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1. Hintergrund

1. Hintergrund

Die Bundesregierung fordert mit dem ,,Erncuerbare-Energien-Gesetz* (EEG) die Nutzung
von Solarenergie, Wind- und Wasserkraft, geothermischer Energie und Energie aus Biomasse.
Ziel ist es, den Anteil des aus diesen erneuerbaren Energien erzeugten Stroms am Brutto-
stromverbrauch stetig und kosteneffizient auf mindestens 80% bis zum Jahr 2050 zu erhdhen
[1]. Dabei kommt der Nutzung von Biomasse eine besondere Bedeutung zu, weil diese spei-
cherbar ist, die aus ihr gewonnene Nutzenergie auch dann zur Verfligung gestellt werden
kann, wenn die Sonne nicht scheint oder der Wind nicht weht.

Eine Art der Nutzung von Biomasse ist die Biogasproduktion. Bei dieser wird die in der Bio-
masse gebundene Energie durch anaeroben bakteriellen Aufschluss in den Energietrdger Me-
than Uberflhrt. Als Grundstoff fur diesen Prozess kommen nicht nur Mais oder andere Feld-
friichte (sog. Nachwachsende Rohstoffe NawaRo) in Betracht, sondern auch Giille und Bioab-
fall. Bei der Auswahl der Einsatzstoffe zur Biogasproduktion sind neben den Kosten fir die
Bereitstellung der Substrate insbesondere das Biogaspotential und die Verfahrenstechnik der
Biogasanlage von Bedeutung. Je nach eingesetzter Verfahrenstechnik und verwendeten Ein-
satzstoffen (NawaRo, Gulle, Bioabfall, etc.) erhdlt man pro eingesetzter Substratmenge eine
unterschiedliche Menge an Biogas mit unterschiedlicher Qualitat, also einer Gaszusammen-
setzung, in der neben Methan weitere gasformige Stoffe enthalten sind.

Auf Grund der erwahnten Forderung durch das EEG war tUber mehrere Jahre die Produktion
von Biogas aus NawaRo besonders attraktiv: Die Vergltung fur das so gewonnene Biogas
war im Vergleich zu den verfahrenstechnischen Herausforderungen in der Produktion und den
Kosten des Anbaus sehr hoch. Das flihrte zu einer zunehmenden Zahl immer grél3er werden-
der Biogasanlagen — und zunehmenden Problemen:

Im Jahr 2010 wurden in Deutschland nach Angaben der Fachagentur fir Nachwachsende
Rohstoffe (FNR) auf 650.000 ha Anbauflache nachwachsende Rohstoffe flr die Biogaspro-
duktion angebaut [2]. Das entsprach etwa 4% der landwirtschaftlichen Nutzflache in Deutsch-
land, die 16,7 Mio. ha umfasst [3]. Bis 2014 hatte sich dieser Flachenverbrauch fiir NawaRo
zur Biogasproduktion auf 1.353.000 ha vergroRRert [137]. Mit der Novellierung des EEGs von
2014 wurde der besondere Bonus fur Biogas aus NawaRo abgeschafft, was den Neubau von
NawaRo-Biogasanlagen spirbar begrenzt hat. Trotzdem ist der Anbauflache im Jahr 2015
leicht (1,4 Mio. ha) angestiegen [137]. Obwohl das Wachstum von Biogasanlagen durch die
OptimierungsmaBnahmen generiert wird, bleibt die Diskussion tber die Nutzung der Anbau-
flachen zur Nahrungsmittel- oder Energiepflanzenproduktion auch in der Zukunft bestehen.

Die steigende Anzahl der Biogasanlagen in Verbindung mit deren spezifischer Leistungsstei-
gerung fuhren zu steigender Flachenkonkurrenz, die sich auf die Substratpreise auswirkt.
Zwar kénnte mit neuen Substratsorten, die hohere Biogasertrage je ha erwarten lassen, dieses

1
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1. Hintergrund

Problem abgeschwécht werden, wie neuere Untersuchungen vermuten lassen [5,6]. Dennoch
wird sich dadurch die Verdoppelung des Flachenverbrauches nicht kompensieren lassen.

Die Garrestmenge betragt bei NawaRo-Anlagen durchschnittlich 75% der eingesetzten Stoffe.
Diese anfallenden Gérriickstande werden unabhéngig von der Verfahrenstechnik und den Ein-
satzstoffen der Biogasanlagen als Wirtschaftsdinger (Tiergulle) auf Anbauflachen ausge-
bracht. Durch die gesteigerte Anzahl an Biogasanlagen ist die Menge an Garrest gestiegen,
entsprechend mehr Flache wird fur die Ausbringung bendtigt, entsprechend mehr Transport-
kosten fallen an.

Um den wirtschaftlichen Betrieb einer Biogasanlage sicherzustellen, kann durch die Erhdhung
der Einsatzstoff-Menge deren Leistung gesteigert werden [7]. Das fuhrt allerdings gleichzeitig
zu einer Erhéhung der organischen Raumbelastung und einer Verkiirzung der Verweilzeit der
Substrate im Fermenter. Hierdurch nimmt der Anlagendurchsatz zu, erhéht sich das Restgas-
potential im Garrest und die Abbaueffizienz nimmt ab.

Auf der Grundlage des zweiten bundesweiten Messprogramms bei 61 landwirtschaftlichen
Biogasanlagen in Deutschland formulierten Weiland et al. daher folgende Lésungsansatze fir
die zukunftige Entwicklung der Energiepflanzenvergarung [8,9]:

e Anpassung der Anlagentechnik und der Betriebsweise an die stofflichen Anforderun-
gen der Substrate,

o sorgféltige Anlagenplanung und Standortwahl, die eine effiziente Biomassebereitstel-
lung und ein sorgféltig ausgearbeitetes Nutzungskonzept fur das produzierte Gas bein-
haltet,

e storungsarmer Betrieb und Verminderung von Energieverlusten entlang der gesamten
Wertschopfungskette,

o effiziente Ausnutzung der eingesetzten Substrate®.

Insbesondere zur effizienten Ausnutzung der eingesetzten Substrate wurden in den letzten
Jahren unterschiedliche biologische, chemische und mechanische Vorbehandlungsverfahren
entwickelt, mit denen ein hdherer Anteil des Substrats in Biogas umgesetzt und der Rest-
gasanteil verringert werden soll. Viele dieser Verfahren kommen aus der Abwassertechnik
und/oder Bioethanol-Industrie. Dabei ist es Ublich, die Vorbehandlungsstufe vor dem Biogas-
prozess anzuschlieRen und alle Sorten der Substratinhalte (leicht-, méRig-, und schwerabbau-
bare Inhalte) in gleicher Art vorzubehandeln. Wahrend die Untersuchung der verschiedenen
Verfahren im Labor eine Erhdhung der Biogasproduktion gezeigt hat, wies jedoch die techni-
sche und wirtschaftliche Bewertung auf, dass die Kosten fir eine Substratvorbehandlung tber
dem Gewinn liegen, der durch den Mehrertrag bei der Biogasproduktion erzielt werden kann
[10-11]. Daher haben sich die bisher beschriebenen Verfahren nicht durchgesetzt.

2
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2. Ziel

2. Ziel

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das Restgaspotenzial von NawaRo-Biogasanlagen zu
analysieren, zur Erhohung des Ausgargrades ein bis heute in Biogasanlagen noch nicht inte-
griertes Verfahren zu testen und dessen Effektivitat in einem realen Betrieb nachzuweisen.

Dies basiert auf der Erkenntnis, dass sich in realen Biogasanlagen nur ein Teil des in den
Substraten vorhandenen Potenzials in Biogas umwandeln lasst. Darauf aufbauend hatte Resch
[12] festgestellt, dass sich bei idealen Laborbedingungen 70% des Restmethanpotentials in
der festen Phase der Biogasgulle bzw. des Garrestes befinden und dass die Masse der festen
Phase nur 7% der Gesamtmasse des Gérrestes betrdgt. Daher lag es nahe, zur Minimierung
des zu behandelnden Massenstroms im Rahmen dieser Arbeit weitgehend entwasserte Garres-
te einzusetzen, die aufgeschlossen und im Kreislauf gefiihrt werden sollten, um das Restme-
thanpotenzial zu nutzen.

Dazu war es zundchst notwendig, die Vor- und Nachteilige der bisher eingesetzten Vorbe-
handlungsmethoden zur Verbesserung des Aufschlusses von Substraten zusammenzustellen.
Aus dem Vergleich der physikalischen, chemischen und biologischen Vorbehandlungsmetho-
den wurde die zur anaeroben Vergédrung geeignetste Methode nach technischen und wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten ausgewéhlt. Die Wahl fiel auf eine Einrohrschwingmihle der
Firma Siebtechnik vom Typ ESM 505-1ks, die aufgrund ihres spezifischen Beanspruchungs-
mechanismus des Materials durch Schlag und Stof3 fir den Aufschluss organischer Substan-
zen mit hohen schwerabbaubaren Anteilen besonders geeignet schien.

Der Nachweis der Eignung erfolgte zundchst im Labor und anschlieRend in einer groRtechni-
schen Anlage. Bei den Laborversuchen stand die Ermittlung der Auswirkungen der mechani-
schen Zerkleinerung von Substraten und der festen Phase von Gérresten auf deren weitere
Vergarung im Vordergrund. Fur die groBtechnische Anlage wurde zum ersten Mal in
Deutschland eine Exzenter-Schwingmihle zum mechanischen Mahlen von aufkonzentrierten
festen Garresten an eine Biogasanlage angeschlossen und die Einsetzbarkeit der festen Phase
des Garrestes als frisches Substrat nachgewiesen. Hierbei waren biologische, bautechnische
und softwaretechnische Gesichtspunkte zu beriicksichtigen. Der Nachweis der technischen
Machbarkeit wurde mit Wirtschaftlichkeitsberechnungen ergéanzt.

3
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3. Stand der Kenntnis

Die Herausforderung im Biogasprozess besteht hauptsdachlich darin, aus den eingesetzten
Substraten (Biomasse) maoglichst effizient hohe Biogasertrage zu erzielen und die verbleiben-
den Garreste sinnvoll zu nutzen. Zu Beginn der vorliegenden Arbeit wurde daher der Biogas-
prozess n&her betrachtet und recherchiert, welche Substratbestandteile zur Biogasproduktion
beitragen und welche Bestandteile im Garrest tbrig bleiben.

Heute Ublich ist die Ausbringung der Garreste ohne vorhergehende Aufbereitung auf land-
wirtschaftlichen Flachen. Da dies nur zu bestimmten Jahreszeiten moglich ist, werden die
Garreste vor der Ausbringung in Tanks gelagert. Dabei zeigt sich, dass wahrend der Lagerung
noch Rest-Biogasmengen entstehen, weshalb eine Abdeckung von Gérrestlagern fur die nach
EEG 2012 verguteten Anlagen vorgeschrieben ist. Das bedeutet, dass im Biogasprozess vor
der Gérrestlagerung bestimmte Substratteile noch nicht vollstdndig in Biogas umgewandelt
wurden.

Zur Nutzung des vorhandenen Restgaspotenzials und zur Erhéhung der Biogasertrége gibt es
eine Reihe von Verfahrensansatzen. Es wird zwischen mechanischen (Zerkleinerungsmaschi-
nen mit verschiedenen Beanspruchungsarten), biochemischen (z.B. Enzymzugabe) und ther-
mischen Verfahren unterschieden, mit denen die Steigerung der Biogasproduktion per Batch-
versuche von den Herstellerfirmen nachgewiesen wurden [13].

3.1 Entstehung und Eigenschaften von Garresten

Bei der Vergarung in Biogasanlagen kommt es zu einer substratspezifischen Umwandlung der
festen und fllssigen Eingangssubstrate in Biogas und Garrest. Die Differenz aus der Input-
masse und der Biogasmasse ergibt die Masse des Garrestes:

Py
Mer = iy My — Nieq My Yim (1)

mgr:  Frischmasse des Gérrestes (t)

mi: Frischmasse der Inputsubstrate (t)

i Index fiir Inputsubstrate

Vi Biogasertrag bezogen auf die Frischmasse (Nm3/t)

pi: Dichte des Biogases abhéangig von der Gasqualitat (kg/Nm3); fur die Hauptkompo-

nenten des Biogases gilt unter Normbedingungen: CO, hat eine Dichte von 1,9767
kg/Nm3 und CHy, eine Dichte von 0,7175 kg/Nm3

Zur Ermittlung des Anfalls von Garresten flhrt Reinholdt [14] eine Massenbilanzierung fir
den anaeroben Abbau durch und weist Uber das stochiometrische Gleichgewicht nach, dass

O
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3. Stand der Kenntnis

organische Biomasse vollstdndig zu Biogas umgewandelt werden kann. Die Summenglei-
chung der Biomasse wird vereinfacht und beschrénkt sich auf Hauptbestandteile:

C3sHeoO26 + 10H,0 = 20 CH,4 + 18CO, > 1+0,193=0,343+0,85 (2)

Aus der Massenbilanz folgt, dass 1 kg organische Trockensubstanz (oTS) und 0,193 kg Was-
ser zu 1,193 kg Biogas umgesetzt werden. Diese Stochiometrie beschrénkt sich auf CH, und
CO,, was einem Methangehalt des Biogases von 52,6% gleichkommt. Die im Spurenbereich
liegenden Gaskomponenten wie Schwefelwasserstoff und Ammoniak werden in (2) vernach-
lassigt.

In realen Biogasanlagen stellt sich aber der vollstdndige Abbau der organischen Biomasse
nicht ein. In der Tharinger Landesanstalt fur Landwirtschaft (TLL) wurden beispielsweise
Richtwerte fur den in der Realitat anzutreffenden Masseabbau und den TS-Gehalt nach der
Vergarung fur unterschiedliche Einzelsubstrate bestimmt. Nach diesen Richtwerten liegen der
Masseabbau der Rinderglille bei 2,3%, der Maissilage bei 24% und des Griinroggens bei 26%
[15]. Auch das Kuratorium fur Technik und Bauwesen (KTBL) liefert ahnliche Werte fiir den
Massenabbau. Nach den Daten von KTBL [16] ist die Massenbilanz der Vergédrung einer
Tonne Maissilage in Abbildung 1 dargestellt. Nach dieser Massenbilanzierung entstehen aus
einer Tonne Maissilage 268 kg Biogas und 732 kg Garrest, in dem noch 108 kg nicht umge-
setzte organische Biomasse verbleiben.

Biogas 268 kg
Wasser 43 kg

oIS 225k
Asche Okg
Maissilage 1.000 kg
Wasser 650 kg Biogasanlage
oIS 333 kg
Asche 17 kg Girrest 732kg
Wasser 607 kg
oIS 108 kg
) Ashe Asche 17kg
- oIS
BN Wasser

Abbildung 1:Massenbilanz der Vergarung einer Tonne Maissilage [16]

In der Praxis unterscheidet sich also die tatséchliche Biogasmenge erheblich von der nach
Gleichung (2) theoretisch erreichbaren. Zur praktischen Anwendungen wurden daher von der
Sachsischen Landesanstalt fur Landwirtschaft (SLfL) Fugatfaktoren flr verschiedene Garsub-
strate ermittelt, die zur Berechnung der Garrestmenge aus einem bestimmten Substrat genutzt
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3. Stand der Kenntnis

werden kdnnen. Die Multiplikation der Substratmenge mit dem Fugatfaktor gibt die Garrest-
menge an. Die allgemeine Gleichung lautet [15]:

Garrestmenge m3 = Garsubstrat G1 (t) X Fugatfaktor F1 +
Garsubstrat G2 (t) X Fugatfaktor F2 +
Garsubstrat Gxn (t) X Fugatfaktor Fxn (3)

Die Zusammensetzung der vergorenen Biomasse &ndert sich, abh&ngig von den verschiedenen
Ausgangssubstraten (Herkunft und Zusammensetzung) und den Prozessparametern wie der
Temperatur, der Raumbelastung und der Verweilzeit [17]. Der Garrest besteht aus schwer-
abbaubarem organischem Material und anorganischen Riickstanden. Durch den Abbau der or-
ganischen Inhalte der Ausgangssubstrate sinkt die Trockenmasse im Garrest um 24-80% [18]
im Vergleich zur Trockenmasse des Ausgangssubstrats. Fur die anderen Bestandteile des Gar-
restes gilt:

¢ Die in den Ausgangssubstraten gebundenen Nahrstoffe werden mineralisiert. Sie blei-
ben fast unverdndert im Garrest erhalten [15, 18, 19]. So andern sich die Masse von
Phosphor, Calcium, Kalium und Magnesium durch die Vergarung nicht [18]. Ledig-
lich ein Teil des mineralisierten Stickstoffs wird in die Ammoniumform Gberfihrt und
kann in kleine Mengen Ammoniak, also in Gas umgewandelt werden. Wegen der ho-
hen Anteile an N, P und K wird der Garrest auf landwirtschaftliche Flachen zur Nahr-
stoffversorgung als Diinger ausgebracht [20].

e Die Schwermetalle reichern sich an, weil sie nicht abgebaut werden. Obwohl sich ihre
Gesamtmasse nicht veréndert, verdoppelt sich ihre Konzentration (mg/ kgTS) im Gér-
rest beim Abbau von organischer Substanz [21]. Versuche von [138] haben diese
Konzentrationserhohung (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn) fiir mechanisch biologisch behandel-
ten Klarschlamm bestatigt.

e Der Abbau von Kohlenstoffverbindungen in Biogas fiihrt zu einer Verengung des
C/N-Quotienten des Garrestes, bedingt durch den Abbau von EiweiR, Zellulose, He-
mizellulose und fliichtigen Fettsduren. Lignin bleibt erhalten. Dadurch resultiert eine
hohere biologische Abbaustabilitat im Gérrest [22].

Da die anaerobe Biogasgewinnung hauptsachlich auf der Umsetzung der organischen Inhalte
der Substrate zu Biogas basiert, entstehen bei dieser Art der Umwandlung auch aus sehr un-
terschiedlichen Substraten Garreste, die ber &hnliche Inhaltsstoffe verfigen. Wie Tabelle 1
zeigt, bewegen sich die TS-Gehalte und die Nahrstoffinhalte der Gérreste aus verschiedenen
Quellen in einem engen Bereich.

Aus Tabelle 1 ergibt sich aber auch, dass im Garrest neben den anorganischen Riickstoffen
(Mineralien) eine gewisse Menge an Trockensubstanz verbleibt, die von methanbildenden
Mikroorganismen weiter umgesetzt werden konnte. Diese bewirken auch in unbeheizten Gar-
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3. Stand der Kenntnis

rest-Lagerbehaltern einen weiteren Abbau der verbliebenen organischen Substanzen, der je-
doch sehr langsam voran geht.

Tabelle 1:Mittlere N&hrstoffgehalte von Gérresten der verschiedenen Inputstoffe [21]

Né&hrstoffgehalte in kg/t FM

Ausgangssubstrat Mischung | TS | Nge | NH4-N | P2.Os | P | KO | K
inGew. % | % 5

Silomais (35%TM) / Rin- 70:30 9 |58 3,8 23 |10 91 | 76
dergille (8%TM)

Silomais (35%TM) / 40:60 6 |55 3,6 26 | 11| 52 | 43
Schweinegulle (6%TM)

Silomais (35%TM) / 80:20 11 | 7,0 4,6 28 |12 (111 9.2
Roggen-GPS (29%TM)

Silomais (35 %TM) / 85:10:5 11 |75 4,9 36 |16 101 | 84

Schweinegulle (6%TM) /
Roggen-GPS (29%TM)

Silomais (35%TM) / Rin- 40:55:5 7 |55 3,6 21 |09 81 | 67
dergllle (8%TM) / Grassi-

lage (25%TM)

Rindergulle (8%TM) 100 5 150 3,3 18 08| 65 | 54
Schweinegulle (7%TM) 100 5 |78 5,3 57 25| 43 | 36
Pflanzliche Biomasse all- 100 6 | 44 2,6 19 (08| 50 | 42
gemein

Bioabfalle nach BioAbfV 100 6 | 4,6 2,9 18 (08| 38 | 32

3.2 Restgaspotenzial

Das Restgaspotential aus Gérresten, wie in der VDI 4631 definiert, beschreibt die Menge an
Biogas bzw. Methan, die nach Ausschleusung des Fermenterinhaltes in das Gérrestlager noch
gebildet werden kann [23]. Das Restgaspotential zeigt, wie effizient eine Biogasanlage funk-
tioniert und ob bauliche und technische Malinahmen zur Verbesserung der Anlagenwirtschaft-
lichkeit ergriffen werden sollten [24]. Das Restgaspotential kann mit folgender Gleichung be-
rechnet werden.

__ MgGR YGR (4)

Nrg Y im Y

Nre:  Restgaspotential (%)
mgr:  Frischmasse des Gérrestes (t)

m; Frischmasse der Inputsubstrate (t)
YGR: Biogasertrag des Géarrestes bezogen auf die Frischmasse (Nm3/t)
Vi Biogasertrag des Inputsubstrats bezogen auf die Frischmasse (Nm3/t)

I Index fir Inputsubstrate
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3. Stand der Kenntnis

Das Verhaltnis des Biogaspotentials des Garrestes zum Gesamt-Biogaspotential der Inputsub-
strate ergibt das in Prozent ausgedriickte Restgaspotential der Biogasanlage. Das entspricht
dem Anteil des Biogaspotentials der Inputsubstrate, der in Biogas hatte umgesetzt werden
kdnnen, aber nicht umgesetzt wurde und im Garrest verbleibt.

Im Unterschied zu diesem Restgaspotential gibt es aulRerdem den Begriff Restgasemission.
Wahrend das Restgaspotential als maximal mdglicher Biogasertrag des vergorenen Gérrestes
definiert und nur im Labor bestimmbar ist, ist die Restgasemission die Menge an Biogas, die
unter Praxisbedingungen in den Garrestlagern entsteht und in die Atmosphare entweicht. Die-
se Emissionen kénnen mit Hilfe von Batchversuchen unter der Beriicksichtigung der Lager-
temperatur abgeschatzt werden. Das Restgaspotential liegt immer hoher als die Restgasemis-
sion [25].

Eine der Hauptursachen flr ein hohes Restgaspotential im Garrest ist die Betriebsweise der
Biogasanlagen. Der GroRteil der Biogasbildung erfolgt bereits innerhalb der ersten Tage. So
zeigen die Biogasproduktionskurven von im Labor durchgefuhrten Batchversuchen, dass ca.
70% des gesamten Biogasvolumens, die als Biogaspotenzial im Substrat enthalten sind, inner-
halb von 10 Tagen produziert werden. Soll in kurzer Zeit viel Biogas erzeugt werden, reicht
eine kurze Verweilzeit der Substrate bzw. eine hohe Raumbelastung im Fermenter aus, um die
leicht abbaubaren Bestandteile des Substrates schnell in Biogas umzusetzen. Der Fermenter
kann in diesem Fall mit kleinem Volumen gebaut werden, was wiederum die Anlageninvesti-
tion reduziert [26].

Die Biogasanlagenbetreiber steigern die Anlagenleistung durch die Erhéhung der taglichen
Substrat-Einsatzmenge. Dadurch erhoht sich die organische Trockenmasse im Fermenter, zur
Biogashildung stehen dann viele leicht verdauliche organische Bestandteile zur Verfugung.
Eine schnelle Biogasproduktion in einem kleinen, mit viel Substrat belasteten Fermenter flihrt
allerdings zu einem hohen Restgaspotenzial im Garrest. Zum einen bleibt den Mikroorganis-
men im Fermenter nicht gentigend Zeit, alle im Substrat verfiighbaren organischen Bestandteile
in Biogas umzuwandeln; bevor sie mit der Umsetzung von schwerer verdaulichem Material
beginnen, wird dem Fermenter bereits neues Substrat mit leicht verdaulichen Anteilen zuge-
fuhrt. Zum anderen kdnnen Substrate wegen Kurzschlussstromungen im Fermenter direkt in
das Garrestlager gelangen [27], da bei erhohtem Substrateinsatz die Durchmischung des Fer-
menters teilweise nicht mehr gewahrleistet werden kann.

So wird aus Abbildung 2 ersichtlich, dass die erhdhte Raumbelastung zur Steigerung der tag-
lichen Methanproduktion (m3/d) gleichzeitig zur Senkung der Methanausbeute (m3/t oTS)
insgesamt fuhrt [28]. Dieser Zusammenhang zwischen Substrat-Verweildauer und Raumbe-
lastung im Fermenter und Biogas-Restpotenzial im Garrest wird durch viele Untersuchungs-
ergebnisse belegt, deren wichtigste nachfolgend dargestellt sind:
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3. Stand der Kenntnis
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Abbildung 2:Belastungsabhéangigkeit der Methanbildung in einer BGA [28]

Hansen et al. [29] haben festgestellt, dass das Restgaspotential des anaeroben Abbaus sich je
nach den Anlagenbetriebsparametern (Substratsorte und -qualitat, Verweilzeit und Raumbe-
lastung) und nach den Lagerungsbedingungen unterscheidet und dann besonders hoch ist,
wenn die Verweildauer im Fermenter kurz und die Raumbelastung des Fermenters hoch ist.
Zur Bestimmung des Restgaspotentials haben Reinhold und Godeke [25, 28] Garversuche mit
Garresten von 17 Biogasanlagen angesetzt. Der Anteil vom Wirtschaftsdiinger an der Frisch-
masse variierte von 0% bis 100%. Als NawaRo wurden Mais-, Anwelk- und Ganz-
pflanzensilage in unterschiedlichen Mengenanteilen eingesetzt. Die Faulrdume der Anlagen
anderten sich im Volumenbereich von 1.600 bis 7.200 m3. Die Belastungen und Verweilzei-
ten hatten ebenfalls eine erhebliche Spannbreite (Verweilzeit: Mitteilwert 102 d, Spanne 25 d
bis 240 d; Belastung: Mittelwert 2,15 kg/m3, Spanne 0,45 kg/m? bis 6,15 kg/m3). Die Biogas-
anlagen mit einer Verweilzeit hoher als 100 Tage und mit einer Belastung unter 1,5 kg/m? hat-
ten ein geringeres Restgaspotential. Dagegen hatten die Anlagen, deren Verweilzeit kiirzer als
50 Tage lagen, deutlich gestreute und hohe Restgaspotentiale. In Abbildung 3 sind die Effek-
te der Raumbelastung und der Verweilzeit auf das Restgaspotential zu sehen.

5 » Biogas Nl’kg « Methan Nlkg B a Biogas Nl’kg e Methan Nlkg
e T =

z Z 60

B L &

5 § 40

2 50 2

2 z 20

) &/

Z 0 5 0

~ =4

1 2 3 4 5 6 7 20 40 60 R0 100 120 140 160
Reaktorbelastung kg/m? Verweilzeit d

Abbildung 3:Einfluss der Reaktor-/Fermenterbelastung und Verweilzeit auf das Restgaspo-
tential [28]
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3. Stand der Kenntnis

Pfeifer [30] bilanziert eine Osterreichische landwirtschaftliche Biogasanlage mit Gulleinput
und ermittelt ein den Ergebnissen von Reinhold [28] vergleichbares Restenergiepotenzial im
Gdrrest von 16,2% bis 22,7%.

FNR [8] berichtet im Messprogramm |l fiir 61 Biogasanlagen in Deutschland von einem
durchschnittlichen Restgarpotenzial von 91 Nm?3 CHy/t oTS bei zweistufigen Anlagen bei ei-
ner Schwankungsbreite von 29 bis 177 Nm3 CH,/t oTS. Diese Werte sind in Tabelle 2 ange-
geben. Auch Resch [8] hat in seiner Dissertation das vergleichbare Restgarpotential im End-
lager flr die beiden Betriebsfélle Mais bzw. Mais + Gras mit 50 bzw. 75 Nm3 CH,/t oTS er-
mittelt.

Tabelle 2:Mittelwerte sowie minimale und maximale Werte des Restgaspotenti als fur einstu-
fige und mehrstufige Anlagen [8]

Restgaspotenzial Nm?3 CH./t Garrest Nm?3 CHa/t oTs
einstufig mehrstufig einstufig mehrstufig
37°C mittel 9,5 4,9 130 91
min — max 3,3-21,7 1,7-8,9 50 - 210 29 - 177
20 bis 22°C mittel 3,2 1,5 47 27
min — max 08-71 0,2-43 11-79 2,8-172

Je nach Substrat, Betriebsweise und Anlagenkonzeption enthalt der Garrest noch ein Methan-
potential von 1 bis 23% der theoretisch mdglichen Biogasproduktion. Davon kann bei einer
Temperatur von 20°C im Garrestlager noch ca. 1/3 weiter in Biogas umgesetzt werden. Fur
eine vollstandige Vergéarung und ein minimales Restgaspotential im Gérrestlager ist eine sehr
lange Lagerungsdauer von mehreren Monaten notwendig [9]. Das hat auch Lemmer [31] be-
statigt. Bei der Vergéarung von Silomais fuhrt eine Erhohung der Verweilzeit von 25 auf 40
Tage zu einer Steigerung des einzelsubstratspezifischen Methanertrages von 10%, bei der
Vergarung von Mahgut aus den Naturschutzgebieten erhoht sich der einzelsubstratspezifische
Methanertrag bei einer entsprechenden Verlangerung der Verweilzeit sogar um 60%.

Dass im Gérrest noch mehr oder weniger viel Biogaspotenzial enthalten ist, ist somit nachge-
wiesen. Es ist aber schwierig, dieses Potenzial wirtschaftlich sinnvoll zu nutzen. Denn eine
Verléangerung der Verweilzeit ist zwangslaufig mit der Vergrélierung des Fermentervolumens
bzw. der Verringerung der Raumbelastung verbunden (vgl. Abbildung 3). Dem stehen hohe
Investitionssummen entgegen, die fur die zusétzliche Fermenterkapazitat notwendig waren.
Dabei ergeben sich aus der Literatur erste, anders gelagerte Ansatze, wie das Restgaspotenzial
im Garrest genutzt werden konnte.

Bei der Analyse des Restgaspotentials des nicht separierten Gérrestes und der fliissigen Phase
des Garrestes haben Gioelli et al. [32], wie aus Abbildung 4 ersichtlich ist, ermittelt, dass der
m
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Biogasertrag der flissigen Phase (durchschnittlich 0,23 Nm3/m3-d) bemerkenswert niedriger
ist als das Restbiogas des nicht separierten Garrestes (durchschnittlich 0,43 Nm3/m3-d). Dieser
Unterschied liegt groRtenteils im bedeutsam niedrigeren oTS-Inhalt der fllssigen Phase
(durchschnittlich TS=5,14%) im Vergleich zum oTS-Inhalt des nicht separierten Garrestes
(durchschnittlich TS=9,08%). Daraus folgt, dass fur einen wirtschaftlichen Aufschluss des
Garrest-Gaspotenzials vorrangig die feste Phase des Gérrestes weitergenutzt werden sollte.

800- - 800- |
i 700- | unseparierter Garrest i, o = 1700- Flissige Phase des Girrestes
£ p E
‘E- 600- 7 ‘E 600-
oy 200- ;‘ oy 200-
g 400- g 400-
2 300- 2 300-
B 200- 5 200-
@ 100- m 100-
0- - ; i 0-
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35
Giilletemperatur °C Giilletemperatur °C

Abbildung 4:Korrelation zwischen Temperatur und Biogasertrag des nicht separierten Gar-
restes und der flissigen Phase des Garrestes [32]

Menardo et. al. [33] haben ermittelt, dass die Methanausbeute der vergorenen Gérreste (Rest-
gaspotential) bis 250 m3 CH,4/toTS steigen kann, wenn diese Gérreste aus der Energiepflan-
zen-Vergéarung unter mesophilen Bedingungen stammen. Aus diesem Grund kann die feste
Fraktion der Garreste als Co-Substrat eingesetzt werden. Der erneute Einsatz der festen Frak-
tion der Garreste bietet also die Mdglichkeit, das Restmethanpotential zu nutzen.

In eine ahnliche Richtung weisen Versuchsergebnisse von Zheng et. al. [34]. Sie fanden her-
aus, dass nicht nur der Gehalt an organischer Substanz, sondern die stoffliche Zusammen-
setzung (Cellulose (Z), Hemicellulose (HZ) und Lignin (L)) das Restgaspotential von Gérres-
ten beeinflusst. Je hoher der Anteil an Zellulose und Hemizellulose im Verhaltnis zum Lig-
nin-Gehalt ((Z+HZ)/L-Verhéltnis) ist, desto hoher ist auch das Restgaspotential [35].

Nicht nur die Temperatur des Garrestlagers (Winter- oder Sommerzeitraum) sondern auch die
Vergarungstemperatur im Fermenter hat einen Einfluss auf das Restgaspotential. Mesophil
betriebene Biogasanlagen weisen mehr Prozessstabilitat aber, auch einen geringeren Abbau-
grad im Vergleich zu thermophil betriebenen Biogasanlagen auf [36, 37]. Untersuchungen
von Lehner et. al. [38] zeigten, dass die thermophil betriebenen Biogasanlagen unterdurch-
schnittliche Restgaspotentiale aufweisen.

Wie schwierig es in der Praxis ist, ein Verfahren fiir ein méglichst niedriges Restgaspotential
zu finden, zeigen Bachmaier et. al. [39]. Sie haben die Restmethanpotentiale unterschiedlicher
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Biogasanlagen bestimmt, die mindestens zwei Vergéarungsstufen aufwiesen und im mesophi-
len Temperaturbereich (41 bis 44°C) betrieben wurden. Die mittlere Raumbelastung der je-
weiligen ersten Stufe lag zwischen 4,5 bis 6 kg oTS/m3d. Nur bei einer Anlage, die tber eine
Hydrolysestufe als erster Fermenter verfligte, lag die Raumbelastung bei 36,5 kg 0TS/m3d.

Trotz unterschiedlicher Raumbelastungen in den ersten Stufen betrug die durchschnittliche
Gesamtraumbelastung der untersuchten Anlagen immer etwa 3 kg 0TS/m3d. Der 0TS-Gehalt
der Substratmischungen war im Durchschnitt 25% (von 22% bis 31,6%). Dennoch variierte
das Restmethanpotential bei 37°C im Verhaltnis zur durchschnittlich erreichten Gasausbeute
zwischen 2,2% und 8,4%. Die Restmethanemission, die bei 20°C bei offenem Lager ermittelt
wurde, hatte ein Spektrum von 0,5% bis 2,6%. Die Restmethanpotentiale und die Verweilzei-
ten der Anlagen flr den Untersuchungszeitraum von 2007 bis 2010 sind in Abbildung 5 dar-
gestellt.

Die Ursachen fur unterschiedliche Restgaspotenziale erldutern Bachmaier et al. [39] wie folgt:
Die steigenden Restgaspotentiale der Anlagen 1 und 2 (siehe dazu Abbildung 5) sind auf den
erhohten Maisanteil in der Substratmischung bzw. die erhdhte gesamt Fitterungsmenge zu-
rickzufuhren. Trotz erhdhter Verweilzeit stieg das Restmethanpotential der Anlage 3. Die in-
stallierte elektrische Leistung dieser Anlage wurde um 65% (380kW, auf 630kW¢) erhoht
und gleichzeitig eine elektrokinetische Desintegrationseinheit zum besseren Substratauf-
schluss installiert. Da es bei der Steigerung der Substratmenge zu einer Steigerung des Rest-
gaspotentials kam, hat offensichtlich die Leistung der Desintegrationseinheit nicht ausge-
reicht, das erhohte Futteraufkommen vollstdndig zu nutzen. Im Falle von Anlage 4 wurde we-
sentlich mehr Kleegrassilage eingesetzt und die Futterung der Maisssilage reduziert, weshalb
die Methanausbeute um ca. 14% gesunken ist. Das Restmethanpotential war bei einer insge-
samt um ca. 8% verkirzten Verweilzeit mehr als halbiert, was auf einen stabilen Anlagenbe-
trieb hinwies. Auch bei der Anlage 5 wurde die installierte Leistung von 280kW, auf
350kWe erhoht und zusétzlich eine Ultraschall-Desintegrationseinheit eingebaut. Das gestie-
gene Restmethanpotential ist ein Hinweis, dass entweder die Ultraschall-Desintegration den
erwarteten Abbau nicht erfullen konnte oder der Garraum flr diesen Anlagenkonfiguration als
unterdimensioniert gelten muss.

Aus den Ergebnissen kristallisierte sich heraus, dass an der ersten Stelle nicht nur die Menge
der vorhandenen Organik im Garrest, sondern auch deren Verdaulichkeit ausschlaggebend da-
fur ist, wieviel Energie aus dem Garrest noch gewonnen werden kann.
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Abbildung 5:Verweilzeit (1. Stufe und Gesamtanlage) und Restmethanpotential (bei 37°C)
von Biogasanlagen in Untersuchungszeitraumen von 2007/2008 und 2009/2010 [39]

Im folgenden Abschnitt werden daher die bis jetzt zur Erhohung der Gasausbeute bzw. zur
Reduzierung des Restgaspotentials angewendeten Vorbehandlungsmethoden mit deren Er-
gebnissen kurz zusammengefasst.

3.3 Vorbehandlungsverfahren

Biogene Rohstoffe sind aus zahlreichen verschiedenen organischen Verbindungen wie Cellu-
lose, Hemicellulose und Lignin mit unterschiedlichen Anteilen aufgebaut. Die Vergarung die-
ser Stoffe zu Methan und Kohlendioxid ist ein komplexer, mehrstufiger Abbauprozess [40],
bei dem die Hydrolyse der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.

Die Energie der Biomasse ist in den C-H- und C-C-Bindungen von Polysaccariden gespei-
chert. Zellwénde bestehen hauptséchlich aus Cellulose, die aus linearen und langen Polysac-
cariden aufgebaut sind. Die Cellulose hat einen groRen Anteil am Aufbau zugfester Fa-
serstrukturen und kommt in zwei Formen vor: amorph (niedrige Kristallisation) und kristallin
(hohe Kristallisation). Je hoher der Kristallisationsgrad der Cellulose ist, desto schwerer ist
die Abbaubarkeit.

Im Gegensatz zu Cellulose besteht Hemicellulose aus mehreren amorphen und verzweigten
heterogenen Polysacchariden. Die Hemicellulose verbindet sich in kurzen und verzweigten
Ketten mit Cellulose und Lignin zu stabilen Netzwerken.
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Lignin ist die zweitgroRte organische Komponente in der Natur. Lignin ist eine breite und
komplexe Aromatik und hydrophobic amorph heteropolymer. Es hat die Rolle von Zement fur
die Vernetzung zwischen Cellulose und Hemicellulose zur Bildung einer starren dreidimensi-
onalen Struktur der Zellwand [41, 42]. In Abbildung 6 ist dieser Aufbau der Pflanzenzell-
wénde dargestellt [13].

Pflanzenzell  Lignin [ Cellulose

Ha OH oM CH3 OH oH
IS e S
OH OH
AA—./f \<'_o>\°&_2r K—o>\-
oH CHZOH oM CH;OH

Cellulose

o 0 —o sy o ® ) % o
Amorphe Celluloseketten | ‘MW %,Qg
-0
CH‘ON?"_)Y Hemicellulose, vor allem Xylan

OH

Lignininkrustrierung
Hemicellulosemantel
Cellulosefibrillen

Abbildung 6:Lignocellulose-Komplexe in Pflanzenzellwénden [13, 20]

Zur Ermittlung der Korrelation zwischen dem Energie- bzw. Methanertrag und der Abbau-
barkeit haben Li et. al. [43] Batchversuche mit verschiedenen unbehandelten Substraten
(Maisstroh, Weizenstroh, Reisstroh, Reishilsen, Schweinegulle, Kiichenabfall, Gras, usw.)
angesetzt. Liegt der Ligningehalt bezogen auf den organischen Anteil (0TS) hoher als 15%,
sinken die Methanertrdge und die Abbaubarkeit der Substrate. Bei einem Ligningehalt von
mehr als 15% der organischen Trockensubstanz wird ein Kkritischer Punkt fiir den anaeroben
Abbau von Lignocellulosen erreicht [43]. Ab diesem Anteil ist ein Einsatz des Substrats im
Fermenter nicht mehr sinnvoll.

Das technische und wissenschaftliche Interesse bei der anaeroben Vergarung ist hauptsachlich
auf die Erhéhung der Gasausbeute gerichtet. Weil die lignocellulosehaltige Biomasse und die
Polymerketten der Cellulose und der Hemicellulose schlecht mikrobiell abbaubar sind und die
Bakterien daher nur schlecht an die energiereichen Polysaccaride herankommen, ist in der
Regel eine Biomasse-Vorbehandlung vor der Vergarung erforderlich. Zu diesem Zweck kon-
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