liegeboxen im Aussen-
bereich

Silage ganzjahrig, Som-
merweide halbtags

Gullemixer mit Traktor

Geschlossen und befahr-
bar. Zwei Silos, eines nur
fur Dinngulle Separate
Mistplatte

5 Wochen

Stall und Laufhof Gber-
dacht Dachwasser sepa-
rat. Auslauf befestigt

Primaér fur Einstreu, bes-
ser fur Schleppschlauch

Einstreu

Boxen-Laufstall mit Aus-
lauf

Ganzjéhrig gleiche Gras-
Mais-Silage

Grosser Milchproduzent
Konstanter Jahresablauf,
separiert immer wieder
die Rohglle fir Einstreu

Gedecktes Silo, Auslauf
mit Spaltenboden

5 % Monate

Dachwasser separat in
30m3 Wassertank
Spiilwasser Warteraum,
Melkstand in Gillegrube
ca. 190 m2. Regen auf
Spaltenboden

Besser fur Schlepp-
schlauch, braucht weni-
ger Einstreu

Einstreu
Freilaufstall

Silage aus 50% Heu/Emd
und 50% Grassilage mit
Koérnermais, Zuckerri-
benschnitzel, Biertreber,
Luzerne, Soja/Raps,
Mineralstoffe, Salz

Wurde nicht selber be-
probt

Zwei Gruben getrennt fr
Rohgulle und Dinnglle
hat noch wenig Mist

2 Monate

Dachwasser separat,
Regen auf befestigten
Laufhof,

Hausabwasser geht auch
in Gillegrube

wegen Schleppschlauch-
verteiler

Dingung

Boxen-Laufstall mit Aus-
lauf

Silage aus Gras, Mais,
Zuckerrubenschnitzel

Sommer: Weide und
wenig Heu

Winter: nur Silage

Hausabwasser fliesst in
die Gille
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5.1.1. Spezifische Gasbildungspotentiale (gemessen & theoretisch)

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Methanbildung der untersuchten Rindergullen und deren
Fraktionen aus der Separierung nach einer Gardauer von 21 und 42 Tagen. Eine Aufstellung
der spez. Biogasertrage ist im Anhang A3 aufzufinden. Die Messmethodik ist im Anhang A2
beschrieben.

Im Mittel wurden bei Rohgulle 240 N{, bei Dunngulle 257 Nf und bei Feststoff 201 N{ Me-
thangas / kg oTS produziert. Eine Halbierung der Verweilzeit lasst die Methanertrage um ca.
14 bis 18 % sinken. Die Abbaugrade bezgl. dem theoretischen Potential liegen im Schnitt bei
etwa 41 %.

Die Berechnung der theoretischen Methanertrage erfolgte nach Buswell mit den Werten der
durchgefuhrten Elementaranalytik (Anhang A3).

Tabelle 2: Ubersicht der spez. Methanertrage nach 21 / 42 d, durchschnittlicher Methangehalt, theoretisches BMP
und den entsprechenden Abbaugrad.

Bezeichnung Methanertrag Methanertrag Methan- theoretische Abbaugrad
@21d @42d gehalt spez. Methan- bzgl. theor.
ausbeute (nach BMP Buswell
Buswell)
N / kg oTS N / kg oTS % N / kg oTS

RG (A) 251+3 269+ 3 64 575 47%

DG (A) 241+ 7 25249 73 580 43%

GFS (A) 176+ 6 197+ 7 58 488 40%

RG (B) 163+ 23 198+ 31 56 533 37%

DG (B) 192+ 4 232+ 2 56 582 40%

GFS (B) 148+ 4 200+ 8 53 453 44%

RG (C) 185+ 1 226+ 3 58 510 44%

DG (C) 178+ 0 224+ 1 60 561 40%

GFS (C) 161+ 3 193+ 6 52 471 41%

RG (D) 221+ 21 259+ 26 62 548 47%

DG (D) 217+ 10 268+ 14 66 587 46%

GFS (D) 154+ 4 190+ 6 51 463 41%

RG (E) 2112 250+ 1 59 505 50%

DG (E) 257+ 6 307+ 8 67 567 54%

GFS (E) 183+ 1 227+ 3 54 462 49%
Durchschnitt RG 206+ 10 240+ 13 60

Durchschnitt DG 217+5 257+7 65

Durchschnitt GFS 165+ 4 201+ 6 54
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5.1.2. Brennwert und Heizwert
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Abbildung 2: Brennwert (dunkel) und Heizwert (hell) [kWh / kg TS ] sortiert nach Betrieben

In Abbildung 2 sind die Brennwerte (Ho) und die Heizwerte (H.) der Rohgtlle und deren Frak-
tionen aus der Separierung dargestellt. Die Werte liegen im Bereich von 4 bis 5 kWh/kg TS
entsprechend etwa 16 MJ/kg TS, wobei alle Feststoff-Fraktionen um 5 kWh/kg (18 MJ/kg)

liegen.

5.1.3. Nahrstoffbilanz N, P, K

0 M Stickstoff (N gesamt) ® Phosphor (P gesamt) M Kalium (K gesamt)
35
30
25
20 t
15 t

10

05

0.0
RG (A) DG (A) GFS (A) RG (B) DG (B) GFS (B) RG (C) DG (C) GFS (C) RG (D) DG (D) GFS (D) RG (E) DG (E) GFS (E)

Abbildung 3: Néhrstofffracht [ kg /t RG ] von N, P, K in den einzelnen Fraktionen. Die Ausgangsmen-
ge ist jeweils eine Tonne Rohgllle, die Verteilung basiert auf der Massenbilanz.

In Abbildung 3 sind die Nahrstofffrachten der Elemente Stickstoff, Phosphor und Kalium be-
zuglich einer Tonne Rohgtille abgebildet. Eine Tonne Rohgtlle enthalt knapp 3 kg Stickstoff,
wobei nach einer Separierung der Uberwiegende Teil in der Dunngulle landet und die feste
Fraktion nur einen Bruchteil enthalt. Diese Nahrstoffabreicherung in den Gullefeststoffen ist
bei allen untersuchten Betrieben zu beobachten. Eine Ubersicht der Nahrstoffgehalte ist im

Anhang A3 zu finden.
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5.1.4. Massenbilanz und TS/ oTS-Frachten
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Abbildung 4: Verteilung der Massenanteile [ kg ] braun: RG, grau: DG, griin: GFS

Die Bestimmung der Massenverteilung erfolgte einerseits Gber die Nahrstoffbilanz. Anderer-
seits konnten diese Werte Uber die Energiefrachten (berechnet mit dem Heizwert H, ent-
sprechend Kap. 5.4.1) verifiziert und verfeinert werden. Es lasst sich eine gute Korrelation
beziglich der beiden Berechnungsansatze erkennen.
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Abbildung 5: Frachten Trockensubstanz und org. Trockensubstanz [kg /t RG] pro 1000 kg Rohgtlle
braun: RG, grau: DG, griin: GFS, dunkel: Anteil organische Substanz, hell: Trockensubstanz

Die Verteilung der Trockensubstanz und deren organischen Anteil bezogen auf eine Tonne
Ursprungssubstrat Rohgulle ist in der obigen Abbildung dargestellt. In gewissen Féllen ge-
hen durch Separierung nur 20 % der org. Trockensubstanz in die feste Fraktion Uber, in an-
deren Fallen sind es bis zu 50 %.

Der mineralische Anteil (Differenz TS und oTS) befindet sich nach Separation hauptsachlich
in der DG, weshalb auch die Nahrstoffe vermehrt in der DG aufzufinden sind.

Die TS / oTS-Gehalte sind im Anhang A3 aufgefuhrt.
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5.1.5. Stoffliche Zusammensetzung tUber Futtermittelanalyse

Die nachfolgende Abbildung zeigt die stoffliche Zusammensetzung der einzelnen Gillefrakti-
onen auf die Trockensubstanz bezogen. Die Differenz zu 1000 g/kg entspricht dem minerali-
schen Anteil. Erganzungen zur angewendeten Messmethode sind im Anhang A2 aufgefihrt.
Der Ligningehalt der GFS des Betriebes A ist deutlich erhéht und wird auf einen Messfehler

zurtickzufuihren zu sein.
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Abbildung 6: Zusammensetzung der organischen Fraktionen auf Basis des TS [g/ kg TS ]

Die in Abbildung 5 dargestellten org. Frachten sind im nachfolgenden Diagramm entspre-
chend ihrer stofflichen Zusammensetzung aufgeschliisselt.

Die Anreicherung von Cellulose, Hemicellulose und Lignin in der Feststofffraktion anhand der
beiden Abbildungen gut erkennbar. Die stark unterschiedliche Verteilung der leicht- und
schwerabbaubaren Substanzen wird erst durch die Frachtenrechnung deutlich. Die DG wird
uberwiegend mit wasserldslichen Substanzen, Rohfett und Rohproteinen angereichert, wel-
che alle eher leicht abzubauen sind.
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Abbildung 7: Bilanzierung der org. Fracht [ kg /t RG ] bezogen auf 1000kg Rohgille und den daraus
separierten Fraktionen
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5.2. Evaluation geeigneter Vorbehandlungsmethoden

5.2.1. Bewertungsmethodik

Die nachfolgend beschriebenen Vorbehandlungsmethoden beziehen sich nur auf die Fest-
stofffraktion (GFS). Grundsatzlich erfolgte die Bewertung der Wirkung einer Vorbehand-
lungsmethode Uber den spezifischen Methanertrag auf oTS bezogen.

Zur Bewertung der experimentellen Daten wurde die statistische Signifikanz als Bewertungs-
faktor eingefuihrt. Die Gasbildungsdaten die mit dem AMPTS System gemessen wurden,
zeigen allgemein eine sehr niedrige Signifikanz. Nur bei heterogenen Substraten wie Maissi-
lage treten substratbedingte, grossere Schwankungen auf.

Beschreibung der statistischen Auswertung:

In einem Balkendiagramm werden der Mittelwert und die Standardabweichung der Referenz
mit dem Mittelwert und der Standardabweichung des behandelten Substrates visuell vergli-
chen. Uberschneiden sich die Mittelwerte und Standardabweichungen, so ist kein signifikan-
ter Einfluss der Vorbehandlung zu verzeichnen. Zur einfacheren Beurteilung erfolgt dies tber
die prozentualen Mehr- bzw. Minderertrage bzgl. der unbehandelten Variante.

Zur Signifikanzanalyse der Effekte der Vorbehandlungsmethoden auf den Methanertrag im
Batch-Versuch wurde weiter der ,zweiseitige heteroskedastische T-Test" (Welch-Test) in MS
Excel angewendet. Es wurden jeweils die geglatteten spez. Methanertrdge der unverbunde-
nen Stichproben einer behandelten Variante mit der unbehandelten Variante (roher GFS)
verglichen. Die Glattung der Messwerte erfolgte mittels der kinetischen Funktion erster Ord-
nung. Die jeweiligen p-Werte sind in den Tabellen im Anhang aufgefuhrt.

Bei den durchgefiihrten Messreihen ist der Stichprobenumfang sehr klein (n=3), da nur die
Endwerte verwendet wurden, was die statistische Verlasslichkeit des Welch-Tests ein-
schrankt. Die Glltigkeit ist jedoch gewahrleistet wenn das Signifikanzniveau hoch genug
gewahlt wird. In Zweifelsfallen wird die signifikante Wirksamkeit der Vorbehandlungsmethode
als gesichert angenommen, wenn der p-Wert = a = 96 % ausfallt und sich die Mittelwerte und
Standardabweichungen nicht Uberschneiden.

In den nachfolgenden Balkendiagrammen sind signifikante Unterschiede griin markiert, nicht
signifikante grau. Die schwarzen Markierungen entsprechen jeweils der Referenz.

Die Original-Messwerte, weiterfihrendes Material und die ausfihrlichere Beschreibung der
Methoden ist im Anhang A4 bzw. A2 aufzufinden.
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5.2.2. Thermisch-mechanische Vorbehandlung

Resultate der Laborversuche

Substrat
GFS, roh

- N 4 N .
t——————3P» Trocknung 105°C j———P Mahlen j—————P» Bestimmung BMP

Substrat
GFS, roh

- N 4 N .
t—————J» Gefriertrocknung F——p» Mahlen +—————JP» Bestimmung BMP

Abbildung 8: Methodisches Vorgehen zur Vorbehandlung getrockneter und gemahlener GFS

Die GFS wurden in zwei verschiedenen Varianten behandelt. Nach einer Trocknung im be-
lifteten Warmeschrank erfolgte das Mahlen mit einer Schlagkreuzmihle (Sieb: 2 mm Ma-
schenweite). Eine weitere Charge wurde gefriergetrocknet und mit derselben Mihle gemah-
len. Von beiden Varianten wurde entsprechend der Beschreibung im Anhang A2 der spezifi-
sche Methanertrag gemessen, als Referenz dient der unbehandelte, feuchte GFS.

Zusammenfassung Laborresultate

e Trocknen der GFS bei 105 °C hat massive negative Auswirkungen auf den spezifi-
schen Methanertrag. Bezogen auf die Referenz sinkt der spezifische Methanertrag
um 31 % auf 134 N¢/ kg oTS.

o Das Gefriertrocknen der GFS ist eine schonende Methode, welche keinen signifikan-
ten Einfluss auf den Methanertrag hat (190 N£/ kg oTS vgl. mit 195 N£/ kg oTS der
rohen GFS).

e Das Mahlen der GFS auf ca. 1 mm bietet keinen signifikanten Vorteil auf den spezifi-
schen Methanertrag.

Vergleich mit Literaturdaten

Van Soest stellte bei der Trocknung von Futtermitteln bei Temperaturen héher als 50 °C ei-
nen signifikanten Anstieg von Fasern und Lignin fest (Van Soest 1965) (Goering, Van Soest
und Hemken 1972). Feuchte und nasse Proben wiesen diesen Effekt verstarkt auf.

Bei der sogenannten Maillard-Reaktion kondensieren bei erhfhten Temperaturen die Ab-
bauprodukte von Kohlenhydraten (z.B. Furfurale) mit Proteinen oder Aminosauren in Anwe-
senheit von Wasser. Es resultieren dunkel gefarbte Polymere, welche schlecht 16slich sind.
Die Anwesenheit von Bisulfiten reduziert oder verhindert diesen Reaktionsmechanismus,
siedendes Wasser verstarkt diesen betrachtlich.

In der Literatur ist ebenfalls der Effekt der “Hornification* (Verhornung) aufzufinden (Sun und
Chen 2008) (Luo und Zhu 2011). Die Verhornung von Fasern kann irreversible strukturelle
Verédnderungen ausldosen, welche die physikalisch-chemischen Eigenschaften wie Verform-
barkeit und Quellfahigkeit negativ beeinflussen kdnnen.
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Die Trocknung férdert durch das Kollabieren der Porenstruktur die Bildung zusatzlicher Was-
serstoffbriicken zwischen den Mikrofibrillen, was den Faserverbund verstarkt. Weiter bewirkt
die Verkleinerung der Poren und die Reduzierung deren Anzahl im Falle einer Wiederbe-
feuchtung eine unvollstandige Regeneration der Struktur.

Schumacher priufte den Einfluss des Mahlens auf den spezifischen Methanertrag
(Schumacher 2008, S.85). Luftgetrocknetes (50 °C) Triticale-Stroh, ob auf 10 mm zerkleinert
oder gemahlen auf 1 mm, bot in beiden Fallen einen Methanertrag von ca. 300 N{/ kg oTS.

Das Mazerieren (Nassmahlen) von Rindergtlle kann den Methanertrag im Gegensatz zum
trockenen Mahlen erhéhen (Angelidaki und Ahring 2000). Ab einer gewissen Fasergrésse
besteht ein signifikanter Einfluss auf die Abbaubarkeit. Je feiner (<2 mm) die Fasern gemah-
len werden, umso hoher ist das Methanpotential. Die Zerkleinerung von 20 mm auf 5 mm
bewirkte keine signifikante Erhdhung.

Anwendungstauglichkeit dieser Vorbehandlungsmethode

Trocknen bzw. Erhitzen um die 100 °C ist fir GFS nicht zu empfehlen. Einerseits ist die Bil-
dung schwerabbaubarerer Maillard- und Ligninpolymere und mdglicherweise auch von
Hemmstoffen problematisch. Andererseits kann die Porenstruktur verandert werden, was mit
einer verminderten Quellfahigkeit einher geht, wodurch das Substrat flr biochemische Ab-
bauprozesse weniger zugénglich wird.

Das Mahlen der GFS auf ca. 1 mm bietet keinen signifikant besseren Methanertrag. Eine
weitere Verminderung der Partikelgrésse kann positive Effekte haben, ist aber in der Praxis
aufgrund des Verschleisses der Mahlapparatur und des z.T. hohen Energieeinsatzes hoch-
wertiger elektrischer Energie, nicht empfehlenswert. Ebenfalls entscheidend ist die Art der
Zerkleinerung. So bewirkt eine scherende (schneidende) Mahltechnik weniger als das schla-
gende Zerkleinern vom Substrat.
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5.2.3. Elektro-physikalische Vorbehandlung

Resultate der Laborversuche

Substrat
GFS, roh
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Abbildung 9: Methodisches Vorgehen zur elektro-physikalischen Vorbehandlung gemahlener GFS

In Abbildung 9: sind die GFS im Trockenschrank getrocknet und nachfolgend mit einer
Schlagkreuzmihle fein zerkleinert worden. Die Proben wurden mittels Elektronenstrahlung
(ES) in einer Praxisanlage behandelt. Die Schichtdicke betrug rund 10 mm. Zusatzlich wur-
den Versuche mit frischen GFS gemacht. Garversuche (Tab. 4) erfolgten mit unterschiedli-
chen Energiedosen zwischen 1 und 100 kGy. Einige mit ES behandelte Proben sind mit dem
Enzym Cellulase kombiniert vorbehandelt worden. Bezogen auf die GFS roh (Feb 2015) zei-
gen die getrockneten und zerkleinerten GFS Methan Minderertréage, wobei der Unterschied
vor allem durch die Trocknung der Feststoffe mit rund 31 % Minderertrag begriindbar ist. Die
Minderertrdge werden mit Einsatz von ES teilweise kompensiert. So fiihrt die Behandlung mit
10 kGy zu einer Steigerung der Methanbildung um 44 N£ / kg oTS verglichen mit der unbe-
strahlten Referenz. Die kombinierte Behandlung mit Enzymen zeigt den Anteil der enzymati-
schen Hydrolyse zusatzlich zur ES-Behandlung mit 10 kGy. Dieser Betrag liegt bei ca. +8 %.
Vergleicht man die Ergebnisse zum getrockneten, zerkleinerten Substrat mit den Ergebnis-
sen des Rohmaterials (Aug 2015), so erkennt man, dass anders als bei getrockneten Fest-
stoffen kein Vorteil beztiglich Methanbildung bei GFS (roh) durch die Behandlung mit ES mit
10 kGy zu verzeichnen ist. Jedoch ist auch hier ein Mehrertrag durch den Enzymeinsatz er-
reicht worden. Der Effekt durch ES, der bei getrockneten und zerkleinerten Feststoffen vor-
herrscht, war bei den Versuchen mit GFS nicht erkennbar. Bezogen auf getrocknete, zerklei-
nerte Feststoffe erzielt die ES in allen durchgefiihrten Versuchen Mehrertrage. Mehrertrage
von bis zu 40 % bei 10 kGy und Hydrolyse mittels Cellulase zeigen ein mdgliches Potential
der ES hinsichtlich trockener, lignocellulosehaltiger Biomasse. Energiedosen von 100 kGy
bewirken einen verminderten Methanertrag als geringere Dosen, insbesondere in Kombinati-
on mit enzymatischer Hydrolyse. Versuche mit GFS roh (Aug 2015) zeigten einen positiven
Einfluss von knapp +7 % bei 10 kGy und einer Hydrolyse mit Cellulase. Jedoch fehlt der Re-
ferenzwert ohne ES nur mit Cellulase, sodass hier keine abschliessende Bewertung der
Technologie gemacht werden kann.
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Tabelle 4: Versuche mit Elektronenstrahlung

Substrat spez. Methan- Referenz Referenz Referenz

GFS (A) ertrag GFS roh GFS getrocknet, GFS roh
[NI'/ kg OTS] Feb 15 zerkleinert Aug 15

roh, Feb 2015 194.6 100%

getrocknet, zerkleinert 133.9 68.8% 100%

getrocknet, zerkleinert, 10 kGy 177.8 91.4% 132.8%

getrocknet, zerkleinert, 1 kGy, Enzym C 183.9 94.5% 137.3%

getrocknet, zerkleinert, 10 kGy, Enzym C 188.4 96.8% 140.7%

getrocknet, zerkleinert, 100 kGy, Enzym C 164.0 84.3% 122.5%

roh, Aug 2015 186.3 100%

roh, 10 kGy 181.4 97.4%

roh, 10 kGy, Enzym C 199.0 106.8%

Vergleich mit Literaturdaten

Die Versuche mit ES zeigen ein Methansteigerungspotential bei Produkten wie getrockneten
GFS. Die vorgangige Trocknung der GFS wirkt sich negativ auf den Methanertrag aus. Dies
durfte darauf zuriickzufihren sein, dass eine Rehydrierung des trockenen Materials er-
schwert wird und es unter Umsténden sogar zu Strukturveréanderungen der Biomasse durch
die Trocknungstemperatur von 105°C kommt. Dies bewirkt, dass die Molekulstrukturen fur
biochemische Prozesse weniger zugénglich sind. Durch den Einsatz von ES bei niedrigen
Dosen scheint es, dass dieser Nachteil kompensiert werden kann. Da man davon ausgehen
kann, dass es bei 1 bis 10 kGy nur zu geringfugigen Strukturveranderungen hinsichtlich
Quervernetzungen im Substrat kommt, wird der vorrangige Effekt der ES eine Polarisierung
der Biomasse sein, welche zur Erleichterung der Rehydrierung fuhrt. Je héher die Energie-
dosis ist, desto starker scheint der Quervernetzungsanteil zuzunehmen und umso schlechter
zuganglich werden die Polymerketten fiir einen biochemischen Umsatz. Energiedosen Uber
100 kGy scheinen nicht zielfUhrend zu sein, wohingegen die ES Behandlung mit geringen
Energiedosen von 1-10 kGy und ggf. in Kombination mit einer enzymatischen Hydrolyse
(z.B. Cellulase) eine erhthte Methanproduktion aus trockenem Substrat erreichen werden
kann. Aus der Literatur sind diverse Versuche mit ES und Klarschlamm dokumentiert. (Shin
und Kang 2003) operierten mit Dosen von 1 bis 6 kGy und wiesen sowohl eine Steigerung
der spezifischen Gasproduktion von bis zu 290 #m3-d gegeniber unbehandeltem Kilar-
schlamm mit 95 #/m3-d als auch eine Verkirzung der Verweildauer von 20 d auf 10 d nach.
Dass geringe Energiedosen effizienter sind als hohe, konnten (W. Park, et al. 2009) durch
Versuche mit 7 kGy aufzeigen, was zu einer Erhéhung der Biogasproduktion um 22 % ge-
genuber unbehandeltem Klarschlamm fuhrte.

Anwendungstauglichkeit dieser Vorbehandlungsmethode

Die Versuche mit ES kdnnen nicht abschliessend beurteilt werden. Es fehlen Resultate zur
Hydrolyse mit Cellulase ohne ES, die eine abschliessende Aussage zu einem moglichen
Effekt der ES zulassen wirden. Schliesslich wirde eine detailliertere Untersuchung der Dy-
namik der Methanbildung eine weitere Aussage zulassen. Kommerzielle Anlagen mit ES zur
Behandlung von Abwasser bzw. Klarschlamm stehen in Deutschland, Indien, Japan und
Russland in Betrieb.
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5.2.4. Thermochemische Vorbehandlung

Resultate der Laborversuche

Substrat
GFS, roh

\ 4

Bestimmung BMP

Steam-Explosion
P bei verschiedenen
Bedingungen

Bestimmung BMP

\

Steam-Explosion
P bei verschiedenen —P
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Enzymatische >
Hydrolyse

Bestimmung BMP
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Abbildung 10: Methodisches Vorgehen zur Messreihe mit Steam-Explosion vorbehandelter GFS

Von einer frischen Charge GFS des Betriebes E wurden jeweils Portionen a 2 kg bei ver-
schiedenen Bedingungen in einer sogenannten Steam-Gun vorbehandelt (Tabelle 3). Dabei
wurden die GFS in einem druckfesten Geféss vorgelegt, mit Dampf aufgepresst und nach
einer bestimmten Verweilzeit (Haltezeit ab Erreichen der Solltemperatur) explosionsartig in
das Auffanggefass entlastet. Die thermochemische Wirkung wird so um eine physikalische
Einwirkung erweitert, denn durch das schlagartige Entlasten entstehen Scherkrafte, welche
die Lignocellulose weiter aufschliessen (Abbildung 12). Gewissen Ansatzen wurde Essigsau-
re zugegeben, wobei die Konzentration derart bemessen wurde, dass das Substrat einen pH
von etwa 5 aufwies (wassrige Suspension).

Anschliessend wurden die spez. Gasbildungspotentiale von unbehandelten GFS (Referenz),
den bei verschiedenen Bedingungen behandelten GFS und einigen zuséatzlich enzymatisch
nachbehandelten GFS gemessen, entsprechend Abbildung 10. Alternativ wurde noch eine
Dampfbehandlung bei 121 °C von gewaschenen GFS des Betriebes A durchgefiihrt. Die
Verweilzeit betrug 60 Minuten und der Dampf wurde langsam entspannt.
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Reaktor

Kondensatsammler

Auffanggefass

Abbildung 11: Steam-Gun Apparatur an der Berner
Fachhochschule in Zollikofen.

Abbildung 12: Fotos der der unbehandelten und mit StEx behandelten GFS.
R: unbehandelte Referenz, 4: 150 °C / 15 min, 6: 170 °C / 30 min, 8: 170 °C /5 min
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Tabelle 3: Ubersicht der Bedingungen und Messwerte zur thermo-chemischen Vorbehandlung der GFS

x
o W £
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2 20 5§35 £ £ 5 ., © @ 3%
M no =0 P > o m o o o=
»
. T °
E c g g ¢ £
2 8 © s > > 8 Z
GFS (E) 7.8 159 138 87 198 +3
GFS (A) autoklaviert 121 60
GFS (E) 140° 15min 2 140 15 765 121 108 89 204 +1
GFS (E) 140° 15min HAc 1.2% 2 1.2 140 15 5.07 140 123 88 194 +4
GFS (E) 150° 15min 2 150 15 7.07 132 116 88 195 +6
GFS (E) 150° 15min HAc 1.2% 2 1.2 150 15 5.04 120 105 88 218 +5
GFS (E) 160° 15min 2 160 15 7.36 101 88 87 233 +13
GFS (E) 170° 30min 2 170 30 6.3 100 88 88 234 +9
GFS (E) 170° 15min 2 170 15 7.1 109 95 87 219 +8
GFS (E) 170° 5min 2 170 5 7.6 122 107 87 220 +5
GFS (E) 170° 5min HAc 2.4% 2 24 170 5 4.5 114 100 87 228 +5
GFS (E) 140° 15min Enzym C - 2.8 140 15 240 +17
GFS (E) 150° 15min Enzym C - 2.8 150 15 234 +9
GFS (E) 160° 15min Enzym C - 2.8 160 15 264 +3
GFS (E) 170° 15min Enzym C - 2.8 170 15 255 +3

Verminderung des TS/ oTS durch Steam-explosion

Bei der Steam-explosion fester Substrate entsteht durch die Dampfeinwirkung — entspre-
chend der Temperatur, Verweilzeit, Isolation der Apparatur, etc. — eine Verdiinnung mit Kon-
densatwasser. In Abbildung 39 im Anhang wird die Verdiinnung der TS / oTS in der durchge-
fuhrten Versuchsreihe dargestellt. Es konnten Verminderungen der org. Trockensubstanzge-
halte zwischen ca. 10 bis knapp 40 % gemessen werden.

Einfluss der Bedingungen auf den pH des Substrates

In Tabelle 3 sind die jeweils nach der Vorbehandlung gemessenen pH-Werte der einzelnen
Chargen aufgefiihrt. Die mit Essigsdure katalysierten Behandlungen weisen die tiefsten pH-
Werte von 4.5 bis 5.1, entsprechend der zugegebenen Menge. Ebenfalls ist eine tendenzielle
Abnahme des pH-Wertes bei steigender Temperatur und Verweilzeit ersichtlich. Durch har-
schere Bedingungen werden vermehrt Substanzen mit saurem Charakter gebildet, welche
wiederum die hydrolysierende Wirkung auf die Lignocellulose verstarken.
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Einfluss der Temperatur
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GFS (A) GFS (A) GFS (E) roh, GFS (E) roh,  GFS (E) roh, GFS (E) roh, GFS (E) roh,
gewaschen gewaschen, Mai2015 140°C 15min  150°C 15min  160°C 15min  170°C 15min
121°C 60min

Abbildung 13: Prozentuale Mehr-/Minderertrage beziglich des Temperatureinflusses thermochemisch
behandelter GFS

Die Steam-Explosion-Vorbehandlung von GFS hat unter 150 °C keine besondere Wirkung
auf den spez. Methanertrag. Die alternative Vorbehandlung von GFS mit Dampf bei 121 °C,
wobei nicht schlagartig entlastet wurde, zeigte ebenfalls keine grosse Wirkung.

Bei Verweilzeiten von 15 min zeigen Temperaturen von 160 und 170 °C einen signifikanten
Mehrertrag von knapp 20 % und ca. 10 %.

Einfluss der Verweilzeit
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GFS (E) roh, Mai2015  GFS (E) roh, 160°C GFS (E) roh, 170°C GFS (E) roh, 170°C GFS (E) roh, 170°C
15min 5min 15min 30min

Abbildung 14: Prozentuale Mehr-/Minderertrage beziiglich des Einflusses der Verweilzeit thermoche-
misch behandelter GFS

Um den Einfluss der Verweilzeit besser zu verstehen, wurden bei 170 °C Haltezeiten von 5,
15 und 30 Minuten eingehalten, der Versuch bei 160 °C und 15 Minuten dient als Vergleich.

Bei 170 °C bewirken kurzen Verweilzeiten von 5 und 15 Minuten etwa 10 % mehr Methaner-
trag.
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Eine Verlangerung der Verweilzeit auf 30 Minuten bei 170 °C lasst den Mehrertrag wieder
auf knapp 20 % ansteigen, etwa derselbe Wert wie bei 10 °C tieferen Bedingungen und hal-
bierter Verweilzeit. Die entsprechend dem Temperaturniveau verschieden ablaufenden Re-
aktionsmechanismen kdnnen durch langere Haltezeiten positiv beeinflusst werden.

Einfluss der Saurezugabe
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-10%
GFS (E) roh, GFS (E) roh, GFS (E) roh,  GFS (E) roh, GFS (E) roh, GFS (E) roh, GFS (E) roh,
Mai2015 140°C 15min  140°C 15min  150°C 15min 150°C 15min 170°C 5min  170°C 5min HAc
HAc 1.2% HAc 1.2% 2.4%

Abbildung 15: Prozentuale Mehr-/Minderertrdge beziglich des Einflusses der Essigsdurezugabe
(HAc) thermochemisch behandelter GFS

Der zuséatzliche Methanertrag durch die Zugabe von Essigsaure ist kompensiert, die Berech-
nung dazu ist im Anhang aufzufinden.

Bei 140 °C und 15 min hat die Zugabe von 1.2 % (w/w FM) Essigsaure keinen positiven Ein-
fluss.

Ab 150 °C scheint die Zugabe von 1.2 % (w/w FM) Essigsaure zu wirken und verbessert den
spez. Mehrertrag um 10 %. Eine Verdoppelung der Essigsauremenge und eine Temperatur
von 170 °C lasst — bei verkurzter Verweilzeit von 5 min — den Mehrertrag auf 15 % anstei-
gen. Die Zugabe von Essigsaure beschleunigt, nebst der erhbhten Temperatur, die Degrada-
tion der Lignocellulose.
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Einfluss der nachgeschalteten enzymatischen Hydrolyse
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Mai2015 140°C 15min  140°C 15min  150°C 15min 150°C 15min  160°C 15min  160°C 15min  170°C 15min  170°C 15min
Enzym C Enzym C Enzym C Enzym C

Abbildung 16: Prozentuale Mehr-/Minderertrage beziglich des Einflusses einer nachgeschalteten
enzymatischen Hydrolyse thermochemisch behandelter GFS. Als Referenz dient der unbehandelte
Feststoff.

In diesem Diagramm ist die Wirkung der nachgeschalteten enzymatischen Hydrolyse von
dampfexplodierten GFS dargestellt. Hier sind alle Werte auf die rohen GFS bezogen, in Kap.
5.2.5 sind die Effekte beziiglich der jeweiligen unhydrolysierten Pendants ausgefiihrt. Die
enzymatische Behandlung ist im Anhang A2 beschrieben.

Im Gegensatz zur rein thermochemischen Behandlung bei tieferen Temperaturen von 140 °C
und 150 °C bewirkt die Kombination mit einer nachgeschalteten enzymatischen Hydrolyse
eine signifikante Verbesserung von ca. 20 %.

Die Behandlung bei 160 °C bietet alleine durch die StEx schon einen guten Mehrertrag, der
mit enzymatischer Nachbehandlung auf 35 % gesteigert werden kann. Dies ist von allen
durchgefuhrten Laborversuchen die hochste gemessene Steigerung.

Die Steam-Explosion bei 170 °C erzeugt etwa 10 % Mehrertrag. Durch die Kombination mit
der enzymatischen Hydrolyse wird eine Steigerung auf knapp 30 % erwirkt. Moglicherweise
werden bei diesen Bedingungen vermehrt Stoffe gebildet, welche die Enzymwirkung vermin-
dern.
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Zusammenfassung Laborresultate Steam-Explosion

e Vorbehandlungen bei Temperaturen unter 150 °C bewirken fir GFS keinen signifi-
kanten Mehrertrag. Bei 160 °C und 15 min Verweilzeit steigt die spez. Methanaus-
beute auf 233 N£/ kg oTS, einem Mehrertrag von knapp 20 %.

e Bei der hdchsten getesteten Temperatur von 170 °C, bewirkt eine verlangerte Ver-
weilzeit von 30 min einen erhdhten Mehrertrag von ebenfalls knapp 20 %.

o Die Zugabe von Essigsaure bewirkt eine Steigerung des Mehrertrages von 10 bis
15 %, nennenswerterweise schon bei 150 °C. Es besteht die Tendenz einer be-
schleunigenden Wirkung bei héherer Temperatur und kurzer Verweilzeit.

¢ In Kombination mit einer nachgeschalteten enzymatischen Hydrolyse (jedoch relativ
hohe Dosierung der Enzyme) bestehen schon bei 140 °C bessere Methanausbeuten,
im besten Fall bis zu 35 % Mehrertrag.

Vergleich mit Literaturdaten

Die Steam-Explosion gehort zu den vielversprechendsten Vorbehandlungstechnologien zur
Aufbereitung von Lignocellulose (Mosier, et al. 2005).

Um die maximale Methanausbeute von stark lignocellulosehaltigem Material zu eruieren,
wurde die Steam-Explosion von (Liu, et al. 2002) zweifach angewendet. Insgesamt wurde
das Substrat dreimal anaerob vergoren und dazwischen zweimal bei 240 °C und 5 min be-
handelt. So konnte der kumulative Methanertrag von 247 auf 381 N£/ kg oTS erhéht werden,
was einer Steigerung von 54 % entspricht. Der Abbaugrad konnte von 48 % auf 72 % erhoht
werden. Die Faseranalytik bestatigte, dass Cellulose und Hemicellulose jeweils zu etwa
70 % abgebaut wurden, das Lignin nur zu etwa 20 %.

Die Anwendung von Dampf, ohne explosives Entlasten, schliesst ebenfalls Lignocellulose
auf, wobei die abrasiven Effekte auf die Apparatur vermindert werden kénnen. Der Methan-
ertrag aus flissigem Garrest separierter Biofasern konnte so gesteigert werden (Bruni,
Jensen und Angelidaki 2010). Die starkste Zunahme von 67 % konnte bei Bedingungen von
155 °C und 15 min erreicht werden; jedoch mit der Zugabe von Schwefelsaure (2.1 % w/w
FM). Ohne die Zugabe von Saure und bei einer Temperatur von 180 °C stieg die Ausbeute
noch um 29 %. Die Autoren nennen eine Steigerung der Methanausbeute von 18.6 auf
30.7 m3 CH. / t Feuchtgewicht. Unter der Annahme, dass der oTS 15 % betragt, konnte der
spez. Methanertrag von 124 auf 205 N{ / kg oTS erhéht werden.

Um die Saurebildung und somit auch den Hydrolyseprozess wahrend der Dampfbehandlung
zu erhéhen, kann dem Prozess (Luft-) Sauerstoff zugegeben werden. Diese als “Wet Oxida-
tion bezeichnete Behandlung (ohne explosionsartiges Entlasten) verbessert die Fraktionie-
rung von Hemicellulose und Lignin, wodurch eine reinere Cellulosefraktion in der festen Pha-
se zurilickbleibt (McGinnis, Wilson und Mullen 1983). Der erhéhte Wasseranteil (“Wet") bietet
einerseits den Vorteil, dass herausgeldste Stoffe verstarkt in Losung bleiben und anderer-
seits das zusatzliche Wasser wertvolle Reaktionsmechanismen unterstitzt. Durch die Sau-
erstoffzugabe konnten bis zu 50 % des Lignins herausgeltst werden (Martin, Marcet und
Thomsen 2008). Dabei konnte — im Vergleich zur Steam-Explosion - auch die vermehrte Bil-
dung aliphatischer Sauren und Phenolen beobachtet werden.
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Die “Wet-Explosion® stellt eine Kombination der beschriebenen Methoden dar. Die Anwen-
dung eines relativ wassrigen, evtl. sauerstoffhaltigen Reaktionsmilieus unter Dampfhitze und
anschliessendem explosionsartigen Entlasten soll einen noch erweiterten Aufschluss bieten.
Vergorene, aus Garrest separierte Fasern mit einem spez. Methanertrag von ca.
90 Nt/ kg oTS konnten soweit aufgeschlossen werden, sodass ca. 200 N£/ kg oTS resultier-
ten (Biswas, Ahring und Uellendahl, Improving biogas yields using an innovative concept for
conversion of the fiber fraction of manure 2012). Selbst das kontinuierlich gemessene Me-
thanpotential konnte so um ca. 75 % erhoht werden.

Bei zu harschen Bedingungen wie z.B. >200 °C, 20 bar Sauerstoff und 2 h Verweilzeit kann
das organische Material sehr stark degradiert werden, was zu verminderten Methanausbeu-
ten fuhrt (Strong, McDonald und Gapes 2011).

Anwendungstauglichkeit dieser Vorbehandlungsmethode

Die thermochemische Methode der Steam-Explosion, alleine oder in Kombination mit einer
enzymatischen Hydrolyse, wird im Bereich der Bioethanolproduktion aus Stroh bereits an-
gewandt. Deshalb ist das Verfahren prinzipiell auch auf Gillefeststoffe tbertragbar.

Unterschiedlich ist bei Glllefeststoffen jedoch der hohere Wassergehalt von ca. 80 %, was
die Konsequenz eines htheren Energieeintrags wegen der Erwarmung des zuséatzlichen
Wassers bei der thermischen Behandlung nach sich zieht. Der Energieaufwand fir die ther-
mische Behandlung liegt bei etwa 10 % des Energieinhalts der Biomasse und kann in der
Praxis vollstandig durch Abwarme, z.B. von einem BHKW gedeckt werden.

Ein Problem bei der Steam-Explosion ist die mechanische Abnutzung der Bauteile und der
damit verbundenen hohen Wartungskosten (Uellendahl, et al. 2014).

Als vorteilhaft erweist sich die gute Steuerbarkeit des Prozesses. Eine schnelle und relativ
einfache Adaption auf wechselnde Biomasse ist gewahrleistet.

Die durchgefuhrten Versuche bestéatigen, dass organische S&uren mineralische Sauren er-
setzen koénnen, wobei deren Wirkung schwécher ausfallt. Temperaturen ab 160 °C und Ver-
weilzeiten ab 15 min sind bei GFS zielfihrend. Die enzymatische Hydrolyse funktioniert in
Kombination mit Steam-Explosion deutlich besser.

Die Laborversuche haben das grundsatzliche Potential aufgezeigt. Welche Prozessmethode,
nebst den entsprechenden Prozessparametern, den effizientesten Aufschluss erwirkt ist
noch offen. Der Vorteil eines verbesserten Ligninaufschlusses durch die Zugabe von Sauer-
stoff wird in Kap. 5.7.2 angesprochen. Die Vorbehandlung von GFS mit Dampfhitze ist eine
vielversprechende Methode, die genauer verfolgt werden sollte.
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5.2.5. Biochemische Vorbehandlung
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Abbildung 17: Methodisches Vorgehen zur enzymatischen Hydrolyse von Giillefeststoffen (GFS) und
Kombinationen mit anderen Vorbehandlungsmethoden.

Zur Uberprifung der Wirksamkeit der Enzyme, die nachfolgend auch in der kombinierten
thermisch-enzymatischen Vorbehandlung von Gillefeststoffen zum Einsatz kamen, wurden
die Enzyme zuvor an rohen und gewaschenen GFS getestet. Der Sinn des Waschens (Filter
500 Mikron Maschenweite) der Feststoffe liegt darin, nur die eigentlichen Feststoffe zu un-
tersuchen, ohne den Hintergrund der noch vorhandenen anhaftenden Flissigkeit und Fein-
partikel, welche etwa 70 % der separierten GFS ausmacht. Nach der enzymatischen Be-
handlung wurde in Gasbildungsversuchen das Methanpotential ermittelt. Diese Untersu-
chungen wurden nur punktuell mit ausgewahlten Proben durchgefinhrt.
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Abbildung 18: Prozentuale Methan Mehr- oder Minderertrage durch enzymatische Vorbehandlung der
Gullefeststoffe (GFS) mit ausgewahlten hydrolytischen Enzymen. Enzym C ist eine gereinigte Cellula-
se, F und G sind Enzymmischungen fir die Hydrolyse von Lignocellulose. Diese Enzyme wurden wie
oben dargestellt mit anderen Vorbehandlungsmethoden kombiniert.
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Die gereinigten Enzyme, bzw. Enzymmischungen hatten im Allgemeinen keinen signifikanten
Einfluss auf den Methanertrag aus rohen Rindergullefeststoffen. Einzig im Experiment mit
zuvor mit Wasser gewaschenen GFS wirkten die zugegebenen Enzyme zufriedenstellend.
Das Ergebnis zeigt, dass die Enzyme funktionieren, aber der Flussiganteil der Glille Stoffe
enthalt, welche hemmend auf die Enzyme wirken (z.B. Lignin und Huminstoffe), was auch
durch andere Studien bestatigt wurde. In der Praxis wird das Waschen der Gillefeststoffe
wabhrscheinlich keine grosse Rolle spielen, da es zu aufwandig ist.
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Abbildung 19: Prozentuale Methan Mehrertrage aus Glllefeststoffen (GFS) durch die kombinierte
thermisch-enzymatische Vorbehandlung.

Durch die Kombination der Steam-Explosion Methode und nachfolgender enzymatischer
Hydrolyse wurden fast durchwegs 15 bis 20 % hdhere Mehrertrage aus GFS erzielt. Die
Steam-Explosion scheint die Lignocellulose in einer Weise aufzuschliessen, die fir die En-
zyme vorteilhaft ist. Die Messergebnisse schwankten bei Wiederholungsversuchen erheblich
um bis zu 8 %. Warum die Methode einmal besser oder weniger gut wirkt, ist unklar und
kann nur durch eingehende Studien geklart werden.

Zusammenfassung Laborresultate
¢ Die enzymatische Behandlung von rohen GFS bringt keinen Methan Mehrertrag.
e Enzyme sind wirksam, wenn die GFS zuvor mit Wasser gewaschen wurden.

¢ Die Kombination von Steam-Explosion mit enzymatischer Nachbehandlung erzielte
durchwegs 15-20 % Methan Mehrertrag. Das Maximum lag bei +21 %.

e Die Ergebnisse zeigen starke Schwankungen, die Ursache ist unklar.
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Vergleich mit Literaturdaten

Exakt vergleichbare Literaturdaten gibt es hierzu nicht, da Ausgangsstoffe und Produkte un-
terschiedlich sind oder Kontrollexperimente fehlen. (Theuretzbacher, Lizasoain, et al. 2015)
behandelten Weizenstroh mit Steam-Explosion und erzielten dadurch einen Methan Mehrer-
trag von lediglich 2.8 %, jedoch eine beschleunigte Methan Bildungskinetik. In der Bioethanol
Produktion wurde eine 39 % Steigerung der Ethanol Ausbeute beschrieben, nachdem Zu-
ckerrohr Bagasse mit Steam-Explosion behandelt, gewaschen und enzymatisch behandelt
wurde (Ramos, et al. 2015).

(Bruni, Jensen und Angelidaki 2010) beobachteten, dass die Steigerung der Methanausbeu-
te aus vergorenen GFS mittels enzymatischer Behandlung erst in Kombination mit Steam-
Explosion richtig funktioniert.

Lignin hat auf die Hydrolysewirkung der Enzyme einen grossen Einfluss (Varnai, Siika-aho
und Viikari 2010). Bei Rohmaterial, das vorgangig von Lignin befreit wurde, konnte der Hyd-
rolysegrad verdoppelt werden. Mit steigendem Ligninanteil im Substrat sind fir einen voll-
standigen Umsatz héhere Enzymdosen vonnoten. Wahrend fur die Umsetzung von reiner
Cellulose 10 FPU /g ausreichen, sind bei 3.5 % Ligninanteil 60 FPU/g einzusetzen
(Boussaid und Saddler 1999). Refiner-Holzstoff (Rohprodukt fir Zeitungspapier) mit 28 %
Lignin kann selbst mit 750 FPU / g nicht vollstéandig zu Glucose umgewandelt werden.

Eine FPU (Filter Paper Unit) Einheit entspricht der Enzymaktivitat welche bei 50 °C in 60 min
2 mg Glucose aus einem Streifen Filterpapier freisetzt (Adney und Baker 2008).

Zum Vergleich: In den durchgefiihrten Laborversuchen wurden ca. 60 FPU/g eingesetzt (be-
zogen auf Cellulose).

Anwendungstauglichkeit dieser Vorbehandlungsmethode

Trotz einiger positiver Resultate ist die Applikation von Enzymen im Zusammenhang mit der
technischen anaeroben Vergarung nicht zu empfehlen. Die Anwendung auf Gille ist nicht
zielfiihrend (Warthmann, et al. 2012). Enzyme im Biogasfermenter oder in einem vorgeschal-
teten Fermenter auf Giillefeststoffe anzuwenden ist ebenfalls nicht zu empfehlen.

Der in der Literatur beschriebene Effekt der “Adsorption“ von Enzymen an Lignin und ande-
ren Substanzen vermindert die Wirkung von Enzymen massiv. Der durchgefihrte Versuch
mit gewaschenen GFS zeigte dieses Hemmprinzip klar auf, wobei eine Aufreinigung der
Substrate aber keine sinnvolle Lésung fur die Praxis darstellt. Die kombinierte enzymatische
Behandlung von GFS mit Steam-Explosion verbessert die Enzymwirkung.

Die beschriebenen Anwendungen basieren auf relativ einfachen Substratgemischen, die
anaerobe Vergarung bietet mit einem bedeutend komplexeren Stoffgemisch wesentlich
schlechtere Voraussetzungen. So sind hohe Dosierungen ndétig, welche einen wirtschaftli-
chen Betrieb in Frage stellen.
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5.2.6. Biologische Vorbehandlung mit aeroben Pilzen

Resultate der Laborversuche

Substrat
GFS, roh

P Bestinmung BMP

Inokulum Pilz P Bestimmung BMP

Y
Autoklavieren Biologische .
( bei 121°C ) et —»  Bestimmung BMP

Abbildung 20: Methodisches Vorgehen zur biologischen Vorbehandlung der Gillefeststoffe (GFS)

\

Durchfiihrung: Pilzkulturen wurden mit autoklavierten GFS gemischt und im Schdttler bei
25 °C inkubiert. Danach wurde das Methanpotential der Mischung bestimmt. Die Daten sind
um den Biomasse- und Mediumeintrag der Pilzkulturen korrigiert. In einer ersten Versuchs-
reihe wurde der Effekt von drei verschiedenen aeroben Pilzkulturen auf den Methanertrag
aus GFS untersucht. In Abbildung 21 sind nur besten Resultate aufgefihrt.
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Feb 2015 verpilzt August 2015 Termito4d Termito2d Termito 1d Clado 1d Termito 2d
(Wdhlg)

Abbildung 21: Prozentuale Mehr-/Minderertrédge durch biologisch behandelter GFS

Die erste Serie der Pilz Vorbehandlung zeigte einen 10 — 12 % hdheren Methanertrag im
Vergleich zur Referenz nach einer Inkubation von 1 bis 4 Tagen mit der Kultur von Termito-
myces. Mit dem Pilz Cladosporium cladosporioides konnte ein Methanmehrtrag von ca. 7 %
erreicht werden. In einem Widerholungsversuch konnte das Ergebnis nicht bestatigt werden.
Vermutlich war das Pilzinokulum nicht mehr aktiv. In einigen Experimenten mit Pilzen wurden
keine bis negative Methan Mehrertrdge beobachtet, was auf eine Hemmung der Verga-
rungsbiologie oder aber auf eine Uberméassige Veratmung des Substrates hinweist. Eine
spontan verpilzte Probe (lange Lagerung im Kihlschrank) der GFS zeigte keinen erhdhten
Methanertrag.
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Cellulase-Aktivitat von Pilziberstanden

Ergdnzend zu den Methanertrdgen wurde die enzymatische Aktivitat der Pilziiberstéande
nach dem klassischen Filterpapiertest (FPU-Test) gemessen.
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T. lanuginosus Termitomyces C. cladosporioides

Abbildung 22: Cellulase-Aktivitdaten der Pilze mit FPU Test [ FPU mgrotaprotein.] graue Balken; Pilz-
Uberstédnde ohne Zusatz bei pH 7, C. cladosporioides und Termitomyces sp. bei 25 °C, Thermomyces
lanuginosus bei 45 °C, grune Balken: Pilzliberstande in Puffer bei pH 4.8 und bei 45 °C

Die hochste Gesamt-Cellulase-Aktivitat wies Termitomyces mit 1.37 + 0.21 FPU Mg rotaiprotein
bei pH 4.8 und 45 °C auf. Wurde ein pH von 7.0 eingestellt und die Temperatur auf die
Wachstumstemperatur von 25 °C eingestellt, fiel die Aktivitdt beinahe auf die Halfte.
C. cladosporioides wies bei 45 °C als einziger Pilz eine geringere Aktivitat als bei Kultivie-
rungsbedingungen (25 °C, pH 7.7) auf. Der thermophile Pilz Thermomyces lanuginosus zeig-
te die geringste Cellulase-Aktivitat.

Zusammenfassung Laborresultate

Spezielle aerobe Pilzkulturen zur Substratvorbehandlung kénnen den Methanertrag
aus GFS signifikant um 10 - 12 % steigern. Dabei wurde noch keine Optimierung
vorgenommen.

Eine Inkubationsdauer der Pilze von einem Tag ist vollig ausreichend. Wird langer in-
kubiert, “fressen” die Pilze einen Teil der leicht verfligbaren Biomasse weg. Der Me-
thanertrag sinkt dadurch.

Die enzymatische Aktivitat der Pilze konnte experimentell nachgewiesen werden. Sie
unterscheidet sich unter den untersuchten Arten erheblich und kann relativ schnell
verlorengehen.
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Vergleich mit Literaturdaten

Es liegen wenig vergleichbare Literaturdaten zur Pilzvorbehandlung vor. (Liu, et al. 2014)
behandelten gewaschenes Maisstroh mit dem Weissfaulepilz Phanerochaete chrysosporium.
Nach einer Vorbehandlungsdauer von 15 Tagen wurde eine 32.6 % hohere Methanausbeute
im Vergleich zu ungewaschenem, nativem Maisstroh erreicht. Die Kontrolle entspricht jedoch
nicht exakt dem Ansatz mit der Pilzbehandlung. In den vorliegenden eigenen Experimenten
konnte ein signifikanter Methan Mehrertrag bereits nach einem Tag Inkubation erreicht wer-
den.

Die biologische Vorbehandlung mit einem aus der Umwelt isolierten Stamm des Trichoderma
reseei konnte den Methanertrag von Sisalfasern steigern (Muthangya, Mshandete und
Kivaisi 2009). Die Applikation von 10 % w/w Pilzinokulum wéahrend 4 Tagen steigerte den
Ertrag von 145 auf 203 N£ CH4 / kg oTS, einem Plus von 40 %.

Auch die Behandlung von Glllefeststoffen mit einem Hemicellulose abbauenden Bakterium
(aus Umwelt isoliert) lieferte positive Resultate (Angelidaki und Ahring 2000). Die Inkubation
wahrend 7 Tagen bei 70 °C steigerte das Methanpotential um 30 %, d.h. von 230 (unbehan-
delt) auf 300 N£ CH4 / kg oTS.

Anwendungstauglichkeit dieser Vorbehandlungsmethode

Pilze sind relativ einfach auf zuckerhaltigen Substraten zu kultivieren. Bei einer zuverlassi-
gen Steigerung des Methanertrags aus GFS und anderen lignocellulosehaltigen Substanzen
von > 10 % erscheint diese Methode energetisch interessant. Das Pilzinokulum kénnte ein-
fach in die Vorgrube einer Biogasanlage gemischt werden, um unter aeroben Bedingungen
seine positive Wirkung zu entfalten. In einer grossen zentralen Biogasanlage, die auf GFS
spezialisiert ist, konnte sich der Aufwand der Pilzkulturherstellung lohnen. Es ist darauf zu
achten, dass das Pilzinokulum frisch ist, die Inkubationstemperatur 25 °C oder héher betragt
und der pH Wert vorteilhafterweise im sauren Bereich um 5.0 liegt.

Durch eine biologische Vorbehandlung kdnnen beachtliche Steigerungen erzielt werden,
auch bei relativ hohem Anfangsniveau, jedoch sind dafir meistens lange Verweilzeiten von-
nodten. Nebst Pilzen sollte auch die biologische Vorbehandlung mit Bakterien in Betracht ge-
zogen werden. Die Anwendung von aeroben oder mikroaeroben Mikroorganismen, welche
hdhere Stoffwechselraten ausbilden, kann fiir eine Verkirzung der Verweilzeiten interessant
sein. Die Optimierung solcher Applikationen stellt eine wichtige Bedingung dar. Die durchge-
fuhrten Laborversuche deuten das Potential fir GFS an.

44/100



5.2.7. Biologische Vorbehandlung durch Silierung
Resultate der Laborversuche

Der Einfluss der Silierung auf Gullefeststoffe wurde im Folgenden untersucht. Frisch geernte-
te starke- und zuckerreiche Substrate wie Mais-Ganzpflanzen, Zuckerriiben und Wiesengras
wurden von Hand zerkleinert, mit GFS in verschieden Anteilen gemischt, mit Silierhilfsmittel
Silasil Energy® Lésung bespriht und unter Sauerstoffabschluss 6 Wochen bei 22 °C inku-
biert. Das Methanpotential des silierten Materials wurde nach pH Korrektur bestimmt. Unsi-
lierte Proben dienten hierbei als Kontrollen. Die Korrektur der TS/oTS erfolgte nach Weiss-
bach (Schumacher 2013), damit der hohe Anteil flichtiger Fettsduren korrekt bertcksichtigt
ist.

Substrate

GFS
Mais Zerkleinerung Mischen Silierung P Bestimmung BMP
Gras

Zuckerriiben

P Bestimmung BMP

Abbildung 23: Schema des methodischen Vorgehens zur Silierung der Gullefeststoffe (GFS).
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GFS (E) roh, Mais GFS (E) roh, Mais GFS (E) roh, Mais  GFS (E) roh, Gras GFS (E) roh, GFS (E) roh, GFS (E) roh,
(1:1), siliert (1:2), siliert (2:1), siliert (1:1), siliert Zuckerriiben (1:1), Zuckerriiben (2:1), Zuckerriben (1:2),
siliert siliert siliert

Abbildung 24: Prozentuale Mehr- und Minderertrdge durch die Silierung der GFS gegenuber den unsi-
lierten Kontrollen.

Bei fast allen Ansatzen war der Methanertrag gegentber den unsilierten Kontrollen 8 — 35 %
erhoht. Der hdchste Methanmehrtrag tritt bei Zuckerribensilage auf (+35 %). Statistisch sind
die Ansatze mit Gras und Zuckerriiben signifikant, die Ansatze mit Mais sind es nicht. Das
relative inhomogene Ausgangsmaterial beim Mais ist vermutlich fur die grosse Streuung der
Resultate sowohl bei den Kontrollen, wie auch bei den Silagen verantwortlich. Das einzige
nach unten abweichende Resultat (Mais 1:2) ist wahrscheinlich auf eine Fehlgarung zurick-
zufiihren, was auch am hohen Gehalt an Ethanol und Buttersdure in Abbildung 25 zu erken-
nen ist.
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Abbildung 25: Gehalt [ g/kg FM ] an organischen S&uren in den Silagemischungen nach 6 Wochen
Inkubationsdauer.

Die Fettsaurespektren zeigen die Qualitat der Silierung. Michsaure und Essigséure sollten
die Hauptprodukte der Silierung durch das Silierhilfsmittel Silasil Energy® darstellen. Dies
wurde bei Zuckerriiben erreicht, bei Mais und Gras jedoch nicht, wo - neben Essigsaure -
noch erhebliche Konzentrationen an Buttersaure entstanden sind. Die Buttersaure-
produzierenden Mikroorganismen (Clostridien) wurden sehr wahrscheinlich durch die Gillen-
feststoffe eingetragen und haben die Silierung in der Milchsaurebildung gestort. Wurde Mais
nicht mit GFS gemischt, verlief die Silierung einwandfrei.

Zusammenfassung Laborresultate

¢ Wahrend 6 Wochen silierte Mischungen von GFS mit Mais, Gras, Zuckerriiben wie-
sen hohere Methanertrage auf, als deren entsprechende unsilierte Mischungen. Bei
Mais war der Mehrertrag jedoch nicht statistisch abgesichert.

e Durch die unsterilen GFS kann die Silierung (Milchsaurebildung) mikrobiologisch ge-
stort werden, was an den Saurenspektren klar zu erkennen war.

Vergleich mit Literaturdaten

Die Silierung von Gullefeststoffen zur Steigerung der Methanausbeute hat bis anhin noch
niemand publiziert. Uber die Silierung von Energiepflanzen wie Mais gibt es Untersuchun-
gen, die zeigen, dass der Methanertrag durch Silierung und damit verbundener Vorhydrolyse
des Materials nicht wesentlich erhéht ist (Mukengele und Oechsner 2007). Die Autoren erkla-
ren dies damit, dass durch Silierung nur die einfach abzubauenden Zucker, jedoch nicht die
schwer abbaubaren Substanzen hydrolysiert werden. Im Laufe der Silierung kann es unbe-
merkt zu Ausbeuteverlusten durch flichtige Produkte wie Ethanol und Essigsaure kommen,
wenn das System nicht komplett geschlossen ist.
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Anwendungstauglichkeit dieser Vorbehandlungsmethode

Die Co-Silierung von GFS erfillt zwei Funktionen; zum einen findet ein Voraufschluss der
faserhaltigen GFS statt, was den Methanertrag steigert und zum anderen erméglicht sie eine
energetisch stabile Lagerung der GFS wéhrend Monaten (bei optimalen Bedingungen ohne
Verluste). Ob die Silage-Biologie auch die schwerabbaubaren Fasern angreift, ist nach wie
vor nicht ausgeschlossen, konnte jedoch mit den durchgefiihrten Versuchen nicht ermittelt
werden und ware ein interessantes Gebiet fur weitere Untersuchungen.

Die Methode der Silierung von Giillefeststoffen kann sehr leicht in die Praxis umgesetzt wer-
den, da die Silierung von Futterstoffen oder Biogassubstraten eine géngige Art der Substrat-
konservierung darstellt. Auch wenn keine grosse Steigerung des Methanertrags aus GFS zu
erwarten ist, kann sie der Speicherung von Substraten fiir die Wintermonate dienen, in de-
nen eher Substratknappheit herrscht. Die Zugabe von GFS kann bei problematischen Subs-
traten wie z.B. Rasenschnitt zu besseren Eigenschaften hinsichtlich der Vergéarung fuhren.

Es wird von den Autoren empfohlen, die Methode der Silierung in einem Feldversuch zu un-
tersuchen. Als Cosubstrat fur die Silierung wird Wiesengras in einer 1:1 Mischung mit GFS
und das Animpfen mit einem heterofermentativen Silierhilfsmittel empfohlen, welches fir
Biogassubstrate entwickelt wurde.
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5.3. Separierung

o Die Separierung trennt das komplexe “Stoffgemisch“ Rohgtille in zwei Fraktionen, die
eine gezielte und effizientere Vorbehandlung bzw. Vergarung ermdglichen.

o Die einfache Separiertechnik bendtigt einen geringen Energiebedarf und stellt eine
Feststoff-Fraktion mit hohem Energiepotential (~ 50 %) und geringer Masse (~ 15 %)
bereit. Diese Fraktion kann im Vergleich zu Rohgulle mit geringerem Energieaufwand
transportiert und in einer zentralen Anlage zielgerichteter vorbehandelt und vergoren
werden.

5.3.1. Trennwirkung
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Abbildung 26: Die Siebpressschnecke (links) wird zur Separierung der Rohgulle verwendet. Die Fest-
stoffe (rechts) werden mittels Forderband beispielsweise direkt in den Anhanger weiterbefordert.

Die Separierung der Rohgtille erfolgte mit einer Siebpressschnecke (Abbildung 26). Das Geréat
wird Uberbetrieblich als fahrbare Anlage eingesetzt. Die Siebpressschnecke verfigt Uber
Spaltsiebe mit 0.25 mm Spaltweite.

Die Gehalte in den einzelnen Fraktionen nach der Separierung sind in Tabelle 4 erwéhnt. Die
Dunngulle weist im Vergleich zur Rohgllle reduzierte Gehalte in der TS und oTS sowie bei
allen Nahrstoffen auf. Die Feststoffe enthalten deutlich hohere Gehalte an TS von rund 20 %
und mehr mit hohen oTS-Anteilen von Uber 88 %. Der N-Gehalt in den Feststoffen ist bei den
meisten Betrieben hoher als in der Rohgille. Ebenso ist bei allen Betrieben der Phosphat-
gehalt im Feststoff hoher. Auf die Fracht bezogen, findet in den Feststoffen aber durchwegs
eine Abreicherung der Néhstoffe statt (Abbildung 3).
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Tabelle 4: Gehalte in der Rohglle, Diinngille und Feststoffen der Betriebe A bis E (0TS in % der TS)

Produkt TS oTS Ntot P20s K20

% % kgt kgt kgt
Rohgiille Betrieb A 5.3% 73.3% 2.75 1.07 3.99
Dunngille Betrieb A 4.1% 66.7% 2.66 1.02 3.91
Gullenfeststoffe Betrieb A 18.8% 88.7% 2.44 1.39 3.57
Rohgtille Betrieb B 5.7% 74.5% 2.45 1.15 2.53
Dinngllle Betrieb B 3.9% 64.9% 2.34 1.15 2.65
Glllenfeststoffe Betrieb B 23.8% 90.5% 3.09 1.37 2.16
Rohgtille Betrieb C 7.3% 80.4% 3.34 0.78 3.26
Dunngille Betrieb C 4.5% 71.8% 3.07 0.85 3.18
Gullenfeststoffe Betrieb C 21.4% 90.7% 3.96 1.24 2.83
Rohgiille Betrieb D 5.0% 72.3% 2.76 0.98 3.14
Dinngtlle Betrieb D 3.7% 66.2% 2.72 0.94 3.53
Gillenfeststoffe Betrieb D 25.1% 89.3% 4.47 2.01 3.39
Rohgtille Betrieb E 6.0% 75.8% 2.65 0.97 2.86
Dinngulle Betrieb E 3.6% 64.7% 251 0.85 2.84
Gillenfeststoffe Betrieb E 20.7% 88.2% 3.62 1.04 2.54

Aus der Massen- und Stoffflussbilanzierung geht hervor (Tabelle 5), dass mit den Feststoffen
geringe Massenanteile von durchschnittlich etwa 10 % abgetrennt werden. Bei den TS- und
o0TS-Mengen liegen die Abtrenngrade im Mittel bei 39 % bzw. 46 % deutlich hdher. Die
Nahrstoffe verbleiben mengenmassig tUberwiegend in der Dinngille.

Mit zunehmender Lagerdauer gelangt mehr organische Substanz aus den GFS in Ldsung.
Die Separierung frischer Rohgulle konzentriert deshalb einen héheren Anteil des Energiepo-
tentials in der Feststofffraktion. Auffallend sind die, im Vergleich zu den ubrigen Betrieben,
hohen Abtrenngrade aller Parameter bei den Betrieben C und E. Im Gegensatz dazu ist bei
der Gulle der restlichen Betriebe, vor allem A und D, mit geringeren TS- und oTS-Gehalten
von gelagerter Gille auszugehen. Die Lagerung fuhrt zu einem Verlust an oTS, beispiels-
weise bei Betrieb D von mehr als 7 %.

Tabelle 5: Abtrenngrade bei der Separierung bezogen auf die Feststoffe

Produkt Masse TS oTS Ntot P205 K20
Glllefeststoffe Betrieb A 8.5% 30.0% 36.3% 7.5% 11.0% 7.6%
Glllefeststoffe Betrieb B 9.0% 37.6% 45.7% 11.4% 10.7% 7.7%
Glllefeststoffe Betrieb C 16.5% 48.4% 54.6% 19.5% 26.4% 14.4%
Gullefeststoffe Betrieb D 6.0% 30.1% 37.2% 9.7% 12.3% 6.5%
Glllefeststoffe Betrieb E 14.0% 48.3% 56.2% 19.2% 15.1% 12.5%

Im Zusammenhang mit der Vergarung sind Fest-Flissig-Trennverfahren als nachgeschaltete
Behandlungsstufe des Garsubstrats verbreitet. Die flissige Fraktion wird beispielsweise bei
der Vergarung von trockensubstanzreichen Substraten zur Verdinnung und gleichzeitig als
Impfmaterial verwendet (Schulz 1996).

Eine andere, in der Praxis seltenere Anwendung der Separierung, ist die Eliminierung von
Grobstoffen vor der Vergéarung. Aus der Partikelverteilung geht hervor, dass mittels der Se-
parierung vor allem die groben Festpartikel ab mehr als 300 Mikrometer (0.3 mm) abgetrennt
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werden (Hepherd 1975). Die Diunngulle kann auch in Hochleistungsreaktoren, wie beispiels-
weise der Membran-Bio-Reaktor (MBR), vergoren werden (Meier, Hersener und Kinzli, et al.
2013). Obwohl mit der Vergarung separierter Dunngdlle in konventionellen Reaktoren weni-
ger Biogas generiert werden kann, sind die Vorteile, wie kleineres Reaktorvolumen, geringe-
re Kosten sowie hohere Betriebssicherheit, zu beachten (Hjorth, et al. 2009). (Liao, Lo und
Chieng 1984) konnten sogar einen hoheren Methanertrag separierter Milchviehgulle im Ver-
gleich zu unbehandelter Rohgtille feststellen.

Die hohen TS-Gehalte mit entsprechend hohen oTS-Anteilen in den Feststoffen sind eine
gute Voraussetzung, dieses Produkt, beispielsweise in einer Uberbetrieblich genutzten Bio-
gasanlage, zur Vergdrung einzusetzen. (Moeller, et al. 2007) haben zu separierter Rinder-
dunngulle bis zu 60 % separierte Feststoffe zugegeben und damit eine bis zu doppelt so
hohe Gasausbeute wie mit Dinngtille alleine erzielen konnen. (Jacobsen 2011) kommt zum
Schluss, dass die Vergarung von Feststoffen aus der Separierung in Zukunft in Danemark an
Bedeutung gewinnt.

5.3.2. Elektrischer Energiebedarf

Die Separierung mit der fir die Untersuchung verwendeten Siebpressschnecke ermdéglicht
hohe Durchsatzleistungen von etwa 20 bis 30 m® Rohgtlle / h. Das Separiergerat benétigt
elektrische Energie zum Betrieb der Beschickungspumpe, fir den Antrieb der Férderschne-
cke im Siebkorb des Separators und fur den Antrieb des Férderbands fur die Feststoffe. Ge-
samthaft liegt der Anschlusswert bei 14.1 kW.

Der Strombedarf liegt zwischen 0.008 und 0.012 kWh / kg TS bzw. 0.011 bis 0.016 kWh / kg
0TS (Tabelle 6). Zur Berechnung wurde Rindergtlle mit einem durchschnittlichen TS- bzw.
0TS-Gehalt auf Basis der Betriebe A bis E zugrunde gelegt.

Pro Tonne Rohgulle umgerechnet, werden zwischen 0.47 bis 0.7 kWh an elektrischer Ener-
gie aufgewendet, was ein verschwindend kleiner Teil des darin enthaltenen Energiepotenti-
als darstellt.

Tabelle 6: Strombedarf der Separierung in Abhangigkeit der Durchsatzleistung (Rindergille: TS-
Gehalt 5.86 %, oTS-Gehalt 75.63 %)

Durchsatz m3/h 15 20 25 30 35

Strombedarf  kWh/kg TS 0.016 0.012 0.010 0.008 0.007
Strombedarf kWh/kg oTS 0.021 0.016 0.013 0.011 0.009
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5.4. Gesamtenergiebilanz

5.4.1. Berechnungsgrundlage

Ziel ist das Verstandnis Uber die Auswirkungen von abbaubarkeitsverbessernden Massnah-
men und insbesondere deren Einfluss auf den Gesamtenergieertrag aus dem Ursprungs-
substrat Rohgdille.

Es soll Klarheit geschaffen werden, in welchem Masse die Steigerungen der Methanausbeu-
ten der beiden Einzelfraktionen DG und GFS die Gesamtenergieausbeute verbessern.

Die Berechnung der Massen- und Energiefliisse der untersuchten Betriebe erfolgte entspre-
chend dem Berechnungsschema in Abbildung 27. Diese Berechnung bildet die Zusammen-
héange der energetischen Verwertung der Rohgille und den daraus resultierenden Fraktio-
nen Dunngulle und Gullefeststoffe ab. Die aus der Separation der Rohgulle resultierenden
Fraktionen werden einzeln verwertet und deren Energieinhalt im Biogas wieder addiert, was
dann der Gesamtenergieausbeute entspricht.

Die Ausgangsgrosse fur die Einzel- und Gesamtanalysen ist jeweils eine Tonne Rohgllle der
einzelnen Betriebe. Als Berechnungsgrundlage dienen die im Zusammenhang der Charakte-
risierung (Kapitel 5.1) erhobenen Messwerte der verschiedenen Gilllen und deren Fraktio-
nen.

Die Potentialberechnung tber den Heizwert ist nach Ansicht der Autoren eine einfache und
robuste Methode um den tatséchlichen Energieinhalt der Biomasse Rohgiille festzustellen.
Der gesamte darin enthaltene organische Kohlenstoff steht theoretisch einer garenden Bio-
logie zur Verfigung und bildet somit das maximale, theoretische Energiepotential.

(Speckmaier, et al. 2005) hat Untersuchungen durchgefihrt, bei denen eine Substratmi-
schung in einer kontinuierlichen Messung des Methanpotentials bis zu 15 % tiefere Metha-
nertrdge als im Batchbetrieb erzielte. Dieselben Autoren haben mit verschiedenen Ein-
zelsubstraten gegenteilige Erkenntnisse gewonnen (Schlattmann, Speckmaier und Gronauer
2004). Faserreiche Grassilage erzielte nach ca. 30 Tagen, sowohl im Batch als auch im
Durchflussbetrieb, dieselben spez. Methanertrage von ca. 145 N£/ kg oTS. Mit zunehmend
leichterer Abbaubarkeit (Maissilage bzw. Rapsoél) stieg auch der Unterschied des BMP von
Durchflussversuchen verglichen mit Batchversuchen an. Da Gille und deren Fraktionen eher
zu den schwerer abbaubaren Substraten gezahlt werden kdnnen, werden die Unterschiede
eher gering ausfallen. Deshalb ist es nicht unrealistisch, die beschriebene Berechnung des
Gesamtenergieertrages mit Batch-BMP durchzufiihren.
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Rohgiille Biomethan aus Rohgiille
Energieinhalt gesamt 100 % Energieinhalt bzgl. RG 46 %
Energieinhalt 249 kWh ~ Energieinhalt 114 kWh
7
Masse 1000 kg
TS 0.060 kg /kg FM Menge 11'420 Ne
oTS 0.046 kg /kg FM spez. Methanausbeute 250 N&/kgoTS
Heizwert (Hu) 4.1 kWh/kgTS Heizwert (Hu) Methan 0.010 kwh/¢
Diinngiille Biomethan aus Diinngiille
o,
87 A’ W/W Energieinhalt bzgl. RG 50 % Energieinhalt bzgl. RG 25 %
s " Energieinhalt 123 kWh ~ | Energieinhalt bzgl. DG 50 %
eparation
P # | Energieinhalt 62 kWh
Masse 865 kg
TS 0.036 kg /kgFM Menge 6'234 Ne
oTS 0.023 kg /kg FM spez. Methanausbeute 307 N&/kgoTS
Heizwert (Hu) 39 kwh/kgTS Heizwert (Hu) Methan 0.010 kWh/¢
14 % w/w
Giillenfeststoffe Biomethan aus GFS
Energieinhalt bzgl. RG 51 % Energieinhalt bzgl. RG 22 %
Energieinhalt 128 kWh Energieinhalt bzgl. GFS 44 %
=>|  Energieinhal 56 kwh
Masse 135 kg
TS 0.207 kg /kg FM Menge 5'588 N&
oTS 0.183 kg /kg FM spez. Methanausbeute 227 Ne/kgoTS
Heizwert (Hu) 4.6 kwWh/kgTS Heizwert (Hu) Methan 0.010 kwh/¢

Abbildung 27: Massen- und Energiebilanz basierend auf den Daten des Betriebes E.

52/100




5.4.2. Bilanzierung des Status Quo aus energetischer Sicht

¢ Das energetische Potential der untersuchten Rohgtllen und deren Fraktionen wird
Uber die anaerobe Garung nur zu 36 % bis 49 % ausgeschopft.

e Die durchschnittlichen Energiepotentiale (bzgl. Heizwert Hy) in der Rohgulle liegen
bei rund 230 kWh / t, wobei ein Betrieb mit rund 340 kWh / t deutlich abweicht.

e Ein hohes Energiepotential im Ausgangssubstrat bedeutet nicht zwingend eine hohe-
re Energieausbeute. Trotz htherem Energiepotential bleibt der Abbaugrad bei knapp
40 %.

e In zwei Fallen sind rund 50 % des Energiepotentials der Rohgulle in den Feststoffen
mit einem Massenanteil von etwa 15 % enthalten.

¢ Die Gesamtenergieausbeute der getrennt vergorenen Fraktionen DG und GFS ist et-
wa gleich gross, wie die der einzeln vergorenen Rohgdille.

In diesem Kapitel geht es um die rechnerische Gegenuberstellung des theoretischen Ener-
giepotentiales bzgl. des Heizwerts (H,) und dem praktisch extrahierbaren Energiepotential
Uber die technische anaerobe Vergarung.

Der in Abbildung 28 jeweils links mit H, beschriftete Balken zeigt das energetische Potential
bezlglich des unteren Heizwerts Hy, von einer Tonne Rohgiille des entsprechenden Betrie-
bes. Im selben Balken rechts aufgefiihrt sind die Energiedquivalente der DG und GFS, ent-
sprechend der Massenverteilung durch die Separation und deren Heizwerte H, (Kapitel 5.1.4
und 5.1.2) berechnet.

Der mit CH4 beschriftete Balken zeigt die Energiemengen aus dem Methanpotential der unter
Laborbedingungen vergorenen Rohgullen (linker Teilbalken) und deren Fraktionen DG und
GFS (rechter Teilbalken). Dieses Energiepotential berechnet sich aus den Massenanteilen,
dem spezifischen Methanertrag nach 42 d (Kapitel 5.1.1) und dem Heizwert H, von Methan.

Zum Beispiel enthalt eine Tonne Rohgiille des Betriebes A einen Heizwert von 222 kWh. Die
entsprechend der Separierung verteilten Massenfraktionen DG und GFS enthalten 73 %
bzw. 28 % der vorher genannten Energie.

Deren Summe weicht leicht vom Wert der Rohgllle ab, was auf die Messungenauigkeit der
Heizwertbestimmung zuriickzufihren ist. Bei den Energieanteilen aus den Methangaswerten
ist der Fehler etwas grdsser, was durch die hohe Schwankung der Bestimmung des Biome-
thanpotentiales bedingt ist.

Mittels anaerober Vergéarung dieser Menge Rohgtille konnten etwa die Halfte des Energiepo-
tentials in Form von Methan gewonnen werden. Durch die separate Vergdrung der beiden
Fraktionen DG und GFS lassen sich gesamthaft ebenfalls etwa 50 % des Energiepotentials
abschopfen.

Die Abbaubarkeit von Rohgille schwankt zwischen 36 % und 49 %. Durchschnittlich kbnnen
mit der anaeroben Vergarung der RG 43 % des Energiepotentials erbeutet werden. Dabei
bewirkt ein erhdhtes Gesamtpotential keine relative Steigerung der energetischen Methan-
ausbeute. Die stoffliche Zusammensetzung dieses erhdhten, theoretischen Potentiales
scheint also auch eine Rolle zu spielen.

53/100



350

1 N L Ii-HS

250 |

200 |- B B BB

150 (- B BB B

100

50 |- _ o | || __ I |

Hu CHa Hu CHu4 Hu CHa Hu CHa4 Hu CHa4
Betrieb A Betrieb B Betrieb C Betrieb D Betrieb E

Abbildung 28: Theoretischer und Uber die anaerobe Vergarung zugénglicher Energieinhalt
[ kWh /t RG ]. Der maximale Energieinhalt ist auf eine Tonne Rohgllle bezogen. Pro Betrieb sind im
Diagramm jeweils auf der linken Seite das theoretische Energiepotential in den einzelnen Massenfrak-
tionen (Beschriftung: Hu) und rechts davon die jeweilige Energiemenge, welche im Biomethanpotential
steckt (Beschriftung: CHa). braun: RG, grau: DG, grin: GFS

Das durchschnittliche Energiepotential von den Rohgullen liegt bei etwa 230 kWh, ausser
dem des Betriebes C, welches deutlich nach oben abweicht. Diese Rohgulle beinhaltet etwa
100 kWh mehr Energiepotential pro Tonne.

Dieser Betrieb nutzt die separierten GFS als Einstreu, welcher letztendlich wieder in der Glil-
le landet. Diese Akkumulation der GFS erklart den deutlich erhéhten Anteil organischer Tro-
ckensubstanz (Kap.5.1.4) und dementsprechend auch die erhdhte organische Fracht von
knapp 60 kg pro Tonne RG (vgl. mit durchschnittlich ca. 45 kg / t).

Die Betriebe C und E zeigen ein ausgeglichenes theoretisches Energiepotential in der flissi-
gen und der festen Phase. Die restlichen Betriebe besitzen in der Dunngille das hdhere
Energiepotential, welches bis zu ca. 75 % der Rohgiille betragen kann.

Wird der Vergleich mit der Massenbilanz hinzugezogen, so wird deutlich, dass im besten Fall
50 % der Energie in den Glllefeststoffen enthalten sein kann, welche aber nur etwa 15% der
Masse der Rohgiille ausmachen.

Bilanziell bietet die separate Vergarung der beiden Fraktionen etwa dieselbe Energieausbeu-
te wie das Ursprungssubstrat alleine.
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5.4.3. Betrachtung der prozentualen Optimierungsgrade in Bezug auf die
Gesamtenergieausbeute

Nimmt man als Beispiel 1 Tonne Rohgille des Betriebs (E) welche ein Energieaquivalent
von 249 kwWh (Heizwert H,) beinhaltet, das 100 % der theoretischen Energieausbeute ent-
spricht. Durch Separierung entstehen zwei Fraktionen, die verschieden vorbehandelt und
vergart werden. Erfolgt die Optimierung nur auf einer Seite, sind keine wesentlichen Steige-
rungen zu erwarten.

Wird nur eine Fraktion um +50 % optimiert, so lassen sich ca. 30 kWh /t RG mehr Energie
gewinnen, was etwa 60 % Gesamtabbaugrad entspricht. Werden die Methanertrage beider
Fraktionen um +50 % optimiert, so werden insgesamt 71 % der Rohgille abgebaut. Es
kommt zudem auf das Energieniveau der Substrate an. Bei Substraten mit einem geringen
Methanpotential, bieten auch hochprozentige Optimierungen keine grosse Steigerung der
Gesamtenergieausbeute.

Die Halbierung der Verweilzeit in der anaeroben Garung verringert den Zusatzertrag um et-
wa 31 kWh /t RG bei einer Steigerung der spez. Methanertrage beider Fraktionen um 50 %
(Daten nicht abgebildet). Eine Verweilzeit von 20 Tagen verringert den Gesamtabbaugrad
also um etwa 10 %.

Um die Abhangigkeit von Methanpotential und Optimierungspotential zu demonstrieren, wird
in Abbildung 29 ein Beispiel anhand einer Tonne Rohgtlle dargestellt, welche in die zwei
Fraktionen separiert wurde. Diese Glille des Betriebs E wies bereits ohne Vorbehandlung ein
recht hohes Methanpotential auf.

Entsprechend der Berechnung in Kapitel 5.4.1 wird die Rohgllle separiert und die daraus
resultierenden Fraktionen separat vergoren und deren Energieausbeuten wieder aufsum-
miert. Als Berechnungsgrundlage dienen die entsprechenden spezifischen Methanertrage,
welche auf Labormessungen basieren (Kapitel 5.1.1). Diese beiden Werte; 307 N£/ kg oTS
fir DG und 227 NI/ kg oTS fir GFS werden auf den Punkt (A) der Flache projiziert. Auf der
linken Z-Achse, ist die entsprechende Energieausbeute in kWh/t Rohgiille ablesbar.

Auf der rechten Z-Achse ist die Energieausbeute in % dargestellt. Ohne Vorbehandlung der
beiden Fraktionen lassen sich 118 kWh in Form von Methan aus einer Tonne Rohgllle ge-
winnen, was einer 47 % Ausbeute beziglich des in der Rohgtlle enthaltenen Heizwertes
entspricht (Abbildung 29, rechte Skala).

Werden die spezifischen Methanertrage beider Fraktionen um 50 % erhdht, so steigert sich
die gesamte Energieausbeute auf 177 kWh, bzw. auf 71 % des theoretischen Energieinhal-
tes > Punkt (B). Absolut betrachtet, steigt die vollumfangliche Energieausbeute nur um
20 %. Werden nur die Ertrage der GFS um 50 % gesteigert und die DG unverandert vergo-
ren, resultieren 146 kWh (59 % Gesamtausbeute) > Punkt (D). Absolut betrachtet steigt die
Energieausbeute nur um 9 %.

Zusammengefasst: Je héher der Energiegehalt einer Gille, desto hoher sind die absoluten
Energieertrage (in kWh) nach einer Optimierung der Vergarung um beispielsweise 50 %. Bei
Glillen, die z.B. durch lange Lagerung bereits einen Teil der Energie verloren haben, erwirkt
eine 50 %ige Steigerung absolut gesehen weniger.
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Abbildung 29: Einfluss der Methanausbeuten der beiden Fraktionen DG und GFS auf die gesamte
Energieausbeute. Die schwarzen Punkte zeigen jeweils vom Punkt (A) aus die Steigerung der spez.
Methanertrdge um die Faktoren: 1.05x, 1.1x, 1.25x, 1.5x. Die jeweils hochsten Mehrausbeuten (auf
der X- und Y-Achse) entsprechen dem maximalen Gasertrag nach Buswell (DG: 567 N£/ kg oTS resp.
GFS: 462 Nt/ kg oTS). Die blauen Punkte zeigen den Ausgangspunkt der spez. Methanertrage und
die roten Punkte die entsprechend der Steigerung resultierenden Gesamtausbeuten.

5.4.4. Modellierung der Gesamtenergieausbeute der verschiedenen Betriebe

Die nachfolgende Abbildung 30 bietet einen Gesamtiiberblick Giber das Verhalten der Ener-
gieausbeuten der verschiedenen Gilllen bei entsprechenden Optimierungsgraden (0 bis
50 %, theoretisches BMP), wobei angenommen wurde, dass beide Fraktionen gleich stark
optimiert werden. Der maximale Energieinhalt ist der Heizwert der jeweiligen Rohgtillen.

Die Maximalausbeute (in Abbildung 30 mit «max» dargestellt) liefert eine berechnete Ge-
samtenergieausbeute von 90-95 %, was den Vergleich von gemessenem Heizwert und be-
rechneter Methanausbeute rechtfertigt. Die Maximalausbeute erreicht nie 100 %. Die fehlen-

den 5-10 % sind der Anteil, welcher nicht als Methan freigesetzt, sondern als Kohlenstoff in
der Biomasse fixiert wird.
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Betrieb E: findet ein gleichmassiger, fast linearer Anstieg der Energieausbeute beider Frak-
tionen zum Maximum (max) hin statt. Die anderen Betriecbe weisen einen recht abrupten
Ubergang zwischen 50 % Steigerung und dem Maximalertrag auf. Es kann also bei Betrieb E
bei 50 % Steigerung ein wesentlicher Teil (71 %) des Energiepotentials abgeschopft werden.
In den Ubrigen Fallen bewirken erst sehr hohe Steigerungen auch wirklich hohe Gesamtaus-
beuten. Der Grund dieses Phanomens ist noch nicht vollstandig geklart, es liegt vermutlich
an den verschiedenen Gullequalitaten. Das energetische Potential einer «guten» Gille, wie
die des Betriebes E, kann durch Optimierung besser abgegriffen werden als bei einer ener-
getisch «minderwertigen» Gille, wie die der Betriebe A und D.
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Abbildung 30: Energieausbeuten [ kWh/t RG ] der untersuchten Gillen basierend auf Messungen und
Modellberechnung. In braun dargestellt sind die maximalen Werte basierend auf Massenbilanz und
Heizwerten. Grau Energieausbeute aus Dinngtlle bei verschiedenen Mehrertragen des BMP. Grin
Energieausbeute aus GFS-Fraktion. Max = theoretisches BMP nach Buswell. Genaue Prozentanga-
ben Uber die Steigerung der Gesamt-Energieausbeute finden sich im Anhang, Tabelle 19.

Betrieb C: Das hohe Energiepotential von Betrieb C sollte eigentlich nach der oben genann-
ten Logik bei einer Optimierung auch héhere Mehrertrdge nach sich ziehen. Dies ist bei Be-
trieb C jedoch nicht der Fall. Bei Optimierung um + 50 % sind gesamthaft nur 54 % der
Energie zu gewinnen. Betrieb C entspricht somit nicht dem Standardmodell. Grund ist ver-
mutlich die unterschiedliche Zusammensetzung der Giille.

Durchschnitt: Auf dem Durchschnittsniveau aller Betriebe von 257 NI CH4/ kg 0TS aus DG
und 201 Nf CH4/ kg oTS aus GFS bewirkt ein jeweiliger Mehrertrag von +25 % eine um 10 %
erhohte Gesamtausbeute. Eine Optimierung um +50 % lasst die Energieausbeute im Durch-
schnitt um 20 % ansteigen, bei einer qualitativ hochwertigen Gulle um 24 %.
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5.5. Detailanalyse der organischen Zusammensetzung der
untersuchten Gullen

e Leichtabbaubare Substanzen gelangen nach der Separierung in die Dunngulle, ins-
besondere das energiereiche Rohfett (10.1 kwWh Hu/kg TS oder 1014 Nf CH4/kg oTS)

¢ In den Feststoffen werden schwerabbaubare Substanzen (vor allem Lignocellulose)
angereichert.

e Rund 20 % der Energie in den Feststoffen liegt in Form von Lignin vor.

In diesem Kapitel soll das theoretische Energiepotential weiter aufgeschlisselt werden. Die
Kombination der Massenbilanz (Kapitel 5.1.4) und die Bestimmung der Biopolymere (Kapitel
5.1.5) lassen eine Frachtenberechnung auf Ebene der einzelnen Bestandteile wasserlosliche
Substanzen, Rohfett, Rohprotein und Lignocellulose zu. Werden weiter die einzelnen Mas-
senanteile mit deren Heizwerten multipliziert, ergibt sich das theoretische Energiepotential
aus den einzelnen Bestandteilen. Es ermdglicht die Abschéatzung, aus welcher organischen
Fraktion der Rohgulle, Dunngille und Giillefeststoffe sich wie viel Energie durch anaerobe
Garung maximal extrahieren lasst.

Es wurden die Unterschiede bzw. Gemeinsamkeiten der einzelnen Gullefraktionen deutlich
(Abbildung 31). Betrachtet man die Betriebe, so lasst sich eine gewisse Ahnlichkeit der Ver-
teilung erkennen. Abgesehen vom Ligninanteil der GFS des Betriebes A, welcher wohl auf
einen Messfehler zurtickzufiihren ist. Die Rohdaten der Futtermittelanalytik sind im Anhang
A3 Tabelle 9 abgelegt.

Es zeigten sich auch Verschiebungen beziglich des Massen- und Energieanteils innerhalb
der Fraktionen. Aufféllig sind die Werte des Rohfettes und des Lignins. Beide ergeben aus
einem kleinen Massenanteil einen hohen Energieanteil. Dies ist auf den deutlich erhdhten
Heizwert der Stoffe zurtickzufiihren.

Die Separierung der Rohgtlle bewirkt eine Auftrennung der leicht- und der schwerabbauba-
res Substanzen. Jede separierte Fraktion beinhaltet fur sich einen potenten Energietrager.
So verbleibt das leicht abbaubare Rohfett (10.1 kWh/kg TS) in der Dunngllle und das
schwerer abbaubare Lignin (7.2 kWh/kg TS) akkumuliert in den Gullefeststoffen.
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Abbildung 31: Zusammensetzung [%] der einzelnen Massefraktionen (M, linker Teilbalken) und theoretische Energieausbeute dieser Anteile (E, rechter Teilbalken).
100 % entsprechen der Gesamtmenge organischer Substanz in den einzelnen Fraktionen.
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5.6. Rahmenbedingungen flur verbesserte Energieausbeute

5.6.1. Lagerdauer der Gille

Es ist bekannt, dass eine lange Lagerung der Glille deren Energieinhalt verringert.

Die gemessenen Energiewerte lagen zwischen 212 und 249 kWh /t Rohgdlle (mit einem
Ausreisser von 336 kWh/t). Die jeweilige Lagerdauer reichte von ca. 5Wochen bis
5.5 Monate. Trotz der sehr unterschiedlichen Lagerdauer lagen die Heizwerte doch relativ
nahe beieinander. Das bestatigt die bekannte Vermutung, dass zuerst vorwiegend die leicht
verwertbaren Substanzen mikrobiologisch abgebaut werden. Das Energiepotential bzgl. des
Heizwerts (Abbildung 30) bleibt also trotzdem relativ hoch, die Methanausbeute nimmt je-
doch mit langerer Lagerdauer zunehmend ab. Die Akkumulation von schwer abbaubarem
Substrat senkt so auch den ohne weitere Massnahmen erreichbaren Methanertrag.

Je langer die Lagerdauer, desto geringer das Energiepotential und umso aufwéandiger wird
es, an das verbleibende Potential heranzukommen, zumindest in Bezug auf die anaerobe
Verwertbarkeit zu Biomethan.

5.6.2. Verweilzeit der anaeroben Vergarung

Da im Zuge der anaeroben Vergadrung zuerst die leichtabbaubaren Substanzen abgebaut
werden, akkumulieren die Schwerabbaubaren. In diesen steckt aber dennoch noch ein be-
achtlicher Anteil der Energie, insbesondere in Lignin. Eine verlangerte Verweilzeit in der
technischen anaeroben Vergarung ist in jedem Fall sinnvoll, da schwer abbaubar auch lang-
sam abbaubar bedeuten kann, also nur mehr Zeit fir den Abbau bendtigt.

5.6.3. Futtermittelanalytik zur Optimierung der anaeroben Vergéarung

Die Bedeutung der Futtermittelanalytik als Instrument zum besseren Verstandnis der Abbau-
barkeit der verschiedenen Substrate konnte in dieser Studie aufgezeigt werden. Es ist sinn-
voll, die Futtermittelbeurteilung als ausgereifte und verlassliche Methode, auf Problemstel-
lungen der technischen anaeroben Vergarung anzuwenden. Hierflr bedarf es jedoch noch
einer Optimierung bzw. Validierung der Methode. Gillen und insbesondere Garreste, mit
ihren mineralischen Komponenten, konnen die Genauigkeit der Analytik negativ beeinflus-
sen. Diese spezifische Anwendung auf Hofdinger ist nicht ausgereift und wurde in den letz-
ten Jahrzehnten nur sporadisch tberpruft.

Alternativ wurden zur gravimetrischen Futtermittelbestimmung auch auf HPLC und NIRS
basierende Methoden entwickelt. In der Anwendung auf hochkomplexe, “schmutzige® Gemi-
sche wie Gulle und Garrest sind diesen Methoden aber Grenzen gesetzt. Deshalb lohnt sich
die vergleichsweise rudimentéare, aber moglicherweise eben doch verlasslichere, gravimetri-
sche Bestimmung nach Van Soest weiterhin.

Das bisher und wahrscheinlich auch weiterhin bestehende grosse Problem ist die Referen-
zierbarkeit. Das Biopolymer Lignocellulose zeigt sich in so vielen Facetten, dass sich nur
schwer eine geeignete biochemische Beschreibung finden lasst. Es ist beachtenswert, dass
sich das haufigste biogene Material auf der Erde noch immer nicht vollumfanglich charakteri-
siert worden ist.
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5.7. Machbarkeit erhdhter Methanertrage aus Rindergtlle

5.7.1. Nutzen einer vorgangigen Separierung

Die Futtermittelanalytik zeigte, dass Gllle ein komplexes Stoffgemisch aus einer leichtab-
baubaren und einer schwerabbaubaren Fraktion besteht. Die leicht abbaubare Fraktion be-
inhaltet Uberwiegend wasserlgsliche Substanzen, Rohfett und Rohprotein und bedarf nicht
zwingend einer Vorbehandlung. Hierflr ist viel mehr der Fokus auf eine effizientere Verga-
rungstechnologie zu legen.

Zur resistenten Fraktion gehdrt insbesondere Lignocellulose, welche eines vorgangigen Auf-
schlusses bedarf, damit die anaerobe Biologie einen verbesserten Zugang zu den molekula-
ren Bausteinen erhalt. Insbesondere Lignin verdient eine starkere Beachtung, da in diesem
ein hohes, weitgehend ungenutztes Methanpotential enthalten ist.

Rohgiille direkt vorzubehandeln um den Methanertrag zu steigern, ist ein schwieriges Unter-
fangen und zeigt nach den Untersuchungen von (Warthmann, et al. 2012) relativ bescheide-
ne Mehrertrage.

Die Gille-Separation bietet die besten Voraussetzungen fir eine adaquate Vorbehandlung
der in der Rohgllle enthaltenen Stoffgruppen. Eine Rohgillen-Gesamtbehandlung, insbe-
sondere die Warmebehandlung birgt Risiken. Die sogenannte Maillard-Reaktion bewirkt ab
einer Temperatur von 140 °C eine Reaktion von Proteinen mit Kohlehydraten, deren Produk-
te (wie z.B. Acrylamid) schlechter abbaubar sind als das Ausgangsmaterial (Kap. 5.2.2). In
Bezug auf die verbesserte Verwertbarkeit von Lignocellulose scheint aber genau die thermi-
sche Behandlung eine der zielfilhrendsten Massnahmen zu sein (Kap. 5.2.4).

Fur die Separierung spricht zudem noch ein mikrobiologisches Paradigma; in einer komple-
xen Mischung werden zunachst die leicht abbaubaren Substanzen verwertet und die schwer
abbaubaren Verbindungen bleiben liegen, solange leicht verflighares Material vorhanden ist
oder hinzukommt (z.B. durch kontinuierliche Futterung). Die Separierung entzieht den Orga-
nismen die leicht abbaubare Fraktion sodass sich die Mikrobiologie auf Lignocellulose adap-
tieren kann. Verfolgt man dieses Prinzip konsequent weiter, ergibt sich folgende Arbeitshypo-
these: Die separierten Glllefeststoffe werden zuerst vergart und danach thermo-chemisch
behandelt, also eine Nachbehandlung der schwer abbaubaren Fraktion, die dann nochmals
im selben Reaktor vergart werden kann. Genau dieses Konzept, nur die schwer abbaubaren,
unverdauten Fraktionen nachzubehandeln propagiert auch eine amerikanische Studie von
(Biswas, Uellendahl und Ahring 2015).

Fur die Praxis bedeutet das, dass die Optimierung auch bei der Trennleistung der Separie-
rung ansetzen sollte, um die leichtabbaubaren Substanzen vermehrt in der Flussigfraktion
anzureichern. Die Feststoffe enthalten danach weniger stérendes Wasser, besitzen so ein
hoheres Energiepotential pro Frischgewicht und kdnnen mit geringeren Nebenreaktionen
thermisch behandelt werden.
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5.7.2. Methanpotential und anaerober Abbau von Lignin

Ein betrachtlicher Substanzanteil der Gillefeststoffe liegt in Form von Lignin vor, das aus
verholzen Pflanzenteilen stammt, welche im Verdauungstrakt der Wiederkduer nicht abge-
baut werden konnten. Im Lignin steckt ein hohes Methan- bzw. Energiepotential (Kap. 5.5).
Ziel einer optimalen energetischen Verwertung von GFS ware die vollstandige Umwandlung
von Lignin zu Biomethan. Lignin behindert zudem den Abbau, da es eine strukturelle, schit-
zende Barriere um Cellulose und Hemicellulose bildet. Je hdher der Ligningehalt in der Bio-
masse, desto schlechter ist die anaerobe Vergarbarkeit (Triolo, et al. 2011).

Eine Vorbehandlungsmethode, mit welcher die Ligninstruktur aufgelést oder zumindest ver-
andert werden kann, erscheint als eine interessante Option zur Maximierung der Biogaspro-
duktion aus lignocellulosehaltiger Biomasse. Durch eine thermochemische Degradation von
Lignin konnte der Methanertrag aus Lignocellulose erhdéht werden (McCarty, et al. 1976). Die
dabei entstehenden Abbauprodukte wie Furfurale, aromatische Ringstrukturen, etc., kénnen
jedoch auf die anaerobe Vergarung eine hemmende Wirkung entfalten (Monlau, et al. 2014).
Durch eine adaptierte Biozénose scheint diese Hirde aber Gberwindbar zu sein (McCarty, et
al. 1976). Eine adaptierte anaerobe Biologie tolerierte Konzentrationen der genannten Sub-
stanzen von ca. 2.5 g/l (Barakat, et al. 2012).

Der anaerobe Abbau von Lignin ist stark von dessen Struktur abhangig. So sind Ligninpoly-
mere (z.B. Kraft-Lignin aus der Papierherstellung, etc.) mit 14 bis 46 NI/ kg oTS spezifischer
Methanausbeute nur sehr schwer abbaubar (Barakat, et al. 2012). Die durch Dehydrierung
von Hexosen und Pentosen entstehenden Furfurale liefern als Reinstoffe ca.
450 N£ / kg oTS, was etwa 75 % der theoretischen Ausbeute entspricht. Phenolische Verbin-
dungen wie Syringylaldehyd und Vanillin bieten Methanausbeuten von 453 bzw.
105 N2/ kg oTS (84 bzw. 14 % der theor. Werte).

Interessanterweise konnen die genannten Stoffe in Kombination mit Xylose alle schneller
abgebaut werden, daflr resultiert aber ein etwas tieferer Gesamtgasertrag. Eine Ausnahme
zeigt sich beim Vanillin; durch die Zugabe von Xylose kann etwa der doppelte Methanertrag
(ca. 230 N2/ kg oTS) erzielt werden. Das erwahnte mikrobiologische Paradigma verhalt sich
je nach Stoff unterschiedlich.

Die Abbaubarkeit verschiedener Phenole sinkt mit steigender Vergarungstemperatur; bei der
mesophilen Vergarung konnte eine héhere Abbaueffizienz als bei thermophilen Bedingungen
beobachtet werden (Levén, Nyberg und Schniirer 2012). Diese Ergebnisse zeigen, dass eine
gewisse Hoffnung besteht, zukinftig durch gezielte thermochemische Vorbehandlung und
einer adaptierten Vergarungsbiologie auch das Lignin zu Biogas transformieren zu kénnen.
Die Studien befinden sich noch in einem friilhen Forschungsstadium und wurden noch nicht
mit realen GFS durchgefihrt.

62/100



5.7.3. Machbarkeit

Die im Rahmen dieser Studie durchgefiihrten Laborversuche deuten die Machbarkeit einer
effektiven Behandlung der Glllefeststoffe an. Der Methanertrag konnte - obwohl keine ver-
tiefte Optimierung der Prozessparameter vorgenommen wurde - mittels Steam-Explosion
von 198 auf 233 Nf/ kg oTS gesteigert werden, das bedeutet ein Plus von 18 %. In Kombi-
nation mit einer nachfolgenden enzymatischen Hydrolyse erhéhte sich der Mehrertrag auf
+33 % (264 N/ kg oTS). Weitere Steigerungen durch gezielte Optimierung der thermoche-
mischen Vorbehandlung auf ca. 300 N£/ kg oTS (+50 %) werden als realistisch erachtet.

Dass separierte Dunngtille effektiver und schneller als Rohgulle vergoren werden kann, wur-
de bereits von (Meier, Hersener und Kinzli, et al. 2013) in der Praxis demonstriert. Es wur-
den Methanertrage bis 384 Nt / kg oTS erreicht. Die Separierung und getrennte Behandlung
und Vergarung der Fraktionen erscheint deswegen sinnvoll und machbar.

5.7.4. Technologie

Die Technologie der Steam-Explosion ist grosstechnisch verflgbar. Die dsterreichische Fir-
ma Biogas Systems GmbH erzielt mit der Steam-Explosion Technologie eine spezifische
Methanausbeute aus Weizenstroh von 300 bis 375 N/ kg oTS (D. Meier 2016). Betrachtet
man die stoffliche Analogie von Glllefeststoffen mit Weizenstroh, erscheint die Behandlung
der GFS als grosstechnisch machbar.

Das Demonstrationsprojekt “FiberMaxBiogas” unter Leitung der danischen Aalborg Universi-
tat konnte positive Effekte auf die Okonomie von Biogasanlagen aufzeigen (Uellendahl, et all.
2014). Es zeigte sich, dass thermochemische Vorbehandlungsmethoden fiir die energetische
Nutzung lignocellulosehaltiger Biomasse am geeignetsten sind.
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5.8. Kosten— Nutzenschétzung

In der Kosten-Nutzen-Berechnung sind zwei Anlagengréssen, 50 kW und 100 kW Leistung
des BHKW, kalkuliert worden. Unter der Annahme, dass die Betriebskosten der Vergarung
von Dunngulle und Feststoffen gedeckt sind, kann der Mehrertrag durch eine Leistungsstei-
gerung, sowohl bei der Vergarung der Diinngiille als auch der Feststoffe, berechnet werden.
Der gesamte Mehrertrag ist der Feststoffmenge zugerechnet worden. Im Berechnungsbei-
spiel ist zudem unterstellt, dass bei beiden Fraktionen eine entsprechend gleiche Leistungs-
steigerung erzielt werden kann.

In Abbildung 32 ist zu erkennen, dass mit einer 50 kW-Anlage eine hohe Leistungssteigerung
von mehr als 40 % erforderlich ist, entsprechend einem Ertrag von etwa 35 Fr. / t Feststoff
und mehr, um eine Vorbehandlung wirtschaftlich betreiben zu kénnen.

Mit einer 100 kW-Anlage mit der doppelten Feststoffmenge konnte ab einer Leistungssteige-
rung im Bereich von 30 %, entsprechend einem Ertrag von 45 Fr. / t Feststoff, eine Vorbe-
handlung wirtschaftlich erscheinen.
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Abbildung 32: Ertrags-Schatzung [ Fr./t GFS ] in Abhangigkeit der Steigerung des Methanertrages
umgerechnet auf die Tonne Feststoff. Kalkuliert sind 2 Anlagengrdssen, 50 und 100 kW, mit entspre-
chender Leistungssteigerung bei der Dinngulle und bei den Feststoffen.

Eine weitergehende Kostenanalyse ist derzeit nicht machbar. Einerseits muss eine konkrete
Vorbehandlungsmethode ausgewahlt und kostenseitig kalkuliert werden. Anderseits spielen
Rahmenbedingungen, wie beispielsweise das Konzept zur Implementierung und Trans-
portaufwendungen eine Rolle. Grosse Anlagen bedingen einen grossen Einzugsradius, in
dem die Transportkosten proportional ansteigen.

Die Resultate aus der Kosten-Nutzen-Berechnung zeigen, dass eine markante Leistungs-
steigerung erforderlich ist um eine Vorbehandlung realisieren zu kénnen. Dies bedingt zu-
dem eine entsprechende Leistungssteigerung beider Fraktionen. Eine Leistungssteigerung
nur bei der Feststoff-Fraktion wirde nicht ausreichen bzw. es misste eine grossere Fest-
stoffmenge umgesetzt werden.

Mit der vorgangigen Separierung der Rohgtille vor einer Vergarung kdnnte ein wichtiger Nut-
zen darin bestehen, dass auch kleinere landwirtschaftliche Betriebe mit der Bereitstellung
der Feststoff-Fraktion einen Beitrag zur Nutzung erneuerbarer Energie in Form von Biogas
leisten kénnen. Dies umso mehr, da die Energie etwa zu 50 % in den Feststoffen enthalten
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ist. Aus dingungsmassiger Sicht bleibt der grésste Anteil der Nahrstoffe in der Diinngdille,
die auf dem Betrieb - mit derselben Ertragswirkung wie die Rohgulle — verbleiben.

6. Schlussfolgerungen

e 50% des Energiepotentials von Rindergille stecken in den Gillefeststoffen.
Die Separierung dient als Turoffner fir die Erschliessung dieses Potentials.

Fur einen moglichst weitgehenden anaeroben Abbau sind fur die Rohgdille in der Praxis lan-
ge Verweilzeiten erforderlich. Dies ist mit Betrieb eines Nachgéarlagers umsetzbar, was zu
einer Verweildauer von deutlich mehr als 30 Tagen fuhrt. Hohere Kosten sind zu relativieren,
da einerseits oftmals vorhandene Lager entsprechend angepasst und der Methanmehrertrag
diese Mehrkosten egalisieren hilft. Einen deutlich positiven Einfluss auf die erzielbare Me-
thanmenge bt die Verwendung frischer Rohgille aus. Gelagerte Rohgille weist mit zuneh-
mender Lagerdauer abnehmende Gasertrdge auf. Gasmehrertrage missen entsprechend
relativiert werden.

Eine Separierung der Rindviehrohgllle vor der Vergarung ist der wesentliche Hintergrund
dieses Projekts. Diese Massnahme erlaubt eine getrennte und gezielte Behandlung der
Fraktion Dinngille und der Fraktion Feststoffe. Die Separierung zeichnet sich durch einen
geringen elektrischen Energiebedarf aus.

Eine einfach umsetzbare Loésung fir die Praxis stellt die Ruckfihrung separierter Feststoffe
nach der Vergarung dar, da dadurch die Aufenthaltsdauer der Feststoff-Fraktion im Reaktor
verlangert werden kann.

Aus agronomischer Sicht stellt die Separierung eine einfache Massnahme zur Verbesserung
der technologischen Eigenschaften der Dinngulle dar, mit einer im Vergleich zu Rohgllle
nur leicht reduzierten Nahrstoffmenge aber praktisch identischer N&hrstoffwirkung. Die Fest-
stoffe mit einem kleinen Massenanteil beinhalten hingegen einen hohen Energieanteil. Dies
beglnstigt die Vergarung mit einem entsprechenden Aufwand fur die Vorbehandlung. Gerin-
ge Transportmengen beglnstigen die energetische Nutzung in Uberbetrieblichen Feststoff-
Vergéarungsanlagen.

Optimierungsmaoglichkeiten bei der Separierung sind im Bereich der mdglichst weitgehenden
Abtrennung schwerabbaubarer Substanzen mit den Feststoffen bzw. dem Verbleib leichtab-
baubarer Anteile in der Dunngdlle zu lokalisieren.

¢ Rinderrohgiille stellt ein komplexes Gemisch dar. Erst die Trennung in Fraktio-
nen und deren gezielte Behandlung fiihren zu einer effizienteren Vergarung.

Separierte Dinngllle weist anteilsmassig eine hthere Menge leichtabbaubarer Substanzen
auf als Rohgulle. Dinngtlle ohne Grobstoffanteile kann in Hochleistungsbioreaktoren, wie
beispielsweise dem Membran-Bio-Reaktor, effizienter als in konventionellen Rihrkesselreak-
toren vergoren werden. Grundsatzlich ist ein gegentber Rohgllle einfacherer und betriebssi-
cherer Anlagenbetrieb mit praktisch denselben Methanmengen zu verzeichnen. Eine Vorbe-
handlung der Dunngtlle zur Vergarung ist nicht unbedingt erforderlich.

Separierte Feststoffe zeichnen sich durch einen hoheren Anteil schwerabbaubarer Substan-
zen, wie u.a. Lignin, aus. Die von der Dinngllle getrennte Vergdrung der Feststoffe ohne

65/100



Vorbehandlung bedingt sehr lange Verweilzeiten von 40 und mehr Tagen. Eine Vorbehand-
lung mit den untersuchten Vorbehandlungsmethoden flihrt zu einem schnelleren Abbau und
damit zu kleineren Fermentervolumen.

Aus der Untersuchung geht deutlich hervor, dass zur Erzielung héherer Methanertrage eine
Vorbehandlung der separierten Feststoff-Fraktion aufgrund ihrer Zusammensetzung erfor-
derlich ist und auch gezielter erfolgen kann als mit Rohgdlle. Im Zentrum einer Vorbehand-
lung steht die Frage, wie vor allem lignocellulosehaltige Substanzen fir den anaeroben Ab-
bau besser verflgbar bereitgestellt werden kénnen. Das Lignin spielt hierbei eine Schlissel-
rolle - sowohl der mikrobielle Zugang der leichtverdaulichen Cellulose und Hemicellulose
sind davon beeinflusst, als auch dessen inhérentes Energiepotential gilt es abzuschépfen.

e Zur Charakterisierung der Fraktionen sind angepasste analytische Methoden
erforderlich, welche wiederum die Optimierung des Abbauprozesses befdrdern.

Aus methodischer Sicht verdeutlicht die Untersuchung die Wichtigkeit der Futtermittelanalytik
als Instrument zum besseren Verstandnis der Abbaubarkeit der verschiedenen Substratan-
teile. Die in der Futtermittelbeurteilung ausgereifte und verlassliche Methode sollte vermehrt
auf Fragestellungen im Zusammenhang mit der technischen anaeroben Vergérung ange-
wendet werden. Hier bedarf es jedoch einer weitergehenden Optimierung bzw. Validierung
der Methoden.

e Zum verbesserten Aufschluss von Lignocellulose scheint die Einwirkung von
Dampfhitze vorteilhaft. Ebenso wichtig ist eine angepasste anaerobe Biologie.

Das Energiepotential (unterer Heizwert) von ca. 250 kWh / t Rohgtlle wird durch die anaero-
be Vergarung zu etwa 50 % umgesetzt. Durch eine geeignete Vorbehandlungsmassnahme
mit einer Steigerung der Gasertrage von je 50 % kann das Energiepotential insgesamt zu
70 % abgeschopft werden. Werden also die aus Rohgllle separierten Fraktionen einzeln
vergoren und die jeweiligen spezifischen Methanertrdge auf 460 N£/ kg oTS fir Dinngulle
und 340 N£/ kg oTS fur die Gullenfeststoffe erhdht, dann resultiert eine erhfhte Gesamte-
nergieausbeute in Form von Methan von 175 kWh pro Tonne Rohgdille.

Das Trocknen der Feststoffe Uber 60 °C zeigt klare Nachteile. Die Elektronenstrahlung mit
einer nachgeschalteten enzymatischen Hydrolyse hat in den Versuchen nur eine teilweise
und geringe Steigerung erbracht, obwohl ein Aufschluss von Substanzanteilen fir den Abbau
erkennbar ist.

Biologische Vorbehandlungen kénnen héhere Mehrertrage (>20 %) bewirken, brauchen aber
langere Verweilzeiten und sind anspruchsvoll in der Optimierung. Der Einsatz einheimischer
Insekten kann nicht zur Verwertung der Feststoffe genutzt werden, da sie die Strohstruktur
nicht aufbrechen und abbauen kdnnen.

Die Resultate mit der Steam-Explosion deuten auf die hochsten erzielbaren Methanmehrer-
tradge hin. Eine Umsetzung in die Praxis ist technisch moglich und es kann Abwérme nutz-
bringend eingesetzt werden.

Die Silierung von Gillenfeststoffen ist keine Vorbehandlung im Sinne eines verbesserten
Aufschlusses um den Methanertrag zu steigern, sondern ermdglicht eine energetisch stabile
Lagerung derselben, was zur vermehrten Produktion erneuerbarer Energie in den Wintermo-
naten verhelfen kann.
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e Konzeptideen zur Umsetzung in die Praxis.

Aufgrund der gewonnen Erkenntnisse lassen sich 2 Varianten fur ein Umsetzungskonzept
formulieren. Die eine Strategie basiert auf der Vergarung beider Fraktionen aus der Separie-
rung. Das heisst, dass die Dunngille in kleineren, dezentralen Anlagen vergoren wird und
die Feststoffe zentral vorbehandelt und anschliessend vergoren werden. Die Feststoff-
Fraktion kénnte zudem vor der Behandlung zwischengelagert und bei Bedarf energetisch
genutzt werden.

Die zweite Strategie umfasst ausschliesslich die energetische Nutzung der Feststoff-Fraktion
von kleinen Landwirtschaftsbetrieben auf denen eine Vergdrung unwirtschaftlich ist. Die
Feststoffe werden dabei zentral vergoren und die Dunngtille verbleibt energetisch ungenutzt
auf den Hofen. Auch eine Kombination der beiden genannten Varianten ist denkbar.
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7. Ausblick

Trotz intensiver Bearbeitung der Thematik der Vorbehandlung der Gullenfeststoffe, bestehen
noch eine Vielzahl von offenen Fragen und Optimierungsmdoglichkeiten. Einige davon wer-
den hier im Ausblick angesprochen.

Biologie: Optimierung der Vergarung durch eine potentere, angepasste Biologie. Aus Grin-
den der Vergleichbarkeit der Daten wurde in der vorliegenden Studie immer dasselbe Inoku-
lum eingesetzt. Es ist aber méglich, dass fir Gullefeststoffe eine geeignetere Biozénose se-
lektiert werden kann, die zu erhéhten Methanausbeuten fuhrt. Es gibt deutliche Hinweise,
dass auch Lignin biologisch anaerob abgebaut werden kann, wenn es den Organismen ge-
lingt, das Lignin in Monomere zu zerlegen, bzw. Lignin durch thermisch chemische Metho-
den aufgel6st wird. Lignin hat ein hohes Biogaspotential. Moglicherweise finden diese spezi-
ellen Lignin-abbauenden Organismen in einem Biogasreaktor keine geeigneten Bedingun-
gen und wachsen deswegen nicht. Auch geringe Dosen von Sauerstoff konnten den biolo-
gisch-enzymatischen Ligninabbau fordern.

Elektronenstrahlung: Die Anwendung ionisierender Strahlung (Elektronenstrahlung) auf die
Glillefeststoffe in mittleren und hohen Dosen hatte keinen klaren positiven Effekt auf die Me-
thanbildung. Dies kénnte ein kombinierter Effekt von Steigerung und Hemmung der nachfol-
genden Vergarung sein, welcher am Ende neutral ausféllt, wenn die Effekte sich aufheben.
Eine detaillierte chemische Untersuchung der Produkte nach der Elektronenstrahlung kénnte
Aufschluss darauf geben, ob dabei Stoffe entstehen, die anaerob nicht abgebaut werden
koénnen (z.B. hochvernetzte Polymere) oder als Hemmstoffe wirken (z.B. Phenole).

Verbesserung der chemischen Analytik zur Optimierung der Abbauprozesse: Der Pro-
zess der Vorbehandlung und Vergarung lignocellulosehaltiger Biomasse wie die Feststoffe
der Rindergiille ist wissenschaftlich noch weitgehend ein “Black Box“ System. Weder die
Organismen, noch die genauen Ausgangsstoffe, noch die Produkte ausser dem entstehen-
den Biogas sind qualitativ und quantitativ beschrieben. In der vorliegenden Studie wurde die
Futtermittelanalyse fur die biochemische Beschreibung der Gullenfeststoffe angewandt. Eine
noch detailliertere chemische Analyse der Edukte und Produkte wirde zeigen, bei welchem
Abbauschritt der Biomasse der Prozess ins Stocken kommt, wo der so genannte “Flaschen-
hals“ der biochemischen Prozesskette zu lokalisieren ist.

Behandlung mit Dampfhitze: In Zukunft sollte die Vorbehandlung der GFS mit Dampf eva-
luiert werden. Die sogenannte Methode der “Wet-Oxidation“ unter Verwendung von moleku-
larem Sauerstoff konnte in der vorliegenden Studie nicht untersucht werden, obwohl die Me-
thode fir die Gullenfeststoffe als interessant erscheint. Insbesondere konnte dadurch der
Ligninanteil dem biologischen Abbau zuganglich gemacht werden.

Eine geeignete Pilotanlage ist an der Berner Fachhochschule vorhanden. Eine interessant
erscheinende Variante ist die kombinierte Ethanolproduktion aus der Cellulose der GFS und
Methanproduktion aus den restlichen organischen Substanzen.
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Energiebilanz in der Praxis: Laboruntersuchungen von Vorbehandlungsmethoden bilden
die Praxis nur bruchstickartig ab. Zum Beispiel kann Warme in Grossanlagen viel besser
wiederverwendet werden als in Laboranlagen. Physikalisch-mechanische Gerate sind fir
Industrieanlagen konzipiert und entfalten erst ab einem gewissen Durchsatz ihren optimalen
Wirkungsgrad. Deshalb ist es essentiell, aussichtsreiche Vorbehandlungsmethoden mit an-
schliessender Vergarung im Grossmassstab zu testen und deren Praxistauglichkeit zu be-
weisen. Erst im Praxistest kann die reale Energiebilanz der Vorbehandlung und der separa-
ten Vergarung in den realen Systemgrenzen (vom Rind bis zum Biogas) ermittelt werden.

Konzepte der Implementierung einer zentralen Feststoff-Vorbehandlung: Da Vorbe-
handlungen oft eine gréssere, sehr kostenintensive Apparatur bendétigen (z.B. Steam-
Explosion Methode), lohnt es sich fir den einzelnen Landwirt wahrscheinlich nicht, diese fir
seine Biogasanlage zuzulegen. Ein mdgliches Konzept wére, die Dinngulle dezentral auf
dem Hof zu vergéren, wogegen die separierten Feststoffe auf einer zentralen Anlage behan-
delt und vergart werden. Positiv an diesem Konzept sind die schnellere, einfache Vergarung
der Dinngulle und der verringerte Transportaufwand fur die Festfraktion. Neben erhdhten
Energieausbeuten spielen auch wirtschaftliche Faktoren eine wichtige Rolle, die es zu ermit-
teln gilt.
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A 1 Ausfuhrliche Literaturrecherche

Silierung von Feststoffen aus Rindergtlle
Definition Silierung

Die Silierung ist die Konservierung von Futter fur die Tierfltterung oder von Substraten fir
Biogasanlagen, um dies fur einen langeren Zeitraum haltbar zu machen. Fir die Biogaspro-
duktion ist es das Ziel, ein Substrat zu erzeugen, das eine hohe Gasausbeute ermoglicht.
Milchsaurebakterien wandeln hierbei unter Luftabschluss leicht abbaubare pflanzliche Koh-
lenhydrate in organische Sauren um. Sie senken dadurch den pH-Wert in einen Bereich, der
konkurrierende Mikroorganismen und die meisten Enzyme inaktiviert (bzw. hemmt). Der Pro-
zess lauft in der Regel spontan ab, wenn geeignete Milchsaurebakterien (MSB) bei einem
ausreichenden Feuchtigkeitsgehalt eines Siliergutes mit geniigend vergérbaren Zuckern auf
eine sauerstofffreie Umgebung treffen (Gerighausen 2011).

Die Siliereignung der verschiedenen Ausgangsmaterialien ist in der Regel sehr unterschied-
lich und umfasst chemische, physikalische und biologische Eigenschaften. Silierfahig sind
organische Materialien wie Mais, Gras, Getreide-Ganzpflanzensilagen (GPS), Zwischen-
frichte, Leguminosen, Zuckerhirse, Sudangras, Zucker- und Futterriiben und ahnliches.

Herausforderung bei der Silierung von Feststoffen aus Rindergulle

Es soll untersucht werden, ob sich die Silierung auch fir die Feststoffe aus Rindergille eig-
net. Eine Literaturrecherche soll die Mdglichkeiten aufzeigen, bzw. Erkenntnisse bieten, ob
bisher bereits Feststofffraktionen aus Hofdlngern siliert wurden. Einerseits kann dies eine
Form der Lagerhaltung sein. Vor allem aber wird durch die Silierung auch ein Voraufschluss
der schwerer abbaubaren Substanzen erwartet, was zu einer hoheren Gasausbeute flihren
sollte.

Einschéatzung der Siliereignung von Feststoffen aus Rindergtille

Die richtige Einschatzung der Siliereignung vorab ist eine Voraussetzung fur das Gelingen
der Silierung selbst. Um die Verschiedenheit der Siliergiter charakterisieren und in ihrer Eig-
nung fur die Vergarung vergleichen zu kénnen, bieten sich bewéhrte Parameter an. Wesent-
liche Grossen sind dabei der Gehalt an wasserldslichen Kohlenhydraten (im Folgenden auch
als Zuckergehalt bezeichnet) und die Pufferkapazitat. Die Pufferkapazitat ist die Summe aller
Substanzen, die gegen die erwlinschte Ansduerung wirken. Es kommt beim konkreten Si-
liergut immer auf das Verhaltnis beider Gréssen zueinander an. Der Z/PK-Quotient, der das
Verhaltnis von Zucker zur Pufferkapazitat beschreibt, die wiederum definiert ist als die Men-
ge Milchsaure (in g Milchséure/kg TS), die benétigt wird fur die Absenkung des pH-Wertes
im Siliergut auf 4,0 stellt ein wichtiges und bewé&hrtes Kriterium zur Beurteilung der Siliereig-
nung des Ausgangsmaterials dar. Puffernd wirken hauptsachlich Rohprotein und basische
Anteile der Rohasche (Gerighausen 2011).

Der Z/PK-Quotient sollte > 3,0 sein, mindestens aber 2,0 betragen. Siliergut mit einem Z/PK-
Quotient von <2 ist als schwer silierbar einzuordnen und bei > 8 besteht die Gefahr zu hoher
Restzuckergehalte mit den daraus potenziell entstehenden Problemen, wie dem hdheren
Risiko fur Nacherwadrmung und alkoholische Gérung.

Der Z/PK-Quotient fur die Feststofffraktion aus Rindergille wird als tief eingeschétzt. Einer-

seits liegt der Restzuckergehalt tief, da die leicht verfligharen Zuckerverbindungen durch die
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Verdauung des Rindes bereits abgebaut wurden. Andererseits ist von einer bedeutenden
Pufferkapazitat durch Ammonium und Ammoniak auszugehen. Dieser Effekt wird in der Ver-
garung im Fermenter als pH-Pufferung hilfreich genutzt. Bei der Silierung wirkt der hohe pKs-
Wert von Ammonium (9,25) gegen die erwlnschte Versauerung.

Der fehlende Restzuckergehalt kbnnte durch Zugabe von Melasse ausgeglichen werden, wie
dies zum Teil auch bei anderen Substraten gemacht wird. Im Praxishandbuch Futter- und
Substratkonservierung (Gerighausen 2011) wird die Silierung von Pressschnitzel aus der
Zuckerindustrie als gut silierbares Futtermittel beschrieben. Allerdings ist die Silierfahigkeit
abhangig vom Zucker- und Trockenmassegehalt des Ausgangsmateriales. Der Restzucker-
gehalt der Schnitzel betragt oft nicht mehr als 4 — 5 %. Zur Steigerung der Zuckerausbeute
gelingt es heute vielen Zuckerfabriken, den Gehalt an Restzucker sogar unter 2 % zu dri-
cken. Obwohl die Pressschnitzel eine geringe Pufferkapazitat besitzen und relativ wenig
Milchsaure bendttigen, um sicher zu silieren, ist bei derartig niedrigen Zuckergehalten eine
spontane Milchsauregarung gefahrdet. Hier muss gegebenenfalls ein gesteuerter Melasse-
zusatz erfolgen, um das Zuckerdefizit auszugleichen.

Auch eine Moglichkeit waren Mischsilagen, welche als Sonderfall im Rahmen der Silierung
zu bezeichnen sind. Das gleichzeitige Befillen eines Silos mit mindestens zwei unterschied-
lichen Futterarten bezeichnet man als Mischsilierung. Dabei werden die zu silierenden Fut-
terarten entweder vor dem Einbringen in das Silo miteinander gemischt oder es erfolgt ein
schichtweises Beflllen des Silos. (Gerighausen 2011)

In den 1970-er Jahren wurde beispielsweise Hiihnermist zusammen mit Gras siliert (mindli-
che Mitteilung von Ueli Wyss, Experte fur Silierung am Agroscope Posieux 2014). Weitere
Studien zum Thema Mischsilagen mit Hihnermist werden weiter unten erwahnt.

Eine weitere Frage ist, ob genigend Milchsaurebakterien vorhanden sind oder ob diese
eventuell inokuliert werden mussen. Zu diesem Zweck kénnten allenfalls entsprechende Si-
liermittel zu Einsatz kommen. Siliermittel tragen dazu bei, Fehlgarungen oder Nacherwar-
mung zu verhindern. Wichtig fir den erfolgreichen Einsatz ist es, dass sie richtig ausgewahlt,
nach Herstellerangaben entsprechend dosiert und im Futterstrom gleichméssig verteilt wer-
den. Zudem ist eine Mindestsilierdauer von sechs Wochen einzuhalten, damit die zugesetz-
ten Praparate entsprechend wirken kénnen. Je nach Zielrichtung kénnen sowohl biologische
Siliermittel in Form von Milchsdurebakterien als auch chemische Siliermittel (Siliersalze, Si-
liersauren) zum Einsatz kommen. (Gerighausen 2011)

Es gibt zwei Arten von Milchs&urebakterien: die Homofermentativen und die Heterofermenta-
tiven. Zur Verbesserung der Garqualitat werden vorzugsweise Impfkulturen mit homofermen-
tativen Milchsédurebakterien genutzt. Diese Bakteriengruppe ist in der Lage, den im Siliergut
vorhanden Zucker rasch zu Milchsaure umzubauen und dabei den pH-Wert zligig abzusen-
ken. Je schneller die Ansduerung erfolgt, desto besser und nachhaltiger werden uner-
winschte Garkeime unterdriickt. Dies fihrt zu sehr geringen Garverlusten. Andererseits ist
die bevorzugte homofermentative Milchsduregarung auch mit einem gewissen Nachteil im
Hinblick auf die Nacherwarmung verbunden. Durch das Fehlen der Essigsdure sowie der
unerwunschten Buttersdure wachst das Risiko der aeroben Instabilitdét (Nacherwarmung
beim Offnen der Silage), denn Hefen werden vor allem durch diese beiden Garsauren unter-
druckt.

Im Gegensatz zu den homofermentativen Milchsaurebakterien bilden die heterofermentati-
ven Impfkulturen neben der Milchsdure auch gewisse Anteile an Essigsdure. Einige Bakteri-
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enstamme setzen sogar einen Teil der anfanglich gebildeten Milchsaure in Essigsaure um.
Die Essigsaure wirkt bei tiefem pH-Wert von Silagen insbesondere auf Hefepilze hemmend.
Dafir kénnen Siliermittel auf Basis von heterofermentativen Milchsaurebakterien die aerobe
Stabilitét der Silagen positiv beeinflussen, allerdings auf Kosten etwas hdherer Garverluste.
(Gerighausen 2011)

Anwendungsbeispiele aus der Literatur

Es wurden bereits verschiedene Studien zur Silierung mit sehr unterschiedlichen Substraten
durchgefuhrt. Bisher konnte jedoch keine Quelle gefunden werde, die sich mit der Silierung
von Feststoffen aus Rindergtlle beschéftigt hat.

Rasool et al. (Rasool, et al. 1998) hat Sudangras mit Hihnermist in verschiedenen Mischun-
gen siliert. Die Milchsaure-produktion in der Silage ohne Hihnermist dauerte 15 Tage, wah-
rend sie in der Silage mit 30 % Hihnermist Anteil 25 Tage dauerte. Die Silierphase hatte
einen signifikanten Effekt auf alle Faserfraktionen. Die Zusammensetzung der Silage be-
stand aus Sudangras (Sorghum sudanese X Sorghum vulgare) mit 30 % HUhnermist und 6
% Melasse, jeweils auf die Trockenmasse bezogen. Die Zugabe von Hihnermist resultierte
in einer erhdhten ADF (acid detergent fiber, bzw. Saure-Detergenz-Faser = Summe der Ge-
ristsubstanzen ohne Hemizellulose), jedoch der Gehalt an NDF (Neutral-Detergenz-Faser =
Summe der Gerlstsubstanzen), Zellulose und Hemizellulose wurde reduziert. Es konnte
eine stabile Silage mit 30 % Huhnermist produziert werden.

Harmon et al. (Harmon, Fontenot und Webb 1975) hat die Silierung von Futtergetreide mit
bis zu 45 % Huhnermist (Trockenmasse) untersucht. Dabei wurde vor allem auch die bakte-
rielle Zusammensetzung angeschaut. Die Zugabe von Hiuhnermist zu Futtergetreide fihrte
bei der Silierung zu einem hoéheren pH-Wert und zu héheren Konzentrationen von Milch- und
Essigsaure im Vergleich zur Kontrolle.

McEntiry et al. (McEniry, et al. 2014) zeigte, dass die Silierung von Gras einen relativ gerin-
gen Einfluss auf den spezifischen Methanertrag hat. Relativ hohe Konzentrationen von Fer-
mentationsprodukten wie Ethanol und Buttersaure erhéhen zwar den spezifischen Methaner-
trag, jedoch vermag dies den mit der Silierung verbundenen Trockenmasseverlust nicht zu
kompensieren.

Iniguez Covarrubias et al. (Iniguez Covarrubias, et al. 1989) zeigte, dass Schweinemist mit
bis zu 58 % Frischmasseanteile an Maniokknolle silierfahig ist. Da Maniok ein Lebensmittel
ist, macht es wenig Sinn, diesen Ansatz weiter zu verfolgen.

Al-Rokayan et al. (Al-Rokayan, Naseer und Chaudhry 1998) zeigte, dass bei der Silierung
von Sorghum zusammen mit Hihnermist der pH weniger stark sank als bei der separaten
Silierung von Sorghum. In der Silage von Sorghum und Hiuhnermist wurden héhere Konzent-
rationen an Milchsaure gebildet, was auf die puffernden Substanzen wie Asche und Ammo-
niak zurtckzufihren ist. Die hohe Pufferkapazitéat kann den Silageprozess deutlich verlan-
gern.

Ambye-Jensen et al. (Ambye-Jensen, Johansen, et al. 2013) konnten nachweisen, dass hohe
Saure-konzentrationen, vor allem Milchséure, bei der Silierung den enzymatischen Zellulo-
seaufschluss in Gras verbessern. Die Studie zeigt, dass die Silierung von Gras als biologi-
sche Vorbehandlung tauglich ist. Bereits 1963 zeigte Dewar et al. (Dewar, McDonald, und
Whittenbury 1963), dass wéahrend der Silierung die Hemicellulose im Deutschen Weidelgras
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(Lolium perenne) zuerst durch Enzyme hydrolysiert wird und bei langerer Silierung (7-28 Ta-
ge) durch die Hydrolyse bei pH 4 aufgeschlossen wird.

Mit der Silierung von Weizenstroh konnte in Untersuchungen von Ambye-Jensen et al.
(Ambye-Jensen, Thomsen, et al. 2013) die Biomasse erfolgreich konserviert werden. Der
Effekt der Vorbehandlung durch hydrothermale Hitzebehandlung wurde durch die Silierung
noch erhoht. Vor allem bei Temperaturen von 170°C und 180°C. Mit nur 0.35 % Trocken-
masseverlust und mit Produktion von Essig- und Milchsédure wurde der pH von 7.0 auf 3.7
abgesenkt. Als Kohlenstoffquelle wurde 7 (w/w)% Xylose zugegeben. Der positive Effekt der
Silierung wurde aufgezeigt und dass dabei mehr Zucker freigesetzt wurde, als durch die Zu-
gabe an Xylose fur den Start des Silierprozesses.

Bei Rude und Rankins (Rude und Rankins Jr. 1993) wurde Bermudagras (Cynodon dacty-
lon), Johnsongras (Sorghum halepense) und Mais mit unterschiedlichen Anteilen mit Geflu-
gelmist einsiliert. Die Anteile an Hihnermist lagen zwischen 0 und 30%.

Kreuger et al. (Kreuger, Nges und Bjornsson 2011) zeigte, dass die Silierung von Energie-
pflanzen (Mais und Zuckerriiben) nicht zu erhéhten Methanausbeuten flhrt.

Zusammengefasst kann bisher festgehalten werden, dass sowohl Hihnermist wie auch
Schweinemist in diversen Mischsilagen erfolgreich siliert werden konnte. Die Silierung kann
durchaus als Vorbehandlung dienen. Ob jedoch dieser Effekt die Verluste der Silierung kom-
pensieren kann, ist gemass Literatur nicht erwiesen. Erfahrungen in der Praxis mit Gringut
zeigen dazu ein etwas anderes Bild, wie im nachsten Kapitel beschrieben wird.

Situation in der Praxis

Es gibt bereits diverse Biogasanlagenbetreiber, die in ihrem Eigeninteresse Silierversuche
mit verschiedenen, eher schwierigen Substraten durchfiihren. In diesem Kapitel wird auf drei
landwirtschaftliche Anlagen eingegangen. Die erwahnten Biogasanlagen werden als voll-
durchmischte Rihrfermenter und mit Nachgéarer betrieben.

Gringut

Auf einer landwirtschaftlichen Biogasanlage in der Zentralschweiz, die den vergéarbaren An-
teil des Griinguts des angegliederten Kompostierplatzes in der Biogasanlage verwertet, wur-
den im Oktober 2014 verschiedene Gringutfraktionen miteinander gemischt und in einen
Folienschlauch gepresst. Die Konservierung im Folienschlauch stellt eine technische Alterna-
tive fur verschiedene Silierglter dar. Ein befestigter Untergrund ist vor allem fiir die spatere
Entnahme von Vorteil, aber je nach Standort nicht zwingend notwendig (Gerighausen 2011).
Auf dem Praxisbetrieb wurden 253 t Material in zwei Schlduche gepresst. Die Dichte der
Schlauchsilage betragt 800 kg/m?3. Das Material setzte sich zusammen aus:

e 50 % Rasenschnitt & altes Gras aus Landwirtschaft
e 10 % Schilf aus Naturschutzgebiet

e 20 % Gras von Autobahnrandern

o 20 % Siebreste von Gringut

Der Rasenschnitt und das alte Gras war zuvor bereits am Haufen gelagert worden. Eine
Teilsilierung hat dadurch schon stattgefunden. Zudem wurden 60 Siloballen von einem
Landwirtschaftsbetrieb geschreddert und neu in den Schlauch einsiliert. Dies aus dem
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Grund, weil die Verpackungen der Siloballen bei einem Hofbrand beschadigt wurden und
deswegen neu konserviert werden mussten.

Abbildung 34: Folienschlauche mit einsiliertem Gringut (Fotos: E. Bleler)

Die Kosten fiur die Schlauchsilierung betrugen 10 CHF/t Frischmasse. Darin enthalten sind
die Laufzeit der Pressmaschine, eine Arbeitsperson zur Bedienung und die Schlauchfolie.
Hinzu kommen rund 6 Stunden Arbeitszeit einer Person, die das Material mit dem Pneulader
zur Pressmaschine fuhrte. Wenn fur diese Person inkl. Pneulader einen Ansatz von 50
CHF/h gerechnet wird, so kommt der Aufwand fir die Schlauchsilierung auf rund 11 CHF/t
Frischmasse. Die Schredderkosten wurden nicht mitberechnet.

Dies ist deutlich kostengunstiger als die Herstellung von Rund-Siloballen. Das Pressen und
Wickeln einer Rund-Siloballe kostet 30 CHF. Bei einem Ballengwicht von rund 800 kg, ergibt
dies Silierungskosten von 38 CHF/t Frischmasse (Angabe gemass einem Lohnunternehmer
fur Ballensilage).

Eine weitere landwirtschaftliche Biogasanlage in der Zentralschweiz siliert seit zwei Jahren
wahrend der Vegetationsperiode diverse Qualitaten von Grungut. Der Grund liegt darin, weil

die grossen Mengen hauptséchlich zweimal im Jahr anfallen. Es handelt sich dabei um ge-
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mulchtes Gringut von Autobahnrandern und Gras von Strassenbdschungen. Wenn das
Griungut bei der Anlieferung direkt in der Biogasanlage verarbeitet werden misste, ware die
Garbiologie komplett Uberlastet. Anstatt das Griingut einfach an einem Haufen zu lagern,
wird es in Boxen mit senkrechten Betonwanden wie in einem Fahrsilo eingebracht, verdichtet
und mit einer Kunststofffolie abgedeckt. Das Grungut ist zum Zeitpunkt der Einsilierung in
einem relativ spaten Reifestadium. Als zusatzliches Material kommt noch reiner Rasenschnitt
aus dem Gartenunterhalt dazu. Gesamthaft wird von diesem Gemisch pro Jahr rund 500 m?
Frischmasse einsiliert. Verdichtet und abgesetzt entspricht dies einem Silagevolumen von
rund 200 m3.

Abbildung 35: Mischmaterial (Laub, krautiges Gringut, feine Wurzeln, Gras) (Fotos: E. Bleler)

Der Mehraufwand fir den Anlagenbetrieb ist relativ gering. Das Material muss nach der An-
nahme auf der Anlage sowieso zwischengelagert werden. Es wird nun nach der Sortierung
direkt mit dem Pneulader in den Fahrsilo befordert. Einziger Zusatzaufwand gegenuber ein-
facher Lagerung entsteht durch das Verdichten des Silos und das Abdecken. Aktuell erfolgt
die Abdeckung mit einer einfachen Baufolie, die mit einem wassergefillten Feuerwehr-
schlauch abgedeckt wird.

Im Sommerhalbjahr wird das Gringut frisch in der Biogasanlage verarbeitet. Im Winter wird
das Material aus dem Fahrsilo mitvergoren. Beziiglich Biogasertrag kann der Anlagenbetrei-
ber folgende Aussage machen: Sowohl im Sommer, wie auch im Winter werden quantitativ
in etwa die gleichen Mengen in der Biogasanlage verwertet. Im Winter, wenn die Silage ver-
wertet wird, verlauft die Biogasproduktion deutlich stabiler und es wird quantitativ mehr Bio-
gas produziert. Dieser Effekt ist fir den Betreiber so deutlich, dass er sich Uberlegt, auch im
Sommerhalbjahr siliertes Material einzusetzen. (Zitat des Anlagenbetreibers)

Daraus ergeben sich folgende interessante Fragestellungen:

e Ergibt siliertes Grungut (Autobahngrasschnitt, Gras von Strassenbdschungen) tat-
séchlich mehr Biogas als unsiliertes? Oder erfolgt die Gasproduktion nur schneller
durch den Strukturaufschluss der Silierung und die Gasausnutzung ist dadurch bes-
ser in der Biogasanlage, die aktuell mit der Verweilzeit eher tief liegt? Die Gasproduk-
tion und Dynamik kénnte mit Laborgértests untersucht werden, indem frisches Mate-
rial mit siliertem verglichen wirde. Gleichzeitig ware es interessant, die Gehalte der
Essig- und Milchsaure in der Silage zu bestimmen.

o Wie sieht die Situation aus mit sogenanntem ,Mischmaterial®, wie der Betreiber die
Mischung von Laub, krautigem Staudenmaterial, feinen Wurzeln und ahnlichem be-
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zeichnet. Aktuell wird dieses Material direkt vergart. Es stellt sich die Frage, ob auch
dieses Material zusammen mit dem Gras und Rasen silierbar ware und ob dies in
Bezug auf die Biogasausbeute einen Mehrertrag bringt.

Getreideabgang und Kartoffeln

Die dritte landwirtschaftliche Biogasanlage, die im Rahmen dieser Untersuchungen befragt
wurde, liegt im Kanton Bern. Auf dieser Anlage werden fir die Silierung Getreideabgang und
Kartoffeln gemischt. So wird die Feuchtigkeit der Kartoffeln genutzt, um den Silierungspro-
zess im Getreide zu starten. Die im Getreideabgang enthaltenen Kérner werden dadurch
aufgeweicht und zumindest teilweise hydrolysiert. Es misste nun untersucht werden, in wel-
chem Masse Essig- und Milchsdure produziert wird und ob es sich daher tatséchlich um eine
Silierung handelt oder es sich einfach um einen Voraufschluss durch die Feuchtigkeit han-
delt. Jedenfalls kann das Getreidekorn auf diese Weise im Fermenter sicher rascher abge-
baut werden, wenn es bereits aufgeweicht ist. Gemass Aussage des Anlagenbetreibers ist
der Gasertrag mit dem silierten Getreideabgang héher und die Reaktion im Fermenter erfolgt
rascher nach der Beschickung.

Verluste bei der Silierung

Alle im Laufe der Silagebereitung ablaufenden Prozesse sind in unterschiedlichem Umfang
mit Energieeinbussen verbunden. Die dafiir massgeblichen Verlustursachen bestehen aus
der Restatmung, der Vergarung, dem Silagesickersaft, den Fehlgarungen, dem anaeroben
Verderb (im Silo) und der Nacherwarmung (bei der Entnahme). Die Aufsummierung der als
unvermeidbar oder verfahrens-abhangig klassifizierten unteren Grenzwerte zeigt, dass 5 bis
6 % Verluste als absolutes Minimum in Kauf zu nehmen sind. (Gerighausen 2011)

Wenn die gesteigerte Biogasausbeute als einziges Ziel der Silierung angestrebt wird, so
misste die hohere Biogasausbeute mindestens die Verluste der Silierung tbersteigen.
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A 2 Erganzungen Laborversuche

Inokulum flr anaerobe Vergéarung

Fur alle Versuche wurde gesiebtes Presswasser der Kompogasanlage Samstagern als In-
okulum eingesetzt. Das Inokulum wurde jeweils mindestens ein Tag bei Raumtemperatur
ausgehungert. Die spezifische Gasbildung des Inokulums wurde jeweils parallel zu den Ver-
suchsansatzen aus dem Mittelwert von min. drei Ansatzen bestimmt.

Methanbildungspotential mittels Methode AMPTS

Zum Ansetzen der Versuche wurde die jeweilige Sollmenge Substrat vorgelegt, mit Hahnen-
wasser suspendiert.

Verhaltnis oTS (Inokulum) zu oTS (Substrat) jeweils etwa 1:1. Bei leichtabbaubaren Substra-
ten eher 2:1.

Allen Ansatzen die Sollmenge Inokulum nach Gewicht zugegeben ggf. noch Wasser zuge-
geben. Ansatze gut geschwenkt. Kontrolle pH

Nach einer Spllung der Flaschen mit Stickstoff erfolgte die Messung der Gasbildung in
AMPTS bei 37 °C und einer Laufzeit von min. 42 d.

Mittelwert Gasbildung Inokulum von der Gasbildung des Versuchsansatzes abgezogen und
nachfolgend die spez. Methanbildung mit dem oTS berechnet.

Methanbildungspotential mittels Methode Druckflaschen

Die jeweilige Sollmenge Substrat ca. genau in Ansatzflaschen vorgelegt. Dabei wurde auf
eine moglichst reprasentative Entnahme aus der Probeflasche geachtet (Entnahme unter
stetigem Ruhren, Einwaage in Becherglas, danach Umschitten in Ansatzflasche, Nachspu-
len mit Sollmenge Wasseranteil). Rohgille relativ schwierig zum genau einwiegen, da unre-
gelmassiger und grober (Stroh-) Faseranteil.

Verhaltnis oTS (Inokulum) zu oTS (Substrat) jeweils etwa 1:1. Bei leichtabbaubaren Substra-
ten eher 2:1. Aufgrund der genannten Problematik des Vorlegens wurde ein héheres Ver-
haltnis 1:1 gewahlt.

Allen Ansatzen die Sollmenge Inokulum nach Gewicht zugegeben. Ansatze gut geschwenkt.

Anséatze verschlossen und 2x auf -0.6 bar evakuiert, mit N2 inertisiert. Ansatze ca. 1 h im
Schiittler bei geschlossenem Entnahmeventil temperiert, Uberdruck abgelassen und wieder
verschlossen.

Der Gasbildungstest erfolgte bei 37°C, 100 RpM. Der Druckaufbau wurde wéhrend ca. 42 d
regelmassig abgelesen.
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Vorgehensweise zur enzymatischen Behandlung von Substraten

Substrat mit Hahnenwasser suspendiert, mit Phosphorsaure 32 % auf pH auf 5.0 + 0.2 ein-
gestellt. Nach 15 min bei allen Anséatzen den pH nochmals nachkontrolliert und ggf. nachge-
stellt.

Den jeweiligen Ansatzen Sollmenge Enzym (Enzym C: 0.24 mllg oTS, Enzym F:
16 pl/g oTS, Enzym G: 6.25 mg/g oTS) zugegeben. Ansatz verschlossen und geschittelt.

Die Hydrolyse erfolgte jeweils 23 h im Schuttler bei 45 °C und 120 RpM.

Von allen Anséatzen den pH gemessen und auf pH 7-8 mit NaOH 2M eingestellt. Nach ca.
15 min den pH nachkontrolliert und ggf. nachgestellt.

Allen Ansatzen die Sollmenge Inokulum nach Gewicht zugegeben ggf. noch Wasser zuge-
geben. Ansatze gut geschwenkt.

Kompensation Methanertrage durch enzymatische Behandlung

Tabelle 7: Kompensation spez. Methanertrag durch Zugabe von Enzym C

Bezeichnung Gasbildung Gasbildung org. Trocken Spez. Gasbildung
Brutto @ 1000h  Netto @ 1000h substanz Enzym @1000
(entsprechendes

Inok abgezogen)

Nme Nme g Ne / kg 0TS cellulase
Enzym C, Lot.A 702.9 3515 0.981 358.2+ 11
Enzym C, Lot.B 830.5 458.9 1.251 380.4+ 20
Enzym C, Lot.A inhibiert 621.7 284.9 0.981 303.4+ 6
Enzym C, Lot.B inhibiert 604.6 267.8 0.981 2945+ 6

Sollmenge Inokulum vorgelegt und die in den Versuchsansatzen ebenfalls eingesetzte Men-
ge Enzym C zugegeben. Analog dazu wurden weitere solche Ansatze angesetzt, das Enzym
wurde jedoch vorgangig im Autoklaven bei 121 °C und 39 min inhibiert. Der spezifische Me-
thanertrag des Enzymes C wurde dazu verwendet um bei allen mit dem Enzym C behandel-
ten Anséatzen die inharente Methanbildung der Enzymlésung zu kompensieren.

Herstellung der Silagemischungen

Mais: Futtermais vom Feld, Uber Nacht gelagert danach von Hand in ca. 0.5 -1 cm Stlicke
geschnitten. Es wurde die komplette Maispflanze verarbeitet. Sehr trockener Sommer!

Gras: Gras vom Feld, im Trockenschrank leicht angewelkt (ca. 1 h bei 60°C), von Hand in
ca. 2 cm Stlcke geschnitten

Zuckerriibe: Zuckerriibe vom Feld, in ca. 4 mm grosse Stlicke geschnitten.

Silagehilfsmittel: Schaumann: Silasil Energy®
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GFS und jeweiliges Silagesubstrat nach Gewicht in einem flachen Becken vorgelegt, von
Hand gut durchgemischt bis optisch homogen. Von dieser Mischung ca. die Halfte entnom-
men > Referenzmischung. Diese wurde bis zur Verwendung eingefroren.

Portionenweise mit insgesamt ca. 70 ml Silierhilfsmittel-L6sung (2 g/¢ Silierhilfsmittel Silasil
Energy) bespriht und gut gemischt.

Ca. 400 g Mischung in eine 1 £ PVC-Probeflasche mit Schraubverschluss vorgelegt. Mit ei-

nem Metallstab sorgfaltig in Flasche gestampft.

Messmethodik

TS/ oTS

Durchfiihrung entsprechend der internen SOP, wobei durchwegs grossere Probemengen
(>50 g) eingesetzt wurden, um den Fehler durch die grosse Inhomogenitat der Substrate zu
vermindern.

Brennwert H, / Heizwert Hy

Brennwert von getrockneten und gemahlenen Proben in Bombenkalorimeter bestimmt (Dop-
pelbestimmung). Die Berechnung des Heizwertes erfolgte anhand der Dulong’schen Ver-
bandsformel und den Werten aus der Elementaranalytik.

Né&hrstoffe

Die Bestimmung erfolgte beim Labor fiir Boden- und Umweltanalytik der Eric Schweizer AG,
welches Methoden verwendet, die an die Referenzmethoden der Forschungsanstalten Ag-
roscope angelehnt sind. Fir die Gesamt-Stickstoffbestimmung der feuchten / flissigen Pro-
ben wurde die Kjeldahlmethode verwendet. Kalium und Phosphor erfolgte von vorgetrockne-
ten und gemahlenen Proben mit ICP-OES im Konigswasserextrakt von Recyclingdiingern
(AD-KW-ICP).

Futtermittelanalytik

Die Bestimmung von Rohfett, Cellulose, Hemicellulose und Lignin erfolgten nach der
VDLUFA-Methode des Labors fir Boden- und Umweltanalytik der Eric Schweizer AG. Die
Werte des Rohproteins entstammen der Berechnung mit den Nt Werten aus der Elementar-
analytik und dem allg. Faktor 6.25. Alle Substrate wurden vorgangig gefriergetrocknet und
mit einer Schlagkreuzmiihle mit 2 mm Siebeinsatz gemahlen.

Fur die Analysemethode werden fiir gewisse Schritte saure Detergenzien verwendet. Diese
kénnen mit dem mineralischen Anteil der Probe interagieren und so die Messwerte verfal-
schen. Normalerweise sollte sich dieser Einfluss in Grenzen halten, wurde aber im Rahmen
dieser Messungen nicht genauer evaluiert.

Fettsauren

Feuchte Substratprobe 1:1 mit Reinwasser suspendiert (Mengen notiert fir Umrechnung),
gut gemischt. 10 min @9000 RpM zentrifugiert, Uberstand in Vial abfiltriert (45um Spritzenfil-
ter) und mittels lonenchromatografie gemessen.
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A 3 Erganzungen Resultate Charakterisierung

Spez. Gasbhildung der Gullen und deren Fraktionen
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Abbildung 36: Spezifische Gasertrage sortiert nach den Betrieben [ N¢/ kg oTS ]
Grau: spezifischer Biogasertrag (42d). Grun: spezifischer Methanertrag (42d)

Gehalte TS/ 0oTS

Tabelle 8: TS-Gehalt und oTS-Anteil der untersuchten Rindergullefraktionen

Trockensubstanz

[ 9/100g FM ]

org. Trockensubstanz

[ g/100g FM ]

Anteil org. Substanz

[g/100g TS ]

Rohgulle Betrieb A 5.4 +0.2 4.0 +0.2 73.9
Dunngiille Betrieb A 4.2 +0.0 2.8 +0.0 67.8
Gllefeststoffe Betrieb A 19.9 +0.1 17.6 +0.1 88.2
Rohglle Betrieb B 5.7 +0.2 4.3 +0.2 74.5
Dunngulle Betrieb B 3.9 +0.0 2.6 +0.0 64.9
Gullefeststoffe Betrieb B 23.8 +0.2 215 +0.2 90.5
Rohgulle Betrieb C 7.3 +0.1 59 +0.1 80.4
Diinngille Betrieb C 45 +0.0 3.2 +0.0 71.8
Glllefeststoffe Betrieb C 214 +0.0 194 +0.0 90.7
Rohgllle Betrieb D 5.0 +0.2 3.6 +0.2 72.3
Dunngllle Betrieb D 3.7 +0.0 25 +0.0 66.2
Gllefeststoffe Betrieb D 25.1 0.3 22.4 +0.3 89.3
Rohgllle Betrieb E 6.0 +0.1 4.6 +0.1 75.8
Diinngiille Betrieb E 3.6 +0.0 2.3 +0.0 64.7
Glllefeststoffe Betrieb E 20.7 +0.1 18.3 +0.1 88.2
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Futtermittelanalytik: Gehalte org. Fraktionen

Tabelle 9: Zusammensetzung der organischen Substanz. Die Fraktionierung beschreibt das Verhaltnis der leich-
tabbaubaren zu den schwerabbaubaren Substratanteilen.

S c ) :
. N [ - ) o = 2
5 52 & 3 E 2 S 8 Es §
S 852 % & 5 3§25 g5 %E
o2 20 » « @ @ $) alltsl 5 O E L 2
[g/kgTS] [9g/kgTS] [9/kgTS] [9/kgTS] [9/kgTS] [g/kgTS] [g/kgTS] [g/kgTS]
RG (A) 154 39 198 147 163 136 49 739 1:15
DG (A) 227 47 235 40 68 81 20 678 1:0.6
GFS (A) 94 8 126 329 226 187 241 882 1:4.9
RG (B) 159 23 159 146 191 160 53 745 1:2.2
DG (B) 211 36 209 47 105 48 39 649 1:0.8
GFS (B) 54 7 97 340 354 276 117 905 1:7.2
RG (C) 178 20 179 172 181 182 65 804 1:2.2
DG (C) 265 28 233 45 74 87 31 718 1:07
GFS (C) 143 10 99 308 340 212 104 907 1:6.0
RG (D) 233 30 185 110 170 61 44 723 1:13
DG (D) 235 50 222 20 73 69 13 662 1:0.6
GFS (D) 110 12 103 317 366 180 123 893 1:59
RG (E) 133 31 150 160 207 178 58 758 1:24
DG (E) 176 45 222 25 68 124 12 647 1:0.8
GFS (E) 106 9 91 343 355 206 114 882 1:6.7
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Abbildung 37: Elementare Zusammensetzung der Gillenfraktionen in % bzw. g/ 100g TS
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Ubersicht und Bewertung der durchgefiihrten Laborversuche

Mittelwert

Mittelwert

Mehrertrag

D VersuchsiD  Zu vergleichende Ansitze (@emessen) (nterpoliery  (mterpoliony  Menrertrag alpha alpha alpha
(interpoliert)
[Nt/kgoTS | [Nt/kgoTS ] [NE/kgoTS | 0.05 0.025 0.01
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 +3.9 193.8 +4.0
2 15V002-7 GFS (A) roh, Enzym A 200.1 +5.6 199.1 + 6.2 5.3 2.7% 0.292 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
3 15v002-6 GFS (A) gemahlen, Elektronenstrahlung 10 kGy 177813 176.0 £ 1.0
4 15V002-10  GFS (A) gemahlen, Elektronenstrahlung 10 kGy, Enzym A 187.8 1.0 186.9 +1.3 10.9 6.2% 0.002 signifikant signifikant signifikant
5 15V002-4 GFS (A) gewaschen 1601 1.7 159.9 +1.9
6 15v002-8 GFS (A) gewaschen, Enzym A 1729 1.2 1728 +1.3 12,9 8.0% 0.001 signifikant signifikant signifikant
5 15V002-4 GFS (A) gewaschen 160.1 + 1.7 159.9 + 1.9
7 15V002-9 GFS (A) gewaschen, Enzym C 187.4 + 4.3 187.1 + 3.9 27.2 17.0% 0.037 signifikant nicht signifikant nicht signifikant
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 +3.9 193.8 + 4.0
11 15v003-4 GFS (A) roh, Enzym C 1762 £2.5 175.7 £2.5 -18.1 -9.4% 0.005 signifikant signifikant signifikant
1 15v002:3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 £3.9 193.8 +4.0
12 15v003-5 GFS (A) roh, 1/2 Enzym C 160.3 +4.3 160.1 + 4.4 -33.7 -17.4% 0.001 signifikant signifikant signifikant
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 +3.9 193.8 +4.0
13 15v003-6 GFS (A) roh, 1/4 Enzym C 162.8 +3.0 163.1 +3.1 -30.7 -15.9% 0.001 signifikant signifikant signifikant
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 £3.9 193.8 + 4.0 o
14 15V003-7 GFS (A) gemahlen, Elektronenstrahlung 1 kGy Enzym C 183.9 £ 2.5 184.1 + 2.6 -9.8 -5.0% 0.030 signifikant nicht signifikant %*
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 £3.9 193.8 + 4.0 S
15 15v003-8 GFS (A) gemahlen, Elektronenstrahlung 10 kGy Enzym C 188.4 2.6 188.1 2.7 5.7 -3.0% 0.116 nicht signifikant nicht signifikant. nicht signifikant 2
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 £3.9 193.8 +4.0 H
16 15v003-9 GFS (A) gemahlen, Elektronenstrahlung 100 kGy Enzym C 164.0 + 1.7 163.4 + 1.6 -30.4 -15.7% 0.002 signifikant signifikant signifikant S
10 15v003-3 GFS (A) getrocknet, gemahlen 1339 3.4 133.3 +3.3 =
17 15V003-10  GFS (A) getrocknet, gemahlen Enzym C 144317 1439 +1.8 10.6 7.9% 0.016 signifikant signifikant nicht signifikant 13
35 15v005-3 GFS (E) roh, 140°C 15min 2039 1.4 2035 +2.0 N
44 15V005-12 GFS (E) roh, 140°C 15min Enzym C 239.6 + 16.6 237.5 + 16.4 33.9 16.7% 0.067 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant w
37 15v0055 GFS (E) roh, 150°C 15min 194.7 £5.6 194.6 +5.3
45 15V005-13  GFS (E) roh, 150°C 15min Enzym C 233.9+95 232.3+96 37.7 19.4% 0.009 signifikant signifikant signifikant
39 15v005-7 GFS (E) roh, 160°C 15min 232.8 £12.8 2315 12,6
46 15V005-14 GFS (E) roh, 160°C 15min Enzym C 264.2 £ 3.5 263.1 £ 3.9 31.6 13.7% 0.039 signifikant nicht signifikant nicht signifikant
71 15V008-15  GFS (E) roh, 160° 15min (Wdhig) 218.0 £ 6.8 216.9 £7.3
72 15V008-16  GFS (E) roh, 160° 15min Enzym C (Wdhig) 263.8 £4.0 261.3+4.2 a4.4 20.4% 0.002 signifikant signifikant signifikant
41 15V005-9 GFS (E) roh, 170°C 15min 2189 85 2182+7.9
47 15V005-15  GFS (E) roh, 170°C 15min Enzym C 254.7 +2.7 2537 £2.0 35.6 16.3% 0.012 signifikant signifikant nicht signifikant
49 15v006-4 GFS (A) roh, Elektronenstrahlung 10 kGy 181.4 +5.8 181.8 + 6.0
50 15v006-5 GFS (A) roh, Elektronenstrahlung 10 kGy Enzym C 199.0 £4.2 198.9 £ 4.2 17.2 9.4% 0.019 signifikant signifikant nicht signifikant
87 15v009-13 GFS (B) roh 2318 £7.6 229.8 7.4
88  15V009-14  GFS (B) roh, Enzym F 2219454 220.8 +4.6 -9.0 -3.9% 0.192 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
87  15V009-13  GFS (B) roh 2318 +7.6 2208 +7.4
89 15V009-15  GFS (B) roh, Enzym G 2355 £7.0 233.6 £7.2 3.8 1.7% 0.553 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 +3.9 193.8 + 4.0
5  15v002-4 GFS (A) gewaschen 160.1 + 1.7 159.9 + 1.9 -33.9 -17.5% 0.001 signifikant signifikant signifikant =55
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 £3.9 193.8 + 4.0 2E5
10 15v003-3 GFS (A) getrocknet, gemahlen 133.9£3.4 1333 +3.3 -60.5 -31.2% 0.000 signifikant signifikant signifikant s S &
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 3.9 193.8 +4.0 E=
84  15V009-10  GFS (A) gefriergetrocknet, gemahlen 190.1 + 10.4 190.6 + 9.7 3.2 -1.6% 0.723 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 +3.9 193.8 + 4.0 .
3 15V002-6 GFS (A) gemahlen, Elektronenstrahlung 10 kGy 177.8 £1.3 176.0 1.0 -17.9 -9.2% 0.011 signifikant signifikant nicht signifikant s
48 15v006-3 GFS (A) roh, Aug 2015 186.3 £0.6 186.9 + 0.9 K
49 15V006-4 GFS (A) roh, Elektronenstrahlung 10 kGy 181.4 5.8 181.8 + 6.0 5.2 -2.8% 0.272 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant 2
48 15V006-3 GFS (A) roh, Aug 2015 186.3 £ 0.6 186.9 + 0.9 H
50  15V006-5 GFS (A) roh, Elektronenstrahlung 10 kGy Enzym C 199.0 +4.2 198.9 +4.2 12.0 6.4% 0.034 signifikant nicht signifikant nicht signifikant E
10 15v003-3 GFS (A) getrocknet, gemahlen 133.9 3.4 1333 £3.3 o
16  15V003-9 GFS (A) gemahlen, Elektronenstrahlung 100 kGy Enzym C 164.0 +1.7 163.4 + 1.6 30.0 22.5% 0.001 signifikant signifikant signifikant
5  15v002-4 GFS (A) gewaschen 160.1 + 1.7 159.9 + 1.9
8 15V002-5 GFS (A) gewaschen, 121°C 60min 163.7 £ 0.0 163.4 £ 0.4 3.5 2.2% 0.077 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 £3.2 197.3 +3.4
35 15v005-3 GFS (E) roh, 140°C 15min 203.9 1.4 203.5 + 2.0 6.3 3.2% 0.063 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 +3.4
36 15v005-4 GFS (E) roh, 140°C 15min HAC 1.2% 1939445 1933 +4.9 3.9 2.0% 0.326 nichtsignifikant nicht signifikant nicht signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 £3.4
37 15V005-5 GFS (E) roh, 150°C 15min 194.7 £ 5.6 194.6 + 5.3 2.7 -1.4% 0.507 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 £3.2 197.3 +3.4
38 15V005-6 GFS (E) roh, 150°C 15min HAc 1.2% 2183 £55 217.3+5.0 20.1 10.2% 0.007 signifikant signifikant signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 £3.2 197.3 £3.4
39 15v005-7 GFS (E) roh, 160°C 15min 232.8 +12.8 2315 +12.6 343 17.4% 0.035 signifikant nicht signifikant nicht signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 +3.4
40 15V005-8 GFS (E) roh, 170°C 30min 233.7 £ 9.5 234.1 £9.7 36.8 18.7% 0.015 signifikant signifikant nicht signifikant b4
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 3.4 %
41 15V005-9 GFS (E) roh, 170°C 15min 218.9 +8.5 218.2+7.9 20.9 10.6% 0.029 signifikant nicht signifikant. nicht signifikant 5
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 £3.2 197.3 £3.4 z
42 15V005-10  GFS (E) roh, 170°C 5min 219553 2101447 219 11.1% 0.004 signifikant signifikant signifikant F
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 108.0 +3.2 197.3 +3.4 2
43 15V005-11 GFS (E) roh, 170°C 5min HAc 2.4% 227.8 +5.3 226.4 +5.4 29.2 14.8% 0.003 signifikant signifikant signifikant E
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 +3.4 T
44 15V005-12 GFS (E) roh, 140°C 15min Enzym C 239.6 +16.6 237.5+16.4 40.2 20.4% 0.046 signifikant nicht signifikant nicht signifikant £
34 15V005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 +3.4
45 15V005-13 GFS (E) roh, 150°C 15min Enzym C 233.9 9.5 232.3+96 35.0 17.8% 0.016 signifikant signifikant nicht signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 +3.4
46 15V005-14  GFS (E) roh, 160°C 15min Enzym C 264235 263.1+3.9 65.9 33.4% 0.000 signifikant signifikant signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 £3.2 197.3 £3.4
47 15V005-15  GFS (E) roh, 170°C 15min Enzym C 254.7 +2.7 253.7 2.0 56.5 28.6% 0.000 signifikant signifikant signifikant
34 15v005-2 GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 197.3 +3.4
57 15V007-13 GFS (E) roh, 160°C 15min (Wdhlg) 205.2 £ 4.6 205.1 £4.3 7.9 4.0% 0.069 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
70 15v008-14  GFS (E) roh, Mai 2015 203.8 £4.6 203.0 £4.1
71 15V008-15  GFS (E) roh, 160° 15min (Wdhig) 218.0 +6.8 216.9 £7.3 13.9 6.8% 0.061 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
70 15V008-14  GFS (E) roh, Mai 2015 203.8 £4.6 203.0 £4.1
73 15v008-17 GFS (E) roh, 170° 5min (Wdhig) 2408 £ 6.1 238.6 £ 6.2 35.6 17.5% 0.033 signifikant nicht signifikant. nicht signifikant
70 15v008-14  GFS (E) roh, Mai 2015 203.8 4.6 203.0 4.1
74 15V008-18 GFS (E) roh, 170° 5min 2x HAc (Wdhig) 238.4 £ 3.9 236.4 £ 3.7 33.3 16.4% 0.001 signifikant signifikant signifikant
51 15v007-4 GFS (E) roh, August 2015 189.2 2.4 188.4 +2.1
52 15v007-5 GFS (E) roh, Termito 4d 207.9 £7.4 206.8 7.9 18.4 9.8% 0.049 signifikant nicht signifikant. nicht signifikant
51 15v007-4 GFS (E) roh, August 2015 189.2+2.4 188.4 2.1
53 15v007-6 GFS (E) roh, Termito 2d 2105 + 0.9 209.5 + 1.2 211 11.2% 0.000 signifikant signifikant signifikant @
51 15v007-4 GFS (E) roh, August 2015 189.2 +2.4 188.4 2.1 g
54 15V007-7 GFS (E) roh, Termito 1d 209.5 + 16.4 208.6 £ 15.9 20.2 10.7% 0.157 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant "
51 15v007-4 GFS (E) roh, August 2015 189.2 £2.4 188.4 £2.1 i
55 15v007-8 GFS (E) roh, Clado 1d 2021 +3.1 201.3 £3.2 12.9 6.9% 0.007 signifikant signifikant signifikant S
51 15v007-4 GFS (E) roh, August 2015 189.2+2.4 188.4 +2.1 é
56 15V007-12 GFS (E) roh, Termito 2d (Wdhig) 189.1+4.3 189.0 +3.9 0.6 0.3% 0.824 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant ks
57 15V007-13  GFS (E) roh, 160°C 15min (Wdhig) 205.2 + 4.6 205.1 %43 2
58 15V007-14 GFS (E) roh, 160°C 15min Termito 2d 201.2 +4.5 201.2 + 4.8 -3.9 -1.9% 0.353 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant E
57  15V007-13  GFS (E) roh, 160°C 15min (Wdhig) 205.2 £4.6 205.1+4.3 =4
59 15V007-15  GFS (E) roh, 160°C 15min Uberstand Termito 2d 202.4 £5.1 202.0 £5.2 31 -1.5% 0.467 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant °
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 £3.9 193.8 +4.0 =
85  15V009-11 GFS (A) roh, verpilzt 194.6 +8.4 1947 +8.3 0.8 0.4% 0.886 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
1 15v002-3 GFS (A) roh, Feb 2015 194.6 3.9 193.8 +4.0
86 15V009-12 GFS (A) roh, verpilzt - Manganzusatz 173.8 £10.2 172.8 + 10.5 -21.0 -10.8% 0.059 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
76 15v009-2 GFS (E) roh, Mais (1:1), unsiliert 204.7 £ 25.0 292.9 £24.9
60  15v008-3 GFS (E) roh, Mais (1:1), siliert 361.1 +36.4 359.6 +36.4 66.7 22.8% 0.067 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
77 15V009-3 GFS (E) roh, Mais (1:2), unsiliert 385.7 +31.8 383.7 +31.6 >
61  15v008-4 GFS (E) roh, Mais (1:2), siliert 320.2 +13.3 3202 +12.7 -63.4 -16.5% 0.058 nicht signifikant nicht signifikant. nicht signifikant s
78 15v009-4 GFS (E) roh, Mais (2:1), unsiliert 291.9 +15.2 290.0 +15.2 3
62 15V008-5 GFS (E) roh, Mais (2:1), siliert 330.7 +22.2 329.2 £21.7 39.2 13.5% 0.070 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant >
79 15V009-5 GFS (E) roh, Gras (1:1), unsiliert 2422418 2408 1.6 ®
63 15v008-6 GFS (E) roh, Gras (1:1), siliert 268.5 6.1 268.0 £5.5 27.2 11.3% 0.009 signifikant signifikant signifikant ES
80  15v009-6 GFS (E) roh, Zuckerriiben (1:1), unsiliert 294.8 +7.3 293.6 £6.8 [}
64 15v008-7 GFS (E) roh, Zuckerriiben (1:1), siliert 3289+28 3284 +438 34.8 11.8% 0.003 signifikant signifikant signifikant S
81 15v009-7 GFS (E) roh, Zuckerriiben (2:1), unsiliert 258.7 £3.4 257.3+25 I
65 15v008-8 GFS (E) roh, Zuckerriben (2:1), siliert 279.4 £4.2 278.2 4.0 209 8.1% 0.003 signifikant signifikant signifikant S
82 15v009-8 GFS (E) roh, Zuckerriiben (1:2), unsiliert 202.7 £12.5 291.3 £ 10.9 £
66 15V008-9 GFS (E) roh, Zuckerriiben (1:2), siliert 395.7 £ 9.6 395.8 £ 8.8 104.5 35.9% 0.000 signifikant signifikant signifikant o
90  15V009-13  GFS (B) roh, Dez 2015 2318 +7.6 2298 +7.4 2
91  15v010-3 GFS (B) roh, HAc Aufschiuss 242.4 £11.9 239.6 +10.7 9.8 4.3% 0.396 nicht signifikant nicht signifikant. nicht signifikant
83  15V009-9 Mais, unsiliert 335.6 £ 42.5 334.1+413
75 15V008-20 Mais, siliert 384.6 +31.9 386.4 +32.0 52.3 15.7% 0.162 nicht signifikant nicht signifikant nicht signifikant
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A 4 Erganzungen Resultate zu den Vorbehand-
lungsmethoden

Physikalisch- mechanische Vorbehandlung

Tabelle 10: Vergleich der Messwerte von getrockneten und gemahlenen GFS

Ansatzbezeichnung spez. Referenz  Mehr-/ Mehr-/ p-Wert
Methanertrag Minder- Minder-
ertrag ertrag
absolut relativ
[N£/kgoTS] [Ne/kgoTS] [NE/kgoTS]
GFS (A) roh, Feb 2015 1946 +3.9 194.6
GFS (A) getrocknet, gemahlen 1339 +34 194.6 -60.7 -31.2% 0.000
GFS (A) gefriergetrocknet, gemahlen 190.1 +10.4 194.6 -4.4 -2.3% 0.723

Thermo-chemische Vorbehandlung

Evaluation Zugabemenge Essigsaurekatalysator

Feststoffsuspension ca. 26 g/g in Wasser. Messung pH, Zugabe Eisessig bis pH 5.
Diese spez. Zugabemenge fir Versuche mit 2 kg GFS verwendet

Dosierung Essigsaure @ 0.0115 ml/g Feststoff

Fur Chargen a 2.0 kg 223 ml = 1.2 % w/w

Bestimmung Fettsdurenkonzentration

Von den gesteamten Proben mit Essigsaurezugabe, sowie deren Referenzen wurde die
Fettsdurenkonzentration mittels IC gemessen. So soll der zusatzliche Gasertrag durch die
Saurezugabe (Katalysator) kompensiert werden.

Probenvorbereitung: Feuchte Substratprobe 1:1 mit Reinwasser suspendiert, gut gemischt.
10 min @9000 RpM zentrifugiert, Uberstand in Vial abfiltriert (45um Spritzenfilter) und ver-
messen.

X Gramm Probe mit TS X + X Gramm Wasser = in diesem Gemisch besteht die Konz. Y

Tabelle 11: Fettséaurekonzentrationen thermochemisch behandelter GFS, Daten Kompensation spez. Methaner-
trag

Bezeichnung

<0 . g . 5 , Lo o 3 ©
| Tu QC) :% 8 (Q c :g ﬁ 5 _8 % Q
8‘1’3‘”@ & Q & g 0 3 TG 2 =c 5
SPw 0 2 2 2o 9 5L 9% o2cg 89588
255 EZ & °es5 5 s3 @z 285252989
NEa<w W as8 @ >% W WSsR I KNS
g g/kgFM g/kgFM g/kgFM g/kgFM g/kgFM g/kgFM g/kgFM N¢/ kg FM
GFS (E), roh 140° 15min 0.077 1879 0.695 0.192 0.011
GFS (E), roh 140° 15min HAc 24.15 0.099 9.070 0.973 0.292 0.011 3.005 7.191 2.682
GFS (E), roh 150° 15min 0.161 3.100 0.981 0.250 0.021
GFS (E), roh 150° 15min HAc 24.15 0.120 8.033 0.957 0.397 0.009 4.042 4.932 1.840
GFS (E), roh 170° 5min 0.154 2.672 1.020 0.364 0.019

GFS (E), roh 170° 5min 2HAc 48.3 0.157 18.687 1.473 0.524 0.015 5.463 16.015 5.973
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30

Valeriansaure Buttersdure M Propionsdure # Essigsdaure-verluste M Essigsdure B Ameisensdure
25 ?
20 | /
15 |

-
10 | 7, 7
5 -
-

| ]

0 | || .

GFS (E), roh 140°  GFS (E), roh 140° GFS (E), roh 150° GFS (E), roh 150° GFS (E), roh 170°  GFS (E), roh 170°
15min 15min 1.2% 15min 15min 1.2% 5min 5min 2.4%

Abbildung 38: Gehalt gebildeter und zugegebener org. Sauren durch die thermochemische Vorbe-
handlung [ g/ kg FM ]

Tabelle 12: Vergleich der Messwerte von thermochemisch behandelter GFS

Ansatzbezeichnung spez. Referenz  Mehr-/ Mehr-/ p-Wert

Methanertrag Minder- Minder-

ertrag ertrag
absolut relativ

[NE/kgoTS] [Ne/kgoTS] [NE/kgoTS]
GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 198
GFS (E) roh, 140°C 15min 2039 x1.4 198 5.9 3.0% 0.063
GFS (E) roh, 150°C 15min 194.7 +5.6 198 -3.3 -1.7% 0.507
GFS (E) roh, 160°C 15min 232.8 +12.8 198 34.8 17.6% 0.035
GFS (E) roh, 170°C 15min 2189 +85 198 20.9 10.5% 0.029
GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 198
GFS (E) roh, 160°C 15min 232.8 +12.8 198 34.8 17.6% 0.035
GFS (E) roh, 170°C 5min 2195 +53 198 215 10.9% 0.004
GFS (E) roh, 170°C 15min 2189 +85 198 20.9 10.5% 0.029
GFS (E) roh, 170°C 30min 233.7 £95 198 35.7 18.0% 0.015
GFS (E) roh, Mai2015 198.0 £3.2 198
GFS (E) roh, 140°C 15min 2039 +14 198 5.9 3.0% 0.063
GFS (E) roh, 140°C 15min HAc 1939 +45 198 4.1 -2.1% 0.326
GFS (E) roh, 150°C 15min 1947 +£5.6 198 -3.3 -1.7% 0.507
GFS (E) roh, 150°C 15min HAc 218.3 +55 198 20.3 10.3% 0.007
GFS (E) roh, 160°C 15min 2328 +12.8 198 34.8 17.6% 0.035
GFS (E) roh, 170°C 5min 2195 53 198 215 10.9% 0.004
GFS (E) roh, 170°C 5min 2xHAc 227.8 53 198 29.8 15.0% 0.003
GFS (E) roh, Mai2015 198.0 +3.2 198
GFS (E) roh, 140°C 15min 2039 +14 198 5.9 3.0% 0.063
GFS (E) roh, 140°C 15min Enzym C 239.6 +16.6 198 41.6 21.0% 0.046
GFS (E) roh, 150°C 15min 194.7 £5.6 198 -3.3 -1.7% 0.507
GFS (E) roh, 150°C 15min Enzym C 2339 *95 198 35.9 18.1% 0.016
GFS (E) roh, 160°C 15min 232.8 +12.8 198 34.8 17.6% 0.035
GFS (E) roh, 160°C 15min Enzym C 264.2 +3.5 198 66.2 33.4% 0.000
GFS (E) roh, 170°C 15min 2189 +85 198 20.9 10.5% 0.029
GFS (E) roh, 170°C 15min Enzym C 2547 2.7 198 56.7 28.6% 0.000
GFS (A) gewaschen 160.1 +1.7 160.1
GFS (A) gewaschen, 121°C 60min 163.7 +£0.0 160.1 35 2.2% 0.077
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Abbildung 39: Verminderung des TS/0TS Gehaltes durch die Steamexplosion

Uberschlagsmaéssiger Energiebedarf der Steam Explosion Methode.

Die Feststoffe der Rindergiille wurden mithilfe von Dampf von Umgebungstemperatur (10 °C)
auf 140 — 170 °C erwarmt. Der Energiebedarf Q héangt von der spezifischen Warmekapazitat
(c) und der Masse (m) der zu erwdrmenden Substanz ab. Der Energiebedarf der Erwarmung
der GFS setzt sich zusammen aus dem Wasser welches sich noch in den GFS befindet und
der Trockensubstanz der Biomasse. Bei einer TS von 20 % sind es 0.8 kg Wasser und 0.2
kg Biomasse. Es besteht der Zusammenhang:

Q = AT ((c * m)wasser + (C * M)Biomasse)
WObEI CWasser = 418 kJ/kg*K und CBiomasse 17 kJ/kg*K

Bei AT = 160 °K betragt in Theorie Q = 598 kJ, entsprechend 0.164 kWh. In der Praxis hangt
der Energieaufwand der Steam explosion noch von den Warmeverlusten und dem Grad der
Warmeriickgewinnung ab. Je grosser die Anlagen desto besser ist die Energiebilanz der
Behandlung.

Biochemische Vorbehandlung

Methode Kompensation spez. Methanertrag durch Cellulase vorgangig bereits beschrieben
(Allgemeines im Anhang)

Zur enzymatischen Hydrolyse von GFS wurden vier verschiedene kommerzielle Enzympra-
parate verwendet. Da mit einigen Herstellern eine vertrauliche Behandlung der Daten ver-
einbart wurde, kénnen diese nur anonymisiert dargestellt werden. Enzym C entspricht dem
Produkt ,Cellulase from Trichoderma reesei ATCC 26921“ des Herstellers Sigma-Aldrich.
Die Enzyme resp. Enzymmischungen besitzen meist verschiedene Aktivitaten beztiglich der
Angriffsstellen an den Zuckerpolymeren. Es gibt Endo-, und Exogluclanase Aktivitaten, sowie
Enzyme die auf Cellulose oder Hemicellulose spezialisiert sind.

Tabelle 13 zeigt die verwendeten Enzyme mit ihren spezifischen Aktivitaten und Dosierun-
gen im Versuchsansatz.
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Tabelle 13: Liste der in den Experimenten verwendeten Enzyme zur Hydrolyse von GFS. Die Bezeichnungen der
Enzyme sind anonymisiert dargestellt.

Enzym- Spezifitat Temperatur pH Opti- Aktivitat Aktivitat pro g

bezeichnung Optimum mum im Ansatz  Frischmasse

G pH-neutrale Cellulase 55 °C 6.0 bis7.0 30 U/ml 120 U/g

F Betaglucosidase, Hemi- 55 °C 6.0 7.5 U/ml 30U/g
cellulase und Arabinase
Mischung

C Endo-1,4-B-D-Glucanase, 55 °C 4.5 bis6.0 10 U/ml 35.7U/g
Xylanase

A Beta-glucosidase, En- 50 °C 4.6 bis5.0 33.6U/ml  98.8U/g

doglucanase

Tabelle 14: Vergleich der Messwerte von enzymatisch behandelter GFS

Ansatzbezeichnung spez. Referenz  Mehr-/ Mehr-/ p-Wert

Methanertrag Minder- Minder-

ertrag ertrag
absolut relativ

[NE/kgoTS] [Ne/kgoTS] [NE/kgoTS]
GFS (A) roh, Feb 2015 1946 +3.9 194.6
GFS (A) roh, Enzym A 200.1 +5.6 194.6 55 2.8% 0.292
GFS (A) gewaschen 160.1 +1.7 160.1
GFS (A) gewaschen, Enzym A 1729 £1.2 160.1 12.7 7.9% 0.001
GFS (A) gewaschen, Enzym C 1874 £43 160.1 27.3 17.0% 0.037
GFS (B) roh, Dez 2015 2318 +7.6 231.8
GFS (B) roh, Enzym F 2219 +54 231.8 -10.0 -4.3% 0.192
GFS (B) roh, Enzym G 2355 +7.0 231.8 3.6 1.6% 0.553
GFS (A) getrocknet, gemahlen 1339 +34 133.9
GFS (A) getrocknet, gemahlen Enzym C ~ 144.3 +1.7 133.9 10.4 7.8% 0.016
GFS (E) roh, 140°C 15min 2039 +14 203.9
GFS (E) roh, 140°C 15min Enzym C 239.6 +16.6 203.9 35.7 17.5% 0.067
GFS (E) roh, 150°C 15min 194.7 +5.6 194.7
GFS (E) roh, 150°C 15min Enzym C 2339 +95 194.7 39.2 20.1% 0.009
GFS (E) roh, 160°C 15min 232.8 +12.8 23238
GFS (E) roh, 160°C 15min Enzym C 264.2 +35 232.8 314 13.5% 0.039
GFS (E) roh, 170°C 15min 2189 =85 218.9
GFS (E) roh, 170°C 15min Enzym C 2547 +2.7 218.9 35.8 16.4% 0.012
GFS (E) roh, 160° 15min (Wdh.) 218.0 +6.8 218.0
GFS (E) roh, 160° 15min Enzym C 263.8 +4.0 218.0 45.7 21.0% 0.002
(Wdh.)
GFS (A) gemahlen, ebs. 10 kGy 1778 +1.3 177.8
GFS (A) gemahlen, ebs. 10 kGy, Enzym 187.8 +1.0 177.8 10.0 5.6% 0.002
A
GFS (A) roh, Feb 2015 1946 +3.9 194.6
GFS (A) gemahlen, ebs. 10 kGy, Enzym 187.8 +1.0 194.6 -6.7 -3.5% 0.002
A
GFS (A) getrocknet, gemahlen 1339 +34 133.9
GFS (A) getrocknet, gemahlen Enzym C =~ 144.3 +1.7 133.9 104 7.8% 0.016
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Biologische Vorbehandlung mit aeroben Pilzen

Tabelle 15: Vergleich der Messwerte biologisch behandelter GFS

Ansatzbezeichnung spez. Referenz ~ Mehr-/ Mehr-/ p-Wert
Methanertrag Minder- Minder-
ertrag ertrag
absolut relativ
[N£/kgoTS] [NE/kgoTS] [NL/kgoTS]
GFS (A) roh, Feb 2015 1946 +3.9 194.6
GFS (A) roh, verpilzt 1946 =84 194.6 0.0 0.0% 0.886
GFS (E) roh, August 2015 189.2 +24 189.2
GFS (E) roh, Termito 4d 2079 74 189.2 18.7 9.9% 0.049
GFS (E) roh, Termito 2d 2105 0.9 189.2 21.3 11.3% 0.000
GFS (E) roh, Termito 1d 2095 +16.4 189.2 20.3 10.8% 0.157
GFS (E) roh, Clado 1d 202.1 3.1 189.2 12.9 6.8% 0.007
GFS (E) roh, Termito 2d (Wdh.) 189.1 +4.3 189.2 -0.1 0.0% 0.824

Biologische Vorbehandlung mit Laktobazillen (Silage)

Tabelle 16: Parameter zu den verschiedenen Silagemischungen

Silagemischung / Verhéltnis TS (start) oTS (starty TS (end) 0TS (end) pH nach 6Geruch nach
Wochen 6 wochen
g/kgFM g/kgFM g/kgFM g/kgFM

GFS (E) / Mais 1:1 335 316 321 304 461 essigsauerlich

GFS (E) / Mais 1:2 365 348 359 345 5.03 fruchtig-séuerlich

GFS (E) / Mais 2:1 290 269 244 227 4.82 essigsauerlich

GFS (E) / Gras 1:1 255 229 186 165 5.38 leicht grasig-
sauerlich, eher
unangenehm

GFS (E) / Zuckerriiben 1:1 205 187 164 150 3.56 leicht sauerlich,
malzig

GFS (E) / Zuckerriiben 2:1 206 191 171 154 3.75 leicht sauerlich,
malzig

GFS (E) / Zuckerriiben 1:2 201 189 156 145 3.43 fast nicht s&uerlich
riechend

Mais, siliert 458 446 350 340 sauerlich, nach
Sauerkraut

Mais, unsiliert 458 446

Gras, unsiliert 293 247

Zuckerriben, unsiliert 197 191

GFS (E) 161 141
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Tabelle 17: Vergleich der Messwerte von silierten GFS

Ansatzbezeichnung spez. Referenz ~ Mehr-/ Min-Mehr-/ Min-p-Wert
Methanertrag der-ertrag der-grtrag
absolut relativ
[N£/kgoTS] [N£/kgoTS] [NE/kgoTS] [NE/kgoTS]
GFS (E) roh, Mais (1:1), unsiliert 294.7+25.0 294.7
GFS (E) roh, Mais (1:1), siliert 361.1+ 36.4 294.7 66.4 22.5% 0.067
GFS (E) roh, Mais (1:2), unsiliert 385.7+31.8 385.7
GFS (E) roh, Mais (1:2), siliert 320.2+£13.3 385.7 -65.5 -17.0% 0.058
GFS (E) roh, Mais (2:1), unsiliert 291.9+15.2 291.9
GFS (E) roh, Mais (2:1), siliert 330.7£22.2 291.9 38.8 13.3% 0.070
GFS (E) roh, Gras (1:1), unsiliert 242.2+1.8 242.2
GFS (E) roh, Gras (1:1), siliert 268.5+6.1 242.2 26.3 10.9% 0.009
GFS (E) roh, Zuckerriiben (1:1), unsiliert 2948+ 7.3 294.8
GFS (E) roh, Zuckerruben (1:1), siliert 328.9+ 2.8 294.8 34.1 11.6% 0.003
GFS (E) roh, Zuckerruben (2:1), unsiliert 258.7+ 3.4 258.7
GFS (E) roh, Zuckerriben (2:1), siliert 279.4+ 4.2 258.7 20.7 8.0% 0.003
GFS (E) roh, Zuckerruben (1:2), unsiliert 2927+ 125 292.7
GFS (E) roh, Zuckerriiben (1:2), siliert 395.7+ 9.6 292.7 103.0 35.2% 0.000
Mais, unsiliert 335.6+ 42.5
Mais, siliert 384.6+£31.9 335.6 49.0 15.6%
Gras, unsiliert 278.1+ 3.5
Zuckerriiben, unsiliert 435.7£21.3

Tabelle 18: Messwerte zu den Konzentrationen der gebildeten Fettsduren in den Silagemischungen

Substrat Milch- Ameisen- Essig- Propion-  Butter- Valerian-  Ethanol
saure séure séure séaure séaure séure

g/kg FM g/kg FM g/kg FM g/kg FM g/kg FM g/kg FM g/kg FM

GFS/ Mais 1:1 0.5 0.0 12.7 1.2 8.3 0.1 0.0
GFS / Mais 1:2 0.0 0.1 2.6 1.4 9.0 0.0 2.3
GFS / Mais 2:1 0.6 0.0 5.6 1.3 8.5 0.4 0.4
GFS/Gras 1:1 0.0 0.0 5.2 1.4 7.0 0.4 0.3
GFS/ Zuckerriben 1:1  21.2 0.0 12.4 0.4 0.7 0.0 1.8
GFS / Zuckerriiben 1:2 20.3 0.0 12.1 0.3 0.5 0.0 1.7
GFS / Zuckerrilben 2:1  19.1 0.1 9.7 0.9 1.2 0.0 1.3
Mais siliert 3.9 0.0 8.2 0.0 0.0 0.0 2.1

Tabelle 19: Berechnete Steigerungen der Energieausbeuten der verschiedenen Giillen entsprechend den
prozentualen Mehrertrdgen der spez. Methanausbeuten. Die Zeile mit 0 % Steigerung zeigt die Basisausbeute in
kWh aus den Ertragen der DG und GFS ohne Vorbehandlungsmassnahmen. Alle anderen Energieangaben sind
Zusatzertrage zur Basis.

Steigerung spez.

Methanertrag Betrieb A Betrieb B Betrieb C Betrieb D Betrieb E

kWh/t gesamt kWh/t gesamt. kWh/t gesamt kWh/t gesamt kWh/t gesamt
+ 0% 90 40% 92 39% 122 36% 86 40% 117 47%
+10% +9 44% +9 43% +12 40% +9 44% +12 52%
+25% +22 50% +23 49% +30 45% +21 50% +29 59%
+50% +45 61% +46 59% +61 55% +43 60% +59 71%
theor. BMP +121 95% +129 94% +180 90% +107 91% +110 91%
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A 5 Bilddokumentation

Abbildung 41: GFS nach 23 h enzymatischer Hydrolyse

Abbildung 42: links: unsilierte Mischung GFS Gras 1:1, rechts: silierte Mischung GFS Gras 1:1 nach
6 Wochen
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Abbildung 43: links: Lichtmikroskopie Waschwasser GFS, rechts: in Confocalaufnahmen anderer Pro-
ben sind dieselben Strukturen wiederzufinden (Spiralen unten links und gerippelte Form oben links)

Abbildung 44: links: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Strohpartikels mit eingebohrtem anaero-
ben Pilz, rechts: Confocal-Aufnahmen anaerober Pilze.

100pm

Abbildung 45: links: Confocalmikroskopie eines Cladosporium cladosporioides Pilzgeflechtes,
rechts: Termitomyces im Lichtmikroskop
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Abbildung: Struktur und Biochemie von Lignocellulose. Mit freundlicher Genehmigung von
Dr. James Enderby Bidlack, University of Central Oklahoma (Bidlack 1992)

«Holocellulose-Spaghetti a la Sauce Lignin»
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