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Vorwort des Herausgebers

Die Biogasproduktion aus organischen Reststoffen, also der ,anaerobe Abbau“ ist ein heute
viel diskutiertes Thema, sowohl in Fachkreisen, als auch in der interessierten Offentlichkeit.
Dies ist vor allem vor dem Hintergrund der Entwicklung neuer Konzepte in der Sicherung der
Energieversorgung zu erklaren. Es geht vorrangig um den gewichtigen Bereich der
.erneuerbaren Energien® und dabei spielt das Biogas eine sehr wichtige Rolle. Die
Erzeugung von Biogas bedeutet i.d.R. Umwandlung organischen Materials in das
hochenergetische Methangas, das dann im Energiekonzept, vor allem unter den Stichworten
,Energiemix” und ,dezentrale Energieversorgung® eine wichtige Rolle spielen kann.

Diese Art der Biogasproduktion ist seit der sehr weitgehenden Verbreitung der
Schlammfermentation oder Schlammfaulung in der Abwassertechnik in der Mitte des
vergangenen Jahrhunderts ein Standardverfahren zur Rickgewinnung der Energie bei der
Abwasserreinigung. Seitdem sind mit den Folgen aus dem neu konzipierten Abfall- und
Kreislaufwirtschaftsgesetz noch mehr ,Angebote“ im Hinblick auf nutzbare, organische
Sekundarrohstoffe, die in dieser Form verwertbar waren, zu verzeichnen. Es ist also nur
konsequent oder logisch, nach der ,Behandelbarkeit® unterschiedlicher Fraktionen solcher
organischer Reststoffe zu fragen, bevor eine Biogasnutzung mit z.B. klassischen Substraten
wie Klarschlamm oder dergleichen geplant wird. - Genauer gesagt interessiert es, wie
schnell eine Umwandlung von statten geht und wieviel Biogas zu erwarten ist und dies in
Abhangigkeit von den Eigenschaften und Mengen der zugegebenen Sekundarstoffe. Dieser
Aufgabe hat sich die Autorin der vorliegenden Dissertationsschrift verschrieben. Sie
beantwortet diese auf der Grundlage experimenteller Untersuchungen und verwendet daflr
von ihr selbst entwickelte oder bestehende und von ihr modifizierte Fermentationsversuche —
als Batchversuche -, um die Fragen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Umsatzprodukte
zu klaren.

Fur den an praktisch einsetzbaren Ergebnissen interessierten Leser ist die Darstellung der
Bilanzierungen, mit der die Autorin ihre Arbeit zusammenfasst von gréf3tem Interesse. Es
geht um die Vorhersage der Abbauvorgange, z.B. ableitbar aus der Gasproduktion, und dies
auf der Grundlage verschiedener Berechnungsansatze, und der zu erwartenden oder
erhofften oder auch erforderlichen Korrespondenz mit den Messwerten. Als wichtiges
Ergebnis kann man festhalten, dass es mittels Frau Bekkers Erkenntnissen nun méglich ist,
die fur einen anaeroben Umwandlungsprozess interessierenden organischen Stoffe so zu
klassifizieren und zu charakterisieren, dass damit eine Charakterisierung der anaeroben
Abbaubarkeit moglich wird. Und dies kann mittels der Bestimmung der biochemischen
Zusammensetzung deutlich schneller durchgefihrt werden als auf der Grundlage des
traditionellen Gartests. Eine weitere Beschleunigung ist mdglich, so die Autorin, wenn man
die sog. Futterwerttabellen der Deutschen Landwirtschaftlichen Gesellschaft verwendet; sie
hat deren Brauchbarkeit flr diesen Zweck gezeigt. — Man kann der Autorin, vor allem aber
auch dem Fachgebiet der Biogastechnik nur winschen, dass diese Schrift weite Verbreitung
findet.

Karlsruhe, im September 2007 H.H. Hahn



Kurzfassung

In Rahmen dieser Forschungsarbeit wird die Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit
bzw. Vergarbarkeit von organischen Substraten mittels der quantitativen Bestimmung
biochemischer Stoffzusammensetzung durchgefiihrt. Als Basis der experimentellen
Untersuchungen dienen die Substrate Bierhefe, Biertreber, Kantinenabfalle, Kartoffelschalen,
Melasseschnitzel und Weintrester, welche die wichtigsten biochemischen Stoffgruppen
beinhalten. Zur Ermittlung der biochemischen Zusammensetzung werden geeignete
chemisch-physikalische Analysemethoden aus der Lebensmittel- und Futtermittelanalytik
herangezogen, da sich die Bestimmung der Summenparameter TS, oTS und CSB als nicht
ausreichend erwiesen hat.

Es werden biochemische Stoffgruppen determiniert, wie strukturarme und strukturreiche
Kohlenhydrate, Proteine, Fette und Lignin, die die wesentlichen Bestandteile der
organischen Substrate darstellen. Sie werden - unter Berlcksichtigung ihrer
unterschiedlichen anaeroben Abbaubarkeit - zur Charakterisierung der untersuchten
Substrate herangezogen. Ein modifizierter Gartest in Anlehnung an DIN 38414-S8 (1985)
wird als experimentelle Grundlage zur Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit von
organischen Substraten eingesetzt. Dabei wird zunachst die anaerobe Abbaubarkeit der
einzelnen Stoffgruppen wie strukturarme und strukturreiche Kohlenhydrate, Proteine und
Fette ermittelt und anschlieRend die gesamte anaerobe Abbaubarkeit flir jedes der
untersuchten Substrate bestimmt.

Auf der Basis der ermittelten Ergebnisse dieser Tests liel3 sich die anaerobe Abbaubarkeit
der ausgewahlten Substrate, die aufgrund ihrer biochemischen Zusammensetzung bestimmt
wird, durch die experimentellen Untersuchungen entsprechend den Gartests verifizieren. Die
Kriterien fur die Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit werden aufgrund der
erzielten experimentellen Ergebnisse und theoretischer Analyse der anaeroben Abbaubarkeit
der biochemischen Stoffgruppen formuliert und in Form eines ternaren Diagramms graphisch
zusammengefasst. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Klassifizierung organischer
Materialien bezuglich der anaeroben Abbaubarkeit ermdglicht eine einfache und schnelle
Charakterisierung unterschiedlicher Substrate bzw. Co-Substrate, da die Bestimmung der
biochemischen Zusammensetzung deutlich schneller als die Durchfiihrung eines Gartests in
Anlehnung an DIN 38414-S8 (1985) erfolgt.



Abstract

This paper describes the characterization of anaerobic biodegradability in organic substrates
determined using quantitative biochemical composition of organic matter. As a basis for the
physical experiments, substrates are provided barm (brewer’s yeast), draff (spent grains),
canteen waste, potato peelings, molasses chips and wine marc (skins of pressed grapes)
which contain the most important biochemical classes of substances. To identify the
biochemical composition, chemical-physical methods of analysis from food and feeding
material are referred to because the identification of solids (TS), volatile solids (oTS) and
COD (CSB) was not sufficiently evident.

Biochemical classes of substances are determined, such as structurally small and large
carbohydrates, proteins, fat and lignin, which describe the essential elements of organic
substrates. In consideration of their differing anaerobic biodegradability, they will be checked
for characterization of the examined substrates. A modified fermentation test based on DIN
38414-S8 (1985) is used as the experimental basis for the characterization of anaerobic
biodegradability in organic substrates. The anaerobic biodegradability of several classes of
substances, such as structurally small and large carbohydrates, proteins and fat was
determined first, followed by the total anaerobic biodegradability of all analyzed substrates.
Based on the results of these tests, it was possible to validate the anaerobic degradation of
the selected substrates, which as a result of their composition of organic matter, is verified
through experimental fermentation tests.

The criteria for the characterization of anaerobic biodegradability according to experimental
results and theoretical analysis of the anaerobic biodegradability of biochemical classes of
substances are described and graphically summarized in the form of a ternary diagram. The
classification of organic materials respective to anaerobic biodegradability, which is pictured
in the context of this work, offers a simple and fast characterization of different substrates
and respective co-substrates because determination of the biochemical composition of
organic matter is explicitly faster than the execution of a fermentation test in accordance with
DIN 38414-S8 (1985).

\
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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Biogastechnologie gewinnt seit Jahren eine wachsende Bedeutung in der Land-, Abfall-
und Abwasserwirtschaft. Urspringlich wurden Biogasanlagen in der Landwirtschaft zur
Stabilisierung der Glille eingesetzt [SCHEUERMANN, 2003]. Spater wurde die anaerobe
Behandlung auf verschiedene biologische Stoffe ausgeweitet, die gemeinsam mit Gille und
Klarschlamm behandelt werden konnten (sog. Co-Vergédrung). In der Abwasserwirtschaft
wird die anaerobe Behandlung von biologischen Abfallen, z. B. Bioabfallen, Abfallen aus der
lebensmittelverarbeitenden Industrie und biologisch abbaubaren Reststoffen, zusatzlich zur
anaeroben Stabilisierung von Klarschlammen durchgefihrt. In der Landwirtschaft werden
nachwachsende Rohstoffe und biologische Reststoffe der weiterverarbeitenden
Agrarindustrie mit der Gllle co-vergoren. Das bei der anaeroben Behandlung entstehende
Biogas wird zur Produktion von Strom und Warme genutzt.

Durch das Inkrafttreten des novellierten Gesetzes flur erneuerbare Energien im Jahr 2004
wurde die besondere Bedeutung der Biogastechnologie fiir eine nachhaltige Entwicklung der
Energieversorgung in Deutschland verdeutlicht. Dabei sollten insbesondere die Entwicklung
der Biogastechnologien zur Behandlung nachwachsender Rohstoffe und die Verwendung
des Biogases zur Stromerzeugung gefordert werden. Die Weiterentwicklung der
Biogastechnologien besitzt in diesem Zusammenhang eine strategische Bedeutung fir die
Diversifikation der Energieversorgung mit einem zunehmenden Gewicht der erneuerbaren
Energien.

Die Technologie der Biogasgewinnung wird seit vielen Jahren entwickelt und erforscht. |hr
heutiger Entwicklungs- und Wissensstand ermdglicht das erfolgreiche Konzipieren und den
Aufbau von Biogas- und Vergarungsanlagen. Trotz vielfaltiger technischer Moglichkeiten ist
ein storungsfreier Betrieb einer Biogasanlage nicht immer mdglich, da die biologischen
Abbauprozesse sehr komplex sind und eine Hemmung des Abbaus eintreten kann. Dabei
spielt die Vergarbarkeit bzw. anaerobe Abbaubarkeit der biologischen Abfélle eine
entscheidende Rolle. Unter der anaeroben Abbaubarkeit versteht man die Eignung eines zu
vergarenden biologischen Stoffes zum anaeroben Abbau. Sie ist in erster Linie von der
biochemischen Zusammensetzung des organischen Stoffes abhangig. Jeder biologische
Stoff besteht aus bestimmten Anteilen an unterschiedlichen biochemischen Stoffgruppen und
wird durch seine Vergarbarkeit charakterisiert, die im Wesentlichen auf die anaerobe
Abbaubarkeit der einzelnen biochemischen Stoffgruppen, ihren Anteil und Abbaugrad
zuruckzufihren ist.

Die anaerobe Abbaubarkeit der zu behandelten Substrate wird in der Regel aufgrund der
biologischen Methoden bestimmt. Dabei werden die zu untersuchende Stoffe einem
zeitaufwendigen Gartest in Anlehnung an DIN 38414S8 (1985) unterzogen. Fir die
Durchfuhrung dieser Tests wird eine spezielle Apparatur benétigt. Wenn eine Vergarung-,
Co-Vergarung- oder Biogasanlage mit standig wechselnden biologischen Substraten
beliefert wird, kann die anaerobe Abbaubarkeit eines Substrates mittels Gartests nur mit
einer zeitlichen Verzdgerung bestimmt werden. Dies kann bei dem kontinuierlichen Betrieb
einer Anlage zu Komplikationen bzw. Stérungen fihren. Daraus ergibt sich ein dringender
Bedarf nach einer schnellen und einfachen Untersuchungsmethode zur Charakterisierung
der anaeroben Abbaubarkeit einzuliefernder Substrate.
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Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Aufgabenstellung

Die biochemische Stoffzusammensetzung eines organischen Substrates steht im
Zusammenhang mit der Gesamtmenge, der Zusammensetzung und der Produktionsrate des
Biogases, das bei der anaeroben Behandlung freigesetzt wird. Dementsprechend hat sie
eine entscheidende Bedeutung bei der Wahl der Betriebsparameter einer Biogasanlage, wie
Raumbelastung und hydraulische Verweilzeit sowie bei der Einschatzung der Risiken
bezlglich des Betriebes und der Wirtschaftlichkeit. Der Abbauverlauf und Abbaugrad sowie
der zu erwartende Biogasertrag und die Biogaszusammensetzung eines Materials kénnen
somit auf der Basis der biochemischen Stoffzusammensetzung der organischen Stoffe, noch
vor der Beschickung in die Anlage, charakterisiert werden. Dieses Ziel soll im Rahmen dieser
wissenschaftlichen Arbeit durch die geeigneten chemisch-physikalischen Analysen zur
quantitativen Charakterisierung der biochemischen Stoffgruppen der Substrate erreicht
werden. Die Analysemethoden aus der Lebensmittel- und Futtermittelanalytik werden neben
den in der Abfall- und Abwasseranalytik etablierten Methoden zur Charakterisierung der
organischen Fracht, wie z. B. die Bestimmung der Summenparameter TS, oTS und CSB,
herangezogen und sollen zur Bestimmung der Vergarbarkeit unterschiedlicher organischer
Substrate verwendet werden.

Die sechs ausgesuchten Substrate: Bierhefe, Biertreber, Kantinenabfalle, Kartoffelschalen,
Melasseschnitzel und Weintrester, die die wichtigsten organischen Stoffgruppen beinhalten,
sollen dabei eine Basis fir die experimentellen Untersuchungen darstellen. Der anaerobe
Abbau von Substraten soll in einer Serie von Gartestversuchen in Anlehnung an DIN 38414-
S8 (1985) untersucht werden, um Rickschlisse Uber die Vergarbarkeit der organischen
Substrate zu ziehen. Aufgrund dieser Ergebnisse sollen die Kriterien fir die
Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit erarbeitet werden, die fur die Klassifikation
der anaeroben Abbaubarkeit von organischen Substraten nach ihrer biochemischen
Stoffzusammensetzung eingesetzt werden kénnen.

Die gewonnenen theoretischen und experimentellen Erkenntnisse sollen dementsprechend
eine, bezilglich der anaeroben Abbaubarkeit, optimierte Nutzung der unterschiedlichen
organischen Materialien ermdglichen und dem weiteren Fortschritt der betriebstechnischen
Anlagen dienen.
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2 Grundlagen und Literaturubersicht

Die Auswahimdéglichkeiten der fir die anaerobe Verwertung geeigneten Substrate sind
vielfaltig. Fir die Vergarung sind sowohl flliissige als auch feste biologische Stoffe geeignet.
Die festen biologischen Stoffe werden in der Regel vor der Behandlung einer mechanischen,
thermischen oder chemischen Vorbereitung unterworfen. AuRerdem ist es anzustreben, das
Stoffe keine ligninhaltigen, d. h. holzartigen, Inhaltstoffe haben, da Lignin von anaerob
lebenden Bakterien nicht abgebaut werden kann [SCHLEGEL, 1992].

Im Folgenden werden die fir die Co-Vergarung geeigneten Substrate, wie
Wirtschaftsdiinger, nachwachsende Rohstoffe, Substrate der weiterverarbeitenden Industrie,
organische Stoffe aus Kommunen und Griin- und Rasenschnitt beschrieben. Die Tab. 2.1
fasst die zu erwartenden Biogasertrage und -qualitat unterschiedlicher Substrate zusammen.
Fur die vollstdndige Erfassung der erzielten Biogasertrage ist es nétig, die angewendeten
Verfahrenstechniken und Prozessparameter, wie Raumbelastung, Verweilzeit und
Gartemperatur zu berucksichtigen. Daruber hinaus unterliegen organische Substrate
Qualitats- bzw. Stoffzusammensetzungsschwankungen, aufgrund derer die aufgefiihrten
Stoffdaten aus Tab. 2.1 keine absoluten Werte darstellen. Die Substrate wurden in
Abfallherkunftsbereiche unterteilt, da einer Vergarung bzw. Co-Vergarung eine Vielzahl der
organischen Stoffe unterzogen werden koénnen und es ist kaum maoglich, die gesamte
Bandbreite der méglichen Substrate zu beschreiben.

Die anaerobe Behandlung bietet eine gute Méoglichkeit fir die Verwertung der bei der
Tierhaltung anfallenden Exkremente. Zu den Wirtschaftsdingern gehoren Rindergiille,
Schweinegulle, Rinder-, Schweine- und Huhnerfestmist. Sie lassen sich gut mit anderen
Substraten (Co-Substraten) kombinieren. Je nach Art dieser Stoffe kann die
Biogasproduktion einer Anlage damit deutlich gesteigert werden [ABDEL-HADI et al., 2002].

Die nachwachsenden Rohstoffe kdnnen bei Einhaltung bestimmter rechtlicher Vorgaben auf
Stilllegungsflachen zur Verwendung in Biogasanlagen angebaut werden [Handreichung
Biogasgewinnung und -nutzung, 2004]. Diese Mdglichkeit gilt sowohl fir die obligatorische
als auch fir die freiwillige Stilllegung. Die gesetzlichen Rahmenbedingungen sind durch die
EU-Verordnung Nr. 1251 (1999) sowie die dazugehdrigen Durchfuhrungsbestimmungen
gegeben [Verordnung (EG) Nr. 2461, 1999]. Zu den meist verwendeten nachwachsenden
Rohstoffen gehéren folgende Pflanzarten: Mais (frische Masse, Silage), Roggen (frische
Masse, Ganzpflanzensilage), Riben, Gras (frische Masse, Silage).

In der Lebensmittelindustrie fallen grélkere Menge an organischen Stoffen an, die zum
Verzehr nicht geeignet sind. Sie kdnnen unter anderem auch als Co-Substrate in den
anaeroben Anlagen eingesetzt werden. Diese Abfélle haben in der Regel eine homogene
Zusammensetzung, was fur die Handhabung der Co-Vergarung vorteilhaft ist. Bei der
Nahrungsmittelherstellung bzw. der Zubereitung und Verarbeitung von Obst, Gemise,
Getreide, Kakao, Kaffee und Konservenherstellung fallen gepresste Fabrikationsriickstande,
Schldamme, Schlempen, Pllpe, Olsaatriickstande, usw. an. Bei der Herstellung von
alkoholischen und alkoholfreien Getranken in der Garungsindustrie fallen Treber, Trester,
Trub- und Kieselgurschlamme an. In der Textilindustrie bilden sich die Cellulosefaser-,
Pflanzenfaser- und Wollabfalle.

In den Kommunen werden Bioabfalle aus der kommunalen Abfallentsorgung, Speisereste
und Uberlagerte Lebensmittel vor allem aus GroRkichen, Marktabfalle, Schlachtriickstande
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sowie Fettabscheiderrickstande gesammelt. Um eine Ausbreitung von Krankheiten oder
Seuchen zu verhindern, missen bei den hier betrachteten Stoffgruppen besondere
hygienische Anforderungen erfiillt werden. Diese werden durch die Bioabfallverordnung
(BioAbfV) und die EU-Verordnung Nr. 1774 (2002) sowie deren Durchfihrungs-
bestimmungen vorgeschrieben. Aus den Kommunen stammen grofiere Mengen von Grun-,
Rasen- und Blumenschnitt. Diese biologischen Abfalle fallen bei der Pflege von Parkflachen,
begriinten Stralenrandern, Grinanlagen und Friedhéfen an. Die struktur- und ligninreichen
Abfélle z. B. holzreiche Abfalle werden anstatt einer Vergarung eher einer Kompostierung
untergezogen, da ligninhaltige Stoffe nicht anaerob abbaubar sind.

Tab. 2.1: Zur Co-Vergarung geeignete Substrate [Handreichung Biogasgewinnung und
-nutzung, 2004]

) CH4
TS TS | oTS | oTS Biogasertrag Gehalt
Substrat von bis von bis von bis von bis
(%] [%TS] { tg‘M } { to”;M } [Vol.-%]
Wirtschaftsdiinger
Rinderg(ille 8 11 75 82 20 30 200 500 60
Schweinegiille 7 7 75 85 20 35 300 700 60-70
Rindermist 25 25 68 76 40 50 210 300 60
Schweinemist 20 25 75 80 55 65 270 450 60
Hlhnermist 32 32 63 80 70 90 250 450 60

Nachwachsende Rohstoffe

Maissilage 20 35 85 95 170 | 200 | 450 | 700 50-55
Roggen 30 35 92 98 170 | 220 | 550 | 680 55
Zuckerriibe 23 23 90 95 170 180 | 800 | 860 53-54
Massertibe 12 12 75 85 75 100 | 620 | 850 53-54
Gehaltsriibe 12 12 75 85 75 100 | 620 | 850 53-54
Riibenblatt 16 16 75 80 70 70 550 | 600 54-55
Grassilage 25 50 70 95 170 | 200 | 550 | 620 54-55
Reststoffe der

weiterverarbeitenden

Agrarindustrie

Biertreber 20 25 70 80 105 130 | 580 | 750 59-60
Getreideschlempe 6 8 83 88 30 20 430 700 58-65
Kartoffelschlempe 6 7 85 95 36 42 400 | 700 58-65
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TS TS | ofS | oTS Biogasertrag GZ}:‘;I (

Substrat von bis | von bis von bis von bis
m? m?
[%] [%TS] LFM} LoFM} [Vol.-%]

Obstschlempe 2 3 95 95 10 20 300 | 650 58-65
Pllpe (frisch) 13 13 90 90 80 90 650 | 750 52-65
Fruchtwasser 37 | 37 70 75 50 56 1500 | 2000 | 50-60
Prozesswasser 1,6 1,6 65 90 55 65 3000 | 4500 50-60
Pressschnitzel 22 26 95 95 60 75 250 | 350 70-75
Melasse 80 90 85 90 290 | 340 | 360 | 490 70-75
Apfeltrester 25 45 85 90 145 150 | 660 | 680 65-70
Obsttrester 25 45 90 95 250 | 280 | 590 | 660 65-70
Rebentrester 40 50 80 90 250 | 270 | 640 | 690 65-70
Organische Reststoffe aus
Kommunen
Biotonne 40 75 50 70 80 120 150 | 600 58-65
Speisereste 9 37 80 98 50 480 200 500 45-61
Marktabfalle 5 20 80 90 45 110 | 400 | 600 60-65
Fett aus Fettabscheidern 2 70 75 93 11 450 | 700 | 700 60-72
Mageninhalt 12 15 75 86 20 60 250 450 60-70
Panseninhalt 11 19 80 90 20 60 200 | 400 58-62
Flotatschlamm 5 24 80 95 35 280 | 900 | 1200 | 60-72
Grlin- und Rasenschnitt
Griinschnitt 12 12 83 92 150 | 200 | 550 | 680 55-65
2.1 Biochemische Zusammensetzung der organischen Stoffe
2.1.1  Kohlenhydrate

Die Kohlenhydrate stellen den mengenmaRig groften Anteil der auf der Erde vorkommenden
organischen Stoffverbindungen dar. In der Natur kommen sie im Wesentlichen in den

Pflanzen und meist

in Form von Polysacchariden grofler molekularer Masse vor

[KIRCHGESSNER, 1992]. Kohlenhydrate sind Zucker oder aus diesen als Grundbausteine
aufgebaute zusammengesetzte Verbindungen. Die Monosaccharide oder Einfachzucker sind
mehrwertige Alkohole, die eine Aldehyd- oder Ketogruppe tragen.
Monosaccharide Bausteine der Di-, (Oligo-) und Polysaccharide, die sich durch die Anzahl
der Monosaccharide, die Kettenlange und das Ausmaly der Verzweigung unterscheiden.

22

Wiederum sind




Grundlagen und Literaturibersicht

Disaccharide werden in der Regel aus zwei, bzw. zwei bis zehn Monosaccharideinheiten,
Polysaccharide aus Ketten von vielen Einheiten gebildet [PUSCHNER, 1988]. Die einzelnen
Monosaccharide sind in den zusammengesetzten Verbindungen stets durch die sogenannte
Glycosidbindung miteinander verknipft. Diese Bindung kann je nach der sterischen Form
unterschiedlich fest sein und fur eine hydrolytische Spaltung ganz verschiedene Enzyme z.
B. Carbohydronase erfordern [JEROCH et al., 1993].

Hinsichtlich der anaeroben Abbaubarkeit bzw. Vergarbarkeit werden strukturarme bzw. leicht
abbaubare Kohlenhydrate und strukturreiche Kohlenhydrate unterschieden [BUTLER und
BAILEY, 1973; JEROCH et al., 1993]. Zu den leicht abbaubaren Kohlenhydraten gehoéren
freie Mono- und Disaccharide sowie die strukturarmen Polysaccharide, wie Starke und
Fructane, die in Tab. 2.2 dargestellt sind. Sie unterscheiden sich bezlglich Verzweigung,
Polymerisationsgrad und anderer Eigenschaften erheblich. So unterscheiden sich die a und
B Bindungsformen voneinander durch die Stellung der glycosidischen Hydroxylgruppe (OH-
Gruppe) am asymmetrischen Kohlenstoffatom nach der Zyklinisierung einfacher Zucker.
Trotzdem sind sie vollstandig oder potentiell vollstandig von den Mikroorganismen abbaubar
[JEROCH et al., 1993].

Tab. 2.2: Einteilung der strukturarmen Kohlenhydrate [JEROCH et al., 1993;
KIRCHGESSNER, 1992]

Strukturarme Kohlenhydrate Monomere Bindungsform
Monosaccharide
Pentosen Ribose, Arabinose, Xylose

Glucose (Traubenzucker), Mannose
Hexosen
Fructose (Fruchtzucker), Galactose

Disaccharide (Oligosaccharide)

Saccharose (Rohzucker) Glucose und Fructose a/lB-(1,2)
Maltose (Malzzucker) Glucose und Glucose a—(1,4)
Lactose (Milchzucker) Glucose und Galactose B-(1,4)

Strukturarme Polysaccharide

Starke
e Amylose Glucose a—(1,4)
e Amylopektin Glucose a—(1,4)
a—(1,6)
Glycogen Glucose a—(14)
Fructane
e Phlein-Typ Fructose B —(2,6)
e Inulin-Typ Fructose B—(2,1)
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Zu den strukturreichen bzw. schwer abbaubaren Kohlenhydraten gehéren Cellulose,
Hemicellulosen und Pectine. Einen Uberblick der in der Natur vorkommenden strukturreichen
Kohlenhydrate zeigt Tab. 2.3, in der die Monomere und ihre Bindungsformen in den
Polysacchariden dargestellt sind.

Tab. 2.3: Die Monomere und Bindungsform der strukturreichen Kohlenhydrate
[BUTLER und BAILEY, 1973; DEY und DIXON, 1985]

Strukturreiche Monomere Bindungsform
Kohlenhydrate Hauptkette Seitenkette Hauptkette | Seitenkette
Cellulose Glucose p—(1,4)
Hemicellulosen und andere
Nichtcellulose-Polysaccharide
Arabino-Xylane Xylose Xylose B—(1,4) a—(1,2)
Arabinose a—(1,3)
Glucurono-Arabino-Xylane Xylose Glucuronsaure B—(1,4) a-(1,2)
Arabinose a-(1,3)
Xylo-Glucane Glucose Xylose f—(1,4) a—(1,6)
Galactose Fructose B-(1,2)
Arabino-Galactane(Typll) Galactose Galactose Arabinose B—(1,3) B—(1,6)
B-(1.3)
Mannane Mannose Galactose (< 10%) p-(1,4) a—(1,6)
Galacto-Mannane Mannose Galactose (> 20%) p-(1,4) a—(1,6)
Gluco-Mannane Mannose Galactose B—(1,4) a—(1,6)
Glucose B-(1.4)
B-Glucane Glucose B—(1,3)
B-(1.4)
Galacto-Xylo-Glucane Glucose Xylose p—(1,4) a—(1,6)
Galactose f—(1,2)
Pectine und Pektinbegleitstoffe
Galacturonane Galacturonsaure Rhamnose a—(1,4) a—(1,2)
Arabinose a—(1,2)
Galactose a—(1,2)
Arabinane Arabinose Arabinose a—(1,5) a—(1,3)
a-(1,2)
Arabino-Galactane (Typl) Galactose Arabinose f—(1,4) a—(1,3)
a—(1,5)
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Cellulose ist Hauptbestandteil der festen pflanzlichen Zellwdnde und stellt etwa 50% der
gesamten organischen Materie der Biosphare dar [HOLLER et al., 1996]. lhre hohe
mechanische Festigkeit sowie die Unldslichkeit im Wasser ist auf die Ausbildung inter- und
intramolekularer H-Briickenbindungen zurlickzuflihren [SCHLEGEL, 1992]. Sie besteht aus
ca. 8000-10000 unverzweigten Glucoseeinheiten in B-(1,4)-glucosidischer Bindung und ist
damit relativ einheitlich beschaffen. Alle Ubrigen strukturreichen Kohlenhydrate lassen sich
chemisch weniger genau definieren und sind meist aus verschiedenen Monosacchariden mit
unterschiedlichen Bindungsformen aufgebaut [JEROCH et al., 1993]. Nach der Cellulose
sind Hemicellulosen das mengenmafig am weitesten verbreitete Kohlenhydrat in der Natur.
Hemicellulosen sind der Oberbegriff flir verzweigte Heteropolysaccharide, die aus den
Zuckern Glucose, Arabinose, Galactose, Mannose usw. aufgebaut sind. Sie sind mit der
Cellulose weder bausteinmalig noch strukturmafig verwandt und zum Teil wasser- oder
alkaliléslich [SCHLEGEL, 1992]. Die Bezeichnung Hemicellulosen wurde verandert,
nachdem eine Fulle &hnlicher Polysacchariden bei Pilzen und Bakterien aufgefunden worden
sind. lhre andere Bezeichnung in der Mikrobiologie sind Xylane [SCHLEGEL, 1992]. Die
Xylankette besteht aus 1,4-glykosidisch verknlpften B-D-Xylosen, die durch CH,-OH
Gruppen miteinander verbunden sind. Sie sind komplex aufgebaut und im Gegensatz zur
Cellulose stark verzweigt. Die Pectine kommen reichlich in den Pflanzen bzw. in Frichten
und Wurzeln sowie in grinen Blattern vor. Sie enthalten als wichtigsten Baustein
Galacturonsauremolekile, die in a-1,4-Bindungen miteinander in die Polygalacturon-
saureketten verknulpft sind. Diese Ketten sind miteinander durch Phosphorsaurebriicken
oder Veresterung mit Zuckern, wie Galactose und Arabinose, sowie mit den Hemicellulosen
verbunden [PUSCHNER, 1988].

2.1.2 Lignin sowie Lignocellulosekomplex

Lignin ist nach der Cellulose und neben den Hemicellulosen der mengenmalig
bedeutendste Bestandteil der Pflanzen. Der Hauptanteil des Lignins befindet sich in der
Sekundarwand der Pflanzenzellen. Seine Grundbausteine sind Derivate des Phenylpropans:
Der p-Cumarylalkohol, der Coniferylalkohol und der Sinapylalkohol [PUSCHNER, 1988]. In
Abb. 2.1 wird die Struktur dieser Derivate gezeigt. Bei der Synthese des Lignins in der
Pflanze entstehen durch Abspaltung von Wasserstoff aus den phenolischen
Hydroxylgruppen sehr reaktionsfahige Radikale, die auf vielfaltige Weise zu Polymeren
zusammentreten kdénnen. Dadurch werden komplizierte, dreidimensionale Makromolekiile
aufgebaut, deren Zusammensetzung bei den einzelnen Pflanzenarten wechselt [JEROCH et
al., 1993].

R’
R,R"-H bei Cumarylalkohol
OH CH =— CH — CH,OH R-0OCH; R’-H bei Coniferylalkohol
R, R" - OCH3 bei Sinapylalkohol
R

Abb. 2.1: Phenylpropanderivate als Ligninbausteine [JEROCH et al., 1993]
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Zwischen dem Lignin und den Polysacchariden, wie Cellulose und Hemicellulosen, bildet
sich eine strukturelle Verknlpfung, in der Lignin die membranésen Polysaccharide
durchdringen kann. Es flllt die R&ume zwischen den Zellen, so dass ein
Lignocellulosekomplex  (sog. Lignocellulose) entstent [LOLL, 2002]. Bei der
Futtermittelcharakterisierung wird eine solche Struktur als Kohlenhydrat-Lignin-Komplex
bezeichnet [PUSCHNER, 1988]. Die Abb. 2.2 gibt einen schematischen Uberblick der
Struktur dieses Komplexes. Das Lignin wird mit der Cellulose durch die Wasserstoffbricken-
Bindungen gekoppelt. Dabei wird ein gegenseitig vollig durchdrungenes System mit hohem
Polymerisationsgrad gebildet, wodurch die Abbaubarkeit der Cellulose begrenzt wird. Die
Hemicellulosen werden mit dem Lignin durch die kovalenten Bindungen verbunden
[NULTSCH, 1996]. Infolge der stark eingebundenen Struktur dieses Komplexes
beeintrachtigt Lignin den mikrobiellen Abbau der strukturreichen Polysaccharide als
physikalische Barriere [BUXTON und RUSSELL, 1988]. Dadurch hat es eine negative
Wirkung auf den gesamten Abbau eines organischen Substrates.

Cellulose-
Mikrofibrillen Q@@ O@ Cellulose
oH

c»g.ou

@@@@

COOH o 0-CO-CHy

CHy

Hemicellulosen,
vor allem Xylan

Abb. 2.2: Aufbau des Lignocellulosekomplexes [LOLL, 2002]

Im Durchschnitt besteht der Lignocellulosekomplex aus 45% Cellulose, 30% Hemicellulosen
und 25% Lignin [LOLL, 2002]. Ein Beispiel dieses Komplexes ist Holz, das fast
ausschliel3lich aus Lignocellulosekomplex besteht. Aulerdem kommt Lignin nicht nur im
Holz sondern auch in den Zellwanden fast aller Landpflanzen vor.
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2.1.3 Proteine

Die Bausteine der Proteine sind die Aminosauren, die mindestens eine Aminogruppe und
eine Carboxylgruppe tragen. Die Aminosauren sind in Proteinen durch Peptidbindungen
miteinander verknupft. Durch die Verkettung einer Vielzahl von Aminosauren entstehen sehr
grole molare Massen, die im Allgemeinen zwischen 10000 und mehreren Millionen liegen.
Jedes Protein ist durch eine bestimmte Aufeinanderfolge oder Sequenz der verschiedenen
Aminosauren gekennzeichnet [JEROCH et al., 1993]. Als wichtigste Bestandteile aller
Proteine gelten die zwanzig Aminosduren, die in Tab. 2.4 aufgelistet sind. Zu diesen
Aminosauren gehdren zehn essentielle bzw. lebensnotwendige, drei halb- und sieben
nichtessentielle Aminosauren.

Tab. 2.4: Wichtige Aminosauren tierischer und pflanzlicher Proteine [JEROCH et al.,
1993; MORTIMER, 2001]

Essentielle Aminoséuren Halbessentielle Aminoséuren Nichtessentielle Aminosauren
Arginin Cystin Alanin

Histidin Cystein Asparaginsaure
Isoleucin Tyrosin Glutaminsdure
Leucin Glycin

Lysin Hydroxyprolin
Methionin Prolin
Phenylalanin Serin

Theonin

Tryptophan

Valin

Es gibt auRerdem Eiweil3stoffe, die nicht nur aus Aminosauren gebildet werden. Sie
enthalten eine relativ leicht abspaltbare Nicht-Aminosaurekomponente. Diese Stoffe werden
als Proteide bezeichnet und nach der Art dieser Fremdkomponente klassifiziert
[KIRCHGESSNER, 1992]. Hierzu gehort eine Vielzahl physiologisch wichtiger Substanzen.
Die Verbindungen von Eiweilen mit Lipiden werden als Lipoproteine bezeichnet. Sie sind
weit verbreitet, unter anderem als Bestandteil von Membranen innerhalb der Zelle. Die
Glycoproteide bestehen aus Eiweil® und Kohlenhydratkomponenten. Hierzu zahlt das
Extensin, das am Aufbau der pflanzlichen Zellwand beteiligt ist. Chromoproteide sind
Verbindungen aus Eiweiy mit Farbstoffen. Die meisten Enzyme sind Proteide, deren
Fremdkomponente die prosthetische Gruppe darstellt  JEROCH et al., 1993].
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2.1.4 Fette

Fette und fettdhnliche Stoffe werden unter dem Begriff Lipide zusammengefasst. Die
gemeinsamen Eigenschaften dieser Stoffe sind unter anderem die Ldslichkeit in einigen
organischen Lésungsmitteln und die Unldslichkeit in Wasser. Chemisch unterteilt man die
Lipide in einfache und komplexe Lipide. Aulderdem gibt es Fettbegleitstoffe, die mit Lipiden
zusammen vorkommen. Zu den einfachen Lipiden gehdren die Fette bzw. ,eigentliche” Fette,
die auch als Triglyceriden bezeichnet werden, und Wachse. Die Fette sind aus dem Ester
des dreiwertigen Alkohols Glycerol mit jeweils drei Fettsauren gebildet. Meist sind es
verschiedenartige, seltener gleichartige Fettsauren, die in einem Triglycerid vereinigt sind.
Die chemische Struktur eines typischen Triglycerides (Palmito-Oleo-Linol-Triglycerid) wird in
Abb. 2.3 vorgestellt.

o]
CH, O C C,sH,, (Palmito)
| o)

1
CH o] C C,,H,, (Oleo)
| o)
CH, o] C C,H,, (Linol)

Abb. 2.3: Chemische Struktur eines typischen Fettes [JEROCH et al., 1993]
Die Aufstellung der wichtigsten Fettsduren enthalt Tab. 2.5.

Tab. 2.5: Ubersicht der wichtigsten Fettsiuren in den tierischen und pflanzlichen
Fetten [JEROCH et al., 1993]

Name Kettenlange Anzahl der | Doppelbindungen Schmelzpunkt °C
C-Atome Anzahl

Gesattigte Fettsauren

Buttersaure 4 - -8
Capronséaure 6 - 2
Caprylsaure 8 - 16
Caprinsaure 10 - 31
Laurinsdure 12 - 44
Myristinsaure 14 - 54
Palmitinsaure 16 - 63
Stearinsaure 18 - 70
Arachinsdure 20 - 76
Ungeséttigte Fettsauren
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Name Kettenlange Anzahl der Doppelbindungen Schmelzpunkt °C
C-Atome Anzahl
Palmitoleinsgure 16 1 1
Olsaure 18 1 13
Linolsgure 18 2 -6
Linolensaure 18 3 -1
Arachidonsaure 20 4 -50

Die zu den einfachen Lipiden gehérenden Wachse sind Fettsauren, die im Unterschied zu
den Fetten nicht mit dem Glycerol, sondern mit einem langkettigen einwertigen Alkohol
verestert sind [SCHLEGEL, 1992].

Die komplexen Lipide bestehen aus Glycerol, Fettsduren und einer Fremdkomponente. Des
Ofteren wird diese Verbindung als Lipoide (fettéahnliche Stoffe) bezeichnet. Zu ihnen gehdrt
z. B. Phospholipoid (Glycerolphosphatid), das aus zwei Hydroxylgruppen des Glycerols mit
Fettsdure und mit Phosphorsaure verestert ist. Bei den Glycolipoiden ist die Fremd-
komponente ein Kohlenhydrat, meist Galactose, das teilweise sulfoniert ist. Zu den Fett-
begleitstoffen zahlen Steroide und Lipochrome [JEROCH et al., 1993].

2.2 Grundlagen der biochemischen Abbauprozesse

Der mikrobielle anaerobe Abbau von organischen Stoffen verlauft in vier miteinander
verbundenen Stoffwechselphasen. Dabei werden komplexe organische Verbindungen durch
extrazellulare Enzyme in wasserldsliche und diffusionsfahige Komponenten hydrolysiert.
Diese geldsten niedermolekularen Verbindungen, wie Zucker, Alkohole, Fettsduren und
Aminosauren, werden von den Zellen der Mikroorganismen aufgenommen und in einem
zweiten Schritt von den versduernden Mikroorganismen zu organischen Sauren umgesetzt.
Anschlielend spalten die acetogenen Mikroorganismen die Fettsaure in Acetat, das dann
durch methanogene Bakterien in Biogas umgewandelt wird. Im Weiteren wird auf die
anaeroben Stoffwechslungsprozesse aller organischen Stoffgruppen eingegangen, da sie
einige Unterschiede enthalten.

2.2.1 Anaerober Abbau von strukturarmen Kohlenhydraten

Die Abb. 2.4 zeigt schematisch die anaeroben Stoffwechselvorgange von strukturarmen
Kohlenhydraten. Der anaerobe Abbau verlauft in vier Abbaustufen, die im Folgenden
beschrieben werden.
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Biopolymere, z.B. Starke

Hydrolytisch-

fermentative Phase Amylasen

Glucose

a) Substratlimitation
py, < 10” bar

b) Substrattiberschuf®
p,, > 10” bar

flichtige Fettsauren
Acetat, H,, CO, H,, CO, LLejlctaItgAlkoholeu

Acetogenese

v

Methanogenese Acetat, H, , CO,

Abb. 2.4: Schema des anaeroben Abbaus strukturarmer Kohlenhydrate [ATV
ARBEITSBERICHT, 1994]

2.2.1.1 Hydrolyse strukturarmer Kohlenhydrate

Die Hydrolyse von strukturarmen Polysacchariden verlduft normalerweise ohne grof3e
Hindernisse. Die Mono- und Disaccharide sind schneller als strukturarme Polysaccharide
hydrolysierbar, da sie meist wasserloslich sind. AuRerdem je komplizierter die Struktur der
Kohlenhydrate ist, desto mehr Enzyme beteiligen sich an der Hydrolyse und
dementsprechend vergroRert sich die Hydrolysezeit. Zum Beispiel ist Rohzucker durch das
Hefeferment wesentlich leichter hydrolysierbar im Vergleich zur Starke, die durch a- und -
Amylasen hydrolysiert werden. Die a-Amylasen greifen an vielen a-1,4-Bindungen auch
innerhalb des Makromolekiils gleichzeitig an und hinterlassen neben Glucose und Maltose
Oligomere von 3-7 Glucoseresten [SCHLEGEL, 1992]. Bei der Hydrolyse der strukturarmen
Kohlenhydrate werden Zuckermonomere gebildet.
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2.2.1.2 Versauerung von Zuckern

Die in der Hydrolyse aus den Kohlenhydraten gebildeten Zuckermonomere sind leicht
versauerbar, deswegen stellt ihre Versauerung in der Regel keinen limitierenden Schritt dar
[LOLL, 2002]. Eine Limitierung des Abbauprozesses kann nur bei hohen pH-Werten
auftreten, da eine optimale Saurebildung unter dem pH-Wert 6,5 stattfindet [BUCHHOLZ,
1986]. Bei ihrem Abbau werden keine pH-puffernden lonen freigesetzt, wie z. B. beim
Proteinabbau [BOHNKE, 1993]. Als Folge sind bei der Verséuerung ein rasant fallender pH-
Wert und anschlief3end ein schnell steigender Wasserstoffpartialdruck charakteristisch.

Die bei der Versauerung gebildeten Abbauprodukte sind von den Milieubedingungen,
insbesondere  vom  Wasserstoffpartialdruck  abhéngig [BOHNKE, 1993]. Ein
zusammenfassender Uberblick der wichtigsten anaeroben Stoffwechselprozesse der
Glucose, ihrer Abbauprodukte und der dabei beteiligten Mikroorganismen ist in Abb. 2.5
dargestellt. Der Name der jeweiligen Garung wird durch das hauptsachliche Abbauprodukt
bestimmt.

Glucose
ATP <+ [H]
Milchsaurebakterien Hefen
| |
Lactat » Pyruvat Acetaldehydrid Ethanol
N | co
[H] 2 [H]
Propionibakterien ‘ Coli-Aerogenes-Gruppe ‘ Clostridien
~» CO, i
Oxalacetat Acetyl~CoA + Acetyl~CoA +
ATP / \<‘[H] ATP
Succinat ‘ Acetat ‘ ‘ Ethanol ‘ CO, Acetacetyl~CoA
co,
- co,+/ [H]
\ ATP
Propionat Acetoin Butyrat Aceton
- H] ATP [H] ~ [H]

Y \d Y
Butandiol ‘ Butanol ‘ ‘ 2-Propanol ‘

Abb. 2.5: Zusammenfassende Ubersicht iiber Verlauf und Abbauprodukte der
wichtigsten Glucosegarungen [SCHLEGEL, 1992].

Die einfacheren Verbindungen, wie Acetat, Wasserstoff und Kohlendioxid, werden wahrend
der Versduerung gebildet solange der Wasserstoffpartialdruck  bzw. die
Wasserstoffkonzentration bei weniger als 10 bar gehalten wird [ATV Arbeitsbericht, 1994].
Dieser Stoffwechselprozess ist als Schritt a) in der Abb. 2.4 bezeichnet. Der durch die
Freisetzung des Wasserstoffes entstehende Wasserstoffpartialdruck wird durch die
Methanbakterien und Sulfatreduzierer gehalten. Wenn die Wasserstoffkonzentration infolge
des Substratiberschusses, der Einwirkung von den Hemmungsstoffen oder aufgrund von
StoRRbelastungen weiter steigt, dann flhrt es nicht nur zur Bildung von Acetat, Wasserstoff,
Kohlendioxid und Essigsaure, sondern auch zu langerkettigen flichtigen Fettsduren, wie
Propion-, Capron-, Valerian- und Buttersaure. Dieser Stoffumsatz ist als Schritt b in Abb. 2.4
dargestellt. Dies bestatigen zahlreiche Untersuchungen, nach denen bei den niederen
Substratbelastungen neben CO,, H, hauptsachlich Essigsaure gebildet wird. Bei hoheren
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Raumbelastungen werden neben einfacheren Verbindungen auch Propion-, Butter- und
Valeriansaure gemessen [KUNST, 1982].

2.2.1.3 Acetogenese von organischen Sauren und Methanogenese

Die in der Versduerung gebildeten langkettigen Fettsduren werden durch acetogene
Mikroorganismen weiter abgebaut. |hr Abbau erfolgt durch die [B-Oxidation, deren
schematisch vereinfachte Darstellung die Abb. 2.6 vorstellt.

CH,(CH,),CH,CH,COOH

Aktivierung l <«—— CoA

~ — — — { CH,(CH,),CH,CH,CO-CoA

Dehydrierung l —> H,
CH,(CH,),CH=CHCO-CoA
| — wo
CH,(CH,),CHOHCH,CO-CoA
Dehydrierung l —>» H,

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I CH,(CH,),C CH,CO-CoA
| I

I

I

I

I

I

1

(6]
Spaltung
r--—-—-=-=-=- 1
CH,(CH,),CO-CoA + CH,CO-CoA |
I I
_ — — _ Kette verkiirzt ! l < HO I
um (CH,), I !

: CH.COOH + CoA :

1 ¢ 1

CH, + CO,

Abb. 2.6: Saureabbau durch die B-Oxidation [SPIES, 1986]

Bei dieser Reaktion wird die Saurekette durch das Coenzym (CoA) aktiviert. Auf diese Weise
wird sie vom Ende her bei jedem Zyklus um CHj,-Paare verkiirzt. Als Endprodukte dieses
schrittweisen Abbaus werden Essigsaure, H, und CO, gebildet. Die Acetatbildung durch (-
Oxidation ist nur bei einem sehr niedrigen Wasserstoffpartialdruck (pH,<10™* bar fiir
Propionat und < 107 bar fiir Butyrat) mdglich. Bei hdherem H,-Partialdruck ist die -Oxidation
aus thermodynamischen Grinden nicht mdglich, so dass die ohnehin sehr langsam
wachsenden, acetogenen Bakterien keine Energie mehr gewinnen und damit nicht mehr
wachsen konnen [ATV ARBEITSBERICHT, 1994]. Infolgedessen steigt die Konzentration
von organischen Sduren an, was bei einer unzureichenden Pufferkapazitat zur Erniedrigung
des pH-Wertes und zur Hemmung der Acetogenese flihrt. Da die obligat wasserstoff-
produzierenden acetogenen Mikroorganismen mit wasserstoffverwendenden Methano-
bakterien symbiotisch leben, kann die Hemmung der Acetogenese auch die Hemmung der
Methanbildung hervorrufen und schliellich zum Erliegen des ganzen Abbauprozesses
fuhren. Hieraus ergibt sich, dass bei der zunehmenden Belastung wahrend des anaeroben
Abbaus von strukturarmen Kohlenhydraten die Acetogenese limitierend sein kann.
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In der letzten Stufe des anaeroben Stoffwechsels erfolgt die Biogasbildung, bei der die
acetat- und wasserstoffverwertenden Methanbakterien aus den einfacheren Verbindungen
Acetat, CO, und H, das Biogas synthetisieren. Die Gleichungen GIl. 1 - GI. 4 stellen die
energiegewinnenden Reaktionen methanogener Bakterien dar [MUDRACK und KUNST,
1994; ATV ARBEITSBERICHT, 1994].

CO, + 4H, > CH,4 +2H,0 AG = -135,6 kJ/Reaktion Gl. 1
CH3COOH « CH,+ CO; AG = -31 kJ/Reaktion Gl. 2
4HCOO ™ + H,0 + H" > CH,+ 3HCO; AGy = -130,4 kJ/Reaktion Gl. 3
4CH3COOH « 3CH4+ HCO3+H" + H,0  AG, = -314,3 kJ/Reaktion Gl. 4

Wenn Sulfat im Medium vorhanden ist, treten Sulfatreduzierer wegen der hoheren Affinitat zu
den entsprechenden Substraten mit den Methanbakterien in Konkurrenz. Dann laufen
Uberwiegend die nachfolgenden Reaktionen ab, die als Gleichungen Gl. 5 - Gl. 6 dargestellt
sind [ATV ARBEITSBERICHT, 1994].

S0%, + 4H, <> S% + 4H,0 AG = -152,2 kJ/Reaktion Gl. 5
CH3COOH + SO%, < 2C0O, + S% + 2H,0 AG = -47,6 kJ/Reaktion Gl. 6

Methanbakterien haben eine enge stoffwechselphysiologische Kopplung bzw. Symbiose an
die acetogenen Bakterien. Demzufolge wird empfohlen fiir die volldurchmischten Reaktoren
eine niedrigere RUhrgeschwindigkeit einzustellen, damit die enge rdumliche Nahe zwischen
diesen Bakterien nicht zerstort wird. Methanbakterien wachsen langsam und reagieren sehr
sensibel auf Veranderungen im Reaktor. lhre Generationszeit betragt bis zu 100 Stunden.
Daraus folgt, dass jegliche Stérung der Methanbakterien eine Beeintrachtigung fir
acetogene Bakterien bereitet mit den Folgen der Anreicherung der langerkettigen
organischen Sauren im Medium. Wenn eine Stérung lange Zeit dauert, dann flihrt sie zu der
Limitierung der Acetogenese und letztendlich zum Erlegen des Abbaus. Die
Stoffwechselaktivitdt kann durch Sauerstoffeintrag, Temperaturschwankungen, pH-Wert-
Abfall und durch Hemmstoffe (Detergentien, Reinigungs-, Losungsmittel) beeintrachtigt
werden. Wenn die Stérquelle nicht sofort erkannt und abgestellt werden kann, wird die
methanogene und acetogene Population mit zunehmender Stordauer ausgewaschen und
muss dann wieder bei pH-Wert-Korrektur und Verminderung der Raumbelastung langsam
nachgezogen werden.

2.2.2 Anaerober Abbau von strukturreichen Kohlenhydraten

Die organischen Stoffe, die neben strukturreichen Kohlenhydraten auch Lignin beinhalten,
muissen erst einer Vorbereitung untergezogen werden, da die Porenrdume des
Lignocellulosekomplexes zu klein fur Bakterien sind. In der Praxis wird eine
Substratvorbereitung durch mechanische Zerkleinerung, chemische und physikalische
Vorbehandlung durchgefuhrt. AuBerdem konnen die industriell hergestellten Enzyme zum
Aufschluss solcher Substrate eingesetzt werden. Dabei werden die Cellulose- und
Hemicellulosenfasern in dem Medium vom Lignin l6sgeldst. Danach lassen sich die vier
Phasen des anaeroben Lignocelluloseabbaus, die in Abb. 2.7 schematisch dargestellt sind,
beschreiben.
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Lignocellulose (Lignin, Cellulose, Hemicellulosen)

Chemischer Aufschlul} oder
mechanische Zerkleinerung

Lignocellulose zerkleinert

Herauslésen der Cellulose
mittels Cellulasen + Xylanasen

A

Lignin Glucose, Cellobiose, Pentosen

Hydrolyse

kein weiterer Abbau
unter anaeroben Fermentation
Bedingungen

\ 4
H,, CO,, Formiat, Acetat | | Propionat, Butyrat, Lactat, Ethanol

Acetogenese

\ 4
Acetat, H, , CO,

Methanogenese

CH,, CO,

Abb. 2.7: Anaerober Abbau von strukturreichen Kohlenhydraten [ATV
ARBEITSBERICHT, 1994]

2.2.2.1 Hydrolyse von strukturreichen Kohlenhydraten

Fur die biologischen Stoffe, die einen hoheren Anteil der mit dem Lignin eingebundenen
strukturreichen Kohlenhydrate haben, stellt ihre Hydrolyse den abbaulimitierenden Schritt
dar.

Jedoch trifft dieser Fall nur dann zu, wenn das Substrat zum Teil aus Lignin
zusammengesetzt ist. Enthalt ein Substrat nur native strukturreiche Kohlenhydrate ohne
Lignin, dann kann mit zunehmender Belastung die Acetogenese limitierend werden.
Aufgrund der komplizierten biochemischen Struktur von Cellulosen und Hemicellulosen wird
bei ihrer mikrobiellen Hydrolyse das Zusammenwirken vieler Enzyme bendétigt. Dadurch
verlangsamt sie sich im Vergleich zu den strukturarmen Kohlenhydraten. Die enzymatische
Spaltung der Cellulose wird durch Cellulasen bewirkt. Das Cellulasen-System besteht aus
wenigstens drei Enzymen, wie Endo-B-1,4-glucanase, Exo-B-1,4-glucanase und die B-
Glucosidase [SCHLEGEL, 1992]. Das erste Enzym greift die B-1,4 Bindungen innerhalb des
Makromolekiils an und erzeugt groRe Kettenabschnitte mit freien Enden. Das zweite Enzym
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spaltet vom nichtreduzierten Ende der Kette die Cellobiose ab. Das dritte hydrolysiert
Cellobiose unter Bildung von Glucose. Die enzymatische Spaltung der Hemicellulosen wird
durch Xylanase bewirkt. Das Enzym greift an vielen Stellen entlang des ganzen Molekiils
gleichzeitig an [SCHLEGEL, 1992]. Hemicellulosen werden rascher von Mikroorganismen
abgebaut als Cellulose. Nach Angaben von Buchholz et al. (1986) werden native bzw.
pflanzliche Hemicellulosen etwa 10mal schneller hydrolysiert als native Cellulose. Es ist
dadurch zu erklaren, dass es eine groliere Anzahl von Mikroorganismen gibt, die
Hemicellulosen abbauen kdnnen. Dartber hinaus werden Xylanasen auch von vielen
celluloseabbauenden  Mikroorganismen  ausgeschieden. Die  Abbauprodukte der
enzymatischen Hydrolyse von Cellulose und Hemicellulosen sind unter anderem Glucose,
Cellobiose, Pentosen, usw., die dann versduert werden. Infolge der Hydrolyse von
Lignocellulosen wird Lignin freigesetzt, das nicht mehr weiter unter anaeroben Bedingungen
abgebaut wird. Der Ligninabbau erfolgt nur in Anwesenheit von Sauerstoff und von Glucose.
Am Abbau ist ein Enzymsystem beteiligt, dass Ligninase genannt wird. Zu ihm gehdren
Peroxidasen bzw. Hamoprotein-Peroxidase, Lignin-Peroxidase, Mangan-Peroxidase
[SCHLEGEL, 1992].

2.2.2.2 Versauerung von Zuckern

Der Stoffwechsel bei der Versduerung von den in der Hydrolyse gebildeten Mono- und
Disacchariden lauft nach dem gleichen Prinzip wie bei leicht abbaubaren Kohlenhydraten ab.
Ein Unterschied ist darin begrindet, dass infolge der langsamen Hydrolyse von
Lignocellulose auch die Versauerung dieser Stoffe langsamer verlauft.

2.2.2.3 Acetogenese und Methanogenese

Die laufenden Stoffumwandlungprozesse wahrend der Acetogenese und Methanogenese
der strukturreichen Kohlenhydrate sind gleich denen, die bei den strukturarmen
Kohlenhydraten stattfinden. Mit einem Unterschied, dass eine Hemmung der Acetogenese
von der Lignocellulose sehr unwahrscheinlich ist, weil ihre Hydrolyse und die nachfolgende
Versauerung in der Regel langsam ablaufen. Dabei steigt der Wasserstoffpartialdruck nicht
so schnell an und infolgedessen findet keine Anreicherung von organischen Sauren statt, die
dann die Hemmung hervorrufen kénnen. Jedoch ist die Acetogenese bei dem Abbau von
nativer Cellulose und Hemicellulosen mit der steigenden Belastung limitierend [ATV
ARBEITSBERICHT, 1994].

2.2.3 Anaerober Abbau von Proteinen

2.2.3.1 Hydrolyse von Proteinen

Die hochmolekularen Proteine werden durch extrazellulare Proteasen zu Poly-, Dipeptiden
und Aminosauren hydrolysiert, damit sie durch Cytoplasmamembranen in die Bakterienzelle
aufgenommen werden kénnen [LOLL, 2002]. Die optimale Hydrolyse erfolgt bei einem
schwach alkalischen bzw. neutralen pH-Wert [McINERNEY, 1988]. Die schematische
Darstellung des anaeroben Proteinabbaus zeigt die Abb. 2.8.
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Proteine von Tieren und Pflanzen

Hydrolyse durch Exoenzyme

Tierische, pflanzliche Proteasen Bakterielle Proteasen
saure Proteasen Metalloproteasen
(pH 1-5, z.B. Pepsin) (pH 7-8, z.B. Thermolysin)
oder Thioproteasen oder alkalische Proteasen
(pH 4-8, z.B. Papain, Ficin) und Serinproteasen
(pH 9-11, z.B. Trypsin)
Oligopeptide
Peptidasen

\4 4

NH,” [« Aminosauren, Dipeptide

NH,
Fermentation

\ 4
H,, CO, | | fl. Fettsauren (Formiat, Acetat, Propionat, usw.)

Acetogenese

\ 4
Acetat, H, , CO,

Methanogenese

CH,, CO,

Abb. 2.8: Anaerober Abbau von Proteinen [ATV ARBEITSBERICHT, 1994]

2.2.3.2 Versauerung von Aminosauren

Bei der Versauerung der Proteine finden Desaminierung und Decarboxylierung statt. Dabei
wird entsprechend die Aminogruppe von einer Aminosaure und Kohlenstoffdioxid von einem
Carbonsaurederivat abgespalten. Dank des bei der Desaminierung gebildeten Ammoniaks,
das alkalisch reagiert, fallt der pH-Wert des Mediums trotz steigender Konzentration an
organischen Sauren nicht ab. Die Fermentation solcher Stoffe 1auft in der Regel optimal bei
einem pH-Wert von 7 oder sogar im schwach alkalischen Bereich ab [WINTERBERG und
SAHM, 1992]. Die Bildung des Ammoniaks kann jedoch zur Hemmung des Abbauprozesses
fihren, da seine hohere Konzentration toxisch auf die Bakterien wirkt.
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Eine vollstdndige Versduerung von Aminosauren ist auf einen niedrigeren
Wasserstoffpartialdruck angewiesen, der entweder durch die Stickland-Reaktion oder durch
Kopplung mit wasserstoffverbrauchenden Methanbakterien gehalten werden kann.

Die Aminosauren werden entweder einzeln oder als Paare versauert. Die paarweise
Umwandlung von Aminosauren wird als Stickland-Reaktion genannt. Sie wird durch
bestimmte proteolytischen Clostridien, z. B. Clostridium sporogenes, sticklandii, botulinum,
sowie einige Vertreter anderer Gattungen eingeleitet. Dabei wird die Oxidation der einen
gleichzeitig mit der Reduktion einer anderen Aminosdure gekoppelt. Eine Aminosaure dient
in diesem Fall als Wasserstoff-Donator, die andere als Wasserstoff-Akzeptor [DECKWER,
1999]. Siebzehn von zwanzig essentiellen Aminosduren kénnen sowohl Elektronendonator,
als auch Elektronenakzeptor sein. Einige, wie Isoleucin und Valin, sind ausschlief3lich
Elektronendonatoren und Prolin ist ausschliel3lich Elektronenakzeptor [SCHLEGEL, 1992].

Ein Beispiel der Stickland-Reaktion stellen die Gleichungen Gl. 7 und GIl. 8 dar. Die erste
Gleichung zeigt die Umwandlung von Alanin durch die Desaminierung und Decarboxylierung
zu Acetat, CO, und Ammoniak. Dabei wird Donator-Aminosaure Alanin zuerst zu einer
Oxosaure desaminiert, die dann durch oxidative Decarboxylierung zu Fettsaure oxidiert. Die
Gleichung GlI. 8 zeigt die reduktive Glycinumsetzung zu Acetat und Ammoniak. Dabei wird
durch die Akzeptor-Aminosaure Glycin der gebildete Wasserstoff verbraucht. AuRerdem wird
der Wasserstoff wie bei dem Abbau von allen anderen organischen Stoffgruppen durch die
Methanobakterien verbraucht.

CH3-CHNH,-COOH + 2H,0 «
CH3-COOH + CO, + NH3 + 2H,

CH;NH,-COOH + 2H; «»  2CHs-
COOH + 2NH;3

AG = +7,5 kJ/Reaktion Gl.7

AG, = -77,8 kJ/Reaktion Gl. 8

Beim EiweilRabbau werden immer langerkettige Fettsauren gebildet, da diese auf direktem
Wege bei der Desaminierung und Decarboxylierung entstehen. Die Gleichungen GI. 9 und
Gl. 10 zeigen die zwei Beispiele der Bildung langerkettigen Fettsduren [ATV
ARBEITSBERICHT, 1994].

Valin + 2H,0 <« i-Buttersaure +

AGy = +5,7 kJ/Reaki
CO, + NHs + 2H, G = +5,7 kJ/Reaktion Gl 9

Leucin + 2H,O« i-Valeriansaure +

AG, = +4,2 kJ/Reakti
CO, + NHj; + 2H, 0 , eaktion Gl. 10

2.2.3.3 Acetogenese und Methanogenese beim Proteinabbau

Acetogenese und Methanogenese beim anaeroben Abbau von Proteinen unterscheidet sich
nicht von dem Stoffwechsel beim anaeroben Abbau von leicht abbaubaren Kohlenhydraten.
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2.2.4 Anaerober Abbau von Fetten

Das folgende Schema zeigt den anaeroben Abbau von Fetten (Abb. 2.9).

Neutralfette, Phospholipide, Glykolipide|

Hydrolyse
Lipasen Phospholipasen
Glycerin, Glucose, phosphate | Gesattigte und
Galactose, Inosit ungesattigte
/\ Fettsduren
Fermentation - |
_4/ \ Acetogenese
Py, < 10 bar P, > 10 bar (B-Oxidation)

H,,CO, | | H,,CO,, Acetat | fliichtige Fettsauren | | Ethanol, Methanol |
Acetat

H,, CO,

Acetogenese Acetat

Acetat, H, , CO,

Methanogenese

Abb. 2.9: Schema anaeroben Abbaus von Fetten [ATV ARBEITSBERICHT, 1994]

2.2.4.1 Hydrolyse der Fette

Die Hydrolyse der Fette erfolgt mit extrazellularen Lipasen und Phospholipasen. Die
Hydrolysegeschwindigkeit ist vom Emulgierungsgrad bzw. von der feinen Verteilung der
Fette in einer Flussigkeit abhangig. Je groRer er ist, desto schneller verlauft die Hydrolyse.
Als  Abbauprodukte entstehen dabei langkettige Fettsduren, Glycerin  oder
Kohlenwasserstoffe, wie Alkane, Alkohole, Aldehyde. Bei der Hydrolyse von Glyco- und
Phospolipiden werden neben Fettsauren und Glycerinen auch Hexosen und Phosphate
gebildet. Ein optimaler pH-Wert fir den schnellen Fettabbau liegt im neutralen bis leicht
alkalischen Bereich.

Fur verseifbare Fette, denen Esterverbindung zwischen Fettsaure und Glycerol hydrolytisch
gespalten ist, stellt die Hydrolyse kein Problem dar. Bei dem Abbau solcher Fette kann die
Acetogenese limitierend sein. Die Hydrolyse kann jedoch bei hohen unverseifbaren Anteilen
zum Engpass werden [SPIES, 1986].

2.2.4.2 Versauerung der langkettigen Fettsauren, Glycerinen

In der Versauerung werden die Abbauprodukte der Hydrolyse weiter abgebaut. Glycerin
kann als gutes Substrat von vielen fermentativen Bakterien Gber 3-Phosphoglycerat in den
Energiestoffwechsel eingeschleust und als Essigsaure ausgeschieden werden [ATV
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ARBEITSBERICHT, 1994]. Der Stoffwechsel bei der Versduerung ist gleich dem, der bei
dem Kohlenhydratabbau stattfindet.

2.2.4.3 Acetogenese der langerkettiger Fettsduren und Methanogenese

Die Acetogenese der Fettsauren bei dem anaeroben Abbau von Fetten verlauft nach dem
gleichen Prinzip wie bei dem anaeroben Kohlenhydratabbau. Die in der Hydrolyse gebildeten
Fettsauren haben lange apolare Kohlenwasserstoffketten. Sie kdnnen nur schrittweise durch
B-Oxidation um jeweils eine C2-Kette abgebaut werden, so dass bis zur vollstdndigen
Versauerung der Prozess mehrmals durchlaufen muss [MUDRACK und KUNST, 1994].
Deswegen dauert der Fettabbau in der Regel eine langere Zeit im Vergleich zu anderen
Stoffgruppen. Als Endprodukte dieses schrittweise ablaufenden langsamen Abbaus werden
Essigsaure, H, und CO, gebildet. Wenn sich im Medium eine hohe Konzentration
langkettiger Fettsduren befindet, dann wirkt sich dieses inhibierend auf den biologischen
Prozess aus [SPIES, 1986]. Die Untersuchungen von Kunst (1982) bestatigen es. Laut
dieser Ergebnisse wurde die Versduerung als der limitierende Schritt eines vollstandigen
Abbaus bestimmt. Die Methanogenese unterscheidet sich nicht von der, die bei dem
anaeroben Kohlenhydratabbau ablauft. Dabei werden Acetat, CO, und H, zu Methan und
Kohlendioxid umgewandelt. Die Einzelheiten dieses Abbaus wurden vollstandig beim
Kohlenhydratabbau in Abschnitt 2.2.1.3 beschrieben.

2.3 Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit von organischen Stoffen

Die meisten in der Natur vorkommenden organischen Stoffe sowohl pflanzlicher als auch
tierischer Herkunft sind biochemisch abbaubar. Man unterscheidet zwei Abbauwege, die in
der Natur durch Einwirkung von Mikroorganismen ablaufen. Wenn der Abbauprozess in der
Anwesenheit von Sauerstoff geschieht, spricht man von der aeroben Zersetzung oder
Verrottung. Erfolgt der Stoffwechselprozess unter Luftabschluss, so handelt es sich um einen
anaeroben Abbau oder Vergarung. Unter aeroben Bedingungen werden die hoch
molekularen organischen Substanzen bis zu anorganischen Endprodukten (CO,, H,0)
Lveratmet* [MUDRACK und KUNST, 1994]. Bei dem anaeroben Stoffwechsel werden sie bis
zu Biogas ,reduziert” bzw. vergoren.

2.3.1 Abbaubarkeit von organischen Stoffen und Einflussfaktoren auf den anaeroben
Abbauprozess

Die anaerobe Abbaubarkeit eines organischen Stoffes ist ein wichtiges Kriterium fir die
Charakterisierung dieses Stoffes, der einem biologischen Abbauprozess unterworfen wird.
Dadurch unterscheidet man, wie vollstdndig der organische Anteil des Materials eliminiert
wird. In der Anaerobtechnik wird daflir der Begriff anaerobe Abbaubarkeit bzw. Vergarbarkeit
verwendet.

Die Vergarbarkeit eines organischen Stoffes ist vor allem von seiner biochemischen
Zusammensetzung abhangig. Unter biochemischem Gesichtspunkt lassen sich die
wesentlichen organischen Substanzen in folgende Stoffgruppen unterteilen, wie
strukturreiche und strukturarme Kohlenhydrate, Eiweil3stoffe (Proteine), Lipide (Fette) und
Lignin. Diese Stoffgruppen haben unter anaeroben Bedingungen unterschiedliche anaerobe
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Abbaubarkeiten und demzufolge bendtigen sie unterschiedliche Abbauzeiten. Die
Abbaubarkeit dieser biochemischen Stoffgruppen ist in Abb. 2.10 schematisch dargestellt.

Zucker | Starke | Pektine | Proteine Hemicellulosen Fette & | Chitine | Cellulose | Lignin

Fructane | Mananne | Xylane | Wachse

hoch niedrig

e

Abb. 2.10: Abbaubarkeit von organischen Stoffen [OTTOW, 1997]

Die Proteine gehoéren zu den Stoffen, die zum groéten Teil relativ leicht abbaubar sind. lhre
Vergarbarkeit ist von der Zusammensetzung der Aminosauren abhangig. Wenn ein Protein
aromatische Aminosauren beinhaltet, die nur bedingt vergarbar sind, dann wird dieses
Protein auch nur eine bedingte Abbaubarkeit aufweisen [SCHLEGEL, 1992]. Die
aromatischen Aminosauren bilden bei dem fermentativen Abbau biogene Amine, die bei
einer bestimmten Konzentration hemmend auf die Stoffwechseltatigkeit der beteiligten
Mikroorganismen im Vergarungsprozess wirken [GRIEHL et al., 2003]. Die Anwesenheit von
Lignin in einem Substrat kann ebenfalls einen negativen Einfluss auf die Abbaubarkeit der
Proteine haben, da Proteine ber Phenole in der Faserfraktion eingebunden sind [MEAK,
2002]. Ihre Abbaubarkeit wird besonders durch Polyphenole, wie Tannine, gehemmt, die mit
Eiweillen stabile nicht anaerob abbaubare Komplexe bilden. [MANGAN, 1988; RITTNER und
REED, 1992]. Im Allgemeinen sinkt die anaerobe Abbaubarkeit organischer Stoffe mit der
Konzentrationserhéhung der Kohlenwasserstoffe, die nur einem sehr langsamen
fermentativen Abbau zuganglich sind.

Die Fette sind mittelmaRig anaerob abbaubar. Die Abbaubarkeit der Fette hangt von den
verschiedenen Merkmalen der Fettsduren, aus denen Fette zusammengesetzt sind, ab. Sie
ist vor allem auf die Menge an Fett, die Kettenlange der Fettsduren und den Grad der
Sattigung der Fettsauren angewiesen. Die Strukturmerkmale, die eine Auswirkung auf den
anaeroben Abbau haben, lassen sich in folgender Tab. 2.6 zusammenfassen.

Tab. 2.6: Bewertung der Merkmale von Fettsduren [SPIES, 1986]

Auswirkung auf den anaeroben Fettabbau

Merkmal der Fettsaure

erschwerend erleichternd
Anzahl der C-Atomen hoch (langkettig) niedrig (kurzkettig)
Molekulargewicht hoch niedrig
Kettenstruktur verzweigt unverzweigt
Sattigungszustand gesattigt ungesattigt
Léslichkeit im Wasser unléslich |6slich
Unlésliche Partikel grobdispers feindispers
Molekiilstruktur zyklisch (Ringe) azyklisch (Ketten)
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Die Kohlenhydrate bestehen aus drei Gruppen, die unterschiedliche Vergarbarkeiten
besitzen. Die erste Gruppe beinhaltet Kohlenhydrate, die aus einfacheren Zuckern bestehen.
Zu denen gehdéren Mono- und Disaccharide, die meist wasserloslich und sehr leicht anaerob
abbaubar sind. Die zweite Gruppe der strukturarmen Polysaccharide, die z. B. Starke
beinhaltet, gehdrt zu den leicht anaerob abbaubaren organischen Stoffen [SCHLEGEL,
1992]. Die dritte Gruppe der Kohlenhydrate ist aus den strukturreichen Kohlenhydraten
zusammengesetzt. Die strukturreichen Kohlenhydrate, die aus Pektinen, Hemicellulosen und
Cellulose bestehen, haben unterschiedliche Abbaubarkeiten. Die Pektine sind leicht
abbaubar. Die Abbaubarkeit der zu den Hemicellulosen gehdérenden Arabane, Mannane,
Fructane ist als leicht eingestuft; die Galactane hingegen sind schwer abbaubar [OTTOW,
1997]. Cellulose gilt als schwer anaerob abbaubar. Die Vergarbarkeit der Hemicellulosen
und Cellulose ist von der Anwesenheit des Lignins in der Struktur abhangig. Die nativen
Hemicellulosen werden oftmals schneller als native Cellulose abgebaut, da die
Hemicellulosen eine héhere Wasserldslichkeit aufweisen [LOLL, 2002]. Cellulose dagegen
ist unléslich und deshalb schwer flir Mikroorganismen angreifbar [OTTOW, 1997]. Sobald ein
Substrat Lignin enthalt, kénnen Cellulose und Hemicellulosen nicht mehr vollstandig
abgebaut werden. Sie liegen dann in einer mit dem Lignin vernetzten Form vor und sind
deshalb mikrobiell nur teilweise verfigbar [LENGERKEN und ZIMMERMANN, 1991]. In
diesem Fall wird ein sog. Kohlenhydrat-Lignin-Komplex gebildet, der durch das
aullenliegende Lignin relativ gut vor dem mikrobiellen Angriff geschutzt ist. Dartber hinaus
beeinflussen die phenolischen Sauren, wie p-Cumarylalkohol und Ferulasdure, die
Vergarbarkeit der Stoffe nicht nur durch die Bildung der schwerabbaubaren Kohlenhydrat-
Lignin-Komplexe, sondern auch durch direkte bakteriostatische Wirkung [MEAK, 2002]. Bei
dem Abbau dieses Komplexes werden abbaubare Stoffe nur langsam aus der Matrix
herausgelést. Dabei werden unterschiedliche Vergarbarkeiten u. a. durch die ungleiche
Geschwindigkeit der Freisetzung der Monomere bestimmt. Um die Abbaubarkeit der
vernetzen Cellulose zu charakterisieren, wurde in der Abfallwirtschaft ein Cellulose/Lignin-
Verhaltnis (sog. ,C/L-Quotient‘) eingefiihrt. KORDEL et al. (1999) haben an den
Restmillproben aus den Rottevorgangen einer MBA-Anlage die biologische Stabilisierung
eines Stoffes bei einem C/L- Quotient von 0,5-0,6 definiert. FUr Laborversuche mit wenig
Probematerial kann ein grober C/L- Quotient im Bereich von 0,4 bis 0,7 angegeben werden
[SCHERER et al., 1999].

Zu den anaerob nicht vergarbaren Stoffen gehoéren diejenigen, die aus gesattigten
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt sind [SCHLEGEL,
1992]). Zu diesen Verbindungen zahlt Lignin, da seine Grundbausteine Derivate des
Phenylpropans (p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol, Sinapylalkohol) sind. Es wird nur aerob
durch die Weissfaulepilze abgebaut, die tiber das Enzym Lignin-Peroxidase verfligen [LOLL,
2002]. Es beeintrachtigt den mikrobiellen Abbau von der mit ihm verbundenen Cellulose und
den Hemicellulosen in dem Ligno-Cellulose-Komplex. Daruber hinaus leidet das
Abbauverhalten der lIéslichen Kohlenhydrate, Proteine und Fette, da Lignin eine Art
physikalische Barriere bilden kann [DEHORITY und JOHNSON, 1961; MINSON, 1990].

Die biochemischen Stoffe kann man nach ihrer anaeroben mikrobiellen Abbaubarkeit in
folgende Gruppen aufteilen:

e Sehr leicht anaerob abbaubare organische Stoffe

z. B. Kohlenhydrate, wie Mono- und Disaccharide
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o Leicht anaerob abbaubare organische Stoffe
z. B. strukturarme Polysaccharide, wie Starke und zahlreiche Proteine

¢ MittelmaRig anaerob abbaubare organische Stoffe
z. B. Fette, native Hemicellulosen

o Schwer anaerob abbaubare organische Stoffe
z. B. native Cellulose

¢ Anaerob nicht abbaubare organische Stoffe
z. B. Lignin

Zusammenfassend gilt, je groRer der Gehalt an schwer abbaubaren Substanzen in einem
Substrat ist, desto schlechter ist seine Vergarbarkeit. Dieses Substrat ist also schwer
anaerob zersetzbar. Da alle biologischen Materialien aus einer Kombination von organischen
Stoffgruppen mit verschiedenen Bindungsformen, z. B. wasserldslichen Zuckern, Cellulose,
Hemicellulosen, Lignin, Fetten, Proteinen usw., bestehen, kann die vorgestellte Klassifizierung
auch fir sie angewendet werden. Die anaerobe Abbaubarkeit von einem Substrat wird dann
als Summe der Abbaugrade jeder vorhandenen Stoffgruppe dieses Substrates unter
Berlcksichtigung der Gehalte jeder Stoffgruppe berechnet.

- Einflussfaktoren auf den anaeroben Abbauprozess

Der Ablauf eines anaeroben Abbauprozesses wird durch mehrere Prozessparameter, wie
hydraulische Verweilzeit, Raumbelastung sowie unterschiedliche Einflussfaktoren, wie
Substrateigenschaften und biozénotische Parameter, beeinflusst. Die charakterisierende
Zusammensetzung des Substrates spielt dabei eine wichtige Rolle. Sie hat einerseits durch
lebensnotwendige Nahrstoffe (z. B. Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Spurenelemente)
einen entscheidenden Einfluss auf die Entwicklung der Biozonose, andererseits ist diese
unmittelbar mit der Zusammensetzung der entstehenden Stoffwechselprodukte bzw. des
Biogases verknupft. Dartiber hinaus bestimmt die Substratzusammensetzung den maximal
erzielbaren organischen Abbaugrad des Substrates. Einen Uberblick der Einflussparameter
auf die Effizienz des biologischen Abbaus gibt Tab. 2.7.

Tab. 2.7: Einflussparameter auf die anaeroben biologischen Abbauprozesse
[LANGHANS, 1999]

Prozessparameter Technologieparameter Substratcharakterisierung Biozdnotische

(Messgrofien)

(Betriebsparameter)

(Substrateigenschaften)

Parameter

o Temperatur
o pH-Wert

e Saure-
zusammensetzung
und -Konzentration

o Puffersystem

¢ Redoxpotential

Dosiermodus (Batch-,
Kontinuierlicher
Betrieb)

Prozesswarmeeintrag
Mischsystem

Entwasserungssystem

e Substrat-

zusammensetzung
(Gehalte an schwer und
leicht abbaubaren
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2.3.2 Biologische Methoden zur Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit

Die biologischen Methoden zur Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit beruhen auf der
Messung des unter anaeroben Bedingungen freigesetzten Biogases von einem Substrat.
Dabei wird das freigesetzte Biogas auf zwei verschiedene Weisen, und zwar manometrisch
und volumetrisch, gemessen. Es wurden Normen fir die Bestimmung der Abbaubarkeit von
verschiedenen biologischen Stoffen ausgearbeitet. Fir die im Wasser schwer l6slichen
organischen Verbindungen gibt es eine Anleitung fir die Vorbereitung zur Bestimmung der
anaeroben Abbaubarkeit im wassrigen Medium [DIN EN ISO 10634, 1995].

Aullerdem stellen mehrere Firmen Messgerate her, mit denen die Biogasbildung und
anaerobe Abbaubarkeit von organischen Stoffen im Labormalstab gemessen werden kann.
In einer Ubersicht von JORG (2000) wurden solche Messgerate und ihre Funktionsweise
ausfihrlichen dargestellt. Neben standardisierten wurden von verschiedenen Forschungs-
einrichtungen mehrere nicht standardisierte Messverfahren entwickelt. Zu denen gehdren z.
B. ein von BAUMANN (1994) ausgearbeitetes Verfahren, ein Test zur Bestimmung der
anaeroben Abbaubarkeit der organischen Stoffe von STROTMANN et al. (1993) sowie von
PAGGA und BEIMBORN (1993). Alle entwickelten Methoden unterscheiden sich
voneinander hauptsachlich in der Grofle des Reaktorsvolumens der verschiedenen Ansatze,
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der eingesetzten Kohlenstoffmenge und Einrichtungen zur Biogaserfassung und -messung.
Die durch die verschiedenen Messmethoden erzielten Ergebnisse der anaeroben
Abbaubarkeit, der Biogasertrage und -zusammensetzung kénnen nur begrenzt miteinander
verglichen werden. Deswegen wurde vom VDI die Richtlinie 4630 (2006) ,Vergarung
organischer Stoffe* ausgearbeitet, bei der durch einheitliche Durchfiihrung der
Vergarungsversuche die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ermdglicht wird.

In Folgenden werden die genormten Mefimethoden gemaf DIN EN ISO 11734 (1998) und
DIN 38414-S8 (1985) sowie die Hohenheimer Gartests [HELFFRICH und OCHSNER, 2003]
fur die biologischen Stoffe dargestellt.

- Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit nach EN ISO 11734

Die auf manometrische Messung des Biogases basierende ISO Norm 11734 (1995) zur
Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit von organischen Verbindungen im aquatischen
System wurde von der internationalen Organisation fir Standardisierung verabschiedet. Im
Jahre 1998 wurde sie dann als europadische Norm DIN EN ISO 11734 zur Bestimmung der
anaeroben biologischen Abbaubarkeit organischer Verbindungen im Faulschlamm
Ubernommen. Die Abb. 2.11 zeigt der Aufbau der Messapparatur.

5
4
1-Klarschlamm-Inokulum
3 2-Gasraum
3-Einstichnadel
/ 2
—
1
/

4-Gasdichter Verschluss

5-Druckmelgerat

—

Abb. 2.11: Aufbauapparatur des manometrischen Messverfahrens zur Bestimmung

der anaeroben Abbaubarkeit [DIN EN ISO 11734,1998]

Diese Norm ist konzipiert zur Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit von wasserldslichen
Stoffen. Sollte ein wasserunlésliches Substrat untersucht werden, muss es in einem
Lésungsmittel geldst werden. Als Inokulum wird ein gewaschener Faulschlamm aus einer
kommunalen Klaranlage eingesetzt. Die Untersuchung erstreckt sich Uber den Zeitraum von
ca. 60 Tagen bei einer Temperatur von 3512 °C. Das Volumen des eingesetzten
Messgefalles betragt 0,1-1 Liter und bei der Messung missen mindestens drei Ansatze mit
den Prifsubstanzen, mit reinem Klarschlamm als Blindwert sowie mit einem Referenzstoff
zur Kontrolle parallel angesetzt werden. Als Referenzstoffe werden Polyethylenglykol 400,
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Phenol und Natriumbenzoat angewendet. Sollten dabei die Referenzstoffe zu weniger als
60% abgebaut werden, sind die Ergebnisse dieser Charge nicht verwertbar. Das gebildete
Biogas wird in einem Druckmessgerat erfasst. Die anaerobe Abbaubarkeit wird durch die
Bestimmung des Biogasertrages und aufgrund des verbleibenden geldsten organischen
Kohlenstoffes in der Flissigphase ermittelt. Allerdings ist der laut Vorschrift erforderliche
Trockensubstanzgehalt von 1-3 gTS/l zu niedrig um die Vergarbarkeit von festen
biologischen Stoffen zu ermitteln.

- Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit in der Anlehnung an DIN 38414-S8

Die meisten laboratorischen anaeroben Untersuchungen werden gemafl dem Gartest, der in
Anlehnung an DIN 38414-S8 (1985) konzipiert war, durchgefuhrt. Diese Norm ist
urspringlich in der Abwasser- und Schlammbehandlung eingefihrt worden, um die
Bestimmung des Faulverhaltens von Schldmmen in einem volumetrischen System
(Eudiometer) im Labormafistab zu untersuchen. Fur die anaeroben Untersuchungen der
vorbereiteten biologischen Abfalle wurde diese Norm zu einem Gartest (GB;,) in der AbfAblV
(2001) modifiziert. Fir die Bestimmung des anaeroben biologischen Abbaugrades, wird die
organische Fracht der Mischung des zu untersuchenden Substrats und dem ausgefaulten
Klarschlamm -vor und nach dem Gartest- gemessen. Die gemessene Biogasbildung wird
dann im Bezug auf die abgebaute TS oder oTS (NI/kgTS bzw. NI’/kgoTS) berechnet. Dabei
wird das Biogasbildungspotential, das Abbauverhalten und aufgrund des Verlaufs der
Biogasbildungskurve die anaerobe Abbaubarkeit des zu untersuchenden Stoffes abgeleitet.
Abb. 2.12 stellt Beispiele der Verldufe von Biogasbildungskurven dar.
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung typischer Biogasbildungskurven von Stoffen
unterschiedlicher anaerober Abbaubarkeit [VDI RICHTLINIE 4630, 2006]

Die in Abb. 2.12 abgebildete Netto-Biogasproduktion ist die Differenz der Biogasproduktion
aus dem Substrat und dem eingesetzten Impfschlamm. Die Kurve ,normal“ charakterisiert
die Substrate, die vorwiegend aus den leicht und schnell abbaubaren Substanzen bestehen.
Erfolgt der Abbau in zwei Schritten, so kann dies auf eine zweiphasige Umsetzung
zurickgefuhrt werden (Diauxie). Die verzdgerte Biogasbildungskurve kennzeichnet die
Substrate, die aus den schwer abbaubaren Substanzen zusammengesetzt sind. Dieser
Kurvenverlauf kann auch auf eine leichte Hemmung hindeuten. Trifft eine starke oder
vollstindige Hemmung ein, dann ist der Verlauf der Netto-Biogasproduktion der Hemmungs-
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Kurve ahnlich. Neben hier dargestellten Kurvenverlaufen gibt es eine Vielzahl von ihren
Mischformen, die z. B. in KAMPFER (2001) aufgezeichnet sind.

Fur die Durchfihrung des Gartests wird die in Abb. 2.13 dargestellte Apparatur verwendet.
Als Impfschlamm wird ausgefaulter Klarschlamm einer kommunalen Klaranlage genommen
und gemeinsam mit zu untersuchendem Substrat bei einer Temperatur von 35+1°C
vergoren. Der Impfschlamm soll einen TS-Gehalt von ca. 5% nachweisen. Es werden 50g
der aufbereiteten Probe in die Versuchsapparatur eingesetzt. Die Proben werden mit 50 ml
Impfschlamm versetzt und der Ansatz mit Leitungswasser auf 300 ml aufgefillt. Das zu
untersuchende Substrat wird in einer parallel laufenden dreifachen Ausfiihrung gemessen.
Gleichzeitig lauft eine Doppelbestimmung nur mit Impfschlamm, deren Biogasvolumen von
dem gesamten Biogasvolumen des Impfschlammes und Substrates abgezogen wird. Die
Ermittlung der gebildeten Biogasvolumina erfolgt analog DIN 38414-S8 (1985) und der
Bewertungszeitraum betragt 21 Tage, wobei die anfangliche Lag-Phase nicht mitgerechnet
wird. Ein zusétzlicher Doppelansatz mit dem Referenzmaterial dient der Uberprifung der
Qualitat des Klarschlammes. Als Referenzmaterial wird in der Regel Cellulose angewendet.
Dabei muss der Referenzansatz wahrend des Bewertungszeitraumes 400 NI/kgTS
Uberschreiten, ansonsten missen die Ergebnisse verworfen werden.

S 1-Standflasche mit Schlammprobe
2-Gasraum
! 3-Eudiometerrohr
3 4-Sperflissigkeit

2 5-Verbindungsrohr

\

A 6-Niveaugefaly

7-Einweg-Kugelhahn

\

Abb. 2.13: Aufbau der Apparatur des Gartests nach DIN 38414-8, 1985

Anhand der durchgeflihrten Gartests konnen folgende Fragen beantwortet werden [VDI
RICHTLINIE 4630, 2006]:

e grundsatzliche Bewertung des moglichen Biogasertrages und der anaeroben
biologischen Abbaubarkeit eines Stoffes bzw. Stoffgemisches

e qualitative Beurteilung der Geschwindigkeit des anaeroben Abbaus des untersuchten
Stoffes bzw. Stoffgemisches

e qualitative Bewertung der Hemmwirkung des untersuchten Stoffes im untersuchten
Konzentrationsbereich.
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Jedoch koénnen diese Versuche fur einen Praxisbetrieb folgende wichtige Informationen

e Uber die Prozessstabilitat in Reaktoren, die mit dem Stoffgemisch kontinuierlich
beschickt werden

e Uber die Biogasausbeute unter Praxisbedingungen, aufgrund mdglicher negativer
oder positiver Synergieeffekte

e Uber die Grenzen der organischen Raumbelastung

nicht beantworten.

- Hohenheimer Biogasertragstest

Der Hohenheimer Biogasertragstest (HBT) wurde fiir die Bestimmung des Biogaspotentials
von landwirtschaftlichen Stoffen konzipiert [HELFFRICH und OCHSNER, 2003]. Im Rahmen
dieses Verfahrens wurde ein einfacher Versuchsaufbau entwickelt, bei dem eine exakte und
reprasentative Analyse des Biogasertrages und die Abbaubarkeit des Substrates ermittelt
werden kann. Da die Substrate aus der Landwirtschaft gegenlber z. B. kommunalen
Klarschlammen einen erheblich hoheren organischen Anteil nachweisen, werden die zu
testenden Substratmengen verkleinert. Die Vorrichtung dieses Tests besteht aus einer
Glasspritze bzw. Kolbenprober mit einem Volumen von 100 ml und einer 1/1 Graduierung
sowie einem Kapillaransatz, wie in Abb. 2.14 dargestellt ist. Diese Glasspritze wird als
Fermenter verwendet. Auf den Kapillaransatz wird ein gasdichtes Schlauchstlick aufgesetzt,
das mit einer Schlauchklemme verschlossen werden kann. Etwa 60 Kolbenprober werden in
einen motorbetriebenen Rotor eingesteckt. Die Rotation der Kolben bewirkt die
Durchmischung des Substrats. Die gesamte Einheit wird in einen Brutschrank eingebaut, wo
sie temperiert wird. Als Impfstoff wird ausgefaulte Gille einer landwirtschaftlichen
Biogasanlage verwendet.

LAY

1-Stopfen
2-Gleit- und Dichtmittel

3-Graduierung zur
Gasvolumenbestimmung

4-Kolbenprober

5-Gasraum
6-Hahn
7-Offnung zur Gasanalyse

8-Substrat

Abb. 2.14: Kolbenprober des Hohenheimen Biogasertragstests [HELFFRICH und
OCHSNER, 2003]
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2.3.3 Chemische, physikalische sowie enzymatische Methoden zur Bestimmung der
anaeroben Abbaubarkeit

In der Abfall- und Abwasseranalytik werden fur die Charakterisierung der organischen Fracht
einer Feststoffprobe routinemalig Summenparameter, wie TS, oTS und CSB gemessen. Die
Bestimmung des Trockensubstanzgehaltes und des organischen Trockensubstanzgehaltes
erfolgt nach DIN 38414-S2 (1985) bzw. DIN 38414-S3 (1985). Der chemische
Sauerstoffbedarf in den festen Proben wird nach DIN 38414-S9 (1986) gemessen. Die
Summenparameter kennzeichnen nur den gesamten organischen Anteil eines Substrates
ohne jedoch seine Struktur und dementsprechend seine Vergarbarkeit zu erlautern. Somit
kénnen sie nur bedingt zur Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit eines Stoffes
herangezogen werden.

Die Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit kann nach der quantitativen Bestimmung
der Kohlenhydrate, Proteine, Fette und Lignin erfolgen, bzw. aufgrund der gemessenen
quantitativen Gehalte dieser biochemischen Stoffgruppen und ihrer bekannten anaeroben
Abbaubarkeit. Da es in der Abfall- und Abwasseranalytik keine standardisierten analytischen
Verfahren fur die Inhaltsstoffbestimmung gibt, werden Methoden und Analyseverfahren aus
anderen Forschungsbereichen herangezogen. Dafiir eignen sich die ausgearbeiteten
Analysemethoden aus der Lebensmittel- und Futtermittelanalytik. Sie kdnnen zur
Bestimmung der Zusammensetzung von organischen Stoffen bzw. von inhomogenen
organischen Materialien angewendet werden. Um eine vollstandige Charakterisierung der
Vergarbarkeit fur die Kohlenhydrate zu erreichen, missten strukturreiche und strukturarme
Kohlenhydrate, die verschiedene Abbauraten beim anaeroben Abbau besitzen, getrennt
voneinander quantitativ erfasst werden. Zur Bestimmung der strukturreichen Kohlenhydrate
sollten vor allem Gehalte der Cellulose- und Hemicellulosen herangezogen werden, weil die
Cellulose der Grundbestandteil der pflanzlichen Substanz ist und dadurch etwa die Halfte der
Biomasse aus Cellulosen besteht. Hemicellulosen sind die mengenmalig am weitesten
verbreiteten Kohlenhydrate in der Natur [SCHLEGEL, 1992].

Im Folgenden wird ein Uberblick der Bestimmungsmethoden der Kohlenhydrate, Proteine,
Fette und Lignin gegeben. Dabei gilt, dass die enzymatischen Verfahren im Vergleich mit
chemisch-physikalischen Analysen sehr spezifische Versuchsbedingungen erfordern.
AulBerdem verlaufen sie in der Regel langer, da Enzymeinsatz bzw. —einwirkung zum Teil
eine sehr lange Inkubationszeit hat [MAIER, 1990].

Zur differenzierten Bestimmung der strukturreichen Kohlenhydrate und des Lignins eignet
sich am besten die Van-Soest-Analyse [VAN SOEST, 1963]. Diese Methode wurde in der
Tierernahrung zur naheren Charakterisierung der Verdaulichkeit pflanzlicher Futtermittel
ausgearbeitet, um die Faserstoffe der Biomasse quantitativ zu erfassen. In Rahmen dieser
Analyse werden strukturreiche Kohlenhydrate, wie Hemicellulosen-, Cellulose- und
Ligningehalte mittels der Behandlung mit den NDF-, ADF- und ADL-Detergentienldsungen
quantitativ bestimmt [VAN SOEST, 1963; VAN SOEST und WINE, 1967; GOERING und
VAN SOEST, 1972]. Dabei wird die Probe stufenweise zuerst mit neutraler, dann mit saurer
Detergentienldsung und anschlieBend mit 72 Vol.-%iger Schwefelsdure behandelt. Die
gewonnenen Extraktionsrickstdnde werden nach der Trocknung gravimetrisch als NDF
(Neutral-Detergentien-Faser), ADF (Saure-Detergentien-Faser) und ADL (Saure-
Detergentien-Lignin) erfasst. Der Cellulose-, Hemicellulosen- und Ligningehalt wird
gravimetrisch berechnet. Die Hemicellulosen und Cellulose werden aus der Differenz von
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NDF und ADF entsprechend ADF und ADL berechnet. Das Lignin wird nach dem
Subtrahieren aus dem ADL des Restes nach dem Veraschen der Probe errechnet. RATHJE
(1990) bestatigte die Brauchbarkeit der Van-Soest-Analyse flir die biologischen Abfélle an
Speiseresten, Rinder und Schweinegille mit Flotatfett, Restmill, Bioabfall und
Kompostausgangsmaterial.

Die SOUTHGATE-METHODE (1969) dient zur Bestimmung der Gehalte von Cellulose,
Hemicellulosen und Lignin. Dabei werden die Proben zuerst einer Extraktion mit dem
Methanol und dann einer Behandlung mit dem Enzym Glucoamylase unterzogen. Der
zucker- und starkefreie Ruckstand wird dann mit heiBem Wasser und anschlieRend mit
Schwefelsdure extrahiert. Hieraus ergeben sich die Gehalte der wasserldslichen
Polysaccharide und Hemicellulosen. Der Cellulosegehalt wird nach der nachfolgenden
Behandlung des Rickstandes mit der stark konzentrierten Schwefelsdure bestimmt. Der
Ligningehalt wird gravimetrisch nach der Veraschung des Ruckstandes berechnet. Diese
Methode hat allerdings den Nachteil, dass die Rohfaserstoffe nicht gravimetrisch, sondern
nach saurer Hydrolyse aus mehreren photometrischen oder gaschromatischen Daten zu
errechnen sind. Dabei kdnnen die Fehler bei dieser arbeitsintensiven und anspruchsvollen
Methodik grof3 sein [LENGERKEN und ZIMMERMANN, 1991].

Mit Hilfe einer weiteren Methode nach ELCHAZLY und THOMAS (1976) kdnnen die
strukturreichen Kohlenhydrate, wie Hemicellulosen, Cellulose und anschlieffend Lignin
quantifiziert werden. Dabei werden die mit Alkohol entfetteten Proben hintereinander mit
Enzymen, wie Glucoamylase, Trypsin oder Pancreatin, behandelt. In diesen Schritten
werden strukturarme Polysaccharide und Proteine herausgeldst. Der gewonnene Rickstand
wird mit 5 Vol.-%iger Schwefelsaure (gefolgt von 72 vol.-%iger Schwefelsdure) behandelt
und anschlieRend verascht, um die einzelnen Gehalte der Hemicellulosen, Cellulose und
Lignin zu bestimmen.

Es gibt auch zahlreiche chemische, physikalische sowie enzymatische Analysen zur
getrennten quantitativen Bestimmung von Cellulose, Hemicellulosen und Lignin. Diese
Methoden haben einige fur die praktische Anwendung relevante Nachteile gegenlber den
oben beschriebenen Methoden, weil z. B. die gesamte summierte Analysezeit von diesen
Stoffen langer und mit einem groReren erforderlichen Arbeitsaufwand verbunden ist. Zu
diesen Methoden gehoren z. B. die Cellulosebestimmung nach UPDEGRAFF (1969) und die
SPORRI-METHODE (1977). Das Lignin kann mithilfe der Acetyl-Bromid-Lignin- oder der
CuO-Oxidationsmethode gemessen werden [LIYAMA und WALLIS, 1988; KOGEL und
BOCHTER, 1985]. Diese Bestimmungsmethoden des Ligningehaltes wurden fiir holzartige
Stoffe entwickelt und sind deswegen fur Stoffe mit kleinerem Ligningehalt nur mit
Einschrankungen geeignet.

Fir die Bestimmung der strukturarmen Kohlenhydrate eignen sich chromatographische,
enzymatische und unspezifische Bestimmungsverfahren [LENGERKEN und ZIMMERMANN,
1991]. Die unspezifischen Methoden beinhalten die polarimetrischen, photometrischen und
Redoxverfahren. In der Praxis werden bei einer routinemaRigen Zuckerbestimmung ofters
die photometrischen und chromatographischen Verfahren eingesetzt. Um die Gehalte von
strukturarmen Kohlenhydraten der Feststoffproben zu bestimmen, werden zuerst die
Substrate extrahiert. Zu den gebrauchlichsten eingesetzten Farbstoffbildnern bei der
photometrischen Bestimmung gehéren Anthron und Anilin [MORRIS, 1948; MAIER, 1990].
Die Reaktion dieser Farbstoffreagenzien mit Zucker wird mehreren Analysenmethoden zu
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Grunde gelegt. Das chromatographische Verfahren bzw. die Hochleistungs-
fliussigchromatographie (HPLC) erlauben die quantitative Messung von Mono-, Di- und
I6slichen Polysacchariden mit hoher Reproduzierbarkeit. Allerdings ist diese Analyse
wesentlich teuerer als ein photometrisches Verfahren.

Die in der Praxis angewendeten Messverfahren zur Fettbestimmung lassen sich in
gravimetrische,  volumetrische, refraktometrische,  densitometrische, dielektrische,
manometrische und photometrische Methoden einreihen. Zuséatzlich zu diesen Methoden
gibt es fur die Fettbestimmung NMR (Nuclear Magnetic Resonance)-, Réntgen-, Infrarot-,
Mikrowellen- und Ultraschallabsorptions-Verfahren [LENGERKEN und ZIMMERMANN,
1991]. Eine haufig angewendete Methode zur Fettbestimmung ist die Soxhletextraktion.
Dabei werden Proben einer erschépfenden Extraktion im Soxhletapparat mit einem
Lésungsmittel unterzogen. Der Rohfettgehalt wird nach dem Abdampfen des Lésungsmittels
als Rickstand gravimetrisch ermittelt [VDLUFA-Schriftenreihe, 1983]. Aufgrund der langen
Extraktionszeit bei dieser Analyse, wird in der Praxis eine Beschleunigung durch den Einsatz
von speziellen Extraktoren bzw. Extraktionstechniken angestrebt. Es werden von
verschiedenen Firmen modifizierte Fettextraktionsgerate in Anlehnung an die klassische
Messmethode angeboten. Zu denen gehdéren z. B. der Serienextraktor fexIKA 50 bzw. ein
Nachfolgemodell fexIKA vario control der Firma JANKE & KUNKE, Extraction System B-811
und Fat Determination B-820 der Firma BUCHI. Das Arbeitsprinzip des computergesteuerten
Serienextraktor fexIKA beruht auf der HeilRextraktion in dem Wirbelschichtbett. Im Buchi
Extraction System B-811 werden die vorbereiteten Proben in die Hilse eingebracht und nach
Soxhlet extrahiert. Der Extraktionsprozess wird durch die Zeit- oder Zyklenprogrammierung
elektronisch gesteuert. In dem Gerat Fat Determination B-820 erfolgt die Analyse des Fettes
nach der Methode von CAVIEZEL et al. (1998). Diese Methode ist ein ganzheitliches
zertifiziertes Verfahren fur die Bestimmung von Gesamtfett. Sie ist von der AOAC
(Association of Official Analytical Chemists) anerkannt und auch als Standardmethode der
DGF (Deutsche Gesellschaft flr Fettforschung) akzeptiert. Die Messung des Fettgehaltes
erfolgt mittels einer gaschromatographischen Bestimmung der Fettsaurezusammensetzung.
Die Vorteile aller dieser Gerate gegeniuber der Ublichen Soxhletapparatur liegen in einer
Verringerung der Extraktionszeit, geringerem L&6sungsmittelbedarf und einer parallelen
Bestimmung von vier Proben.

Bei der Bestimmung der Proteine wird zuerst der organische Stickstoff analytisch bestimmt,
der dann mittels Umrechnungsfaktor in den Proteingehalt umgerechnet wird. Fur die
Berechnung wird der Faktor 6,25, der den unterschiedlichen durchschnittlichen Stickstoff-
Gehalt des analysierten Proteins berlcksichtigt, angewendet [MAIER, 1990]. Fur die
Bestimmung des Stickstoffgehaltes werden ofters Kjeldahl- und Dumasverfahren verwendet
[LENGERKEN und ZIMMERMANN, 1991]. Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes und die
nachfolgende Berechnung des Rohproteingehaltes in den Futtermitteln wird gemaf DIN EN
ISO 5983 (2005) durchgeflihrt. Der Stickstoffgehalt nach Kjeldahl wird in den Schlammen
laut DIN EN 13342 (2000) gemessen. Bei der Ermittlung nach der Dumas-Methode wird die
Probe verbrannt und der dabei gebildete Stickstoff gasvolumetrisch oder
gaschromatographisch bestimmt. Bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach Kjeldahl
wird die Probe so lange aufgeschlossen bis die organische Substanz in der Probe oxidiert
wird. Der detaillierte Uberblick fiir den Aufschluss entscheidender Einflussgroflen, wie Art
und Menge der Katalysatoren, Oxidationsmittel, Siedepunkterhéher, Aufschlusstemperatur
und -zeit, ist in LENGERKEN und ZIMMERMANN (1991) beschrieben. Da dieses
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Messverfahren zeitintensiv ist, wurden Schnellmessapparate entwickelt. Neben der
Zeitersparnis werden auch einheitliche Durchfihrungsbedingungen wahrend der Analyse
geschaffen. Zum Beispiel stellt die Firma Buchi eine ganze Linie der Kjeldahlgerate her, die
verschiedene Aufschluss- und Destillationssysteme enthalt. Die Firma Foss entwickelte eine
Reihe von Kjeltec Geraten zur Bestimmung von Stickstoff bzw. Proteinen. Eine Ubersicht der
anderen Messverfahren zur Bestimmung der Proteine ist in LENGERKEN und
ZIMMERMANN (1991) zusammengestellt. Darunter sind Verfahren ohne Mineralisation,
nach der trockenen und nasschemischen Mineralisation und Pyrolyse dargestellit.

Ein anderes Verfahren zur Beschreibung des anaeroben Abbauverhaltens nativ organischer
Stoffgemische wurde von OCHS (2005) ausgearbeitet. Daflir wurde ein Schnelltest
entwickelt, dessen Messprinzip auf dem Mikrowellendruckaufschluss beruht. Bei dem
Aufschluss wurde der organische Kohlenstoff unter Druck und Temperatur aus einer Probe
herausgel6dst und mit dem tatsachlich anaerob abgebauten Kohlenstoff gleichgesetzt. Dabei
wurde bei den Versuchen das trockene Material mit destilliertem Wasser versetzt. Bei den
fettreichen Substanzen wurden die Versuchsbedingungen modifiziert, da das L&sen von
Fetten im Wasser nicht die gewunschten Resultate erzielte. Es wurde einerseits eine in
Phosphatpufferlésung aufgeschlossene Probe mit Enzymen (Lipasen) nachbehandelt.
Andererseits wurde ein direkter Aufschluss in alkalischer Lauge anstatt mit destilliertem
Wasser durchgefuhrt. Als Vergleichsmethode zur entwickelten Mikrowellendruckaufschluss
wurden die Garungsversuche nach DIN 38414 Teil 8 zur Bestimmung der Vergarbarkeit
organischer Feststoffe angewendet. Dann wurde zur Ermittlung des Zusammenhangs
zwischen Mikrowellenversuch und anaerobem Abbau eine Korrelationsanalyse durchgefihrt.
Sie hat sehr gute Ergebnisse gezeigt. Aufbauend auf diese positiven Korrelationsergebnisse
wurde der Extraktionsfaktor E. entwickelt, der zur Charakterisierung des anaeroben Abbaus
eingesetzt werden kann. Fur leicht verfigbare Kohlenhydrate sowie Eiweille und deren
Gemische, die sich gut in der Mikrowelle aufschlielen lassen, lag der Faktor bei 0,8.
Materialien, die den schwerer verfligbaren Kohlenhydraten zuzuordnen sind, erreichten
einen Faktor von 1,0. Mit dem Extraktionsfaktor E; ist eine schnelle Aussage zum
spezifischen Abbauverhalten eines nativ-organischen Stoffgemisches maglich.

2.3.4 Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit von organischen Stoffen aufgrund
ihrer biochemischen Zusammensetzung

Die Kenntnisse Uber die anaerobe Abbaubarkeit eines organischen Materials werden in
mehreren Forschungsbereichen gebraucht. Einer davon, in dem die Charakterisierung der
Vergarbarkeit eines organischen Materials angewendet wird, ist die Landwirtschaft. Mit der
wachsenden Verbreitung der regenerativen Energien werden die anaeroben
Untersuchungen von nachwachsenden Rohstoffen mit dem Ziel der Steigerung der
Biogasqualitadt und -produktion durchgeflihrt. Zum Beispiel hat POUECH et al. (1998) die
Methanproduktion von Pflanzenarten, wie Weizen, Klee und Weidegras, zu
unterschiedlichen Wachstumsstadien der Pflanzen gemessen und dabei der Einfluss der
biochemischen Pflanzenzusammensetzung, vor allem des Gehaltes an Cellulose und
Hemicellulosen auf die spezifische Methanausbeute und den Verlauf der Garung untersucht.
Dabei je langer die Vegetationszeit einer Pflanze ist, aus desto mehr Hemicellulosen,
Cellulose und Lignin ist sie zusammengesetzt. Infolgedessen verringert sich die anaerobe
Abbaubarkeit mit der langeren Vegetationszeit einer Pflanze. Das beeinflusst die Hohe der
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Biogas- und Methanausbeute deutlich. Die Untersuchungen von HEIERMANN et al. (2002),
AMON et al. (2003) und KAPARAJU et al. (2001) haben dies bestatigt, dass sich im Laufe
der Vegetationszeit die Zusammensetzung der Energiepflanzen stark verandert.

Eine Moglichkeit zur Abschatzung der anaeroben Abbaubarkeit, des Biogas- bzw.
Methanspotentials von einigen landwirtschaftlichen Stoffen und organischen Abféallen aus der
Nahrungsmittelindustrie entsteht durch die in der Tierernahrung langjahrig gesammelten
Datenbanken mit den biochemischen Inhaltsstoffen der Futtermittel und ihren Gehalten.
Dazu gehdren die Kraftfuttertabellen von GIVENS (1990) und die DLG-Futterwerttabelle flr
Wiederkauer (1997). Die Abschatzung der Vergarbarkeit von den in den Tabellen
vorhandenen Substanzen kann mithilfe der Gehalte an den im Substrat enthaltenen
Stoffgruppen durchgefiihrt werden. Die Futterwerttabellen beinhalten Gehalte an Proteinen,
Fetten, Starken, Zuckern, Cellulose-, Hemicellulosen- und Ligningehalte. Die DLG-
Futterwerttabelle fir Wiederkauer beinhaltet Daten Uber die Rohnahrstoffgehalte, wie
Rohproteine, Rohfette, Rohfasern und stickstofffreie = Extraktstoffe, mit den
Verdaulichkeitsquotienten jeder Stoffgruppe. Die Kohlenhydratgruppe wird dabei durch
Rohfaser- und stickstofffreie Extraktstoffe vertreten [JEROCH et al., 1993]. Dabei besteht
Rohfaser aus der Cellulose, Lignin, Suberin und Cutin. Die stickstofffreien Extraktstoffe
enthalten Zucker aller Art, Hemicellulosen, Pektine und unter anderem auch die I6slichen
Anteile von Cellulose, Pentosanen und Lignin [KIRCHGESSNER, 1992]. Der gesamte
Verdaulichkeitsquotient aus der Futterwerttabelle flir Wiederkauer sollte dem Abbaugrad des
organischen  Anteils in einer Biogasanlage entsprechen. Folglich  sollen
Verdaulichkeitsquotienten jeder Stoffgruppe in der Tiererndhrung einem Abbaugrad jeder
Stoffgruppe in der anaeroben Behandlung entsprechen, weil der Verdauungstrakt der
Wiederkauer einer Methangarung bzw. einer mehrkammerigen Bio-Hydrolyse entspricht. Die
Darmmikroorganismen eines Wiederkauers kdnnen in gleicher Weise wie Mikroorganismen
im anaeroben Reaktor einen biologischen Stoff abbauen [LOLL, 2002]. Im einem solchen
-Kuhbioreaktor® werden gleiche Zwischenprodukte wie in einem herkdmmlichen Bioreaktor
gebildet. Die theoretische Berechnung des erzielbaren Biogas- und Methanertrages eines
Substrates wird durch seinen Gehalt an Proteinen, Fetten und Kohlenhydraten unter
Beriicksichtigung der Verdaulichkeit jeder Stoffgruppe bestimmt. Die nach diesen
Uberlegungen berechneten Biogasertrage und Methangehalte unterscheiden sich wenig von
den in praktischen Untersuchungen erzielten Daten. Bei den vorgestellten Ergebnissen von
GRUBER (2004) liegt der Unterschied zwischen theoretisch berechneten und praktisch
erzielten Werten fir Biogasertrage im Bereich von + 10%, fur die Methangehalte im Bereich
von + 4%. Dieser Untersuchung wurden Rubenbruchsticke, Weilikohlschalabféalle, Mais,
Grinroggensilage und Pressschnitzel aus Mais unterzogen.

Ein weiterer Forschungsbereich, in dem die Abbaubarkeit von organischen Stoffen anhand
ihrer Zusammensetzung erforscht wird, ist die Abfallwirtschaft. In der Abfallwirtschaft haben
AMIN und LEPOM (1995) Untersuchungen zur Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit
von Mullproben durchgefihrt. Sie haben die Van-Soest-Methode auf die zu deponierenden
Mullproben angewendet, um eine differenzierte Aussage Uber den biologisch abbaubaren
Anteil eines Abfalls machen zu kénnen. Die Van-Soest-Analyse wurde modifiziert und zur
naheren Charakterisierung des organischen Anteils von Miullproben sowie dessen
biologischer Abbaubarkeit in Deponien herangezogen. Dabei wurde ein korrigierter
Gluhverlust (GVior) als Alternative zum Glihverlust vorgeschlagen. Bei der Bestimmung des
korrigierten Glihverlustes werden vom Gluhverlust analytisch gewonnene Stoffgruppen, die
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als biologisch inert gelten abgezogen. Im Rahmen des BMBF Projektes ,mechanisch-
biologische Behandlung von zu deponierenden Abfallen® wurde unter anderem die
Bestimmung der anaeroben Abbaubarkeit des zu deponierenden Miills in Abhangigkeit von
seinen Inhaltstoffen durchgefiihrt [SOYEZ, 2000]. Der Stabilisierungsgrad der organischen
Substanz von mechanisch-biologisch behandeltem Restmull wurde durch Fraktionierung
nach Van Soest quantifiziert. Die Ergebnisse des stoffgruppenspezifischen Aufschlusses der
untersuchten  Restabfalle stehen in  Korrelation mit der Gasbildung in
Deponiesimulationsreaktoren [EHRIG et al., 1998]. Dadurch lie3 sich das zeitliche
Abbauverhalten des zu deponierenden Reststoffes in der Deponietechnik einschatzen. Im
Rahmen dieses Projektes wurde ein berechneter Cellulose/Lignin-Quotient (C/L-Quotient)
als neues Stabilitatskriterium zur Bewertung des biologischen Abbaugrades eines Abfalls
eingefuhrt. Bei der Anwesenheit von Lignin kann nicht die komplette Cellulosefraktion
abgebaut werden, da ein Teil dieser Fraktion mit Lignin in vernetzter Form vorliegt und
deshalb mikrobiell nicht verfigbar ist. Der C/L-Quotient beschreibt den Vernetzungsgrad der
Cellulose mit Lignin. In den Untersuchungen von SCHERER et al. (1999) wurde ein C/L-
Quotient von 0,4-0,7 bestimmt, der einem maximal stabilisierten organischen Material
entspricht.

Grundsatzlich ist es mdglich die anaerobe Abbaubarkeit bzw. Vergarbarkeit durch die
Messung der Gehalte der biochemischen Stoffgruppen abzuschatzen. Dabei sollen die
eingesetzten Materialien aus der Land- und Abwasserwirtschaft auf den Gehalt der
Stoffgruppen Proteine, Fette, strukturreiche und -arme Kohlenhydrate sowie Lignin
untersucht werden. Bei der Charakterisierung der vorbehandelten Materialien fir Deponien
kann die Bestimmung auf strukturreiche Kohlenhydrate und Lignin reduziert werden, weil die
leicht- und mittelabbaubaren Stoffgruppen schon abgebaut wurden.

2.4 Berechnung des theoretischen Biogaspotentials

2.41 Stochiometrische Berechnung des Biogaspotentials der einzelnen biochemischen
Stoffgruppen

Die aus den organischen Stoffgruppen theoretisch mogliche Biogasausbeute sowie die
Biogaszusammensetzung kénnen auf der Grundlage der BUSWELL-Gleichung rechnerisch
bestimmt werden [BUSWELL et al., 1952]. Um nach dieser Gleichung die Anteile an Methan
und Kohlendioxid im Biogas berechnen zu kénnen, muss eine Strukturformel dieser
organischen Verbindung mit der Anzahl an Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatomen
bekannt sein. Die allgemeingultige Reaktionsgleichung GI. 11 eignet sich fir die
Berechnung von theoretischer Biogasausbeute und —qualitdt von Kohlenhydraten und
Fetten.

CeHnOo + (C — h/4 — 0/2)H,0 — (c/2 + h/8 — 0/4)CH, + (c/2- h/8 + 0/4)CO, Gl. 11

Fur die Berechnung des Biogasertrages von Proteinen wurde die Gl. 11 von Boyle um die
zwei weiteren Elemente Stickstoff und Schwefel erweitert [ROEDIGER et al., 1990].

CcHhOoNLSs + (c - h/4 — 0/2 + 3n/4 +s/2)H,0 — (c/2 + h/8 — 0/4 — 3n/8 —s/4)CH, +
(c/2 — h/8+ o/4 + 3n/8 +s/4)CO, + nHN; + sH,S Gl. 12

Die Beispiele der Buswell-Gleichungen fir die Hauptstoffgruppen werden nachfolgend
dargestellt. Kohlenhydrate sind dabei mit Glucose CgH,0¢ vertreten. Fir die Fette wurde
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Palmitin mit der Strukturformel CsH3.0, als Beispiel gewahlt. Unter Berlcksichtigung der
Haufigkeit des Vorkommens von 21 Aminosauren in Eiweilen der Natur wurde
stellvertretend eine charakteristische Aminosaure mit der Strukturformel Ci3H507N3S
gebildet. Die Strukturformel ist dabei auf ganze Zahlen gerundet [MAURER und WINKLER,
1982].

Fur Glucose sieht die Buswell-Gleichung folgenderweise aus:
CeH1206 — 3CH4 + 3CO; Gl. 13
Fur Palmitinsaure ergibt sich folgende Gleichung:
C16H3202 + 7H,0 — 11,5CH, + 4,5CO;, Gl. 14

Die Buswell-Gleichung fir die Summenformel der Proteine ist in folgender Gleichung
dargestellt:

C13H2507N3S + 6H,O — 6,5CH, + 6,5CO, + 3HN;+ H,S Gl. 15

Die theoretisch berechneten Biogas- und Methanertrage fiir einige organische Stoffe sind in
Tab. 2.8 aufgefihrt.

Tab. 2.8: Theoretische Biogasertrage, Methan- und Kohlendioxidgehalte im Biogas
[TIDDEN, 2003]

Organische Stoffe Biogasertrag Methangehalt Kohlendioxidgehalt
{g(’;‘s} ol — %] Vol — %]

Kohlenhydrate

= Glucose 0,75 50 50

= Cellulose 0,96 60 40

= Stérke 0,83 50 50

= Xylose 0,75 50 50
Fettsaure

= Palmitinsaure 1,39 72 28

= Stearinsaure 1,42 72 28

= Olséure 143 71 29

= Linols&ure 1,44 69 31

Prozess- und Milieubedingungen im Fermenter spielen eine wichtige Rolle bei der
Biogasgewinnung. Die experimentell erzielten Biogaszusammensetzungen weichen von den
theoretischen Berechnungen ab, da das Lésungsvermogen der verschiedenen Gasanteile in
der Fermenterflissigkeit unterschiedlich ist. Kohlendioxid und Ammoniak werden in
Abhangigkeit vom pH-Wert starker als Methan geldst. Besonders bei der Umsetzung von
Proteinen reagiert das entstehende Ammoniak mit Kohlendioxid zu Ammoniumcarbonat
(NH4),CO3. Damit verschiebt sich die Gaszusammensetzung zu Gunsten des Methans.
Schwefelwasserstoff wird zum Teil durch im Abwasser enthaltene Schwermetalle gebunden
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oder geht ebenfalls in Losung. Die unter realen Bedingungen freigesetzten Biogas- und
Methangehalte sind in Tab. 2.9 aufgefihrt.

Tab. 2.9: Biogasertrag und Methangehalt der organischen Stoffgruppen [WEILAND,
2001]

Stoffgruppe Biogasertrag Methangehalt
{g(lj\l'll's} [vol. -96]
Von bis von bis
Kohlenhydrate 0,7 0,8 50 55
Proteine 0,6 0,7 70 75
Fette 1,0 1,25 68 73

2.4.2 Berechnung des Biogaspotentials organischer Substrate anhand ihrer stofflichen
Zusammensetzung

Die Berechnung des Biogaspotentials beruht auf der Addition der Biogasertrage aller
organischen Stoffgruppen eines Substrates. Zur Berechnung werden die quantitativen
Gehalte von Proteinen, Fetten und Kohlenhydraten sowie der Abbaugrad jeder Stoffgruppe
eines Substrates herangezogen. Die Berechnungsmethode kann auf viele pflanzliche,
landwirtschaftliche Stoffe und Substrate aus der Lebensmittelverarbeitungsindustrie
angewendet werden, die in den Futtermitteltabellen fir Wiederkduer erfasst sind [DLG-
Futterwerttabellen, 1997].

Diese Berechnungsmethode findet ihre Anwendung unter folgenden Voraussetzungen:

e Die mikrobiologische Umsetzung in einem Garbehalter ist ahnlich den
Umsetzungsprozessen im Magen von Wiederkauern [LOLL, 2002].

o Die theoretisch mdglichen Methan- und Biogasausbeuten eines Substrates werden
durch den Gehalt an Proteinen, Fetten und Kohlenhydraten sowie der Verdaulichkeit
jeder Stoffgruppe bestimmt [GRUBER, 2003].

o Der Verdauungsquotient jeder Stoffgruppe in der Tierfltterung entspricht einem
Abbaugrad beim anaeroben Abbau [AMON, 2002].

Fur die Bestimmung der theoretischen Biogasausbeute werden zuerst die unter
Berlcksichtigung des Abbaugrades bzw. Verdauungsquotienten jeder Stoffgruppe
abzubauenden Gehalte an Rohproteinen (RP), Rohfetten (RFT) und Kohlenhydraten (KH)
berechnet. Die Kohlenhydratgruppe besteht dabei aus zwei Fraktionen, wie Rohfasern (RFS)
und stickstofffreien Extraktstoffen (NfE). Der mikrobiologisch abzubauende Anteil der
einzelnen Stofffraktionen, die in der Summe die organische Masse eines Substrates
darstellen, Iasst sich wie folgt berechnen:

Abzubauende Kohlenhydratmasse M(KHab,) = (Mrrs*VQgrs) + Mne*VQnie) Gl. 16
Abzubauende Rohproteinmasse M(RP.p2) = (Mrp*VQrp) Gl. 17
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Abzubauende Rohfettmasse M(RFTapz) = (Mrer*VQgeT) Gl. 18
wobei M; und VQ; die Masse und der Verdauungsquotient der einzelnen Stoffgruppe sind.

Unterstellt man den einzelnen Stoffgruppen spezifische Biogasertrage und Methangehalte,
so kénnen naherungsweise die theoretischen Biogasausbeuten und Methangehalte eines
Substrates errechnet werden. Die flr diese Berechnung bendtigten spezifischen
Biogasertrage und Methangehalte der einzelnen Stoffgruppen sind in Tab. 2.9 dargestellt.
Die erforderlichen Rohnahrstoffgehalte und Verdauungsquotienten der in dieser Arbeit
untersuchten und in der Futterwerttabelle vorhandenen Substrate sind in Tab. 2.10
zusammengefasst.

Tab. 2.10: Rohnahrstoffgehalte und Verdauungsquotienten der zu untersuchenden
Substrate [DLG Futterwerttabellen, 1997]

Rohnahrstoffgehalte Verdauungsquotient

TS oTS RP RFT RFS NfE |RP| RFT | RFS | NfE
Substrat { gTS } {goTS} {gRP} {gRFT} {gRFS} {ngE} 0w | o | o | o

gSub gTS gTS gTS gTS gTS
Bierhefe 0,150 0915 | 0,528 0,030 0,020 | 0,337 |78 | 39 | 87 | 90
Biertreber 0,240 0,955 | 0,253 0,082 0178 | 0442 |82 | 91 | 46 | 59
Kartoffelschnitzel 0,220 0,941 | 0,096 0,004 0027 | 0814 |72 - | 90 | 96
Melasseschnitzel 0,910 0919 | 0,126 0,008 0,157 | 0628 |66 | - | 8 | 95
Weintrester 0,330 0,909 | 0,128 0,084 0,244 | 0453 |12 | 57 | 20 | 37

Die Ergebnisse dieser Berechnung werden im Abschnitt 4.1.5 dargestellt.

2.4.3 Berechnung des Biogaspotential organischer Substrate anhand der Oxidationszahl
des Kohlenstoffes

Laut dieser theoretischen Berechnung richtet sich die freigesetzte Methanmenge und -
qualitdit des Biogases beim anaeroben Abbau eines organischen Stoffes nach dem
Reduktionszustand des Kohlenstoffs in der organischen Verbindung.

Ein organischer Stoff oder eine Substratmischung besteht aus reduzierten
Kohlenstoffverbindungen, die unbestandig sind. Sie wirken auf die zum anaeroben Abbau
zugefiihrten Stoffe sowohl oxidativ als auch reduktiv. Demzufolge bilden sich sowohl
Kohlendioxid bei einer Oxidation des Kohlenstoffs als auch Methan bei einer Reduktion. Der
Reduktionszustand wird durch die Oxidationszahl des Kohlenstoffs bestimmt, der
rechnerisch aus dem Quotient zwischen CSB und TOC bestimmt wird. Die niedrigste
Oxidationszahl des Kohlenstoffes hat das Methan (-4), die hdchste das Kohlendioxid (+4).
Der maximal mogliche Sauerstoffbedarf kann nach der Reaktion der Methanoxidation zum
Kohlendioxid berechnet werden. Die entsprechende Reaktion verlauft folgenderweise:

CH4 + 202 — C02 + 2H20 Gl 19
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Hieraus ergibt sich, dass fur die Oxidation von 1 gTOC 5,33 gO, bendtigt werden. Tragt man
den spezifischen Sauerstoffbedarf als eine von der Oxidationszahl des Kohlenstoffs
abhangige Grole auf, ergibt sich die in Abb. 2.15 dargestellte Gerade [SPIES, 1986 (2)]. Die
bei rein chemischer Betrachtung der Stoffumsetzung berechnete Gerade zeigt den
Zusammenhang zwischen der mittleren Oxidationsstufe des Kohlenstoffs im Substrat, dem
Methananteil im Biogas und der Methanproduktion. Diese Gerade wird durch die folgende
Gleichung beschrieben:

[CSB/TOC] = 8/3 - 2/3* X Gl. 20
wobei:
X. die Oxidationszahl des Kohlenstoffs einer organischen Verbindung ist.

Die Position eines Stoffes auf dieser Gerade gibt Auskunft Gber den Reduktionsstand bzw.
Uber die Reaktionsfahigkeit seiner Kohlenstoffverbindungen. Mit Zunahme des
Reduktionszustandes (d. h. mit einem Naherriicken an die Methanseite) nimmt die Fahigkeit
des Kohlenstoffs zu Methan zu konvertieren ab. Dabei verlangsamt sich der Stoffumsatz.
Zugleich nimmt aber der Anteil verwertbarer Energie im Biogas bei der anaeroben
Behandlung zu [SPIES, 1986 (2)]. So befinden sich die Fette gegenuber Proteinen und
Kohlenhydraten in einer hoheren Position auf der Gerade, mit der Konsequenz, dass in der
Praxis Fette langsamer als Proteine und Kohlenhydrate abgebaut werden.

Ein Vorteil dieser Methode liegt darin, dass die beiden Summenparameter in der Praxis in
der Regel routinemafig gemessen werden. Dadurch kann man mit Hilfe dieses Diagramms
sich schnell eine Vorstellung Uber die Reaktionsfahigkeit, Biogaszusammensetzung und
Biogasertrag bei einem Substrat bzw. einer Substratmischung unbekannter
Zusammensetzung verschaffen.
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Abb. 2.15: Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffbedarf zur Oxidation von 1g
Kohlenstoff zu CO, und der Oxidationszahl der organischen Verbindungen [SPIES,
1986 (2); KAPP, 1991]
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3 Material und Methoden
3.1 Analytik

3.1.1 Feststoffanalytik
3.1.1.1 Trockensubstanzgehalt

Die Bestimmung des Gehaltes der Trockensubstanz (TS) wird nach DIN 38414-S2 (1985)
durchgefiihrt. Es werden 20 ml gut durchmischter Probe in einer Abdampfschale
eingewogen. Die Schale mit der Probe wird fur etwa 20 Stunden in den mit 105°C beheizten
Trockenschrank gestellt. Der Trockensubstanzgehalt wird aus der Differenz der Massen von
der Abdampfschale mit der Probe vor und nach der Trocknung bestimmt.

3.1.1.2 Organischer Trockensubstanzgehalt

Die organische Trockensubstanz (oTS) errechnet sich aus der Differenz des TS-Gehaltes
und des GlUhriickstandsgehaltes. Der oTS-Gehalt entspricht somit dem Glihverlust. Der
Glihrickstand wird gemal DIN 38414-S3 (1985) ermittelt. Fir die Bestimmung des
Gluhrickstandes werden die nach der Messung des Trockensubstanzgehaltes vorhandenen
Schalen samt Probeninhalt fir 2,5 Stunden bei einer Temperatur von 550° C vergliiht.

3.1.1.3 Partikularer chemischer Sauerstoffbedarf

Der partikuldre chemische Sauerstoffbedarf (CSBgs) wird nach DIN 38414-S9 (1986)
gemessen. Die vorbereiteten Proben werden eingewogen und mit Kaliumdichromat als
Oxidationsmittel versetzt, dazu wird eine quecksilberhaltige Schwefelsaure-Losung als
Katalysator zugegeben. Daraufhin werden die Proben 2 Stunden bei einer Temperatur von
148 °C in einem Aufschlussgerat gekocht. Abweichend von der DIN 38414-S9 (1986) erfolgt
die Auswertung derart, dass anstatt der Bestimmung mittels Potentiometers die
aufgeschlossenen Proben mit Ammoniumeisen(ll)-sulfat bis zum Umschlagspunkt des
Ferroinindikators titriert werden. Dabei werden die bei der Oxidation nicht verbrauchten
Dichromationen mafanalytisch bestimmt.

3.1.1.4 Organischer Stickstoffgehalt

Vor der Bestimmung des organischen Stickstoffs werden Proben mit 32%iger Natronlauge
behandelt. Dabei wird der anorganische Stickstoff in Form von Ammoniak aus den Proben
ausgetrieben. Nach dieser Vorbehandlung wird die Natronlauge abzentrifugiert.
AnschlieRend werden die Proben mit destilliertem Wasser gewaschen und gefriergetrocknet.
Nach der Trocknung wird der organische Stickstoff mit dem multifunktionalen
Elementaranalysator CHN-O-RAPID von der Firma Heraeus gemessen. Die automatische
Analyse beruht auf dem oxidativen Aufschluss der analysierenden Probe durch ihre
Verbrennung im reinen Sauerstoffstrom. Die bei der Verbrennung entstehende Gasmischung
wird nachfolgend einem Trenn- und Messsystem mit Warmeleitfahigkeitsdetektor zugefihrt.
Zuerst werden im Trennsystem durch einen Kupferkontakt bei ca. 550 °C Stickstoffoxide
quantitativ zu Stickstoff reduziert. Danach durchstromt diese Mischung mit Helium
verschiedene Saulen, in denen zuerst Wasser in der mit Silicagel geftllten ,Silber-Saule* und
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Kohlendioxid in der ,Kupfer-Saule® absorbiert werden. Stickstoff wird in diesen Saulen nicht
absorbiert und ist deshalb in der Warmeleitfahigkeitsmesszelle messbar [WESER, 1983].

3.1.1.5 Organischer Kohlenstoffgehalt

Fir die Bestimmung des organischen Kohlenstoffs (TOC) werden die vorbereiteten Proben
zuerst mit 25%iger Phosphorsaure angesauert. Dabei wird der anorganische Kohlenstoff
durch das entstandene CO, aus der Probe ausgetrieben. Dann werden die Proben
abzentrifugiert und gefriergetrocknet. Der organische Kohlenstoff von den mit der
Phosphorsaure praparierten Proben wird in dem multifunktionalen Elementaranalysator
CHN-O-RAPID der Firma Heraeus gemessen. Das Messprinzip ist ahnlich der
Stickstoffbestimmung mit einem Unterschied, dass die mit Kohlendioxid beladene ,Kupfer-
Saule” elektrisch auf ca. 85 °C erhitzt wird, wodurch das Kohlendioxid rasch desorbiert und
mit dem Tragergas in der Warmeleitfahigkeitsmesszelle gemessen wird.

3.1.1.6 Cellulose, Hemicellulosen- und Ligningehalt

Die Faserstoffe wie Cellulose, Hemicellulosen und Lignin werden nach der VAN-SOEST-
Analytik bestimmt [VAN SOEST, 1963]. Sie besteht darin, dass das zu untersuchende
Material einer Detergenzienfraktionierung untergezogen wird. Es werden die Proben mit drei
verschiedenen Detergentienldsungen aufgeschlossen: Neutral-, Saure- und starke Saure-
Detergentienldsungen. Nach der Behandlung mit jeder Ldsung bleiben die
unaufgeschlossenen Rickstadnde, wie Neutral-Detergentien-Fasern (NDF), Saure-
Detergentien-Fasern (ADF) und Saure-Detergentien-Lignin (ADL) zurick.

- Berechnung des Cellulose-, Hemicellulosen- und Ligningehaltes

Aus der Differenz zwischen dem NDF- und dem ADF-Rlckstand wird der Gehalt der
Hemicellulosen bestimmt. Der Cellulosegehalt Iasst sich aus der Differenz des ADF- und
ADL-Rickstandes berechnen. Der Ligningehalt errechnet sich aus der Differenz zwischen
dem ADL-Ruckstand und dem verglihenden ADL-Ruckstand.

- Bestimmung der Neutral-Detergentien-Faser (NDF)

Zur Bestimmung der Neutral-Detergentien-Faser werden die Analyseproben eine Stunde in
einer Neutral-Detergentienlosung gekocht. Der Kochvorgang wird in einem
HeilBextraktionsgerat FIBERTEC SYSTEMS M6 der Firma TECATOR in Filtertiegeln
durchgefiihrt. Nach dem Kochen wird der NDF-Rlckstand mit Aceton fiir die Fettabtrennung
und destilliertem Wasser im Kaltextraktionsgerat der Firma TECATOR gewaschen, danach
ca. 20 Stunden bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet und nach dem Abkuhlen gewogen.
Der Anteil an Neutral-Detergentien-Faser ergibt sich aus der Differenz zwischen der
Filtertiegelmasse mit der Probe vor und nach der Behandlung mit der Neutral-
Detergentienldsung.
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- Bestimmung der Saure-Detergentien-Faser (ADF)

Parallel zur Bestimmung der Neutral-Detergentien-Faser erfolgt die Bestimmung der Saure-
Detergentien-Faser im gleichen HeilRextraktionsgerat FIBERTEC SYSTEMS M6. Dabei
werden die Proben eine Stunde mit einer Saure-Detergentienlésung in dem Filtertiegel
gesiedet. Das weitere Vorgehen ist gleich dem bei der Bestimmung der Neutral-
Detergentien-Faser.

- Bestimmung des Saure-Detergentien-Lignins (ADL)

Der gewogene ADF-Ruckstand wird weitere 3 Stunden lang in konzentrierter 72 Vol.-%iger
Schwefelsdure behandelt, wodurch die Cellulose geldést wird. Anschlielend wird die Saure
abgesaugt. Der ADL-Rulckstand wird mit heiRem destillierten Wasser gewaschen, ca. 20
Stunden bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet und gewogen. Im getrockneten ADL-
Ruckstand befinden sich noch Lignin und mineralische Substanzen. Diese zwei Fraktionen
werden durch zweistindiges Veraschen getrennt, um den Ligningehalt zu bestimmen.

3.1.1.7 Mono-, Di- und Polysacharidgehalt

Um die Mono-, Di- und strukturarmen Polysacharide zu bestimmen, werden die vorbereiteten
Proben nacheinander in zwei verschiedenen Lésungen extrahiert. Anschliefend werden
Kohlenhydrate in den Uberstéanden photometrisch gemessen.

- Extraktion der Mono- und Disachariden aus den festen Proben

Die Probe wird mit 80%igem Ethanol versetzt, geschittelt und im Wasserbad 20 min bei 63
°C extrahiert. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird die Suspension erneut
geschittelt und mit einer Tischzentrifuge 15 min lang zentrifugiert. Der Uberstand wird
dekantiert, der Niederschlag in 80%igem Ethanol aufgenommen und erneut 15 min
zentrifugiert, wobei die jeweiligen Uberstande miteinander vereinigt wird. Der aufgesammelte
unverdiinnte Uberstand dient zur Bestimmung der Mono- und Disacharide, der Niederschlag
wird weiter zur Bestimmung der strukturarmen Kohlehydrate aufgeschlossen.

- Extraktion der strukturarmen Polysacharide aus den festen Proben

Der nach der Ethanolbehandlung verbliebene Niederschlag wird mit Perchlorsaure versetzt,
aufgeschdittelt und 2 Std. bei 70 °C im Wasserbad aufgeschlossen. Wahrend dieser Zeit wird
der Niederschlag mehrfach aufgeschittelt. Nach dem Abklhlen auf Raumtemperatur wird
der Uberstand abzentrifugiert.

In den Uberstanden der beiden Extraktionsschritte wird der Gehalt an gel6sten
Kohlehydraten mit der Anthron-Methode von NELSON (1944), modifiziert nach MCCREADY
et al. (1950) und WHISTLER und WOLFROM (1962), bestimmt.

3.1.1.8 Fettgehalt

Die Fettbestimmung erfolgt in einem Serienextraktor fexIKA 50 der Firma JANKE & KUNKEL
[ANONYMUS, 2006]. Die eingewogene Probe wird in das mit PTFE-Membranfilter bestuckte
Extraktionsrohr eingebracht. Das Extraktionsrohr wird an das Basisgefald montiert, das mit
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100 ml Petrolether beflllt wird. Danach werden 4 BasisgefalRe auf den Kihl-Heizblock
gestellt und aufgeheizt. Der Losemitteldampf durchdringt den PTFE-Membranfilter und die
Probenflissigkeit kondensiert im Extraktionsrohr. Durch den permanent nachstrémenden
Lésungsmittel-Dampf wird die Probe im Extraktionsrohr kraftig durchgewirbelt. Nachdem das
Lésungsmittel im Basisgefall verbraucht ist, wird der Kihl-Heizblock abgeschaltet und
Kluhlwasser durch ihn hindurch geleitet. Dies bewirkt eine schnelle Abkuhlung des Blocks.
Durch die Abkihlung kommt es im Basisgefal zu einer Kondensation und folglich zu einem
Unterdruck. Der resultierende Differenzdruck zum Atmosphéarendruck beférdert die
Extraktldsung mit dem Fett durch das PTFE-Membranfilter in das Basisgefald zurtick. Dieser
Zyklus wird laut Bedienungsanleitung 5-mal wiederholt. Anschlielend wird das Basisgefal®
mit dem Fett fur 2 Stunden in den Trockenschrank bei einer Temperatur von 105°C gestellt.
Nach der AbklUhlung im Exikator wurden die Gefalie gewogen und der Fettgehalt berechnet.

3.1.2 Prozesswasseranalytik
3.1.2.1 Geloster chemischer Sauerstoffbedarf

Die Bestimmung erfolgt nach der Schnelltestmethode von der Firma Dr. Lange [ANONYMUS
(1), 2005]. Das Prinzip des Kuvetten-Schnelltests besteht darin, dass die oxidierbaren Stoffe
mit schwefelsaurer Kaliumdichromatlosung in Gegenwart von Silbersulfat als Katalysator
innerhalb von 2 Stunden bei einer Temperatur von 148 °C aufgeschlossen werden. Dann
wird photometrisch die Griinfarbung des Cr’* in der Kiivette ausgewertet, die bei der
Reaktion von oxidierbaren Stoffen mit Kaliumdichromatlésung (Cr®*) gebildet wird.

3.1.2.2 Gesamte organische Sauren

Die gesamten organischen Sauren werden mit dem Kuvettentest von der Firma Dr. Lange
photometrisch gemessen [ANONYMUS (2), 2005]. Das Prinzip der Messung besteht darin,
das in einem sauren Milieu die Fettsduren bei der Reaktion mit Diolen Fettsdureester bilden.
Bei der nachfolgenden Zugabe von Eisen-lll-Salzen bilden die Fettsaureestern rot gefarbte
Komplexe, die photometrisch ausgewertet werden. Die Ergebnisse werden in
Essigsaureaquivalenten angegeben.

3.1.2.3 Proteingehalt nach Lowry

Die Proteinbestimmung erfolgt nach LOWRY et al. (1951) mit Rinderserumalbumin als
Standard. Die Methode beruht auf der Farbveranderung bei der Reaktion von Proteinen mit
Folin-Ciocalteau-Phenol-Reagenz. Im ersten Schritt reagieren die Peptidbindungen der
Proteine mit Kupfer in alkalischer Lésung. Im nachsten Schritt erfolgt eine Reduktion der
phenolischen Reagenz durch den gebildeten Kupfer-Protein-Komplex. Es entsteht ein blauer
Farbkomplex, der photometrisch gemessen wird. Die Messung wird nach einer Stunde bei
einer Wellenlange von 750 nm durchgefihrt. Die Berechnung der Konzentration an
Proteinen erfolgt anhand von Rinderserumalbumin-Eichgraden im Konzentrationsbereich von
0 bis 0,6 g/L.
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3.1.2.4 Geloster Kohlenhydratgehalt

Der Gehalt an geldsten Kohlehydraten wird mit der nach MORRIS (1948) modifizierten
Anthron-Methode bestimmt. Die Mischung aus der Probe mit Anthronreagenz wird 15 min im
Wasserbad bei 95 °C erwarmt und anschlief3end im Eisbad auf Raumtemperatur abgekunhlt.
Nach dem Abklhlen werden die Proben bei einer Wellenlange von 578 nm photometrisch
gemessen. Die Berechnung der Konzentration an Kohlenhydraten erfolgt anhand von
Glucose-Eichgraden im Konzentrationsbereich von 0 bis 0,7 g/L.

3.2 Bestimmung der Biogaszusammensetzung

Die Biogaszusammensetzung wird mit dem Biogasmessgerat Visit 03 der Firma EHEIM
gemessen. Das taglich gemessene Biogasvolumen wird in ein Normvolumen umgerechnet.
Der Umrechnungsvorgang wird in dem Abschnitt 3.3.3 beschrieben.

3.3 Berechnungsgrundlagen
3.3.1  Umrechnung des Proteingehaltes aus dem organischen Stickstoff fur Feststoffproben

Da Proteine durchschnittlich 16 % Stickstoff enthalten, kann man den Proteingehalt des
Materials mit einem Umrechnungsfaktor von 6,25 auf der Basis der gemessenen
Stickstoffgehalte erhalten [KIRCHGESSNER, 1992].

3.3.2 Berechnung der Beschickungsmenge eines Substrates

Die Berechnung der zu beschickenden Substratmenge erfolgt auf der Basis der
hydraulischen Raumbelastung Br. Sie ist ein Quotient der Substratkonzentration im Zulauf K
und der hydraulischen Verweilzeit HRT:

K

By =—+
" = ORT Gl. 21

T T
Die Substratkonzentration wird i.d.R. in [gol S} oder [gI_S} und die hydraulische

Verweilzeit in Tagen [d] angegeben.

Laut den Bedingungen des Gartests (GB») betragt die hydraulische Verweilzeit HRT = 21
Tage. Die Werte der Raumbelastung bewegen sich fir die halbtechnischen Vergarungslagen

goLS} [BRAUN, 1982].

im Bereich von BJ"™ =4 [

Entsprechend Gl. 22 wird die zu beschickende Substratmenge berechnet:
m =V -K Gl. 22

Hier ist m" die einzubringende Masse [goTS] oder [gTS], je nachdem ob die Beschickung auf
TS- bzw. oTS-Werte bezogen wird. V ist das Volumen des zugegebenen Substrates je

Beschickung in [I].
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Nach dem Einsetzen von GI. 21 in Gl. 22 ergibt sich die in den Reaktor hinzugefigte oTS-
bzw. TS-Masse unter Berlcksichtigung der Betriebsparameter, wie Raumbelastung und
hydraulische Verweilzeit (Gl. 23).

m =V -Bg - HRT Gl. 23

Die tatsachliche Masse des Substrates mg,, [g], die bei einer Beschickung dem Reaktor
zugefuhrt wird, ergibt sich aus Gl. 23 unter Bericksichtigung der Summenparameter des
Substrates, wie TS und oTS:

*

moTS

my, = —2°— Gl. 24
TS-0TS
bzw.
o
Mg, = —— Gl. 25
TS

Hier ist m; [gTS] und m ;. [goTS] die Masse an TS bzw. an oTS, die entsprechend GI. 23

a1s.

und oTS @ die Masse
gSub S

bei der Beschickung zugegeben werden. Dabei ist TS { -
g

der Trockensubstanz bzw. der organischen Trockensubstanz.

Endgultig Iasst sich die Masse des Substrates fur den Gartest, die bei der Beschickung
zugefuhrt wird, mit folgender Gleichung berechnen:
Vv -BETS -HRT

msub = Gl 26
TS -0TS

Die flr den Batch-Versuch bendétigte Menge an Substrat mfff;fm ergibt sich direkt aus

der Gleichung GI. 27 in derer das Volumen V dem gesamten Volumen des Reaktors
Vg entspricht:
und

Batch __ VR ) B:TS -HRT

sub T Gl. 27
TS-0TS

3.3.3 Umrechnung des gebildeten Biogasvolumens in normiertes Volumen

Die Umrechnung des gebildeten Biogasvolumens in Normvolumen erfolgt nach Gl. 28.

V0 :VG A (pL B pW)TO

Gl. 28
Po-T
mit:
A [ml] Umgerechnetes Normgasvolumen
Vs [ml] Gebildetes Gasvolumen



Material und Methoden

P, [mbar] Luftdruck zum Zeitpunkt der Biogasmessung
Pw [mbar] Dampfdruck des Wassers

P, [mbar] Normdruck von 1013,25 mbar

T, K] Normtemperatur von 273,15 K

T K] Temperatur des Gases

3.3.4 Berechnung der spezifischen Biogasbildung

Die spezifische Biogasbildung wird auch als spezifischer Biogasertrag oder spezifische
Biogasausbeute bezeichnet. Die auf die zugegebene organische Trockensubstanzmasse
bezogene spezifische Biogasbildung wird nach Gl. 29 berechnet.

2 Wy

= Gl. 29
* mg, -TS-0TS
mit:
NI Spezifische Biogasgewinnung: Auf die organische
Vs Trockensubstanz bezogenes freigesetztes Biogasvolumen
goTS ) .
wahrend der Versuchszeit
Z Vv [NI] Gebildetes Netto-Biogasvolumen wahrend des
N Garversuches
Mgy, [gSub] Masse eines eingewogenen Substrates
[ gTS
TS Q?Sub} Trockensubstanzgehalt eines eingewogenen Substrates
0TS i goTS Organischer Trockensubstanzgehalt eines eingewogenen
| gTS Substrates

Das Netto-Biogasvolumen ergibt sich aus der Differenz der Biogasvolumina zwischen Probe
und Klarschlamm, der als Impfschlamm angewendet wird.

3.3.5 Berechnung des Abbaugrades

Der Abbaugrad jeder organischen Stoffgruppe zu einem bestimmten Zeitpunkt wird nach der
Formel in Gl. 30 ermittelt.

K.... — K =Ko
77 =|: S.ein S+IS,i IS,l:I_loo% G| 30
KS,ein
mit;
n [%] Berechneter Abbaugrad
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"X T
Ks,ein I_ Konzentration einer Stoffgruppe im Inputmaterial
[gX ] Konzentration einer Stoffgruppe im Gemisch aus dem
KS+IS,i T Inputmaterial mit Impfschlamm zu einem bestimmten
L - Zeitpunkt
K. oX ] Konzentration einer Stoffgruppe im Impfschlamm zu einem
1S | bestimmten Zeitpunkt

3.3.6 Die Biogasbilanzierung Uber den abgebauten CSB

Der chemische Sauerstoffbedarf kann als Kennwert fir den Energieinhalt interpretiert
werden [KROISS, 1985]. Daraus ergibt sich die Moglichkeit einer Bilanzierung. Nach dem
Energieerhaltungsgesetz wird die in den Reaktor zugegebene CSB-Fracht zum groRten Teil
in die CSB-Fracht des Biogases und zu einem kleineren Teil in die CSB-Fracht des
Uberschussschlammes umgewandelt. Ein Teil des CSB, der biochemisch nicht abgebaut
werden konnte, wird in der CSB-Fracht des Ablaufs gemessen. Die graphische Darstellung
der Biogasbilanzierung veranschaulicht Abb. 3.1.

CSB des Biogases

CcSsB

CSB  —»  Anaerobreaktor —» Ablauf

Zulauf

CSB des UberschuBschlammes

Abb. 3.1: Biogasbilanzierung iiber den abgebauten CSB [KROISS, 1985]
Fur die Biogasbilanzierung wahrend eines Gartests gilt dann Gl. 31:

CSBZU - CSBAb = CSBBiogas + CSBUberschuBschlamm Gl. 31

Die Differenz zwischen CSB im Zulauf und Ablauf ergibt den Abbau des CSB-Wertes. Unter
der Annahme, dass bei den anaeroben Bedingungen ca. 10% des abgebauten CSBs in
Biomasse umgewandelt wird, kann man die Gleichung GI. 31 in eine vereinfachte Gleichung
Gl. 32 umschreiben [ATV ARBEITSBERICHT, 1993].

CSBZU - CSBAb = CSBBiogas Gl. 32

Aufgrund dieser Gleichung wird die CSB-Bilanzierung durchgeflihrt. Daraus folgt, dass die
abgebaute CSB Fracht dem CSB des Biogases entspricht. Dabei besteht Biogas
hauptsachlich aus Methan und Kohlendioxid. Der CSB von Kohlenwasserstoff ist Null.
Wasserstoff und Schwefelwasserstoff werden bei der Berechnung nicht berlcksichtigt, da sie
in sehr kleinen Konzentrationen vorhanden sind. Deswegen enthalt nur Methan im Biogas
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einen CSB-Wert. Der CSB des Methans kann auf Grund der Oxidationsreaktion, die in Gl. 33
dargestellt ist, berechnet werden:

CH;+2 0O, —» CO, +2 H,O Gl. 33

Dies bedeutet, dass je Mol CH4 2 Mol Sauerstoff (= 64 gO,) erforderlich sind. Dabei nimmt
ein Mol des Methans 22,4 Normliter ein. Daher entspricht 1g CSB 22,4:64 = 0,35 NI(CH,).

3.4 Experimentelle Untersuchungen

Die experimentellen Untersuchungen des anaeroben Abbaus von organischen Substraten
wurden im Rahmen dieser Arbeit auf der Basis von Gartests in Anlehnung an DIN 38414-S9
(1986) durchgefihrt. Dabei wurden die prozesscharakterisierenden Parameter, wie
Abbauverlauf, Abbaugrad und Biogasausbeute durch eingehende Analysen der
biochemischen Stoffzusammensetzung der behandelten Substrate erganzt, um ihre
anaerobe Abbaubarkeit zu charakterisieren.

3.4.1 Aufbau der labortechnischen Vergarungsanlage

Die experimentellen Untersuchungen der anaeroben Behandlung organischer Stoffe wurden
im Labormalfistab durchgefuhrt. Im Vergleich zum Gartest nach DIN 38414-S8, der nur kleine
Mengen des organischen Substrates einer anaeroben Behandlung vorsieht, wurde in der im
Rahmen dieser Arbeit aufgebauten labortechnischen Versuchsanlage ein grofieres
Reaktorvolumen verwendet. Die Laborvergarungsanlage ist in Abb. 3.2 und ihr Schema in
Abb. 3.3 dargestellt. Das Volumen des Faulraums jedes Reaktors betragt 14 Liter. Die
Konstruktion des Reaktors ermdglicht eine Probenahme des vergorenen Restes wahrend
der Versuche.

Abb. 3.2: Photo der laboratorischen Versuchsanlage
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Die Versuchanlage besteht aus vier doppelwandigen gasdichten Reaktoren. Im Deckel
befinden sich Offnungen fiir die Beschickung, die pH-Elektrode, die Gasableitung, die
Rahrwerkswelle und den Temperatursensor. Im Boden ist ein Ablassstutzen eingebaut mit
dessen Hilfe die Proben zur nachfolgenden Untersuchung entnommen werden. Ein
mehrfligeliger, gelagerter Blattruhrer, der durch einen Elektromotor betrieben wird, sorgt fur
eine kontinuierliche Durchmischung des Substrates. Das entstehende Biogas wird durch
PVC Schlauche in Gastlten der Firma Terrapackung abgefiihrt.

1 1 Gasbehalter

i i i 1 2 Gasleitung
\* ( ﬂ 3 Heizung

4 Pumpe

5 Wasserleitung

6 Ablasshahn

7 Rihrwelle

8 Reaktor

9 Temperatur &
pH -Messung

10 Elektromotor

11 Beschickung

G4 G3

Abb. 3.3: Schema der Versuchungsanlage

Die Gasmenge und -zusammensetzung wurde mit dem Biogasmessgerat Visit 03 der Firma
Eheim erfasst. Fir die kontinuierliche Uberwachung der Prozessparameter wurden pH-Wert
und Temperatur durch einen Kontroller der Firma Conrad im Abstand von 30 Minuten
gemessen und automatisch gespeichert. Um den Reaktorinhalt konstant auf einer
mesophilen Temperatur zwischen 33° - 37°C zu halten, wurde durch die doppelte Wand des
Reaktors warmes Wasser von einem Thermostat der Firma Colora Messtechnik gepumpt.

Die Batch-Versuche umfassten insgesamt drei Untersuchungsreihen. In jeder
Untersuchungsreihe wurden zwei verschiedene Substrate einer mesophilen Vergarung
untergezogen. Der als Impfstoff eingesetzte Klarschlamm wurde einer Doppelbestimmung in
einer standardisierten GB,—Apparatur unterzogen. In der ersten Untersuchungsreihe wurden
Biertreber aus der Hopfner Brauerei (Karlsruhe) und Weintrester aus einer Winzerei
verwendet; in der zweiten wurden Kartoffelschalen aus der Chipsproduktion (Intersnack
Knabber-Geback GmbH & Co.KG, Werk Petersau) und Melasseschnitzel aus der
Zuckerherstellung (Sudzucker AG) und in der dritten Versuchsreihe Kantinenabfélle aus der
Universitatsmensa und Bierhefen aus der Hopfner Brauerei (Karlsruhe) untersucht. Jedes
Substrat wurde einer Doppelbestimmung unterzogen. Alle zu untersuchenden Substrate
wurden vor der Beschickung von Storstoffen handisch entfrachtet. Fur ihre bessere
Zuganglichkeit zur Vergarung bzw. zum enzymatischen Abbau werden alle Substrate mit
Ausnahme der homogenen Bierhefen in einer elektrischen Schraubenmihle zerkleinert.
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3.4.2 Probenaufbereitung der Garreste

Fir die Ermittlung des anaeroben Abbauverhaltens der biochemischen Stoffgruppen wurden
die vergorenen Reste im Laufe der Gartests entnommen. Fir diese Untersuchung wurden
die entnommenen Proben zuerst vorbereitet und dann auf ihre biochemische
Zusammensetzung Uberprift. Die enthommenen Garreste wurden nach den in Abb. 3.4
dargestellten Vorbereitungsschritten bearbeitet. Es wurde darauf geachtet, dass alle
entnommenen Proben in gleicher Weise aufbereitet wurden. Unmittelbar nach der
Probeentnahme wurde innerhalb der ersten Stunde ein kleines Volumen (ca. 20 ml)
zentrifugiert und filtriert. Anschlielend wurden innerhalb einer halben Stunde die gesamten
organischen Sauren bestimmt. Die TS- und oTS-Gehalte werden innerhalb der ersten 2
Tage nach den Probenahmen gemessen. Falls zeitliche Engpasse bei der Vorbehandlung
eingetreten sind, wurden Proben eingefroren und bei -18°C aufbewahrt.

Probeentnahme

v

Be_?tsl’Tg_eréng: Zentrifugieren

v -

fliussige feste
Phase est-flissig Phase Filtrieren
Trennun

v v

organischen

Sauren

.

v ,
Bestimmung im a .
Filtrat: omogenisierung
csB

Kohlenhydrate
Proteine

Bestimmung in
Feststoffproben:
csB
org. Stickstoff
Fette
Cellulose
Hemicellulosen
Lignin
Monosacharide
Disaccharide
Polysacharide

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Probenvorbereitung von Garresten

Fir die Feststoffanalyse wurden die Garreste einer fest-flissig Trennung mittels Zentrifuge
unterzogen. Im gewonnenen Uberstand wurden der chemische Sauerstoffbedarf, geléste
Kohlenhydrate und Proteine gemessen. Das nach erster fest-flissig-Trennung gewonnene
Pellet wurde mit destilliertem Wasser vermischt. Dann wurde das zugegebene destillierte
Wasser abzentrifugiert und abgegossen, damit organische Rilckstdnde aus dem Pellet
modglichst ausgewaschen werden. Die zurlickbleibende Feststoffprobe wurde anschliefiend
gefriergetrocknet. Die schonende Gefriertrocknung wurde anstatt der einfachen Trocknung
im Trockenschrank gewahlt, weil leicht biologisch abbaubare Stoffe bei hdoheren
Temperaturen verdampfen wuirden. Die vorbereiteten Pellets wurden bei ca. -18°C
voreingefroren und zwischen 24 - 50h -je nach Wassergehalt- bei -55°C bis zur Trocknung
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gefriergetrocknet. Die getrockneten Proben wurden anschlielend in einer Kugelmihle
zerkleinert. In den homogenisierten Garresten wurden die Gehalte der biochemischen Stoffe,
wie Cellulose, Hemicellulosen, Lignin, Fette, Proteine, Mono-, Di- und Polysaccharide sowie

der chemische Sauerstoffbedarf bestimmt.
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4 Ergebnisse
4.1 Charakterisierung der Substrate

Um die Vergarbarkeit der Substrate moglichst vollstandig zu charakterisieren, wurden sowohl
konventionelle Summenparameter als auch die biochemische Zusammensetzung der
Substrate bestimmt.

4.1.1 Summenparameter

Die Werte der gemessenen Summenparameter, wie Trockensubstanzgehalt (TS),
organischer Trockensubstanzgehalt (0oTS), chemischer Sauerstoffgehalt (CSB) und
organischer Kohlenstoffgehalt (TOC), sind in Tab. 4.1 dargestellt. Die Messwerte der
einzelnen Summenparameter aller Substrate waren fast gleich. So hatten die untersuchten
Substrate einen hohen organischen Trockensubstanzgehalt, der zwischen 90 und 97% des
gesamten Trockensubstanzgehaltes betrug. Die gemessenen Werte vom chemischen
Sauerstoffbedarf und organischen Kohlenstoffgehalt lagen entsprechend im Bereich
zwischen 1,14 und 1,4 gO,/gTS bzw. zwischen 0,42 und 0,5 gTOC/gTS.

Tab. 4.1: Gemessene Summenparameter

Summenparameter

TS oTS CSB TOC
Substrat

gTS goTS go, gToC

gSub gTS gTS gTs
Bierhefe 0,154+0,166 0,902+0,978 1,19+1,29 0,444+0,456
Biertreber 0,213+0,227 0,922+0,979 1,349+1,552 0,451+0,489
Kantinenabfalle 0,195+0,225 0,907+1,013 1,358+1,442 0,466+0,515
Kartoffelschalen 0,263+0,297 0,912+1,028 1,072+1,208 0,427+0,453
Melasseschnitzel 0,212+0,248 0,865+0,995 1,215+1,485 0,46+0,54
Weintrester 0,281+0,299 0,882+0,918 1,33+1,47 0,391+0,449
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4.1.2 Geloste Phase

In Tab. 4.2 sind die CSB-, DOC-, Protein- und Kohlenhydrat-Konzentrationen in der flissigen

Phase der Substrate dargestellt.

Tab. 4.2: Geloste CSB-, DOC-, Protein- und Kohlenhydrat-Konzentrationen in den
untersuchten Substraten

Geloster CSB Geloster DOC Gelostes Protein Gelostes
Kohlenhydrat
Substrat
gCSBgeIt‘)st gCgeIust g PI: fl gKH7 fl
| | | |
Bierhefe 63,3 10,8 19,0 5,4
Biertreber 50,2 16,9 14,6 3,1
Kantinenabfélle 112 294 10,7 37,0
Kartoffelschalen 21,2 7,2 5,7 51
Melasseschnitzel 59,8 26,7 5,7 39,0
Weintrester 8,6 35 2,1 0,8

4.1.3 Quantitative Aufteilung der biochemischen Stoffgruppen in 0TS

Im Rahmen der Untersuchungen wurde der organische Anteil der Substrate in die
biochemischen Stoffgruppen quantitativ differenziert. Dabei wurden die Gehalte von
Kohlenhydraten, Proteinen, Fetten und Lignin bestimmt. Die gemessenen Werte sind in Tab.
4.3 zusammengestellt.

Tab. 4.3: Gehalte der biochemischen Stoffgruppen der untersuchten Substrate

Proteingehalt Fettgehalt Kohlenhydratgehalt Ligningehalt

Substrat |:gpr:| { oF } {gKH } { gL }

goTS goTS goTS goTS

Bierhefe 0,566 0,008 0,256 0,000
Biertreber 0,276 0,081 0,578 0,047
Kantinenabfalle 0,227 0,120 0,538 0,006
Kartoffelschalen 0,065 0,006 0,981 0,035
Melasseschnitzel 0,154 0,003 0,635 0,018
Weintrester 0,111 0,064 0,328 0,508

In Abb. 4.1 sind die ermittelten Werte graphisch dargestellt.
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Stoffgruppenanteil [%]

Kohlenhydratanteil in oTS
Proteinanteil in oTS
Ligninanteil in oTS

Fettanteil in oTS

Bierhefe
Biertreber
Kantinenabfalle
Weintrester

Kartoffelschalen
Melasseschnitzel

Abb. 4.1: Verteilung der biochemischen Stoffgruppen der untersuchten Substrate

Wie die Untersuchungen zeigten, bestand Bierhefe zum gréfiten Teil aus Proteinen, deren
Anteil 68% der oTS betrug. Der restliche Anteil der Bierhefe war aus Kohlenhydraten
zusammengesetzt. Die organische Fracht von Melasseschnitzeln und Kartoffelschalen setzte
sich fast ausschliel3lich aus Kohlenhydraten zusammen, deren Anteile 78,3% bzw. 90,2%
der oTS betrugen. Der Proteingehalt dieser Substrate entsprach 19% bzw. 6% der oTS. Der
Ligninanteil war 2,3% bzw. 3,3% der oTS. Biertreber und Kantinenabfalle hatten ungefahr
den gleichen Kohlenhydratanteil von 58,8% bzw. 60,4% der oTS und einen Proteinanteil von
28,1% bzw. 25,5% der oTS. Der Fettgehalt der beiden Substrate betrug 8,3% bzw. 13,4%
der oTS. Der Unterschied zwischen beiden Substraten bestand darin, dass Biertreber einen
Ligninanteil von 4,8% der oTS hatte. Die oTS von Weintrester bestand zu 50% aus Lignin,
danach folgten Kohlenhydrate mit einem Anteil von 32,4%, Protein mit 11% und Fett mit
6,3%.

Aufgrund der unterschiedlichen anaeroben Abbaubarkeit von Kohlenhydraten wurden diese
auf Mono-, Disaccharide, strukturarme Polysaccharide, Cellulose und Hemicellulosen
aufgeteilt. Dabei wurde jede Saccharidgruppe quantitativ bestimmt. Die gemessenen Werte
der Kohlenhydratgruppe sind in Tab. 4.4 zusammengefasst.

Tab. 4.4: Charakterisierung der Kohlenhydratgruppe

Organische Stoffe der Kohlenhydratgruppe
Anteil an Mono- und Anteil an Anteil an Anteil an Hemi-
Disacchariden strukturarmen Cellulose cellulosen
Substrat .
Polysacchariden

gKHmd gKHp gCel gHCel

goTS goTS goTS goTS

Bierhefe 0,025 0,231 0,000 0,000
Biertreber 0,023 0,083 0,193 0,278
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Organische Stoffe der Kohlenhydratgruppe
Anteil an Mono- und Anteil an Anteil an Anteil an Hemi-
Disacchariden strukturarmen Cellulose cellulosen
Substrat .
Polysacchariden

gKHmd gKHp gCel gHCel

goTS goTS goTS goTS

Kantinenabfélle 0,126 0,375 0,000 0,037
Kartoffelschalen 0,014 0,849 0,055 0,063
Melasseschnitzel 0,268 0,088 0,158 0,136
Weintrester 0,021 0,025 0,221 0,061

Die Abb. 4.2 veranschaulicht die Verteilung der Kohlenhydratgruppe der untersuchten

Substrate
80 /\’

70
60
50
40-
30+

Anteil an Polysacchariden in oTS
Anteil an Cellulose in oTS

Anteil an Hemicellulosen in oTS

Anteil an Mono- und Disacchariden in oTS

Aufteilung der Kohlenhydrate [%)]

Biertreber
Kantinenabfalle
Weintrester

Kartoffelschalen
Melasseschnitzel

Abb. 4.2: Verteilung der Kohlenhydratgruppe in den untersuchten Substraten

Der gesamte Kohlenhydratanteil der Bierhefe bestand ausschlief3lich aus leicht abbaubaren
Kohlenhydraten, wie Mono-, Di- und strukturarmen Polysacchariden. Dabei betrug der Anteil
an Mono- und Disacchariden 3% der gesamten oTS. Die strukturarmen Polysaccharide
hatten einen Anteil in Hohe von 27% oTS. Die Kohlenhydrate im Biertreber bestanden
hauptsachlich aus mittelmaRig abbaubaren Hemicellulosen und schwerabbaubarer
Cellulose. Deren Anteile waren entsprechend 28,3% und 19,7% oTS. Die leicht abbaubaren
Mono-, Di- und strukturarmen Polysaccharide betrugen insgesamt 10,8% oTS.
Kantinenabfdlle und Kartoffelschalen bestanden Uberwiegend aus leicht abbaubaren
Kohlenhydraten. Die Kantinenabfélle setzten sich aus 14,1% Mono- und Disacchariden und
aus 42,1% strukturarmen Polysacchariden zusammen. Der restliche Anteil an oTS bestand
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zu 4,2% aus Hemicellulosen. Die organische Trockensubstanz der Kartoffelschalen bestand
aus 78,1% strukturarmen Polysacchariden. Der Cellulose- und Hemicellulosengehalt war
entsprechend 5,6% bzw. 6,4% von der gesamten oTS. Die Melasseschnitzel bestanden aus
leicht, mittelmaRig sowie schwer abbaubaren Kohlenhydraten. Dabei betrugen Mono- und
Disaccharide ein Drittel der oTS. Die Cellulose und Hemicellulosengehalte lagen bei 19,2%
bzw. 16,5% oTS. Der Weintrester hatte einen gréf3eren Celluloseanteil, der 21,9% der oTS
ausmachte. Die Hemicellulosen betrugen 6,0% oTS. Die leicht abbaubaren Kohlenhydrate
hatten einen kleineren Anteil in H6he von 4,6% oTS.

Die Ergebnisse der summierten Anteile der biochemischen Stoffgruppen in der
Trockensubstanz und der geldsten Protein- und Kohlenhydratkonzentrationen sollen mit den
nach DIN 38414-S3 (1985) gemessenen oTS-Gehalten jedes untersuchten Substrates
korreliert werden. Dieser Vergleich ist in Tab. 4.5 dargestellt. Die berechneten 0TS-Gehalte
wiesen dabei keine erheblichen Unterschiede zu den gemessenen oTS-Gehalten auf.
Daraus folgt, dass mit den ausgesuchten, angewendeten analytischen Methoden
zuverlassige Werte flr die Bestimmung der biochemischen Stoffgruppen geliefert werden
konnten.

Tab. 4.5: Vergleich der nach DIN 38414-S3 gemessenen und aus den biochemischen
Stoffgruppen summierten oTS Gehalte der untersuchten Substrate

Nach DIN 38414-S3 gemessener oTS- Aus biochemischen Stoffgruppen
Gehalt summierter oTS-Gehalt
Substrat

goTs goTS

gSub gSub
Bierhefe 0,150 0,145
Biertreber 0,209 0,219
Kantinenabfélle 0,202 0,218
Kartoffelschalen 0,272 0,303
Melasseschnitzel 0,214 0,212
Weintrester 0,261 0,266

4.1.4 Charakterisierung der Substrate bezlglich ihrer Vergarbarkeit

Die Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit bzw. Vergarbarkeit der untersuchten
Substrate wurde mittels der quantitativen Bestimmung von biochemischen Stoffgruppen, wie
Mono-, Di- und Polysaccharide sowie Cellulose, Hemicellulosen, Fette, Proteine und Lignin
vorgenommen. Diese Stoffe wurden, den Ergebnissen der Literaturrecherche gemal3, nach
bekannter Vergarbarkeit in Gruppen eingeteilt. Die Mono-, Di-, Polysacccharide und Proteine
gehdren zu der leicht anaerob abbaubaren Stoffgruppe. Dabei sind Mono- und Disaccharide
sehr schnell, innerhalb von wenigen Stunden, anaerob abbaubar. Deshalb werden sie einer
getrennten Gruppe, den sehr leicht anaerob abbaubaren Stoffen zugeteilt. Die
Hemicellulosen und Fette bilden die mittelmaRig anaerob abbaubare Stoffgruppe. Cellulose
gehort zu den schwer anaerob abbaubaren Stoffen und Lignin gilt als anaerob nicht
abbaubar. Tab. 4.6 gibt einen Uberblick tber die Gehalte dieser Stoffgruppen in den
Substraten.
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Tab. 4.6: Charakterisierung der Substrate beziiglich ihrer Vergarbarkeit

Gehalt der anaerob
sehr leicht leicht mittelmaRig schwer nicht
Substrat abbaubaren abbaubaren abbaubaren abbaubaren abbaubaren

ubstra Stoffe Stoffe Stoffe Stoffe Stoffe

gKHmd gKHp +gPr gHCel + gF gCel gL
goTS goTS goTS goTS goTS

Bierhefe 0,025 0,797 0,008 0 0
Biertreber 0,023 0,359 0,359 0,193 0,047
Kantinenabfélle 0,126 0,602 0,157 0 0,006
Kartoffelschalen 0,014 0,914 0,069 0,055 0,035
Melasseschnitzel 0,268 0,242 0,139 0,158 0,018
Weintrester 0,021 0,136 0,125 0,221 0,508

Die Ergebnisse aus Tab. 4.6 sind in der folgenden Abb. 4.3 grafisch dargestellt.

Aufteilung der oTS nach

Vergarbarkeit [%)]

Bierhefe
Biertreber

Kantinenabfalle -.
|

Kartoffelschalen

leicht abbaubarer Anteil
mittel abbaubarer Anteil
schwer abbaubarer Anteil
nicht abbaubarer Anteil

sehr leicht abbaubarer Anteil

Melasseschnitzel
Weintrester

Abb. 4.3: Charakterisierung der Substrate beziiglich ihrer Vergarbarkeit

Wenn ein organisches Material bzw. Substrat sowohl Lignin als auch Hemicellulosen und
Cellulose enthélt, wird durch das Einbinden der Cellulose und Hemicellulosen in das Lignin
ein Kohlenhydrat-Lignin-Komplex gebildet. Fir den Grad der Vernetzung zwischen diesen
Stoffen wird der Lignifizierungsgrad eingefiihrt, der als Quotient zwischen Cellulose (Cel)
sowie Hemicellulosen (HCel) und Lignin (L) berechnet wird. Je grof3er der C/L bzw. HC/L
Quotient eines Substrates ist, desto niedriger ist der Lignifizierungsgrad der Hemicellulosen
und Cellulose. Von dem Lignifizierungsgrad ist das Abbauverhalten der Cellulose und
Hemicellulosen und letztendlich die gesamte Vergarbarkeit der oTS eines Substrates
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abhangig. Die Tab. 4.7 zeigt Quotienten und Gehalte des Kohlenhydrat-Lignin-Komplexes
der untersuchten Substrate.

Tab. 4.7: Quotienten und Gehalte des Kohlenhydrat-Lignin-Komplexes der
untersuchten Substrate

Quotient Gehalt des Kohlenhydrat-Lignin-
Komplexes
Substrat
{gCel} {gHCeI} gCel + gHCel + gL
gL gL goTS
Bierhefe 0 0 0
Biertreber 4,09 5,87 0,518
Kantinenabfélle 0 6,00 0,043
Kartoffelschalen 1,56 1,79 0,153
Melasseschnitzel 8,71 747 0,312
Weintrester 0,44 0,12 0,79
Die Abb. 4.4 veranschaulicht die Ergebnisse aus Tab. 4.7.
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Abb. 4.4: Gehalt des Kohlenhydrat-Lignin-Komplexes

Dank der vorgestellten Methode, die auf der quantitativen Bestimmung biochemischer
Zusammensetzung der untersuchten Substrate beruht, wird im Folgenden ihre anaerobe
Abbaubarkeit definiert.

Bierhefe gehdrt zu den leicht anaerob abbaubaren Stoffen, da sie ausschlie3lich aus leicht
abbaubaren Kohlenhydraten und Proteinen besteht. Der Anteil dieser beiden Stoffgruppen
machte 99% der oTS aus. Zudem hat sie einen niedrigen Trockensubstanzgehalt. Deshalb
ist sie unmittelbar nach der Beschickung hydrolysierbar und steht ohne Verzégerungen dem
anaeroben Abbau zu Verfigung. Jedoch kann es bei dem einstufigen anaeroben Abbau
dieses Substrates aufgrund des gebildeten Ammoniaks zu Hemmungen kommen, da
Proteine den grofiten Anteil von 68,1% der oTS stellen.
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Biertreber ist mittelmaRig anaerob abbaubar, da der gesamte Gehalt von Hemicellulosen,
Cellulose und Lignin groRer ist als der Anteil leicht abbaubarer Stoffe. Er setzt sich zu einem
Drittel aus mittelmafig anaerob abbaubaren Hemicellulosen und Fetten zusammen. Ein
Flnftel der TS besteht aus schwerabbaubarer Cellulose und 4,8% der TS aus anaerob nicht
abbaubarem Lignin. Die restlichen 38,9% der TS bestehen aus leicht anaerob abbaubaren
Stoffen. Cellulose und Hemicellulosen werden zu einem gréReren Teil abgebaut, da beide
Stoffe keine feste Verbindung mit Lignin besitzen. Dies ergibt sich aus dem relativ niedrigen
Lignifizierungsgrad, der durch den Quotient zwischen Cellulose sowie Hemicellulosen und
Lignin bestimmt wird. Der C/L- und HC/L-Quotient des Biertrebers entspricht 5,87 bzw. 4,09.
Allerdings dauert der Abbauprozess aufgrund des Herauslésens dieser Stoffe aus dem
Kohlenhydrat-Lignin-Komplex langere Zeit als bei der nativen Cellulose und den
Hemicellulosen.

Aus der ermittelten stofflichen Zusammensetzung der Kantinenabfalle ergibt sich, dass sie
anaerob leicht abbaubar sind. Sie werden schnell und vollstidndig abgebaut, da der Gehalt
an leicht abbaubaren Kohlenhydraten und Proteinen 81,7% der oTS betragt. Der restliche
Anteil besteht aus 17,6% oTS mittelmaRig abbaubarer Stoffe mit einem sehr kleinen
Ligningehalt von 0,7% der oTS. Der Abbau von Hemicellulosen sollte durch das Lignin nicht
beeintrachtigt werden, da ihr Lignifizierungsgrad niedrig ist.

Die Kartoffelschalen gehdren zu den leicht anaerob abbaubaren Substraten, weil sie zum
gréfiten Teil aus den strukturarmen Kohlenhydraten bestehen. Ihr Anteil betragt 78,2% der
oTS. Inklusive der Mono-, Disaccharide und Proteine belauft sich der Gehalt der schnell
abbaubaren Stoffe auf 85,4% der oTS. Allerdings kann bei diesem Substrat eine
Versauerung bei héheren Raumbelastungen wegen der vermehrten Bildung sehr grol3er
Konzentration von organischen Sauren eintreten. Das restliche Sechstel der organischen
Trockensubstanz besteht aus Lignin (3,3% oTS), Cellulose und Hemicellulosen. Dabei
haben sowohl Cellulose als auch die Hemicellulosen einen relativ hohen Lignifizierungsgrad.
Ihre C/L- und HC/L-Verhaltnisse sind gleich 1,56 bzw.1,79. Dies deutet auf eine relativ feste
Einbindung von Hemicellulosen und Cellulose in der Ligninstruktur hin. Demzufolge wird der
anaerobe Umbau dieser beiden Stoffe zum Biogas nicht vollstandig ablaufen kénnen.

Melasseschnitzel gehdren aufgrund ihrer biologischen Zusammensetzung zu den leicht bis
mittelmaflig anaerob abbaubaren Substraten, obwohl sie aus 29,4% oTS leicht abbaubaren
Stoffen und sogar aus 32,5% oTS sehr leicht abbaubaren Mono- und Disacchariden
bestehen. Melasseschnitzel weisen grol3e Anteile an mittelmalig und schwer abbaubaren
Stoffen auf. lhr Hemicellulosengehalt betragt 16,4% oTS. Der Cellulosegehalt hat einen
groften Wert von 19,2% oTS. Der Einfluss des Lignins auf den Abbau der Cellulose und
Hemicellulosen ist gering, da ihr Lignifizierungsgrad klein ist. Die den Lignifizierungsgrad
charakterisierenden C/L- und HC/L-Quotienten sind in Melasseschnitzeln gleich 8,71 bzw.
7,47. Infolgedessen sind die Cellulose und Hemicellulosen zum gréten Teil abbaubar;
wegen dieser beiden Stoffe wird der gesamte anaerobe Abbauprozess jedoch in die Lange
gezogen.

Gemal der gemessenen biochemischen Zusammensetzung des Weintresters gehért er zu
den schwer anaerob abbaubaren Stoffen, weil die Halfte seiner oTS allein aus nicht anaerob
abbaubarem Lignin besteht. Zudem betragt der Gehalt der mit Lignin verbundenen Cellulose
sowie Hemicellulosen, also dem Kohlenhydrat-Lignin-Komplex, 78,1% oTS. Der leicht
abbaubare Anteil des Weintresters betragt hingegen nur 155% oTS. Da der
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Hemicellulosengehalt wesentlich geringer als der Ligningehalt ist, besitzt Weintrester einen
grolRen Lignifizierungsgrad. Dies bedeutet, dass Hemicellulosen aus dem Kohlenhydrat-
Lignin-Komplex sehr eingeschrankt ausgeldst bzw. abgebaut werden kdnnen. Deshalb wird
die mittelmaflig abbaubare Stoffgruppe auf den Fettgehalt reduziert, deren Anteil 6,3% oTS
betragt. Hieraus ergibt sich, dass die leicht und mittelmaRig abbaubaren Stoffe 21,8% oTS
betragen. Die Cellulose, deren Anteil 21,9% oTS ist, wird nur zu einem kleinen Teil
herausgel6st und anschlieRend abgebaut. Dies erfolgt aufgrund ihrer festen Einbindung in
das Lignin, die auf einem kleinen C/L-Quotient in Hohe von 0,44 beruht. Allerdings wird
Cellulose sehr langsam herausgel6st und anschlieRend abgebaut.

4.1.5 Theoretisch berechnetes Biogaspotential aufgrund der biochemischen
Zusammensetzung

Die Berechnung des theoretischen Biogaspotentials anhand der biochemischen
Zusammensetzung der Substrate wird laut der im Abschnitt 2.4.2 dargestellten Methode
durchgefuhrt. Diese Methode kann fur die organischen Stoffe, die in den DLG-
Futterwerttabellen (1997) vorhanden sind, angewendet werden. Aus diesen Tabellen werden
die daflr erforderlichen Rohnahrstoffgehalte und ihre Verdauungsquotienten entnommen.
Die berechneten Ergebnisse enthalt Tab. 4.8.

Tab. 4.8: Theoretisch berechnete Biogas-/Methanertrdgge und Methangehalte der
Substrate anhand der biochemischen Zusammensetzung aus den DLG-Futterwert-
tabellen

Substrat Biogasertrag Methanertrag Methangehalt
NI NI(CH,) ol 9]
goTS goTS '
Bierhefe 0,528 0,323 61,2
Biertreber 0,460 0,271 59,0
Kartoffelschnitzel 0,590 0,299 50,6
Melasseschnitzel 0,610 0,317 51,9
Weintrester 0,230 0,126 55,1

4.1.6 Theoretisches Biogaspotential anhand der Oxidationszahl des Kohlenstoffes

Das theoretisch berechnete Biogaspotential anhand der Oxidationszahl des Kohlenstoffes
wird nach den in Abschnitt 2.4.3 beschriebenen Grundlagen ermittelt. Die Ergebnisse dieser
Berechnung sind in der Tab. 4.9 dargestellt.
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Tab. 4.9: Theoretisch berechnete Biogas-/Methanertrage und Methangehalte anhand
der Oxidationszahl des Kohlenstoffes

Biogasertrag Methanertrag Methangehalt
Substrat
NI NI(CH,) Vol 5]
goTS goTS '

Bierhefe 0,89 0,45 51,0
Biertreber 0,92 0,51 55,5
Kantinenabfélle 0,95 0,51 54,0
Kartoffelschalen 0,83 0,41 49,0
Melasseschnitzel 1,00 0,50 50,0
Weintrester 0,86 0,43 50,0

4.1.7 Berechnetes Biogaspotential aufgrund der in dieser Arbeit gemessenen Abbaugrade
der einzelnen Stoffgruppen

Das theoretisch berechnete Biogaspotential wird aufgrund der abgeschatzten Abbaubarkeit

ermittelt. Diese Berechnung beruht auf der Bestimmung der Gehalte von biochemischen

Stoffgruppen und deren tatsachlichen Abbaubarkeit, die im Laufe der eigenen

Untersuchungen gemessen wurden. Die Ergebnisse sind in der Tab. 4.10 dargestellt.

Tab. 4.10: Berechnete Biogas-/Methanertrage und Methangehalte der Substrate
anhand der in dieser Arbeit gemessenen Abbaugrade einzelner Stoffgruppen

Substrat Biogasertrag Methanertrag Methangehalt
A | | e
goTS goTS

Bierhefe 0,44 0,27 62
Biertreber 0,49 0,28 58
Kantinenabfélle 0,6 0,34 57
Kartoffelschnitzel 0,7 0,36 51
Melasseschnitzel 0,6 0,31 52
Weintrester 0,19 0,11 60,3

4.2 Abbauverhalten der organischen Stoffgruppen

In Rahmen der anaeroben Batch-Versuche wurde das anaerobe Abbauverhalten von
organischen Stoffgruppen der Substrate untersucht. Zur Untersuchung wurden Stoffe, wie
Kohlenhydrate, Proteine, Fette herangezogen. Fir diese Versuche wurden die
entnommenen Vergarungsreste einer Vorbereitung unterworfen, bei der sie erst fest/flissig
getrennt wurden. AnschlieBend wurden die festen Rickstadnde gefriergetrocknet und
homogenisiert.
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4.2.1 Kohlenhydratgruppe
4.2.1.1 Mono- und Disaccharide

Die in der festen Phase der Substrate enthaltenen Mono- und Disaccharide sind sehr leicht
und schnell abbaubar. Aus diesem Grund wurde dieser mit den Substraten zugefiihrte Teil
der Kohlenhydrate innerhalb weniger Stunden nach dem Versuchbeginn hydrolysiert, dann
versauert und methanisiert. Die gemessene Biogasbildung innerhalb der ersten sechs
Stunden in Batch-Versuchen mit Melasseschnitzeln und Kantinenabfallen bestatigte den
schnellen Abbau von Mono- und Disacchariden. lhr Anteil betrug in diesen Substraten ein
Drittel bzw. ein Sechstel der oTS. Bei anderen untersuchten Substraten, die einen
geringeren Mono- und Disaccharidgehalt aufwiesen, wurde wahrend dieser Zeit kein Biogas
freigesetzt.

4.2.1.2 Strukturarme Polysaccharide

Die Abb. 4.5 bis Abb. 4.10 geben einen Uberblick tiber den Abbauverlauf von strukturarmen
Polysacchariden bei den durchgefiihrten Vergarungsversuchen. Die dargestellten Werte
kénnen zusatzlich zu den mit dem Substrat zugegebenen strukturarmen Polysacchariden
auch solche beinhalten, die infolge der Hydrolyse der Hemicellulosen und Cellulose gebildet
werden.

Im Versuch mit der Bierhefe erfolgte der Abbau der strukturarmen Polysaccharide im
Wesentlichen bis zum funften Versuchstag. Im Laufe der ersten zwei Tage wurde ein Drittel
der zugegebenen strukturarmen Polysaccharide hydrolysiert. Innerhalb des dritten Tages
wurden zugegebene Polysaccharide zur Halfe abgebaut. Am fiinften Versuchstag wurde der
Abbau der zugegebenen Polysaccharide fast vollstdndig abgeschlossen und der Abbaugrad
erreichte 95 %. Danach anderte sich der Gehalt der strukturarmen Polysaccharide
unwesentlich.

N
o

120

o
©

Bierhefe Biertreber 47100

3 14 '1\_ R N {100 3 I
§ \ R A, 4 A § 0,8+ \. R R a
EREIA Joo 5 \\ Ly 1%
T B T 07F '\ =
§, 1,0+ —=—KHp leo 3 @, \A —s—KHp 160 o
2 . 4 Abbaugrad 5 S 4 Abbaugrad 5
ko] 2 < 0,6+ >
5 {40 8 5 ' Al\./.———-\ 140 8
£06F ah | 2 & . T 2
8 a T~————  —" i S 05Ff = |20
D 04 20 & .
= A >
g N g
0,2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0,4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Versuchszeit [d] Versuchszeit [d]
Abb. 4.5: Gehalt der strukturarmen Abb. 4.6: Gehalt der strukturarmen
Polysaccharide im Vergdrungsversuch Polysaccharide im Vergarungsversuch
mit Bierhefe mit Biertreber

Im Versuch mit dem Biertreber wurde im Laufe des ersten Versuchstages ein Drittel der
Polysaccharide zersetzt. Wahrend des zweiten Tages wurden weitere 30% der
Polysaccharide hydrolysiert. Nach drei Tagen des Versuches erreichte der Abbaugrad 79%.
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Zwischen dem dritten und siebten Tag ist der Polysaccharidgehalt leicht von 0,56 auf 0,58
gKHp/I durch die Abbauprodukte der Cellulosehydrolyse angestiegen. Ab dem siebten Tag
bis zum Ende des Versuches sank der Gehalt von Polysacchariden allmahlich auf einen
Wert von 0,5 gKHp/l ab. Der gesamte Abbaugrad betrug 97%.

Nach der Beschickung mit Kantinenabfallen wurde in einem Batch-Versuch ein Fiunftel der
mit dem Substrat zugegebenen strukturarmen Polysaccharide innerhalb der ersten sechs
Stunden nach der Substratzugabe hydrolysiert. Wahrend des ersten Tages wurden 19 % der
zugegebenen Polysaccharide aufgeldst. Im Laufe des zweiten Versuchstages sank der
Polysaccharidgehalt um die Halfte auf den Wert von 1,7 gKHp/l ab. Die Hydrolyse der
strukturarmen Polysaccharide dauerte bis zum Ende des dritten Tages. Dabei sank die
Konzentration auf einen Wert von 1,42 gKHp/I ab. Ab dem vierten Versuchstag und bis zum
Ende des Versuches stabilisierte sich die Konzentration auf dem Anfangsniveau des
eingefiihrten Klarschlammes.
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Abb. 4.7: Gehalt der strukturarmen
Polysaccharide im Vergarungsversuch
mit Kantinenabfallen

Abb. 4.8: Gehalt der strukturarmen
Polysaccharide im Vergarungsversuch
mit Kartoffelschalen

Der Abbau der strukturarmen Polysaccharide bzw. Starke aus den Kartoffelschalen geschah
innerhalb von drei Tagen. Dabei wurde eine Halfte der strukturarmen Polysaccharide
wahrend des ersten Versuchstages hydrolysiert. Binnen des zweiten Versuchstages wurden
weitere 40 % der zugegebenen Polysaccharide zersetzt. Zum dritten Versuchstag wurde der
Abbau von Starke praktisch abgeschlossen und der Abbaugrad erreichte 97 %. Ab dem
vierten Versuchstag und bis zum Ende des Versuches blieb der Gehalt der Polysaccharide
auf dem Niveau des Impfschlammes.

Die in den Melasseschnitzeln vorhandenen strukturarmen Polysaccharide wurden im
Vergarungsversuch sehr schnell abgebaut. Im Laufe des ersten Tages wurden zweidrittel der
zugegebenen Polysaccharide hydrolysiert. Am zweiten Tag wurden weitere 13 % zersetzt.
Zwischen dem zweiten und siebten Versuchstag anderte sich der Gehalt an Polysacchariden
kaum, da die strukturarmen Polysaccharide infolge des Celluloseabbaus gebildet wurden.
Danach sank der Polysaccharidgehalt bis zum Anfangswert des Impfschlammes von 0,5
gKHp/I ab.
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Abb. 4.9: Gehalt der strukturarmen Abb. 4.10: Gehalt der strukturarmen
Polysaccharide im Vergarungsversuch mit Polysaccharide im Vergarungsversuch
Melasseschnitzeln mit Weintrester

Im Versuch mit Weintrester wurden innerhalb der ersten vierundzwanzig Stunden 30 % der
zugegebenen Polysaccharide zersetzt. Im Laufe des zweiten Tages wurden weitere 20 %
der Polysaccharide abgebaut und bis zum dritten Tag wurden insgesamt 80 % der
zugegebenen Polysaccharide hydrolysiert. Ab dem dritten und bis zum siebten Tag stieg der
Polysaccharidgehalt von 0,46 auf 0,54 gKHp/I an. Dabei war diese Erhéhung mit der von der
Substratzugabe vergleichbar. Dies geschah infolge des Herauslosens der Cellulose aus dem
Lignocellulosekomplex. Ab den siebten Tag ging die Polysaccharid-Konzentration zurtick
und erreichte am Ende des Versuches den Wert von 0,45 gKHp/I.

4.2.1.3 Hemicellulosen

Die Abb. 4.11 bis Abb. 4.12 geben einen Uberblick Uber den Abbauverlauf der
Hemicellulosen im Laufe der Vergarungsversuche. Die Hydrolyse der Hemicellulosen in dem
Versuch mit dem Biertreber begann binnen kurzer Zeit nach der Substratzugabe und wurde
nach finf Tagen fast vollstandig beendet. Dabei wurden innerhalb des ersten Tages 20 %
der mit dem Substrat zugegebenen Hemicellulosen hydrolysiert. Im Laufe des zweiten Tages
wurden ein Drittel der beschickten Hemicellulosen aufgeschlossen. Bis zum fiinften Tag
wurden dreiviertel der zugegebenen Hemicellulosen hydrolysiert. Danach hat sich der
Hemicellulosengehalt bis zum Ende des Versuches kaum geandert.

Die Hydrolyse der Hemicellulosen in Melasseschnitzeln lief zlgig ab und wurde nach drei
Tagen fast vollstandig abgeschlossen. Am ersten Tag wurden 23% von den zugegebenen
Hemicellulosen hydrolysiert. Zum Ende des eineinhalbten Tages wurde die Halfte von der
zugegebenen Hemicellulosenmenge aufgeldst. Danach setze sich die Hydrolyse fort und am
funften Tag erreichte der Abbaugrad einen Wert von 89%. Ab dem sechsten Versuchstag bis
zum Ende des Versuches verringerte sich die Hemicellulosenkonzentration kaum.
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Abb. 4.11: Gehalt der Hemicellulosen
im Vergarungsversuch mit Biertreber

Abb. 4.12: Gehalt der Hemicellulosen im
Vergarungsversuch mit Melasseschnitzeln

4.2.1.4 Cellulose

In den Abb. 4.13 bis Abb. 4.16
Vergarungsversuche dargestellt.

ist der Abbauverlauf der Cellulose im Laufe der

Die Hydrolyse der Cellulose im Versuch mit dem Biertreber begann nach den ersten sechs
Stunden und lief im Wesentlichen bis zum dreizehnten Tag des Versuches ab. Am Anfang
des Versuches lief der Hydrolyseprozess zlgig ab, sodass innerhalb der ersten zwei Tage
der Cellulosegehalt um die Halfte gesunken ist. Bis zum dreizehnten Versuchstag wurden
73% der zugegebenen Cellulosemasse hydrolysiert. Ab dem dreizehnten Tag bis zum Ende
des Versuches veranderte sich der Cellulosegehalt unwesentlich von 0,3 gCel/l auf 0,27
gCel/l. Dabei erreichte der Abbaugrad einen Wert von 78 %.
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Vergarungsversuch mit Biertreber Vergarungsversuch mit Kartoffelschalen

Im Versuch mit den Kartoffelschalen wurde mehr als die Halfte bzw. 54 % der beschickten
Cellulosemenge nach 36 Stunden hydrolysiert. Nach dem dritten Tag wurden 71 % des
Cellulosegehaltes aufgeldst. Der Hydrolyseprozess der Cellulose in diesem Versuch lief zum
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gréBeren Teil bis zum flnften Versuchstag ab. Innerhalb dieser Zeit wurden 74 % des
zugegebenen Cellulosegehaltes hydrolysiert. Ab dem sechsten Tag bis zum Ende des
Versuches ist der Cellulosegehalt mit einem Wert von ca. 0,17 gCel/l gleichgeblieben.

Der Cellulosegehalt im Versuch mit den Melasseschnitzeln wurde binnen der ersten 36
Stunden zur Halfte reduziert. Der Abbau setzte sich kontinuierlich fort und innerhalb der flnf
Versuchstage wurden dreiviertel der eingefuhrten Cellulose hydrolysiert. Die intensive
Zersetzung der Cellulose dauerte bei Melasseschnitzeln bis zum siebten Tag an, an dem der
Abbaugrad der zugegebenen Cellulosemasse 86 % erreichte. Ab dem achten Versuchstag
bis zum Ende des Versuches anderte sich der Cellulosegehalt kaum.
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Abb. 4.15: Gehalt der Cellulose im Abb. 4.16: Gehalt der Cellulose im

Vergarungsversuch mit Melasseschnitzeln Vergarungsversuch mit Weintrester

Der Abbauvorgang der Cellulose ging im Versuch mit Weintrester langsamer als bei allen
anderen Substraten, da in diesem Fall die Cellulose in die Ligninstruktur fest eingebunden
war. Im Laufe der ersten sieben Versuchstage wurde ein langsamer Hydrolyseprozess
beobachtet. So wurden innerhalb der ersten drei Versuchstage 29 % der zugegebenen
Cellulose hydrolysiert. In den sieben Versuchstagen wurden 41 % der mit dem Substrat
beschickten Cellulose aufgelost. Danach verlangsamte sich der Abbau bis zum Ende des
Versuches, sodass in dieser Zeit nur 7% von der eingeflhrten Cellulose abgebaut wurden.
Insgesamt wurden 48 % von der mit dem Weintrester beschickten Cellulose abgebaut. Der
Cellulosegehalt ist am Ende des Versuches auf den Wert von 0,57 gCel/l gesunken.

4.2.2 Proteine

Die Abb. 4.17 bis Abb. 4.22 zeigen den Abbauverlauf der Proteine in den
Vergarungsversuchen.

Der aktive Abbau von Proteinen der Bierhefe dauerte bis zum flinften Versuchstag. Dabei
verlief die Hydrolyse in den ersten Tagen mit steigender Geschwindigkeit, sodass im Laufe
der ersten zwei Tage 30 % der mit dem Substrat zugegebenen Proteine hydrolysiert wurden;
wahrend am dritten Tag weitere 30 % der zugegebenen Proteine zersetzt wurden. Ab dem
dritten bis zu flinften Tag sank der Proteingehalt leicht ab und der gesamte Abbaugrad der
Proteine erreichte einen Wert von 71 %. Nach dem flinften Tag und bis zum Ende des
Versuches blieb der Proteingehalt fast unverandert.
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Abb. 4.17: Proteingehalt im
Vergarungsversuch mit Bierhefe

Abb. 4.18: Proteingehalt im
Vergarungsversuch mit Biertreber

Die Hydrolyse der Proteine im Biertreber setzte unmittelbar nach der Substratzugabe ein und
verlief innerhalb der ersten funf Tage. Wahrend des ersten Tages wurde ein Fulnftel der
zugegebenen Proteine aufgeldst. Zum Ende des zweiten Versuchstages wurden 56 % der
mit dem Substrat eingefuhrten Proteine hydrolysiert. Dabei wurde zwischen der 36. und 48.
Stunde eine der gréfiten Hydrolysegeschwindigkeiten beim Abbau dieses Substrates
gemessen. Der Proteingehalt sank in dieser Zeit von 5,55 auf 5,29 gPr/l. Im Laufe der
nachfolgenden drei Tage wurden weitere 16 % der Proteinmasse hydrolysiert, sodass der
gesamte Abbaugrad 73 % erreichte. Nach dem flnften Versuchstag &anderte sich der
Proteingehalt nur noch unwesentlich.

Im Versuch mit Kantinenabfallen wurde die Halfte der eingefiihrten Proteine bis zum zweiten
Versuchstag hydrolysiert. Die Hydrolyse dauerte weitere drei Tage an und bis zum flinften
Versuchstag wurden 85 % der zugegebenen Proteine zersetzt. Der Proteinengehalt fiel
dabei auf 4,9 gPr/l. Ab dem fiinften Versuchstag und bis zum Ende des Versuches blieb der
Proteingehalt fast unverandert.
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Im Versuch mit Kartoffelschalen wurden die Proteine im Laufe der ersten drei Tage
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hydrolysiert. Binnen des ersten Versuchstages verringerte sich der Proteinengehalt
gegenluber dem Anfangswert auf ein Viertel. Am zweiten Tag wurden 44 % der mit dem
Substrat zugegebenen Proteine aufgelost. Dabei lief die Hydrolyse dieses Substrates
zwischen der 36. und 48. Stunde am schnellsten ab. Der gesamte Abbaugrad der
zugegebenen Proteine erreichte nach dem dritten Tag 74 %. Vom dritten bis zum letzten
Versuchstag hat keine wesentliche Veranderung des Proteingehaltes stattgefunden. Der
Proteingehalt ist auf dem Niveau von 5,2 gPr/l geblieben.

Der Abbau der Proteine in Melasseschnitzeln wurde innerhalb der ersten drei Versuchstage
praktisch abgeschlossen. Innerhalb des ersten Tages wurden 18 % der mit dem Substrat
eingebenen Proteine aufgeldst. Weitere 50 % der zugegebenen Proteine wurden wahrend
des zweiten Tages hydrolysiert. Dabei wurde allein zwischen der 36. und 48. Stunde ein
Drittel der mit dem Substrat zugegebenen Proteine abgebaut. Der insgesamt erreichte
Abbaugrad nach drei Tagen betrug 73% und anderte sich nur geringfligig bis zum Ende des
Versuches.

Die Proteinhydrolyse im Weintrester erfolgte innerhalb der ersten funf Versuchstage. Am
ersten Versuchstag sind nur 12 % der mit dem Substrat beschickten Proteinmenge in
Lésung gegangen. Der Abbau setzte sich weiter fort und nach dem zweiten Tag wurden 38%
der zugegebenen Proteine aufgeldst. Zum Ende des flinfen Versuchstages wurde insgesamt
nur die Halfte der mit dem Weintrester zugegebenen Proteine abgebaut. Es ist der niedrigste
gemessene Abbaugrad der Proteine. Ab dem fiinften Tag bis zum Ende des Versuches blieb
der Proteingehalt fast unverandert.
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Abb. 4.21: Proteingehalt im
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4.2.3 Fette
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In den Abb. 4.23 bis Abb. 4.25 sind die Fettgehalte im Laufe der Vergarungsversuche
dargestellt. Die Diagramme umfassen Biertreber-, Kantinenabfalle- und Weintrester-
Substrate, die Fette enthalten.

Der Fettabbau des Biertrebers erfolgte im Wesentlichen innerhalb der ersten sieben Tage.
Am ersten Tag wurden nur 10 % der zugegebenen Fette hydrolysiert. Ab dem ersten bis zum
dritten Tag ging die Fetthydrolyse zlgig voran. Im Laufe des zweiten Tages wurden 47 % der
mit dem Biertreber beschickten Fette zersetzt. Binnen des dritten Tages wurden weitere
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15 % der Fette hydrolysiert. Zwischen dem dritten und siebten Tag verlangsamte sich der
Fettabbau und der entsprechende Abbaugrad erreichte 88 %. Danach blieb der Fettgehalt
fast unverandert.
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Abb. 4.23: Fettgehalt im Abb. 4.24: Fettgehalt im
Vergarungsversuch mit Biertreber Vergarungsversuch mit Kantinenabfillen

Im Vergarungsversuch mit Kantinenabfallen erfolgte der Fettabbau zum gréten Teil bis zum
finften Tag. Der Abbau ging bis zum dritten Versuchstag ziigig voran. Dabei wurde innerhalb
des ersten und des zweiten Tages entsprechend ein Viertel und ein Drittel der zugegebenen
Fette zersetzt. Nach dem dritten Versuchstag wurden schon 86 % der zugegebenen Fette
hydrolysiert. Der Abbaugrad der Fette in den Kantinenabfallen belief sich innerhalb der
ersten finf Tage auf 92 %. Ab dem funften Versuchstag wurde keine wesentliche
Veranderung des Fettgehaltes mehr gemessen.

Im Versuch mit Weintrester begann der Abbauvorgang der Fette spater als bei den anderen
untersuchten Substraten. Im Laufe des ersten Tages wurden die Fette kaum abgebaut.
Innerhalb des zweiten und dritten Tages wurden entsprechend 42 % und 14 % der
zugegeben Fette zersetzt. Zwischen dem dritten und dem fiinften Versuchstag verlangsamte
sich der Fettabbau allmahlich und blieb auf einem Wert von ca. 1 gF/l. Der erreichte
Abbaugrad der Fette belief sich dabei auf 64 %.
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Abb. 4.25: Fettgehalt im
Vergarungsversuch mit Weintrester
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4.3 Abbauverlauf der organischen Trockensubstanz

In den Abb. 4.26 bis Abb. 4.31 ist der Abbau der organischen Trockensubstanz mit dem
entsprechenden Abbaugrad wahrend der einzelnen Vergarungsversuche dargestellt.

Der Abbau von Bierhefe verlief sehr schnell, sodass die oTS-Konzentration zum Ende des
zweiten Tages auf zwei Drittel reduziert wurde. Zum flnften Versuchstag wurden etwa 95 %
der zugegebenen oTS-Masse hydrolysiert. Ab dem fiinften Tag und bis zum Ende des
Versuches ist der oTS-Gehalt auf dem Niveau mit ca. 9 goTS/I geblieben.

Im dem Versuch mit dem Biertreber wurde die Anfangskonzentration innerhalb der ersten
zwei Tage halbiert. Zum fiinften Tag wurden 65% der eingefiihrten oTS-Masse hydrolysiert.
Am Ende des Versuches ist der oTS-Gehalt bei einem Wert von 9,6 goTS/l angelangt, was
einem oTS-Abbaugrad von 82% entsprach.
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Abb. 4.26: oTS-Gehalt und oTS- Abb. 4.27: oTS-Gehalt und oTS-
Abbaugrad im Vergarungsversuch mit Abbaugrad im Vergarungsversuch mit
Bierhefe Biertreber

Der Versuch mit den Kantinenabfallen war durch den schnellsten Abbauverlauf
gekennzeichnet, der bei den Vergarungsversuchen beobachtet wurde. Zum Ende des ersten
Versuchstages wurde Uber ein Drittel der zugegebenen oTS-Masse hydrolysiert. Innerhalb
des zweiten Versuchstages wurde noch ein Drittel der zugegeben oTS zersetzt. Bis zum
funften Tag wurde die zugegebene oTS-Masse fast vollstdndig aufgelést. Am Ende des
Versuches erreichte der Abbaugrad 96 % und der oTS-Gehalt einen Wert von 9,8 goTS/I.

Bei der Untersuchung von Kartoffelschalen in dem Batch-Versuch fand der groRte Abbau im
Laufe des zweiten Tages statt. Dabei wurde etwa die Halfte der beschickten oTS-Masse
zersetzt. Allein wahrend der 36. und 48. Stunde wurden 43% der oTS hydrolysiert, was
durch den Abbau von Starke verursacht wurde. Nach dem fiinften Versuchstag betrug der
Abbaugrad 91%. Danach blieb die oTS-Konzentration fast unverandert; am Ende des
Versuches wurde ein Wert von 10,6 goTS/I gemessen.
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Abb. 4.28: oTS-Gehalt und oTS-
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Abb. 4.29: oTS-Gehalt und oTS-
Abbaugrad im Vergarungsversuch mit
Kartoffelschalen

Im Batch-Versuch mit den Melasseschnitzeln sank der oTS-Gehalt nach anderthalb Tagen
um die Halfte ab. Danach verlangsamte sich der Abbau und binnen der funf Versuchstage
wurden entsprechend 87% der zugegebenen oTS-Masse hydrolysiert. Innerhalb der ersten
sieben Tage wurde die beschickte oTS-Masse zu 90% hydrolysiert. Zum Ende des
Versuches sank der oTS-Wert auf einen Wert von 10,5 goTS/I ab.

Der Weintrester zeigte aufgrund seines hohen Ligningehaltes den mit Abstand niedrigsten
Abbaugrad. In den ersten 36 Stunden wurde ein gleichmaRiger Abbau beobachtet. Dabei
wurde ein Anteil von 23,2% der zugegebenen oTS-Masse zersetzt. Danach erfolgte der
Abbau deutlich langsamer. Am Ende des funften Tages wurde ein Abbaugrad von 30 % der
zugegebenen oTS-Masse gemessen. Der insgesamt erreichte Abbaugrad in diesem Versuch
betrug lediglich 37 %.
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Abb. 4.30: oTS-Gehalt und oTS-
Abbaugrad im Vergarungsversuch mit
Melasseschnitzeln
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4.4 Charakterisierung des Prozesswassers (Filtrates)

Da der anaerobe Abbauprozess in wasserigem Milieu verlauft, ist es wichtig die
Konzentration an gesamten organischen Sauren, gelésten Kohlenhydraten und Proteinen im
Prozesswasser zu dokumentieren. Durch die veranderten l6slichen Konzentrationen der
gemessenen Parameter ist ein anaerober Abbauvorgang der organischen Stoffgruppen
indirekt nachzuvollziehen. Der gemessene Wert am Anfang jedes Versuches gehort dem
Impfschlamm.

4.4.1 Gesamte organische Sauren

In dieser Untersuchung wurde die Konzentration an gesamten organischen Sauren
umgerechnet und auf das Essigsaureaquivalent bezogen. In der Abb. 4.32 bis Abb. 4.37 sind
die Konzentrationen der gesamten organischen Sauren wahrend der Batch-Versuche
dargestellt. Der Gehalt der gesamten organischen Sauren beim anaeroben Abbau von
Bierhefe stieg innerhalb der ersten zwei Tage nach der Beschickung um das 9-Fache auf
1,44 gHAc&aqg/l an. Danach sank die Konzentration innerhalb der nachsten vierundzwanzig
Stunden steil ab auf 0,73 gHAcaqg/l. Ab dem dritten bis zum flinften Versuchstag stieg die
Konzentration wieder leicht an, sodass am fiinften Tag eine Konzentration von 0,83 gHAcaq/I
gemessen wurde. Die Anreicherung der organischen Sauren nach dem dritten Versuchstag
wurde durch die Hemmung des anaeroben Abbauprozesses infolge des hdoheren
Ammoniumgehaltes, das bei dem anaeroben Abbau von Proteinen gebildet wurde,
hervorgerufen. Ab dem fiinften Tag fiel die Konzentration allmahlich ab und betrug am Ende
des Versuches 0,17 gHAcaq/l.
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Abb. 4.32: Konzentration an gesamten Abb. 4.33: Konzentration an gesamten
organischen Sauren im Vergarungs- organischen Sauren im Vergéarungs-
versuch mit Bierhefe versuch mit Biertreber

Beim anaeroben Abbau von Biertreber stieg die Konzentration an organischen Sauren
innerhalb der ersten vierundzwanzig Stunden um das 4,3-Fache an. Diese Steigerung von
organischen Sauren wurde durch eine Auflosung und Hydrolyse der leicht abbaubaren
Kohlenhydrate und Proteine hervorgerufen, deren Anteile 11 % bzw. 28,1% der oTS
ausmachten. Dabei wuchs die Konzentration von 0,125 auf das Maximum von 0,53 gHAcaq/l
an. Wahrend des zweiten Versuchstages fiel sie stark ab auf einen Wert von 0,29 gHAcaq/l.
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Nach dem zweiten Tag bis zum Ende des Versuches erfolgte eine langsame Abnahme der
Konzentration, die am Ende des Versuches gleich 0,12 gHAcaq/l betrug. Ein relativ
langsames Absinken der organischen Sauren ist geschehen, weil die Verbindung mit Lignin-
Cellulose eine langere Hydrolyse- und Versauerungszeit bendtigte.

Im Versuch mit den Kantinenabfallen ist innerhalb des ersten Versuchstages die
Konzentration von organischen Sauren um das 3,85-Fache auf den maximalen Wert von
0,59 gHAcaq/l angestiegen. Danach sank die Konzentration wahrend der nachfolgenden
zwei Tage auf 0,22 gHAcaqg/l ab. Ab dem dritten bis zum siebten Tag fiel die Konzentration
weiter langsam ab und am siebten Tag erreichte sie einen Wert von 0,156 gHAc&aq/l.
Seitdem anderte sie sich kaum.
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Abb. 4.34: Konzentration an gesamten Abb. 4.35: Konzentration an gesamten
organischen Sauren im Vergarungs- organischen Sauren im Vergarungs-
versuch mit Kantinenabféllen versuch mit Kartoffelschalen

Bei dem anaeroben Versuch mit Kartoffelschalen wurde zwischen dem Versuchsbeginn und
dem zweiten Tag der grote Konzentrationsanstieg vom 9,7-Fachen auf den Wert 1,26
gHAcaqg/l gemessen. Wobei die Konzentration innerhalb des ersten Tages weniger als
wahrend des zweiten Tages anstieg. Diese gréliere Konzentrationssteigerung zwischen dem
ersten und zweiten Versuchstag deutet auf eine Versauerung der Starke hin, deren Anteil bei
78,2% der oTS betragt. Innerhalb des dritten Tages ging sie rasant zurick und bis zum
siebten Tag sank sie langsamer ab auf den Wert 0,17 gHAcag/l. Ab dem siebten
Versuchstag bis zum Ende des Versuches anderte sie sich fast kaum.

Einer der schnellsten und gleichzeitig einer der grofiten Anstiege der Konzentration an
organischen Sauren wurde im Versuch mit dem Substrat Melasseschnitzel gemessen. Die
Konzentration stieg innerhalb der ersten zwolf Stunden nach Substratzugabe um das
Achtfache an. Nach dem ersten Versuchstag erreichte die Konzentration einen maximalen
Wert von 1,46 gHAcaq/l. Dabei ergab sich eine fast 11-Fache Steigerung bezlglich des
anfanglichen Impfschlammwertes. Der beobachtete Anstieg ist durch die schnelle Hydrolyse
und Versauerung von Mono- und Disacchariden, die ein Drittel der oTS betrugen, zu
erklaren. Nach diesem Anstieg sank die Konzentration im Laufe des zweiten und dritten
Tages schnell auf einen Wert von 0,55 gHAcaq/l ab. Ab dem dritten bis zum dreizehnten
Versuchstag ging die Konzentration langsam zurtick und blieb danach unverandert.
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Abb. 4.36: Konzentration an gesamten Abb. 4.37: Konzentration an gesamten
organischen Sauren im Vergarungs- organischen Sauren im Vergarungs-
versuch mit Melasseschnitzeln versuch mit Weintrester

Beim Versuch mit Weintrester wurde ein Anstieg der Konzentration von organischen Sauren
innerhalb der ersten 24 Stunden festgestellt. Dabei erhohte sich die Konzentration von 0,12
gHAc&aqg/l auf einen maximalen Wert von 0,19 gHAcaq/l. Danach ging der Gehalt an
organischen Sauren bis zum dreizehnten Tag allmahlich zurlick, wobei er zwischen dem
finften und siebten Versuchstag fast unverandert blieb. Ab dem dreizehnten bis zum letzten
Versuchstag war die Konzentration gleich der Anfangskonzentration des eingefiihrten
Impfschlammes.

4.4.2 Proteinkonzentration

Die gemessenen geldsten Proteingehalte im Prozesswasser in Laufe der Batch-Versuche
sind in den Abb. 438 bis Abb. 4.43 dargestellt. Die Kurvenverlaufe der
Proteinkonzentrationen in allen Versuchen sehen mit Ausnahme von Bierhefe ahnlich aus.
Nach der Beschickung der Substrate stieg der geléste Proteingehalt innerhalb der ersten
sechs Stunden an. Dabei wurde die maximal erreichte Proteinkonzentration schon nach den
ersten sechs Stunden gemessen. Der Anstieg deutete darauf hin, dass ein Teil der Proteine
unmittelbar nach der Substratzugabe aufgeldst wurde. Der kleinste Konzentrationsanstieg in
Hoéhe von 30% auf 0,281 gPry/l wurde im Vergarungsversuch mit Weintrester gemessen.
Dann folgte der Versuch mit dem Substrat Kartoffelschalen, bei dem sich der Proteingehalt
von 0,245 gPry/l auf 45% erhdhte. In den Versuchen mit den anderen vier Substraten
verdoppelte sich der Proteingehalt im Prozesswasser innerhalb der ersten sechs Stunden.
Danach wurde mit dem Abbau der gelosten Proteine begonnen. Am schnellsten ist der
geldste Proteingehalt im Versuch mit dem Substrat Weintrester auf den Anfangswert des
Impfschlammes zurtickgegangen. Dieser Abbauprozess vollzog sich innerhalb der ersten
zwei Tage. In den Vergarungsversuchen mit Kantinenabfallen bzw. Kartoffelschalen als Co-
Substrate sind die Konzentrationen innerhalb der ersten drei Tage auf die anfanglichen
Werte des eingefiihrten Klarschlammes gefallen. Die gelésten Proteine im Laufe der
Versuche mit Biertreber und Melasseschnitzeln wurden bis zum finften Tag versauert. In
den Versuchen mit den Co-Substraten Kantinenabfalle, Biertreber und Melasseschnitzel
wurde ein kurzer Konzentrationsanstieg zwischen 36 und 48 Stunden gemessen, der auf den
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Abbau von restlichen Proteinen zurickzufuhren ist. Der Proteingehalt bei dem Versuch mit
Bierhefe stieg von Anfang an innerhalb des ersten Versuchstages an, wo er einen Wert von
0,632 gPry/l erreichte. Dabei stieg die Konzentration auf das 2,3-Fache an. Bis zum siebten
Versuchstag fiel die Konzentration auf den Wert von 0,35 gPry/I ab. Ab dem siebten Tag bis
zum Ende des Versuches sank die Konzentration leicht auf den Wert des Impfschlammes
ab.
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Abb. 4.40: Konzentration an geldsten Abb. 4.41: Konzentration an geldsten
Proteinen im Vergarungsversuch mit Proteinen im Vergarungsversuch mit
Kantinenabfillen Kartoffelschalen
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Abb. 4.42: Konzentration an geldsten Abb. 4.43: Konzentration an gelosten
Proteinen im Vergarungsversuch mit Proteinen im Vergarungsversuch mit
Melasseschnitzeln Weintrester

4.4.3 Kohlenhydratkonzentration

Die Abb. 4.44 bis Abb. 4.48 geben einen Uberblick Uber die gelésten
Kohlenhydratkonzentrationen wahrend der Batch-Versuche. Die Werte der geldsten
Kohlenhydrate in dem Versuch mit Kantinenabféllen fehlen, da das Filtrat nach der
Reagenzienzugabe eine Tribung hatte, die eine photometrische Messung unmdglich
machten. Im Versuch mit dem Co-Substrat Bierhefe ist die Kohlenhydratkonzentration im
Laufe der ersten sechs Stunden von 0,071 gKHg/I auf 0,103 gKHg/l, also um 45% gestiegen.
Innerhalb der nachsten 12 Stunden fiel sie leicht zurlick. Danach stieg sie auf den Wert von
0,111 gKHg/l an. Seit dem ersten bis zum siebten Tag sank die Konzentration auf 0,076
gKHgq/l ab. Vom siebten Tag an ist die Konzentration zu dem Anfangswert des
Impfschlammes zurlickgegangen.
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Abb. 4.44: Konzentration an geldsten Abb. 4.45: Konzentration an gelosten
Kohlenhydraten im Vergarungsversuch Kohlenhydraten im Vergarungsversuch
mit Bierhefe mit Biertreber
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Die Kohlenhydratkonzentration im Filtrat stieg im Versuch mit Biertreber innerhalb der ersten
sechs Stunden um 68% auf 0,099 gKHg/l an. Dies erfolgte durch die Auflésung von Mono-,
Disacchariden und einem Teil von strukturarmen Polysacchariden. Ab der sechsten bis zur
sechsunddreilligsten Stunde ist die Konzentration auf 0,078 gKHg/l zurlickgegangen, da
leicht abbaubare Saccharide hydrolysiert wurden. Eine weitere Steigerung der
Kohlenhydratkonzentration zwischen dem anderthalbten und flinften Versuchstag wurde
durch den Celluloseabbau hervorgerufen. Ab dem flinften bis zum zehnten Tag wurde die
Konzentration bis zum Wert des Impfschlammes abgebaut. Bis zum Ende des Versuches
anderte sie sich kaum. Der anfangliche Anstieg der Kohlenhydratkonzentration nach der
Substratzugabe war im Versuch mit den Kartoffelschalen am gréfiten. Die Konzentration
stieg von 0,068 gKHg/l innerhalb der ersten zwolf Stunden um das 3,3-Fache an. Dieser
Anstieg vollzog sich infolge der Hydrolyse von strukturarmen Polysacchariden bzw. Starke.
Nach diesem Anstieg sank die Konzentration bis zum dritten Tag stark ab, da im Laufe
dieser Zeit die gelosten Kohlenhydrate versauert wurden. Ab dem dritten Tag bis zum Ende
ging die Konzentration auf den Wert des Impfschlammes zurlick.
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Abb. 4.46: Konzentration an geldsten Abb. 4.47: Konzentration an geldsten
Kohlenhydraten im Vergarungsversuch Kohlenhydraten im Vergarungsversuch
mit Kartoffelschalen mit Melasseschnitzeln

Im anaeroben Versuch mit Melasseschnitzeln verdoppelte sich die
Kohlenhydratkonzentration im Filtrat innerhalb der ersten zwdlf Stunden auf den Wert von
0,068 gKHg/l. Seit der zwolften bis zur sechsunddreiBigsten Stunde fiel die Konzentration ab.
Danach stieg sie wieder bis zum dritten Tag auf den Wert von 0,125 gKHy/l an. Diese
Konzentrationserhéhung wurde durch den Cellulose- und Hemicellulosenabbau
hervorgerufen. Ab dem dritten bis zum dreizehnten Tag wurde die Konzentration auf den
Wert von 0,076 gKHg/l abgebaut, danach sank sie bis zum Wert des Impfschlammes ab.
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Abb. 4.48: Konzentration an geldsten
Kohlenhydraten im Vergarungsversuch
mit Weintrester

Im Batch-Versuch mit dem Substrat Weintrester stieg die Kohlenhydratkonzentration
innerhalb der ersten zwdlf Stunden um 48% auf 0,093 gKHg¢/I an. Der zweite Anstieg, der sich
Uber einen langeren Zeitraum zwischen dem anderthalben und zehnten Tag erstreckte,
wurde durch den Celluloseabbau verursacht. Die langsame Steigerung des
Kohlenhydratgehaltes deutete auf den Abbauvorgang von der mit Lignin vernetzten Cellulose
hin. Seit dem zehnten Versuchstag ging die Konzentration stets zurlick und erreichte am
Ende des Versuches den Anfangswert des Impfschlammes.

4.5 Biogasproduktion der untersuchten Substrate

4.5.1 Biogasproduktion

Die im Folgenden aufgefiihrten Abb. 4.49 bis Abb. 4.53 zeigen den Verlauf der
Biogasbildung in den Batch-Versuchen. Die gemessenen Biogasvolumina wurden auf die
normalen Biogasvolumina umgerechnet, die unter tatsachlichen atmospharischen
Bedingungen abzuglich der Biogasproduktion von dem eingesetzten Klarschlamm gebildet
wurden.

Bei dem Abbau von Bierhefen wurde innerhalb der ersten finf Tage eine minimale
Biogasproduktion im Vergleich zu allen anderen Substraten beobachtet. So wurden am Ende
des dritten und flnften Versuchstages insgesamt 6,9 bzw. 8,9 NI freigesetzt. Dies entsprach
30% bzw. 38% des gesamten im Laufe des Versuches freigesetzten Biogasvolumens. Nach
dem funften Versuchstag wurde die Biogasbildung kontinuierlich fortgesetzt. Bis zum Ende
des siebten Tages wurden 14,2 NI gebildet. Ab dem dreizehnten Versuchstag bis zum Ende
des Versuches wurden 2,2 NI Biogas freigesetzt. Das gesamte gemessene Biogasvolumen
betrug in diesem Versuch 23,4 NI.

Beim anaeroben Abbau des Biertrebers wurde innerhalb der ersten zwei Tage ein
gleichmaRiger Verlauf der Biogasproduktion beobachtet. Wahrend des ersten und zweiten
Tages wurden 5,2 und 5,7 NI des Biogases entwickelt, was jeweils 21% und 23% des
gesamten Biogasvolumens ergab. Bis zum Ende des siebten Versuchstages wurden
insgesamt 19,3 NI gebildet, dies betrug dreiviertel des gesamten Biogasvolumens. Die
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Biogasentwicklung dauerte bis zum Ende des Versuches, wobei sich das gesamte
Biogasvolumen auf 25,2 NI belief.
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Abb. 4.49: Biogasbildung Bierhefe Abb. 4.50: Biogasbildung Biertreber

Die Biogasproduktion beim anaeroben Abbau von Kantinenabfallen ging am schnellsten, da
bei diesem Versuch innerhalb der ersten drei Tage 83,4% des gesamten Biogasvolumens
freigesetzt wurden. Dabei wurden innerhalb des ersten und zweiten Tages 8,3 und 10,3 NI
gebildet; sie entsprachen 27,6% und 34% des gesamten Biogasvolumens. Bis zum Ende
des siebten Tages wurden insgesamt 27,3 NI Biogas bzw. 90,4% des gesamten
Biogasvolumens gebildet. Eine Biogasproduktion fand bis zum Ende des Versuches statt.
Das dabei freigesetzte Biogasvolumen bezifferte sich insgesamt auf 30,2 NI.

Der Verlauf der Biogasproduktion bei Vergarung von Kartoffelschalen unterschied sich von
anderen Substraten dadurch, dass die erste Biogasbildung erst zwdlf Stunden nach
Versuchsbeginn festgestellt wurde. Deswegen wurden bis zum Ende des ersten Tages nur
4,8% des gesamten Biogasvolumens gemessen. Innerhalb des zweiten und dritten Tages
wurden 9 und 8,4 NI gebildet. Am Ende des dritten Tages wurden 55,3% des gesamten
freigesetzten Biogasvolumens erreicht. Binnen der nachsten zwei Tage ist das gemessene
Biogasvolumen auf 86,1% angestiegen. Eine Biogasbildung erfolgte bis zum 17.
Versuchstag und belief sich insgesamt auf 34,7 NI.

Bei der Vergarung von Melasseschnitzeln wurde innerhalb der ersten anderthalb Tagen die
schnellste Biogasbildung beobachtet. In dieser Zeit wurde ein Biogasvolumen in Hohe von
17,8 NI gemessen. Es ergab 46% der gesamten Biogasmenge. Nach den ersten zwolf
Stunden des Versuches wurden 5,68 NI gebildet. Dieses Volumen entsprach 14,7% des
insgesamt freigesetzten Biogases. Bis zum Ende des ersten Tages wurden weitere 7,0 NI
gebildet. Danach verlangsamte sich die Biogasgewinnung. Im Laufe der ersten finf Tage
wurden 32,9 NI gemessen, was 85,3% des gesamten Biogasvolumens ergab. Am
siebzehnten Versuchstag war die Biogasbildung beendet. Das insgesamt erzielte
Biogasvolumen durch Vergarung von Melasseschnitzeln erreichte 38,5 NL.
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Abb. 4.51: Biogasbildung Kantinenabfille Abb. 4.52: Biogasbildung Kartoffelschalen

Bei dem anaeroben Versuch mit dem Weintrester wurden 52,8% des gesamten
Biogasvolumens wahrend der ersten drei Tage gemessen. Davon wurde 25,8% und 15,5%
der gesamt freigesetzten Biogasmengen innerhalb des ersten und zweiten Tages gebildet.
Diese Anteile des Biogases entsprachen jeweils 2 und 1,2 NI. Bis zum Ende des siebten
Tages wurden insgesamt 6,8 NI gebildet, die 71% des gesamten Volumens ergaben. Die
Biogasbildung dauerte bis zum Ende des Versuches. Dabei betrug das insgesamt
freigesetzte Biogasvolumen 9,6 NI.
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Abb. 4.53: Biogasbildung Melasseschnitzel Abb. 4.54: Biogasbildung Weintrester

4.5.2 Spezifische Biogasproduktion

Die folgende Abb. 4.55 zeigt die spezifischen Biogasertrage der untersuchten Substrate. Der
hochste Biogasertrag 0,67 NI/goTS,, wurde in dem Versuch mit den Kartoffelschalen
gemessen. Ahnliche Biogasertrage von 0,63 und 0,64 NI/goTS,, wurden bei der Vergarung
von Kantinenabfallen und Melasseschnitzeln gemessen. Die spezifischen Biogasertradge von
Bierhefe und Biertreber betrugen 0,47 NI/goTS,,. Der niedrigste Biogasertrag von 0,18
NI/goTS,, wurde im Vergarungsversuch mit Weintrester erzielt.
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Abb. 4.55: Spezifische Biogasproduktion

4.5.3 Biogaszusammensetzung

Wahrend des anaeroben Abbaus wurden Methan und Kohlendioxid detektiert. Die
Veranderungen der Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen im Biogas wahrend der
Batch-Versuche mit den untersuchten Substraten sind in den
4.56 bis Abb. 4.60 dargestellt. Die Gehalte an Methan und Kohlendioxid im Biogas wurden
durch verschiedene Messsensoren des Biogasmessgerates gemessen, so dass in einigen
Fallen die Summe beider Gase nicht exakt hundert Prozent ergab. Da der Methangehalt den
Heizwert bzw. Qualitat des Biogases charakterisiert, wird im Folgenden besonders auf die
Veranderung des Methangehaltes im Biogas eingegangen.
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Die Kurven der Methanbildung im Laufe der Batch-Versuche von jedem einzelnen der sechs
untersuchten Substrate sind durch einen ahnlichen Verlauf gekennzeichnet. Die Bildung des
Methans und Kohlendioxides im Biogas verlief gegeniiber einander spiegelverkehrt. Sobald
die Methankonzentration stieg, nahm die Kohlendioxidkonzentration ab und umgekehrt.

Innerhalb der ersten Stunden sank der Methangehalt im Biogas bei allen Substraten
allmahlich ab. Dies deutete auf den Abbau der leicht abbaubaren Kohlenhydrate hin, bei
denen entsprechend biochemischer Zusammensetzung ein niedriger Methangehalt
freigesetzt wird. Das Sinken der Methankonzentration bei der Vergarung von
Kantinenabfallen und Melasseschnitzeln verlief innerhalb der ersten 36 Stunden am
schnellsten. Die Methankonzentration bei den Versuchen mit Biertreber, Weintrester und
Kartoffelschalen fiel in bis zu 48 Stunden ab. Der maximal gesunkene Methangehalt im
Biogas wurde innerhalb der Anfangsphase bei Melasseschnitzeln festgestellt. Die Senkung
der Methankonzentration betrug 40%. Bei den Kartoffelschalen wurde ebenfalls ein groRRer
Rickgang des Methangehaltes in Hohe von 37% beobachtet. Die Verringerung der
Methankonzentration innerhalb der Anfangsphase der Vergarung von Bierhefen,
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Kantinenabfallen und Biertreber lag entsprechend bei 17%, 14% und 12%. Die geringste
Senkung des Metangehaltes von 8% wurde beim Weintrester gemessen.

Im AnschluB an der Anfangsphase begann nun eine Phase mit steigender
Methankonzentration im Biogas. Dieser Anstieg wurde durch den Abbauanfang der Proteine
und Fette hervorgerufen. Der maximale Methangehalt im Biogas wurde im Laufe der
anaeroben Versuche bei der Vergarung von Bierhefe gemessen. Es wurden 70,1 Vol.-%
Methan und 32,5 Vol.-% Kohlendioxid am Ende des anaeroben Abbaus gemessen. Danach
folgten die Kantinenabfélle, bei denen 67,2 Vol.-% des Methangehalts am Ende des
Experiments gemessen wurden. Der Kohlendioxidanteil betrug zum gleichen Zeitpunkt 38,3
Vol.-%. Die grofite Methankonzentration wahrend des Versuches mit Biertreber betrug 64,5
Vol.-%. Die Kohlendioxidkonzentration im Biogas wurde mit 38,9 Vol.-% gemessen. Dann
folgte die Vergarung von Melasseschnitzeln mit 64,1 Vol.-% Methangehalt und 32,7 Vol.-%
Kohlendioxidgehalt. Die an dem letzten Tag gemessenen Methangehalte in den Versuchen
mit Kartoffelschalen und Weintrester waren am niedrigsten im Vergleich mit den anderen
Substraten. Die Methankonzentrationen betrugen 60 Vol.-% bzw. 60,3 Vol.-% und die
Kohlendioxidkonzentrationen waren entsprechend 36,2 Vol.-% bzw. 36,5 Vol.-%.

4.6 Biogasbilanzierung uber den abgebauten chemischen Sauerstoffbedarf

Die Biogasbilanzierung wurde anhand der im Abschnitt 3.3.6 beschriebenen Grundlagen
durchgefiihrt. Aus einem Gramm des abgebauten CSB entstehen laut KROISS (1985) ca.
0,35 NI Methan. Fir die Bilanzierung wurde zuerst die wahrend des Batch-Versuches
abgebaute CSB-Masse ermittelt. Dabei wurden die CSB-Werte nach der Substratzugabe
und am Ende des Versuches unter Berlcksichtigung von dem verandernden
Trockensubstanzgehalt subtrahiert. AnschlieRend wurde das zu bildende Methanvolumen
aus dem abgebauten CSB errechnet und schliellich mit dem tatsachlich gemessenen
Methanvolumen verglichen. Tab. 4.11 gibt einen Uberblick Uber den insgesamt abgebauten
CSB im Laufe des Batch-Versuches, das tatsachlich gebildete Methanvolumen und das
errechnete Methanvolumen aufgrund des abgebauten CSB. Die flir die Berechnung
erforderlichen  CSB-Werte in der festen Phase sowie die erforderlichen
Trockensubstanzgehalte sind in der Tab. 8.1 im Anhang dargestellit.

Tab. 4.11: Biogasbilanzierung anhand des abgebauten CSB

Substrat Insgesamt abgebauter | Errechnetes Methanvolumen Tatsachlich gebildetes

CSB aufgrund des abgebauten CSB Methanvolumen
g0, NI NI

Bierhefe 38,8 13,57 13,55

Biertreber 454 15,88 15,04

Kantinenabfélle 52,0 18,21 16,67

Kartoffelschalen 50,0 17,51 16,84

Melasseschnitzel 48 4 16,93 19,25

Weintrester 18,1 6,32 6,14
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Die graphische Darstellung der errechneten Methanvolumina aufgrund des abgebauten CSB
und der tatsachlich gebildeten Methanvolumina zeigt Abb. 4.62.
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Abb. 4.62: Biogasbilanzierung anhand des abgebauten CSB

Die durchgeflhrte Bilanzierung hat ergeben, dass das tatsachlich gemessene
Methanvolumen bis zu 10% weniger gegenliber dem errechneten war. Nur in dem Versuch
mit den Melasseschnitzeln wurden 13,7% mehr Methanvolumen errechnet als tatsachlich
gemessen. Dies lag daran, dass die Mono- und Disaccharide schon vor der ersten
Probeentnahme aufgelést wurden. Infolgedessen wurden sie in der Probe nach der
Substratzugabe nicht mehr erfasst. Die geringste Abweichung von 0,2% zwischen den
beiden Werten wurde in dem Versuch mit der Bierhefe gemessen. Der ermittelte Unterschied
zwischen den tatsachlich gebildeten und errechneten Werten im Versuch mit dem
Weintrester und den Kartoffelschalen entsprach 2,9% bzw. 3,8%. Die festgestellte Differenz
in Versuch mit dem Biertreber und den Kantinenabfallen lag bei 5,3% bzw. 8,4%.
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5 Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die im Rahmen dieser Forschungsarbeit erzielten Ergebnisse
experimenteller Untersuchungen zur Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit der
Substrate und Biogasproduktion diskutiert. Die Ergebnisse werden entsprechend dem
Einfluss der biochemischen Substratzusammensetzung auf den Abbauverlauf, der
Abbaugeschwindigkeit und dem Biogas- und Methanertrag gegliedert und analysiert.

5.1 Einfluss der biochemischen Substratzusammensetzung auf den anaeroben
Abbauverlauf und -grad

Die biochemische Substratzusammensetzung hat einen starken Einfluss auf den
Abbauprozess. In Abhangigkeit vom Gehalt an Stoffgruppen unterschiedlicher anaerober
Abbaubarkeit waren die gemessenen anaeroben Abbauverlaufe und -geschwindigkeiten der
Substrate sehr unterschiedlich. Dabei waren die in den untersuchten Gartests verwendeten
Substrate hinsichtlich der einzelnen Summenparameter nur unwesentlich voneinander
abgewichen. So lagen die oTS-Gehalte der Substrate im Bereich zwischen den 0,9 und 0,97
goTS/gTS. Allerdings bestand ihr organischer Anteil aus verschiedenen biochemischen
Stoffgruppen, welche die anaerobe Abbaubarkeit der Substrate entscheidend beeinflusst
haben. So wurden die als leicht abbaubar definierten Substrate, wie Bierhefe,
Kantinenabfalle und Kartoffelschalen mit einem Anteil der leicht abbaubaren Stoffe in Héhe
von 99 %, 85,9 % und 91,2 % der TS im Laufe der Gartests effektiv schneller als mittel-leicht
anaerob abbaubare Melasseschnitzel und mittelmaRig abbaubarer Biertreber, sowie schwer
abbaubarer Weintrester abgebaut.

Grundsatzlich kann man einige typische Abbauverlaufsmuster identifizieren, die fir den
Abbau von leicht-, mittel- und schwerabbaubaren Substanzen charakteristisch sind.
Beispielsweise haben Bierhefe, Kantinenabfalle und Kartoffelschalen, welche einen hohen
Anteil an sehr leicht- und leichtabbaubaren Stoffen besalien, dementsprechend einen
Prozessverlauf mit schnellem Abbau gezeigt. Die fast vollstandige Hydrolyse der zugefuhrten
oTS erfolgte bei diesen Substraten innerhalb der ersten flinf Tage. Dabei wurden zu diesem
Zeitpunkt im Versuch mit Bierhefe und Kantinenabfallen 95 % der zugegebenen oTS
hydrolysiert. Im Versuch mit den Kartoffelschalen wurden 92 % der beschickten oTS
zersetzt. Ein schneller Abbau der gesamten organischen Trockensubstanz innerhalb weniger
Tage ist somit fiir die Substrate charakteristisch, die einen hohen Anteil an leicht abbaubaren
Stoffen aufweisen.

Bei den Substraten, die neben den leicht abbaubaren Komponenten mittelmaRig und schwer
abbaubare Stoffgruppen enthalten, verlangsamte sich der Abbau entsprechend, wie im Falle
des Substrates Melasseschnitzel. Die Hydrolyse dieses Substrates verlief langsamer als bei
den drei beschriebenen Substraten und erfolgte innerhalb der ersten sieben Versuchstage,
da wahrend dieser Zeit die in diesem Substrat vorhandene Cellulose abgebaut wurde. Bis
zum siebten Versuchstag wurden 90% der zugegebenen oTS abgebaut. In den Gartests mit
mittelmalig abbaubarem Biertreber und schwer abbaubarem Weintrester trat eine weitere
Verlangsamung der Abbaugeschwindigkeit auf, da die zugegebene organische Masse dieser
Substrate einen groflen Anteil an schwer und nicht anaerob abbaubaren Komponenten
enthielt. Der entscheidende Unterschied zwischen den beiden Substraten bestand darin,
dass der Ligningehalt des Biertrebers in Hohe von 4,8 % der oTS wesentlich kleiner im
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Vergleich zu 50,3 % der oTS des Weintresters war. Dementsprechend zeigten diese
Substrate einen unterschiedlichen Abbauverlauf und Abbaugrad. So hatte der Weintrester
den langsamsten Abbauverlauf und den mit Abstand niedrigsten Abbaugrad von 37 %. Im
Biertreber betrug der Anteil der leicht abbaubaren Stoffe 39 % der oTS im Gegensatz zu
Weintrester, bei dem nur 15,5 % der oTS leicht abbaubar waren. Deswegen wies der
Biertreber eine mittelmalige anaerobe Abbaubarkeit auf und sein Abbaugrad erreichte einen
Wert von 82 %.

Das Lignin hatte einen negativen Einfluss auf den Abbau von Hemicellulosen und Cellulose.
Der Grund dafiir ist das Einbinden der Cellulose und Hemicellulosen ins Lignin in dem sog.
Kohlenhydrat-Lignin-Komplex. Die Substrate, wie Biertreber, Melasseschnitzel und
Weintrester bestanden aus der fast gleichen Menge an schwer abbaubarer Cellulose von
entsprechend 19,7 %, 19,1 % und 21,9 % der oTS. Jedoch wurde Cellulose in diesen
Substraten zu unterschiedlichen Zeitpunkten und mit verschiedenen Abbaugraden abgebaut.
In dem Versuch mit Melasseschnitzeln wurde Cellulose zu 86 % binnen sieben
Versuchstagen abgebaut. Sie hatten einen kleineren Lignifizierungsgrad, da der C/L-
Quotient der Melasseschnitzel 8,7 betrug. Der Celluloseabbau des Biertrebers und
Weintresters dauerte wahrend des ganzen Gartests an. Dabei wurde die Cellulose im
Biertreber zu 78 % und im Weintrester nur zu 48 % abgebaut. Der sehr hohe
Lignifizierungsgrad der Cellulose bei Weintrester resultierte in einem sehr langsamen
Abbauverlauf von Cellulose. Im Falle des Weintrebers ergab sich ein C/L-Quotient von 0,44.
Die Hydrolyse der Hemicellulosen ging schneller als die Hydrolyse der Cellulose und wurde
genauso wie der Abbau der Cellulose vom Ligningehalt beeinflusst. Der Abbau der
Hemicellulosen der Melasseschnitzel erfolgte bis zum fiinften Versuchstag. Der Abbaugrad
erreichte 89 % der mit dem Substrat zugegebenen Hemicellulosen. In dem Versuch mit dem
Biertreber, der mehr Lignin als Melasseschnitzel enthielt, wurden die Hemicellulosen
innerhalb der finf Tage um dreiviertel hydrolysiert.

Die wesentlichen Merkmale des Abbauverlaufs, wie die Abbaugeschwindigkeit, der erreichte
Abbaugrad innerhalb einer bestimmten Zeit und die Veranderungen der
Abbaugeschwindigkeit wahrend des Gartests hangen unmittelbar mit den charakteristischen
Abbauverldufen der einzelnen Stoffgruppen der Substrate zusammen. Die sehr
leichtabbaubaren Stoffe, wie Mono- und Disaccharide wurden bei allen Substraten innerhalb
von sehr kurzer Zeit (ein Tag) abgebaut und in Biogas umgewandelt. Die gemessene
Biogasbildung innerhalb der ersten sechs Stunden in Versuchen mit Melasseschnitzeln und
Kantinenabfallen bestatigte den schnellen Abbau von Mono- und Disacchariden. lhr Anteil
betrug in diesen Substraten ein Drittel bzw. ein Sechstel der oTS. Bei anderen untersuchten
Substraten, die einen geringen Mono- und Disaccharidegehalt aufwiesen, wurde wahrend
dieser Zeit kein Biogas freigesetzt. Die strukturarmen Polysaccharide wurden bis zum dritten
Tag hydrolysiert. Die Proteine wurden zum grofdten Teil bis zum dritten Versuchstag
hydrolysiert und binnen der nachster paar Tage zu Biogas abgebaut. Die Fette wurden
hingegen langsamer hydrolysiert, innerhalb von 7 Tagen. Der Abbau der nativen Cellulose
und Hemicellulosen betrug sieben bzw. finf Tage. Die mit dem Lignin verbundene Cellulose
hingegen wurde bis zum 21. Tag hydrolysiert.

Zusammenfassend beobachtet man bei der Analyse von Abbaukurven deutliche
Korrelationen zwischen den Abbauverlaufen der einzelnen Stoffgruppen und dem gesamten
Verlauf des Summenparameters oTS. Unterschiedliche Stoffgruppen machen sich in
unterschiedlichen Abschnitten der Abbaukurve bemerkbar und bieten eine gute Mdglichkeit
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zur Analyse des Einflusses der Substratzusammensetzung auf den Abbauverlauf und
Abbaugrad. Dies gilt in erster Linie fur Substrate mit niedrigem Ligningehalt (weniger als 5%
oTS). In desem Fall beinflusst das Lignin nur unwesentlich den Abbau anderer Stoffgruppen
und auRert sich nur in einem entsprechend dem Ligningehalt herabgesetzten
Gesamtabbaugrad. Fur Substrate mit hdherem Ligningehalt fuhrt zunehmende Lignifizierung
der organischen Masse neben der Verzdégerung des anaeroben Abbaus einzelner
organischer Stoffgruppen zu Reduktion des gesamten oTS-Abbaugrades.

5.2 Einfluss der biochemischen Substratzusammensetzung auf die spezifische
Biogasproduktion, die Biogaszusammensetzung und den Biogasproduktions-
verlauf

Die spezifische Biogasproduktion steht in einem direkten Zusammenhang mit der
biochemischen Zusammensetzung der eingesetzten Substrate. Da beim anaeroben Abbau
von Kohlenhydraten und Fetten ein groRerer Biogasertrag im Vergleich zu Proteinen
freigesetzt wird, fuhrte ein héherer Anteil dieser beiden Stoffgruppen in den Substraten zu
einer grolReren Biogasproduktion. Dementsprechend wurden bei den drei Substraten
Kartoffelschalen, Melasseschnitzel und Kantinenabfallen die groflten Biogasertrage
gemessen. Der hochste Biogasertrag von 0,67 NI/goTS,, wurde in dem Versuch mit
Kartoffelschalen gemessen, weil der gesamte Gehalt an Kohlenhydraten und Fetten dieses
Substrates (90,8% der TS) am groten war. Etwas kleinere Biogasertrage in Hohe von 0,64
und 0,63 NI/goTS,, fielen in den Versuchen mit Melasseschnitzeln und Kantinenabfallen an.
Der summierte Gehalt an Kohlenhydraten und Fetten betrug dabei mehr als zweidrittel der
oTS und entsprach bei Melasseschnitzeln und Kantinenabfallen 79,2% bzw. 73,8% der oTS.
Ein Biogasertrag in Hohe von 0,47 NI/goTS,, wurde in den Versuchen mit Biertreber und
Bierhefe gemessen. Der summierte Gehalt an Kohlenhydraten und Fetten in diesen beiden
Substraten war kleiner als bei den anderen drei Substraten und betrug 67% bzw. 31,9% der
oTS. Der niedrigste Biogasertrag von 0,18 NI/goTS,, wurde im Versuch mit Weintrester
erzielt, da sein Fettgehalt bei 6,3% der oTS und sein gesamter Gehalt an Mono-, Di- und
strukturarmen Polysacchariden bei 4,5% der oTS lag. Die strukturreichen Kohlenhydrate, wie
Cellulose und Hemicellulosen, sind in die Ligninstruktur eingebunden und standen dem
anaeroben Abbau nur bedingt zur Verfugung.

Die biochemische Zusammensetzung der Substrate hatte einen entscheidenden Einfluss auf
den gemessenen Methangehalt im Biogas und seine Veranderung im Laufe der Gartests.
Die Veranderungen der Biogaszusammensetzung wahrend der Gartests wurden durch die
unterschiedlichen Abbauzeiten der vorhandenen biochemischen Stoffgruppe jedes
Substrates hervorgerufen. Das rasante Abfallen des Methangehaltes innerhalb der ersten
zwei Tage lasst sich durch den Abbau von den im Substrat enthaltenen leicht abbaubaren
Kohlenhydraten erklaren. Aus dieser Gruppe kann aufgrund der biochemischen Struktur nur
ein relativ niedriger Methangehalt von ca. 50 Vol.-% gebildet werden. Besonders schnell
wurden Mono- und Disacharide abgebaut. Deshalb ist die Methankonzentration im Versuch
mit Melasseschnitzeln, deren Mono- und Disaccharidgehalt ein Drittel der oTS betrug,
schnell abgesunken. Dabei fiel die Methankonzentration innerhalb der ersten
sechsunddreilig Stunden von 54,4 auf 32,5 Vol.-% ab. Im Versuch mit dem Substrat
Kartoffelschalen wurde ebenfalls ein groRer Rickgang von 37 % des Methangehaltes von
56,4 auf 35,3 Vol.-% ermittelt. Allerdings hat die Biogasproduktion erst nach vierundzwanzig
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Stunden begonnen und das Absinken des Methangehaltes bis zum Ende des zweiten Tages
dauerte, da die Kartoffelschalen zu mehr als dreiviertel aus strukturarmen Polysacchariden
bzw. Starke zusammengesetzt waren. Die anaerobe Abbauzeit der strukturarmen
Polysaccharide war groRer als die der Mono- und Disaccharide. Die Abnahme der
Methankonzentration war am kleinsten bei der Vergarung von Biertreber und Weintrester
und betrug entsprechend 12 % und 7 %. Dies ist auf den geringeren Gehalt von Mono-, Di-
und strukturarmen Polysacchariden in diesen Substraten zurtickzufiihren. Ab dem zweiten
Versuchstag wurde der groRte Anteil des Biogases aus Proteinen und anschlieRend aus
Fetten gebildet, die -dank ihrer biochemischen Zusammensetzung- einen hdheren
Methananteil im Biogas bringen kdnnen. Demzufolge ist die Methankonzentration in allen
Versuchen gestiegen und bis zum Ende der Versuche auf einen konstanten Wert
eingependelt. Dabei stellte sich heraus, dass je groRer der Protein- und Fettanteil in einem
Substrat war, ein umso hoherer Methananteil im Biogas zum Ende der Batch-Versuche
erreicht wurde. Der grof3te Methangehalt im Biogas von 70,1 Vol.-% wurde am Ende des
Versuches mit Bierhefe gemessen. Gleichzeitig hatte dieses Substrat den groften
Proteinanteil, der 68 % der oTS betrug. Der summierte Gehalt von Proteinen und Fetten war
in den Kantinenabfallen kleiner als bei Bierhefe und betrug 38,9% der oTS.
Dementsprechend belief sich der Methangehalt im Biogas bei der Vergarung von
Kantinenabfallen auf 67,2 Vol.-%. In den Versuchen mit Biertreber und Melasseschnitzeln
erreichte der Methananteil im Biogas die Werte von 64,5 Vol.-% bzw. 64 Vol.-%. lhre
addierten Protein- und Fettanteile entsprachen 36,4 % bzw. 19,4 % der oTS. Die Substrate
Weintrester und Kartoffelschalen hatten den geringsten Proteingehalt von 11 % und 9 % der
oTS. Der Fettgehalt des Weintresters betrug 6,3% der oTS und Kartoffelschalen hatten fast
keinen Fettgehalt. Demzufolge war der gemessene Methangehalt beider Substrate in Hohe
von 60,3 Vol.-% und 59,9 Vol.-% am geringsten.

Die Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit kann im Laufe des Gartests nicht nur
durch den gemessenen Biogasertrag, sondern auch durch die Analyse der Verlaufe von
Biogasbildungskurven durchgefiihrt werden, die in der Abb. 5.1 dargestellt sind.
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Abb. 5.1: Biogasproduktion der Substrate im Verlauf der Gartests

Aus der Analyse der im Laufe der Batch-Versuche aufgezeichneten Biogasproduktions-
kurven nach VDI RICHTLINIE 4630 (2006) geht hervor, dass die Biogasbildungskurven der
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Versuche mit Kantinenabfallen, Kartoffelschalen und Melasseschnitzeln einen normalen
Verlauf zeigen. |Ihre Biogasbildungskurven sind durch den raschen Anstieg des Biogases
gekennzeichnet und deuten darauf hin, dass diese Substrate vorwiegend aus leicht und
schnell abbaubaren Stoffen bestehen. Die gemessenen Biogasbildungskurven in den
Versuchen mit Biertreber und Weintrester sind ahnlich dem Kurven-Verlauf der Substrate mit
einem verzogerten Abbau. Ein solcher Verlauf deutet darauf hin, dass diese Substrate aus
mittelmalig und schwer abbaubaren Stoffen bestehen. Die Gasbildungskurve im Versuch
mit Bierhefe zeigt eine zweiphasige Umsetzung dieses Substrates. Dies deutet auf eine
eingetretene Hemmung infolge der erhéhten Ammoniumkonzentration bei diesem Versuch
hin. Somit ist eine gute Korrelation zwischen der anaeroben Abbaubarkeit der Substrate und
dem entsprechenden Biogasproduktionsverlauf feststellbar.

5.3 Vergleich der berechneten und gemessenen Werte der spezifischen Biogaspro-
duktion und des Methangehaltes

Auf der Basis der durchgefiihrten Garversuche und entsprechender Analysen der
experimentellen Ergebnisse kann man unterschiedliche Methoden zur Berechnung des
spezifischen Biogasertrages und der Biogaszusammensetzung auf ihre Eignung zur
Vorhersage der anaeroben Abbaubarkeit der Substrate vergleichen. Die entsprechenden
theoretischen und experimentellen Daten sind in Abb. 5.2 bis Abb. 5.7 graphisch
gegenubergestellt. Die im Abschnitt 2.4.3 beschriebene Methode zur Bestimmung des
theoretischen Biogaspotentials auf Basis der Oxidationszahl des Kohlenstoffes (Abb. 5.2 und
Abb. 5.3) erweist sich dabei als wenig zweckmallig, da sie praktisch keinen Zusammenhang
zwischen den theoretisch berechneten und experimentell gemessenen Daten ergibt. Die
Ergebnisse  der  theoretischen Berechnung des  Biogasertrages und der
Biogaszusammensetzung nach dieser Methode sind im Abschnitt 4.1.5 beschrieben.
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Eine deutlich bessere Ubereinstimmung der experimentellen Messwerte und theoretisch
berechneten Daten flr die in dieser Arbeit untersuchten Substrate wird auf der Basis von
biochemischer Stoffzusammensetzung der Versuchssubstrate erzielt. Diese Methode wurde
im Abschnitt 2.4.2 beschrieben. Dabei werden Biogasmenge und Methangehalt mit Hilfe der
Daten aus Futterwerttabellen berechnet.

Der Vergleich der gemessenen und theoretisch berechneten Biogasertrage und
Methangehalte ist in den Abb. 5.4 und Abb. 5.5 dargestellt.
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Weiterhin kann man die gemessenen Ergebnisse mit den berechneten Werten Uberprifen,
die anhand der tatsdchlich abgebauten Mengen der im Substrat vorhandenen
biochemischen Stoffe ermittelt wurden. Der Vergleich ist in den Abb. 5.6 und Abb. 5.7
dargestellt.
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Dabei wird die entscheidende Rolle der biochemischen Zusammensetzung des Substrates
fir die Biogasausbeute und Biogasqualitat sowie fir die Charakterisierung der anaeroben
Abbaubarkeit bestatigt. Gleichzeitig macht dieser Vergleich deutlich, dass die theoretische
Berechnung des gebildeten Biogases sowie des Methangehaltes aufgrund der
biochemischen Stoffzusammensetzung des Substrates noch vor der Beschickung moglich
ist.
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6 Zusammenfassung

In Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde die Charakterisierung der anaeroben
Abbaubarkeit bzw. Vergarbarkeit von organischen Substraten mittels der quantitativen
Bestimmung biochemischer Stoffzusammensetzung durchgefihrt. Es wurden Gehalte der in
der Natur vorkommenden biochemischen Stoffe quantitativ ermittelt, da die Bestimmung der
Summenparameter der Substrate nicht ausreichend ist. Es wurden diese organischen Stoffe
nach ihrer anaeroben Abbaubarkeit in unterschiedliche Gruppen aufgeteilt.

Die Mono- und Disaccharide stellen sehr leicht abbaubare Stoffe dar. Diese Stoffe werden
innerhalb weniger Stunden abgebaut. Die strukturarmen Polysaccharide und Proteine bilden
die leicht anaerob abbaubare Stoffgruppe, die binnen weniger Tage abgebaut wird. Diese
beiden oben genannten Stoffgruppen zusammen werden bei der Charakterisierung der
Abbaubarkeit als leicht anaerob abbaubare Stoffgruppe (LAS) bezeichnet. Die nativen
Hemicellulosen, Fette und Cellulose stellen die mittelmafig bzw. schwer anaerob abbaubare
Stoffgruppe (MSAS) dar. Das Lignin gehdrt zu den nicht anaerob abbaubaren Stoffen.
Enthalt ein Substrat Lignin, Hemicellulosen und Cellulose, wird zur Charakterisierung der
anaeroben Abbaubarkeit der Lignifizierungsgrad der Cellulose und Hemicellulosen,
herangezogen. Der Lignifizierungsgrad der Cellulose und Hemicellulosen wird durch den
C/L- und HC/L-Quotient definiert. Je niedriger der C/L- und HC/L-Quotient ist, desto
langsamer verlauft der Abbau und desto niedriger ist der erreichte Abbaugrad beider Stoffe.
Die stoffiche Zusammensetzung dieser Substrate unter quantitativer Berlcksichtigung
biochemischer Gehalte bestimmt im Wesentlichen die anaerobe Abbaubarkeit eines
Materials. Auf der Grundlage von erzielten experimentellen Ergebnissen und theoretischer
Analyse der anaeroben Abbaubarkeit der Basisstoffgruppen lasst sich die anaerobe
Abbaubarkeit eines organischen Materials nach den in der Tab. 6.1 aufgefuhrten Kriterien
bestimmen:

Tab. 6.1: Kriterien fiir die Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit

Anaerobe Abbaubarkeit Gehalt der leicht Gehalt des Gehalt des Cellulose-
abbaubaren Stoffgruppe Lignins Hemicellulosen-Fett
(LAS) (MSAS)
leicht anaerob abbaubare LAS > 70 % L<30% MSAS < 30 %
Substanz der oTS der oTS der oTS
mittel-leicht anaerob 40<LAS <70 L<30% MSAS <60 %
abbaubare Substanz % der oTS der oTS der oTS
mittelmaRig anaerob LAS <40 % L<30% MSAS > 30%
abbaubare Substanz der oTS der oTS der oTS
schwer anaerob LAS <70 % L>30% MSAS <70 %
abbaubare Substanz der oTS der oTS der oTS
anaerob nicht LAS <30 % L>70% MSAS < 30 %
abbaubare Substanz der oTS der oTS der oTS
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Dabei werden unterschiedliche Basisstoffgruppen in drei Hauptgruppen: Lignin, LAS und
MSAS unterteilt und in einem ternaren Diagramm dargestellt Abb. 6.1. Dieses Diagramm
fasst die Klassifizierungskriterien der Tab. 6.1 grafisch zusammen und gibt die Mdglichkeit
die anaerobe Abbaubarkeit unterschiedlicher Substrate aufgrund ihrer
Stoffzusammensetzung zu bestimmen.

Lignin

Nicht-
abbaubar

Mittel-leicht-
abbaubar

Schwer-

abbaubar
Leicht-

abbaubar

Mittelmalig-
abbaubar

100
1 — Bierhefe 4 — Kartoffelschalen
2 — Biertreber 5 — Melasseschnitzel
3 — Kantinenabfalle 6 — Weintrester

Abb. 6.1: Klassifikation der Abbaubarkeit von organischen Substraten nach ihrer
Stoffzusammensetzung.

Mit diesem Diagramm lassen sich unterschiedlichen Substrate mit bekannter
Stoffzusammensetzung bezlglich ihrer anaeroben Abbaubarkeit leicht zuordnen. Wenn die
Konzentration von leicht abbaubaren Stoffen (LAS) mehr als 70 % der oTS betragt ist das
betrachtete organische Material leicht anaerob abbaubar. Enthalt das Substrat mehr als 30
% bzw. 70 % Lignin in der oTS, so ist es als entsprechend schwer bzw. nicht anaerob
abbaubar anzustufen. Die mittelmaRig anaerob abbaubaren organischen Materialien werden
durch die Bedingungen LAS <40 % der oTS von leicht abbaubaren Stoffen und L < 30 % der

112



Zusammenfassung

oTS von den schwer abbaubaren Stoffen abgegrenzt. Die mittel-leicht anaerob abbaubaren
Substrate wurden zusatzlich zu den leicht, mittel und schwer abbaubaren Gruppen
eingefuhrt, um feine Unterschiede in der Abbaubarkeit von Materialien mit unterschiedlichen
LAS- und MSAS-Konzentrationen besser zu erfassen. Als Kriterium dienen in diesem Fall die
Geraden LAS = 40 % und 70 % der oTS, die in dem ternaren Diagramm in Abb. 6.1
entsprechend die leicht-mittel von den leicht und mittelmaRig anaerob abbaubaren
Substraten trennen.

Entsprechend den eingefiihrten Kriterien zur Charakterisierung der Vergarbarkeit kénnen
organische Stoffe, die als Co-Substrate verwendet werden, beziiglich ihrer anaeroben
Abbaubarkeit und spezifischen Biogasproduktion charakterisiert bzw. definiert werden. Die
zu erwartende Abbaubarkeit und Biogasproduktion flir unterschiedliche organische Substrate
sind in der Tab. 6.2 zusammengefasst. Daflir wird die fiir die Bestimmung der anaeroben
Abbaubarkeit notwendige stoffliche Zusammensetzung der Substrate aus der Tab. 8.3 des
Anhangs entnommen. Die theoretische Berechnung des Biogaspotentials erfolgte aufgrund
der Rohnahrstoffgehalte aus den Futterwerttabellen. Diese Methode wurde im Abschnitt
2.4.2 beschrieben und die dafiir notwendigen Rohnahrstoffgehalte sind in Tab. 8.2 des
Anhangs zusammengestellt. In der Tab. 6.2 sind auch die in dieser Arbeit gewonnenen
Ergebnisse zusammengefasst.

Tab. 6.2: Zu erwartende Abbaubarkeit und Biogasproduktion einiger organischen
Substrate

TS oTS Biogasertrag | Methan- | Abbaubarkeit
Gehalt
Substrat
{gTS} {goTS} { NI } [Vol. - %]
kgSub kgTS goTs,,
Baumwollsaatkuchen, Expeller 943,6 895 0,57 61,2 MittelméaRig
Bierhefe! 160 940 0,47 70,1 Leicht
Biertreber 220 950 0,47 64,5 MittelmaRig
Erbse, Samen 866,3 896,5 0,70 54,8 Leicht
Fischmehl 931,5 789,7 0,69 70,4 Leicht
Futterriibe 182,5 874,5 0,69 51,2 Leicht
Gerste (Winter), Kérner 857,3 929,1 0,68 52,8 Leicht
Gerste, vollkorner, Silage 394 968,5 0,51 52,4 MittelmaRig
Gras, kiinstlich getrocknet 865,1 888 0,55 53,1 MittelmaRig
Grassilage 3496 840,9 0,47 53,9 MittelmaRig
Griinschnitt 196,6 919,2 0,60 55,4 MittelmaRig
Kantinenabfalle' 210 960 0,63 67,2 Leicht
Kartoffelschalen! 280 970 0,67 60,0 Leicht
Kartoffelschnitzel 982,5 731 0,67 50,7 Leicht
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TS 0TS Biogasertrag | Methan- | Abbaubarkeit
Gehalt
Substrat
{gTS} {goTS} { NI } [vol. %]
kgSub kgTS goTs,,

Kohlriibe, Riibe (sauber) 104,5 821,9 0,70 51,9 Leicht
Luzerne, Heu 865,1 690,8 0,42 54,4 MittelméaRig
Magermilchpulver 911,8 7476 0,74 58,0 Leicht
Mais, Korner und Maisflocken 873,1 976,4 0,71 52,4 Leicht
Maiskleberfutter 885,1 858,5 0,66 55,3 Mittel-leicht
Maissilage 251,6 8475 0,54 52,1 MittelméaRig
Malzkeime 914,8 926,5 0,47 58,0 Mittel-leicht
Melasse (Zuckerrohr) 737,2 716,5 0,73 50,8 Leicht
Melasse (Zuckerriibe) 763,2 767,8 0,71 52,3 Leicht
Melasseschnitzel’ 230 930 0,64 64,1 Mittel-leicht
Sojabohnen, Samen 898,1 843,1 0,73 63,6 Mittel-leicht
Triticale, Korner 863,5 839,6 0,68 52,7 Leicht
Weintrester! 290 900 0,18 60,3 Schwer
Weizenfuttermehl 889,7 948,2 0,68 55,0 Leicht-mittel
Weizen (Winter), Kérner 856,6 9711 0,98 58,0 Leicht
Weizenkleie 8917 936,2 0,49 55,1 Mittel-leicht
Weizennachmehl 8776 914,2 0,70 55,1 Mittel-leicht

- nach eigenen Untersuchungen

Aufgrund der Kenntnisse Uber die biochemische Zusammensetzung der Substrate kdnnen
entsprechende MalRnahmen zur Verbesserung der Prozessfiihrung und Betriebsparameter
der Vergarungsanlagen getroffen werden, die fir Substrate mit unterschiedlicher anaerober
Abbaubarkeit charakteristisch sind. Zum Beispiel bestehen mittelmaflig und schwer anaerob
abbaubare Substrate oftmals zu einem groflen Anteil aus ins Lignin eingebundenen
Cellulose oder Hemicellulosen. Deswegen werden diese Stoffe zuerst einer mechanisch-
physikalischen, chemischen, thermischen oder enzymatischen Vorbehandlung fur das
schnellere Herauslosen der Polysaccharide aus dem Lignocellulosekomplex unterzogen.
Ansonsten verlauft in der Regel ihre Hydrolyse abbaulimitierend. Die Hydrolyse der
mittelmaRig abbaubaren Stoffe dauert in der Regel bis zum zehnten Versuchstag. Je
weniger Cellulose, Hemicellulosen und Lignin ein Substrat enthalt, desto schneller erfolgt
seine Hydrolyse bzw. ein schneller Abbau. Die schwer abbaubaren Stoffe werden mehr als
10 Tage hydrolysiert.

Die leicht abbaubaren Substrate sind besonders fur die Vergarung geeignet und sind als Co-
Substrate zu empfehlen. Die Hydrolyse verlauft in der Regel in weniger als 5 Tagen.
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Allerdings miussen bei der Vergarung leicht abbaubarer Substrate folgende Momente
berlcksichtigt werden. Wenn ein Substrat vorwiegend aus leicht abbaubaren
Kohlenhydraten, die leicht hydrolysier- und versduerbar sind, besteht, kann es zur
Versauerung des Abbauprozesses flihren. Durch verschiedene Malinahmen lasst sich das
verhindern. Zum Beispiel kdnnen durch Anpassung der Prozessparameter, wie pH-Wert-,
Temperaturregulierung, Betriebsparameter (VergrofRerung der hydraulischen Verweilzeit,
Verkleinerung der Raumbelastung) oder verfahrenstechnische Lésungen (z.B. zweistufige
Prozessfiihrung) Prozessstérungen vermieden und eine Verbesserung der Biogasqualitat
bzw. Erhéhung des Methangehaltes erreicht werden. Die mittel-leicht anaerob abbaubaren
Stoffe haben eine ausgeglichene Zusammensetzung zwischen den LAS und MSAS,
deswegen ist die Versauerungsgefahr des Abbauprozesses kleiner als die von leicht
abbaubaren Materialien. Die Hydrolyse dieser Stoffe verlauft in der Regel in weniger als 7
Tagen.

Die hier dargestellte Klassifizierung organischer Materialien bezuglich der anaeroben
Abbaubarkeit ermdglicht eine einfache und schnelle Charakterisierung unterschiedlicher
Substrate und kann bei der Auswahl der nachwachsenden Rohstoffe, die eine besonders
wichtige Rolle im novellierten Gesetz flir erneuerbaren Energien spielen, angewendet
werden. Die Genauigkeit der Methode kann auflerdem erweitert werden, in dem man den
Abbauprozess der mit Lignin verbundenen Cellulose und Hemicellulosen genauer untersucht
und entsprechende Untergruppen in den mittel-leicht und mittelmaRig abbaubaren Stoffen
aufgrund des erreichten Abbaugrades, der Abbaudauer und —geschwindigkeit definiert und
charakterisiert.

Zusammenfassend stellt die vorgestellte Klassifizierung eine Méglichkeit dar, eine
eingehende Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit eines Substrates durchzufiihren.
Die Bestimmung der biochemischen Zusammensetzung erfolgt deutlich schneller als die
Durchfuhrung eines Gartests in Anlehnung an DIN 38414-S8 (1985). Aullerdem kann sie
dadurch beschleunigt werden, dass die Zusammensetzung einiger organischer Stoffe zur
Charakterisierung der anaeroben Abbaubarkeit aus den DLG Futterwerttabellen (1997) und
Futterwerttabellen von GIVENS (1990) entnommen werden kann.
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Anhang

8 Anhang
Tab. 8.1: CSB-Werte der festen Phase wahrend der Batch-Versuche
CSBrest
i I e R G B B e B
I I I | | |
Zeit (d) | Bierhefe | Biertreber | Kantinenabfélle | Kartoffelschalen | Melasseschnitzel | Weintrester
0 27,0 11,0 26,9 16,0 15,9 11,5
0,25 32,5 17,3 32,9 20,8 211 18,0
05 32,2 17,0 32,5 20,7 20,2 20,6
1 31,9 16,9 32,4 20,5 19,2 19,5
1,5 31,8 16,4 32,1 20,1 17,3 19,0
2 31,5 16,7 30,0 18,1 17,5 18,0
3 31,2 15,9 29,0 17,8 17,2 17,2
5 30,6 14,4 29,1 17,0 17,5 17,1
7 30,8 14,6 29,3 16,9 17,2 16,6
10 29,6 14,5 28,5 17,4 17,3 17,5
13 29,7 14,0 28,2 16,9 16,8 16,4
17 29,8 13,5 28,4 17,2 17,0 16,9
21 29,2 14,0 28,4 16,8 17,0 16,6

Tab. 8.2: Rohnahrstoffgehalte und Verdauungsquotienten einiger Substrate [DLG
Futterwerttabellen, 1997]

TS oTS RP RF RFS NFE Verdaulichkeit

e | = | | S R R R
Baumwoll- 350 8815 | 1425 32 276,5 428 |59,5( 61 |51,5| 61 | 60
saatkuchen Expeller

Biertreber 240 955 253 82 178 442 | 66 | 82 | 91 | 46 | 59
Erbse, Samen 190 92015 | 211 45 216,5 429 |77,5( 78 |51,5|76,5(79,5
Fischmehl 900 914 129 29 284 472 | 70 [ 64 | 56 | 69 | 72
Futterriibe 860 905 157 15 410 323 |55 |70 |24 |44 | 62
Gerste (Winter), 375 933 96 22,5 255,5 559 | 65 | 58 [62,5]|53,5| 71
Kérner

Gerste, vollkémer, 880 955 124 27 57 765 | 85 |74 | 77 92
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TS oTS RP RF RFS NFE Verdaulichkeit
e e = [ (S S R I R
Silage
Gras, kiinstlich 135 908 83 8 66,5 751 | 89 | 63 65 [94,5
getrocknet
Grassilage 900 934 220 39 85 500 |82 |79(81 72|88
Griinschnitt 880 985,5 101 38,5 22,5 824 188,5(655(81,5| 49 [92,5
Kartoffelschnitzel 770 895 136 2 757 | 89 | 72 95
Kohlriibe, Riibe 740 882 47 5 5 825 |89 | 72 95
(sauber)

Luzerne, Heu 880 942 92 3 28 819 | 86 | 31 58 | 92
Magermilchpulver 910 919 126 8 157 628 | 89 | 66 85 [ 95
Mais, Kdrner und 110 926 11 8 101 706 | 89 | 74 77 | 95
Maisflocken

Maiskleberfutter 880 978 145 18 28 787 |89 | 71|65 93
Maissilage 275 936,5 66 31,5 231,5 574 | 70 | 58 | 74 |66,5| 73
Malzkeime 880 935 160 43 134 598 | 67 | 76 | 59 73
Melasse 880 981 638 20 29 794 18|78 (78| 41|93
(Zuckerrohr)

Melasse 910 931 400 68 174 289 | 73 |77 | 92 | 65 | 65
(Zuckerriibe)

Melasseschnitzel 960 918 320 64 534 | 96 | 94 | 72 98
Sojabohnen, Samen| 910 823 695 102 8 18 88191 | 9

Triticale, Kérner 920 931 297 11 145 478 [ 70 | 78 | 45 72
Weizenfuttermehl 880 966 251 15 67 633 | 90 | 82 [ 62 | 78 | 95
Weizen (Winter), 880 946 398 203 62 283 | 86 90 9169 |80
Korner

Weizenkleie 880 957 192 53 52 660 | 85 |79 |84 |39 |90
Weizennachmehl 880 963 192 51 33 687 | 87 | 83|92 |44 |90
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Tab. 8.3: Gehalte der biochemischen Stoffgruppen einiger Substrate [GIVENS, 1990]

TS oTS Pr F KHp HCel Cel L KHmd
Substrat

gTS goTS gPr oF gst gHCel gCel gL gKH .,

kgSub kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS

Baumwollsaat- 943,6 895 3788 | 63,7 16,5 138,9 1675 | 61,7 67,9
kuchen Expeller
Biertreber 2499 | 9679 218 61,5 38,4 3544 196,5 | 86,4 12,7
Erbse, Samen 866,3 | 896,5 | 254,3 14,1 4404 40,1 64,9 7,7 75
Fischmehl 931,5 | 789,7 | 700,7 89
Futterriibe 182,5 | 8745 62,9 2,6 0,8 64,3 63 21 659,9
Gerste (Winter), 857,3 | 929,1 | 130,2 18,2 | 5852 17,7 474 16,3 14,1
Korner
Gerste, vollkdrner, 394 968,5 | 90,3 19,8 | 2342 300,7 184,5 106 33
Silage
Gras, kiinstlich 865,1 888 107 4 16,8 1,5 290,2 3048 | 59,7 107,6
getrocknet
Grassilage 3496 | 8409 | 1587 31 39 2474 290,1 67,3 42,5
Griinschnitt 196,6 | 919,2 | 156,1 21,7 2,5 2814 2438 | 539 159,8
Kartoffelschnitzel 9825 731 91 22 452 29 5 132
Kohlriibe, Riibe 1045 | 8219 | 90,5 3,8 15 111,6 13,8 587,2
(sauber)
Luzerne, Heu 865,1 690,8 183 12,8 4,6 118,6 264,8 107
Magermilchpulver 9118 | 7476 | 3565 | 38,1 353
Mais, Kérner und 873,1 9764 | 101,6 | 39,1 699,6 89 231 6,3 17,7
Maisflocken
Maiskleberfutter 885,1 858,5 | 2195 | 44,1 185,8 268,8 95,2 20,8 24,3
Maissilage 2516 | 8475 | 100,8 [ 289 206 202,9 270,7 | 334 48
Malzkeime 9148 | 926,5 | 2828 14,3 63,3 300,4 1478 10,7 107,2
Melasse 7372 | 716,5 | 55,3 43 656,9
(Zuckerrohr)
Melasse 763,2 | 767,8 | 1361 631,7
(Zuckerriibe)
Melasseschnitzel 876 773,3 | 110,3 44 65,2 1428 146,5 23 281,1
Sojabohnen, Samen | 898,1 8431 | 4153 | 2215 14,7 40 60,2 79 83,5
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TS oTS Pr F KHp HCel Cel L KHmd
Substrat

gTS goTS gPr gF gst gHCel gCel gL gKH .,

kgSub kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS kgTS

Triticale, Kbrner 863,5 | 8396 | 137,7 15,5 | 516,5 82,6 24,5 11,4 51,4
Weizenfuttermehl 889,7 | 948,2 | 1792 | 434 | 276,7 252,5 77,6 34,5 84,3
Weizen (Winter), 856,6 | 9711 | 126,8 17 675,5 92,7 21,4 11,1 26,6
Kdrner
Weizenkleie 891,7 | 936,2 174 39,4 195,8 337,3 86,4 39,7 63,6
Weizennachmehl 8776 | 9142 | 1846 | 46,9 3291 250,1 67,1 36,4
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