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Mehr Gas aus Gras

Grassilage ist ein bedeutendes Substrat
zur Biogasgewinnung. Der Zusatz eines
Biogasadditivs auf Basis eines

spurenelementdotierten Zeoliths kann
die Vergdrung stabiler und effizienter gestalten.

Von M.sc Carmen Marin-Pérez, Dr. Michael Lebuhn

und Dr. Andreas Gronauer

ur Biogasproduktion aus Substraten,
Z die nicht in Konkurrenz zur Lebens-

mittelproduktion stehen, wie zum Bei-
spiel Grassilage, besteht ein hoher For-
schungsbedarf. Dies trifft beispielsweise fiir
Gras von Griinland zu, wenn der dritte und
vierte Schritt fiir die Biogasgewinnung ein-
gesetzt wird. In vielen Regionen stehen
davon groRe Mengen zur Verfligung, da die
spédten Schnitte fiir die Rinderfiitterung
weniger attraktiv sind. Zudem ist kiinftig mit
stark erhohter Verfligbarkeit von Weidegras
zu rechnen, wenn die Flachen wegen der
riickgidngigen Milchproduktion nicht mehr
fiir den Tierbestand genutzt werden.
Grassilagen liefern zwar einen geringeren
Methanhektarertrag als Mais, sind aber in
der Beschaffung kostengiinstiger. Allerdings
bringen die relativ hohen Proteingehalte der
Grassilage auch doppelt so viel Stickstoff
(23 bis 30 Gramm pro Kilogramm Trocken-
substanz) wie Maissilage in den Gérprozess
ein, wodurch die Prozessfithrung erschwert
wird. In der Vergérung stickstoffreicher Sub-
strate treten hohere Ammoniumkonzentra-
tionen im Fermenter auf, die sich durch Bil-
dung von toxischem Ammoniak hemmend
auf den Gérprozess auswirken kénnen.

Vergédrbarkeit von Grassilage
untersucht

Fiir die Untersuchung der Prozesseigenschaf-
ten bei der Vergédrung von nachwachsenden
Rohstoffen im Labor eignen sich am besten
kontinuierlich betriebene Fermentationssys-
teme. Deren Fassungsvermogen muss grofl
genug sein, um die Schwankungen durch die
Inhomogenitét der Substrate auszugleichen.
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Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme (Acridinorange-Féarbung) eines
Zeolith-Partikels aus einem Fermenter mit anhaftenden Bakterienkulturen.

An der Bayerischen Landesanstalt fiir Land-
wirtschaft wurde die Vergédrung von Grassi-
lage als Monosubstrat in einem speziell fiir
solche Testzwecke konzipierten Fermenter-
system untersucht. Ziel war es, die poten-
zielle Vergdrbarkeit von Grassilage sowie
die Ausbeute und Zusammensetzung des
Biogases unter verschiedenen Raumbelas-
tungen fiir die Praxis zu ermitteln und Aus-
sagen {iber die Prozesscharakteristik der
Monofermentation von Grassilage zu
gewinnen. Die Zusammensetzung der einge-
setzten Grassilage ist in der Tabelle darge-
stellt.

Die Labor-Biogasanlage (Abbildung 1)
wurde als mesophiles Durchflussverfahren
mit téglicher Beschickung von Grassilage
eingerichtet. Sie bestand im Wesentlichen
aus einem liegenden Rohrfermenter mit 40
Liter Nutzvolumen, der fiir hohe Raumbe-
lastungen mit einem Paddelriihrwerk verse-
hen war.

Ausgestattet wurde das System mit Tempe-
raturregelung, Fiillstandskontrolle, Gasvo-
lumenzéhler und Analytik fiir CHy, CO,,
H,, H,S und O,. Die regelmifige Analyse
der freien Fettsduren, des FOS/TAC, des
Ammoniaks, des pH und der Trockensub-
stanz des Fermenterinhalts ergidnzten die
laufende Prozesskontrolle.

Erster Fermentationstest ohne Einsatz eines
Biogasadditivs: Begonnen wurde mit einer
niedrigen Raumbelastung von einem Kilo-
gramm organische Trockensubstanz (oTS) je
Kubikmeter Fermentervolumen und Tag. Da
das System stabil blieb, konnte sie bereits
nach 18 Tagen verdoppelt werden. Nach
weiteren zehn Tagen hatte sich der Prozess

angepasst und blieb die folgenden 41 Tage
stabil. Ab dem 69. Tag fand eine besténdige
Abnahme der Biogasproduktion statt.

Um einen volligen Zusammenbruch des
Prozesses zu vermeiden, wurde nach insge-
samt 91 Tagen die Fiitterung eingestellt.
Zehn Tage lang wurde nichts gefiittert. Um
dem engen C/N-Verhiltnis (Ammoniak-
Toxizitédt) entgegenzuwirken, wurde eine
Diét mit mikrokristalliner Zellulose (3 Tage,
14,17 Gramm pro Tag; eine Woche Pause,
Wiederholung des Zusatzes) vorgenommen.
Die erwartete Erholung des Systems trat
aber nicht ein. Der Versuchsverlauf ist in
Abbildung 2 dargestellt.

Der NH,"-N-Gehalt lag zu Versuchsbeginn
bei 2,1 Gramm pro Liter und stieg beim Pro-
zesszusammenbruch auf 4,2 Gramm pro
Liter (Versuchstag 91) bei einem pH-Wert
von 8,1. Der errechnete NH;-N-Gehalt lag
bei 553 Milligramm pro Liter. Die Gesamt-
Fettsdure-Konzentration betrug erstaunli-
cherweise nur 500 Milligramm pro Liter,
Essigsédure stieg dabei nicht iiber 133 Milli-
gramm je Liter an.

Diese Daten weisen auf eine Prozesshem-
mung im Bereich der Hydrolyse/Acidoge-
nese - Acetogenese hin. Eine derartige
Hemmung des Substratabbaus konnte auch
die beobachtete Anreicherung von Faser-
struktur zu Versuchsende erkldren, die
schlieBlich den Ausfall des Rithrwerks zur
Folge hatte.

Zweiter Fermentationstest mit Einsatz eines
Biogasadditivs: Nach 25 Tagen mit dem
gehemmten Prozess wurde ab dem 120. Ver-
suchstag der Belastungsversuch wiederholt,
diesmal jedoch bei permanenter Zugabe des
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Biogasadditivs. Das Ziel war hier, die Fer-
mentation bei entsprechender Wirkung des
Zusatzstoffs unter den gleichen Bedingun-
gen wieder mit Grassilage hochzufahren.
Das Additiv ist ein natiirliches, hochsorpti-
ves alumosilikatisches Mineral, das mit Spu-
renelementen in definierten Konzentratio-
nen fiir die Methangédrung dotiert war.
Nach Angaben des Herstellers wirkt sich
dieses Material stabilisierend und aktivitéts-
steigernd auf die Vergédrung aus und ist féhig,
hohe Mengen an Ammonium-Stickstoff
temporidr zu binden. Nach Herstelleranga-
ben eignet sich die PorengroRe besonders
zur Bindung kurzkettiger Fettsduren. Es
wurde in der Konzentration von zwei Pro-
zent bezogen auf die téglich zugefiihrte orga-
nische Trockensubstanz dem System zuge-
fiihrt.

Der Prozess wurde zunéchst bei niedriger
Raumbelastung von 0,5 Kilogramm oTS je
Kubikmeter Fermentervolumen und Tag
und gleichzeitigem Einsatz des Biogasaddi-
tivs angefahren. Wiahrend der nédchsten 200
Tage wurde die Raumbelastung in Schritten
zu 0,5 kg oTS bis auf 3,0 kg oTS gesteigert.
Es wurde darauf geachtet, dass die organi-
sche Raumbelastung erst dann erhoht
wurde, wenn sich ein Steady-State sowohl in
der Gasproduktion als auch in der Biogas-
zusammensetzung einstellte. Bei der hochs-
ten Raumbelastung (3,0 kg oTS pro Kubik-
meter Fermentervolumen und Tag) wurde
der Prozess 47 Tage lang stabil betrieben.
Der Verlauf ist in Abbildung 3 dargestellt. Im
ersten Fermentationstest ohne Zusatz des
Biogasadditivs ist eine so hohe Raumbelas-
tung nicht erreicht worden.

Ohne Additiv sank

die Gasproduktion

Um zu sehen, ob der Prozess auch ohne den
Zusatz des Biogasadditivs stabil blieb, wurde
ab Versuchstag 320 die Fiitterung zwar
unverdandert beibehalten, aber das Additiv
nicht mehr zugegeben. Als Folge dieser
MaRBnahme sank die Gasproduktion nach
einigen Tagen, pendelte fiir kurze Zeit auf
einem tieferen Niveau ein, bevor sie schliel3-
lich rasch abnahm und damit den Fermen-
terabsturz anzeigte. Gleichzeitig mit dem
Absetzen des Additivs sank die Methankon-
zentration im Biogas von 57,1 Prozent auf
54,8 Prozent ab. Mit diesem Ergebnis wurde
der Versuch beendet.

Solange das Biogasadditiv zugegeben
wurde, lagen die Essig- und Propionsdure-
gehalte wihrend des zweiten Fermentati-
onstests unter dem Niveau von 1.000 Milli-
gramm je Liter. Nach dem Absetzen des
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Zusammensetzung der eingesetzten Grassilage. Werte in Prozent der Trockensubstanz
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Abbildung 1: Biogasproduktion und Methangehalt wahrend des 1. Versuchs
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Abbildung 2: Biogas- und Methanproduktion wéhrend des 2. Fermentations-
versuchs mit Einsatz des Biogasadditivs bis zum 320. Versuchstag
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Fermentationstest
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Versuchsfermenter im Biogaslabor der Bayrischen Landesanstalt fiir Landwirtschaft.

Hilfsmittels stieg die Konzentration beider
Sduren rasch an. Als Essigsdure und Propi-
onsdure Werte von 4.500 beziehungsweise
1.400 Milligramm pro Liter erreicht hatten,
brach die Biogasproduktion rasch ein
(Abbildungen 3 und 4). Propionsdurekon-
zentrationen iiber ein Gramm pro Liter wer-
den bei Prozesshemmungen (,,Sdurestau®)
hdufig beobachtet.

Der FOS/TAC-Wert, ein MaR fiir die Puffer-
kapazitdt und Stabilitédt des Vergdrungspro-
zesses, verdoppelte sich zwar nach dem
Absetzen des Biogasadditivs, lag aber selbst
in der Prozesshemmung mit unter 0,4 immer
noch auf einem sehr niedrigen Niveau.
FOS/TAC-Werte unter 0,5 werden typi-
scherweise als Indikator fiir einen stabilen
Prozess angesehen.
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Ammoniak-Konzentration sank
durch Additiveinsatz

Der pH-Wert sank im Versuchsverlauf unter
8,0, stieg nach Absetzen des Biogasadditivs
voriibergehend auf 8,4 an und lag zu Ver-
suchsende trotz der hohen Gehalte fliichti-
ger Fettsduren noch iiber 8,0 (Abbildung 4).
Die NH,*-N-Konzentrationen lagen durch-
weg im Bereich 3.000 bis 6.200 Milligramm
pro Liter. Die rechnerisch ermittelten NHs-
N-Konzentrationen verringerten sich bei
fortschreitendem Einsatz des Biogasadditivs
mit dem sinkenden pH-Wert (Abbildung 4)
von 1.000 auf Werte um 200 Milligramm pro
Liter. Nach dem Absetzen des Hilfsmittels
stiegen die NH,"-N-Gehalte etwas und die
Ammoniak-Konzentrationen wegen der
Erhohung des pH-Wertes von pH 7,8 auf pH
8,4 (Abbildung 4) deutlicher (auf 1.200 bis
1.300 Milligramm pro Liter) an.

Den Ergebnissen zufolge wurden die fliich-
tigen Fettsduren durch das Betriebshilfsmit-
tel auf niedrigem Niveau gehalten, da sie
nach dessen Absetzen bei gleicher Raumbe-
lastung auf hohe Werte anstiegen. Dieser
Effekt deckt sich mit der erwarteten Wir-
kung des Biogasadditivs: Durch die Ausbil-
dung eines Mikroklimas mit ausreichender
Spurenelementversorgung im Bereich der
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Aggregate aus zugesetzten Partikeln und
Methan bildenden Mikroorganismen soll
eine effiziente Sdureverwertung auch bei
hoherer Raumbelastung ermoglicht werden.
Den Herstellerangaben nach hat das einge-
setzte Biogasadditiv (dotierter Zeolith) eine
hohe Affinitdt zu Ammonium und auch
Ammoniak. Dadurch konnte die Konzen-
tration von Ammoniak im partikelnahen
Bereich abgesenkt worden sein und damit
den Abbau der Grassilage auch bei hoherer
Raumbelastung ohne Hemmung der Mikro-
organismen ermoglicht haben. Im ersten
Versuch konnte eine organische Raumbe-
lastung von drei nicht erreicht werden, und
den Daten zufolge hitte mit Additiv wohl
noch eine hohere Belastung als drei erzielt
werden konnen.

Nach dem Absetzen des Prozesshilfsmittels
stieg der pH-Wert an, obwohl sich gleichzei-
tig die Konzentrationen von Essig- und Pro-
pionsdure erhdhten. Dies kann durch die
verstdrkte Freisetzung von Ammoniak
infolge fehlender NHs-Bindungsmoglich-
keit und eine gleichzeitig verminderte Spu-
renelementversorgung fiir die Methanoge-
nese erkldrt werden. Hierfiir spricht auch
der Abfall des Methangehalts im Biogas
nach Absetzen des Biogasadditivs.
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Im Fermenter: Oberfldche des Garsubstrats

mit Blasenbildung, die auf die Biogaspro-
duktion hinweist.

Es ist zu vermuten, dass freies NH;z den pH-
Wert anhob und gleichzeitig die Akkumula-
tion der fliichtigen Fettsduren durch Hem-
mung der Methanogenese bewirkte. Dabei
erhohte das freigesetzte Ammoniak auch die
Pufferkapazitit, was den niedrigen
FOS/TAC-Wert selbst im Prozesszusam-
menbruch zu Versuchsende erkldren kann.
Letztlich fiihrten diese Effekte zu einer
Instabilisierung des ganzen Systems.

Fazit: Ohne die unterstiitzenden MafRnah-
men konnte die Vergdrung von Grassilage
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maximal bis zu einer Raumbelastung von
zwei Kilogramm oTS pro Kubikmeter Fer-
mentervolumen und Tag stabil betrieben
werden. Dariiber kam es zu einem Einbruch
in der Biogasproduktion, wobei der Daten-
lage nach eine Hemmung im Bereich vor der
Acetogenese der primér limitierende Faktor
war.

Dabei schien das Auftreten hoher NHs-
Konzentrationen Hauptursache der Hem-
mung gewesen zu sein. Durch permanente
Zugabe des getesteten Betriebshilfsmittels
konnte diese Hemmung aufgehoben und ein
stabiler Betrieb mit effizienter Biogaspro-
duktion bei einer hGheren Raumbelastung
ermoglicht werden. €
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