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1. Problem

Bei der Erzeugung von Biodiesel féllt Glycerinphase (Rohglycerin) an. Glycerin wird der-
zeit nach der Verordnung BAWG 2002 als geféahrlicher Abfall (SN 55374) eingestuft. Von
Biodieselanlagenbetreibern (GroRanlagen) wird Rohglycerin derzeit aufbereitet und uber-
wiegend als Industrierohstoff vermarktet.

Die Biodieselerzeugung wird zukiinftig weiter steigen. Nach EU-Vorgaben sollen bis 2005
2 %, bis 2010 5,75 % vom Gesamttreibstoff durch Biodiesel gedeckt werden. Aus der Bio-
dieselerzeugung wird in Osterreich fur das Jahr 2005 eine Rohglycerinmenge von ca.
64.000 t pro Jahr prognostiziert. Bei Umsetzung der EU-Vorgaben sind fir das Jahr 2010
mehr als 100.000 t anfallendes Rohglycerin zu erwarten. Es ist absehbar, dass Glycerin
zukunftig nicht mehr kostendeckend und 6kologisch sinnvoll vermarktet werden kann. Fir
Biodieselerzeuger entsteht dadurch eine grofRe wirtschaftliche Schwierigkeit. Neue, 6kolo-
gisch sinnvolle und kostendeckende Verwertungsschienen fiir Rohglycerin missen deshalb
dringend erschlossen werden.

Rohglycerin ist energiereich und eiweilfarm. Aufgrund seiner Zusammensetzung und seiner
physikalischen Eigenschaften (Tab. 1) ist die energetische Nutzung von Rohglycerin in
landwirtschaftlichen Biogasanlagen als leistungssteigerndes Zusatzmittel zur Biogaserzeu-
gung aus agrarischen Rohstoffen naheliegend.

Rohglycerin enthélt mehr als 20 Gew. % Methanol (Tab. 1). Methanol ist fir bestimmte
methanogene Bakterien ein Nahrsubstrat. Methanol kann u. U. aber auch die Methangarung
hemmen, wenn es im Gargut in hoher Konzentration auftritt.

Damit Rohglycerin aus der Biodieselerzeugung in landwirtschaftlichen Biogasanlagen als
leistungssteigerndes Zusatzmittel zur Biogaserzeugung aus Wirtschaftsdingern und Ener-
giepflanzen effizient eingesetzt werden kann, miissen seine gartechnischen Eigenschaften
bei Verwendung typischer agrarischer Rohstoffe bekannt sein.

2. Ziel

Die gartechnischen Eigenschaften und die optimale Einsatzmenge von Rohglycerin als leis-
tungssteigender Zusatzstoff zur Biogaserzeugung aus typischen agrarischen Rohstoffen
werden bestimmt.

e Die Eignung von Glycerin als leistungssteigerndes Zusatzmittel zur Biogaserzeugung
aus Silomaissilage, Kérnermaissilage und Schweineglle wird untersucht. Dazu wer-
den Glycerin, Schweinegdlle, eine Grundmischung aus Silomaissilage, Kérnermais,
Schweinegille und fallweise Rapskuchen (Pressruckstand der Rapsdlgewinnung) ver-
goren. Die Methangérung dieser Stoffe wird unter exakt vergleichbaren optimalen
Bedingungen durchgefihrt.

o Die optimale Rohglycerinzulage zur Grundmischung aus Silomaissilage, Kérnermais
und Schweinegulle wird durch einen Steigerungsversuch mit verschiedenen Glycerin-
zulagen zur Grundmischung ermittelt.



o Empfehlungen zur Eignung und Anwendung von Rohglycerin aus der Biodieseler-
zeugung als leistungssteigerndes Zusatzmittel bei der Biogaserzeugung aus Silomais-
silage, Kérnermais und Schweineglle werden abgeleitet.

3. Material und Methode

3.1 Material

Rohglycerin und Rapspresskuchen wurden von der Sudsteirischen Energie- und Eiweilver-
sorgung (SEEG) dem Institut fur Landtechnik fir Versuchszwecke zur Verfligung gestellt.

Das Rohglycerin hat die in Tabelle 1 dargestellte typische Zusammensetzung. Die Zusam-
mensetzung des Rohglycerins der RME-Anlage SEEG wurde von Mittelbach 2000 unter-
sucht.

Tab. 1. Zusammensetzung der Glycerinphase nach MITTELBACH 2000

Parameter Methode Anteil [Gew. %]
Tank 1 Tank 2

Wasser Karl-Fischer-Titration 19,9 25,6
Freie Fettsauren Titration 0,99 0,88
Seifen Titration 28,3 19,4
Methanol GC 23,4 22,7
Glycerin GC 25,7 22,8
Asche Veraschung bei 600 °C 5,0 4,7

Wie Tabelle 1 zeigt, sind im Rohglycerin neben dem eigentlichen Inhaltstoff Glycerin vor
allem Methanol und Seifen enthalten.

Frische Schweinegille und das Impfmaterial (Inoculum) wurden durch Mitarbeiter des In-
stituts fur Landtechnik gewonnen. Das Inoculum wurde aus dem Fermenter der Biogasan-
lage Neumeister (8341 Péllau 15) gewonnen, die Schweinegille aus dem Gullekanal des
Mastschweinestalles des Betriebes Uidl (Dietzen 13, 8492 Halbrein). In Tabelle 2 sind die
Inhaltsstoffe des Inoculums vor und nach der Garung und die Methanbildung aus dem Ino-
culum dargestellt. Die Gartemperatur im Fermenter, aus dem das Inoculum gewonnen wur-
de, betrug 38°C. Dies war gleichzeitig die Gartemperatur mit der die Versuche durchge-
fiihrt wurden.

Tab. 2: Inhaltsstoffe des Inoculums vor und nach der Gérung

Inhaltsstoff vor der Garung | nach der Garung
N; [g/kg FM] 5,99 5,82
NH4-N [g /kg FM] 3,42 3,83

TS [%i.d. FM] 4,85 3,59

0TS [% i.d. FM] 3,46 2,36

pH- Wert 8,13 8,21
CH,-Bildung [NI * kg 0TS™] 32,05

Wie Tabelle 2 zeigt, war das Inoculum biologisch noch aktiv. Die organische Trockensub-
stanz (0TS) des Inoculums war grotenteils schon abgebaut. 31,8 % der 0TS des Inoculums




wurden wahrend der Géarung im Labor weiter abgebaut. Aus dem Inoculum wurden 32,05
NI CH,4 pro kg oTS gebildet.

Das Inoculum wurde den verschiedenen Gargutern und Gargutmischungen i.d.R. in einer
Menge von ca. 400 g zugesetzt. Die genauen Zusatzmengen gehen aus Tabelle 3 hervor.

Tabelle 3 zeigt die Gehalte an Trockensubstanz und organischer Trockensubstanz der ver-
wendeten Gérrohstoffe: Silomaisganzpflanzensilage (Mais GF), Kornermaissilage (Mais
K), Schweinegille (SG), Glycerin (Gly), und Rapskuchen (RK).

Tab. 3:  Gehalte an Trockensubstanz und organischer Trockensubstanz der verwendeten
Gérrohstoffe
Gehalt Silomais | Kornermais | Schweinegille | Glycerin Rapskuchen
(Mais GF) | (Mais K) (SG) (Gly) (RK)
% TSi.d. FM 35,08 63,78 4,22 47,17 100
% 0TS i. d. FM 34,24 61,74 2,63 32,88
% 0TS i.d. TS 97,6 98,85 62,26 69,70 90,58

TS = Trockensubstanz; FM = Frischmasse; 0TS = organische Trockensubstanz

Die in Tabelle 3 dargestellten Garrohstoffe wurden einzeln vergoren und es wurden aus den
einzelnen Komponenten verschiedene praxisubliche Gargutmischungen (Grundmischun-
gen) hergestellt (Tabelle 4). Rohglycerin wurde der Gargutern bzw. Géargutmischungen in
verschiedenen Dosierungen in Stufen von 3%, 6%, 8%, 10% und 15 % bezogen auf die
Frischmasse der eingesetzten Garrohstoffe zugesetzt.

In Tabelle 4 sind die genauen Mischungsanteile der eingesetzten Garrohstoffvarianten an-
gegeben.



Tab. 4:  Mischungsanteile und Zusammensetzung der eingesetzten Garrohstoffvarianten
mit Rohglycerinzusatzmengen

Variante Einwaage [g FM] ¥ Einwaage
Mais GF |MaisK | SG |GLY | RK | |1 [9 FM]
Glycerin 8 - | 390 398
Schweinegtille 200 | --- - | 102 302
g Gl @ a5 s | - | - s
GM mit GLY 15 % 24,5 7,5 53 15 --- | 405 505
GM mit GLY 10 % 27 10 53 10 --- | 405 505
GM mitGLY 8 % 28 11 53 8 --- 417 517
GM mit GLY 6 % 29 12 53 6 -- | 390 490
GM mit GLY 3 % 30,5 13,5 53 3 --- | 407 507
GM mit GLY + RK 28 11 45 6 10 | 398 498

SG + GLY 6% --- --- 94 6 - | 385 485

Silomaisganzpflanzensilage (Mais GF), Kornermais (Mais K), Schweinegiille (SG), Glycerin (Gly), Rapsku-
chen (RK), Inoculum (1), Grundmischung (GM) = 31 % Silomaissilage — 15 % Kd&rnermaissilage — 54 %
Schweinegulle



3.2 Methode

Die Stoffwechselbilanzversuche der Garrohstoffe wurden in Eudiometer-Messzellen unter
kontrollierten Garbedingungen durchgefiihrt. Die Untersuchung erfolgte auf Basis der DIN-
Norm 38414.

Die Eudiometer—Messapparatur umfasst sechs Messzellen. Jede Messzelle besteht aus einer
Glasséule, die mit Sperrflissigkeit (NaCl-Ldsung, angesauert mit Zitronenséure) gefullt ist.
Die Saule ist am unteren Ende mit einem Ausgleichsgefal? verbunden und steht am oberen
Ende mit dem ReaktionsgefaR in Verbindung, in dem sich das Probenmaterial und das
Impfmaterial befinden. Die ReaktionsgefaRe werden in einem Wasserbad temperiert (Gar-
temperatur 38 °C). Mittels eines Magnetruhrers wird das Gérgut in Intervallen von 10 Mi-
nuten jeweils 10 Sekunden lang durchmischt. Das in den Reaktionsgefalen gebildete Bio-
gas verdrangt die Sperrflissigkeit aus der S&ule in die AusweichgefaRe. Die spezifische
Biogasproduktion wird an der Sdulenskalierung abgelesen und als Gasnormvolumen ange-
geben.

Abbildung 1 zeigt den Aufbau der Versuchsanlage zur Messung des Stoff- und Energieum-
satzes bei der anaeroben Vergarung von flissiger und fester Biomasse nach DIN-Norm
38414.

»
Ausaleichsaefal  ps of "1,

Abb. 1: Eudiometeranlage fur die Untersuchung des Stoff- und Energiewechsels von
Garrohstoffen fur die Biogaserzeugung

Um zu verhindern, dass beim Ansetzen des Garversuches das Inoculum mit Luftsauerstoff
in Bertihrung kam, wurden die leeren GargefalRe mit Argon gefillt und dann Impfmaterial
und Probenmaterial in die anaeroben Gargefélle eingewogen (Tab. 4). Das Impfmaterial
wurde zuvor homogenisiert, indem es durch eine Siebplatte (3 mm Lochweite) geleitet
wurde.

Die Proben wurden im Parallelansatz untersucht. Zeitgleich wurde — ebenfalls im Parallel-
ansatz — die Biogasproduktion aus reinem Impfmaterial gemessen. Zu Beginn jedes Versu-



ches wurden Trockengewicht und Glihverlust von Probe und Impfmaterial erfasst. Auler-
dem werden Inhaltsstoffanalysen (Weender) der Garstoffe durchgefihrt. Die Proben befin-
den sich derzeit im Labor zur Analyse. Im Verlauf der Garung wurde der pH-Wert im
Garmedium kontrolliert. Alle 4 bis 7 Tage wurden Proben des gebildeten Biogases zur
gaschromatographischen und elektrochemischen Analyse des Methangehaltes entnommen.

Die Bestimmung des Trockengewichts erfolgte durch Differenzwégung nach Trocknung
der Garguter bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz. Der Gehalt der Proben an organischer
Trockensubstanz (0TS) wurde durch Veraschung im Muffelofen bei 545 °C ermittelt.

Die Gehalte an organischem Stickstoff (Norg) und Kohlenstoff (Corg) in den Gérgltern wur-
den mit Hilfe eines Elementaranalysators bestimmt. Ammonium-Stickstoff wurde zu Ver-
suchende mittels Ammonium-Elektrode (WTW NH 500/2) gemessen. Mit Hilfe der Ween-
der-Rohnéhrstoffanalyse wurden die Gehalte der Proben an den Inhaltsstoffgruppen Roh-
protein, Rohfett und Rohfaser quantifiziert. Die Gehalte an Rohfaser wurden weiters in die
Menge der gesamten Zellwandbestandteile (neutral detergent fibre, NDF) und in den Zellu-
lose-Lignin-SiO,-Komplex (acid detergent fibre, ADF) aufgetrennt. Aus der ADF wurde
der Gehalt an Rohlignin (acid detergent lignin, ADL) bestimmt. Zellulose wurde aus der
Differenz von ADF und ADL berechnet, Hemizellulose aus der Differenz von NDF und
ADF (VAN SOEST 1991).

Zur Kontrolle des Garprozesses wurde der pH-Wert mittels Glaselektrode gemessen. Diese
Messungen erfolgten in der ersten Phase des Versuches in periodischen Abstdnden von
zwei bis drei Tagen sowie zu Versuchsbeginn und Versuchsende.

In Intervallen von 7 Tagen wurden aus dem Gassammelrohr der Eudiometer jeweils 20 ml
Gasprobe fir die Analyse entnommen, in gasdichte, evakuierte Serumflaschchen gefillt
und bis zur Analyse in Wasser bei 4 °C gelagert. Der Methangehalt in den Gasproben wur-
de an einem Gaschromatographen (Shimadzu 14B, Sdule: HP-Plot molecular sieve 5A,
0,32 mm i.D., 12 um Filmdicke) mittels Warmeleitfahigkeitsdetektor (TCD) im isothermen
Modus gemessen. Es wurde ein Probenvolumen von 50 pl injiziert. Die Ofen-, Detektor-
und Injektortemperaturen betrugen 40, 150 und 105 °C, als Trégergas diente Helium. Die
Kalibrierung erfolgte mit einer Gasmischung zu 60 % Methan und 40 % Kohlendioxid.
Zusétzlich wurde der Methangehalt im Biogas mittels einer elektrochemischen Messzelle
im Gasanalysator ,,LMS Gas Data“ jeden 3. — 5. Tag analysiert.

Der Energiegehalt der Garguter sowie des ausgegorenen Materials wurde mit Hilfe eines
Bombenkalorimeters bestimmt und in MJ * kg TS™ angegeben.

Die Konzentration von Fettsauren im Gargut wurde mit Hilfe des Gaschromatographen
GC-Carlo Erba 5000, mit einer Trennsiule: DB-FFAP 15m Lé&nge, 0,53mm ID, 1um
Schicht bestimmt. Der Gaschromatograph wurde vor den Analysen mit der Standardldsung
kalibriert. Die Standardlosung enthielt: je 0,05mg/ml: Essigsdure, Propionsédure, iso-
Buttersaure, Buttersdure; iso-Valeriansaure; Valerianséure; Capronsdure. Nachdem
Capronsdure in den vorliegenden Proben nicht enthalten war, wurde diese als interner Stan-
dard verwendet. 0,4 pl der Probe wurde in die Trennsaule injiziert. Die Peakflachen des
Chromatogrammes wurden mit den Responsefaktoren, die mit dem Kalibrationsstandard
ermittelt wurden, in Masseanteile umgerechnet. Anhand der bekannten Menge des internen
Standards wird die Konzentration in mg/ml, oder in ppm errechnet.



4, Ergebnisse

4.1 Inhaltsstoffe der Silomaissilage, der Maiskdrnersilage, der Schweinegulle, des
Glycerins und des Rapskuchens

Inhaltsstoffanalysen der Garproben wurden nach den in Tab. 5 dargestellten Parametern
durchgefihrt. Die Gehalte der verschiedenen Inhaltstoffe der eingesetzten Gérrohstoffe sind
dort dargestellt.

Tab. 5: Inhaltsstoffe der eingesetzten Garrohstoffe
(die Parameter befinden sich derzeit in der Analyse. Die Ergebnisse werden voraussichtlich
Ende Dezember vorliegen)

Inhaltsstoffe Silomais Koérnermais | Schw.gulle | Impfmaterial
Neumeister
Input Input Input Input
Verhaltnis (XP) / (MJ) 0,42 0,49 0,23 n.n
Rohprotein (XP) [% i.d. TM] 7,78 8,21 4,12 20,40
Rohfett (XL) [% i.d. TM] 1,54 3,71 2,27 n.n
Rohfaser (XF) [% i.d. TM] 21,33 2,41 10,72 2,49
Rohasche (XA) [% i.d. TM] 3,78 1,26 41,86 27,70
N-freie Extraktstoffe (NFE) 65,56 84,42 45,67 n.n
NDF [% i.d. TM] 68,46 29,41 35,65 n.n
ADF [% i.d. TM] 29,90 3,22 16,85 n.n
ADL [%i.d. TM] 9,56 1,21 5,0 n.n
Energie [MJ/kg TS] 18,68 16,66 18,19 n.n
Zellulose [% i.d TM] 20,35 2,01 11,85 n.n
Hemizellulose [% der TM] 38,55 26,19 18,80 n.n
C[%i.d. TM] 45,76 48,54 34,63 39,20
N, [g/kg TM] 1,17 1,26 21,36 12,37
NH,-N [g /kg FM] 0,68 1,04 5,20 3,42
C/N 39,15 38,52 1,62 3,16
TS[%i.d. FM] 35,08 63,78 4,22 4,85
0TS [% i.d. FM] 33,75 61,74 2,63 3,46

" Energiegehalt von Schweineflissigmist - Mittelwert

4.2  Methangehalt des Biogases

Tabelle 6 zeigt den Methangehalt des Biogases der bei der Vergdrung der untersuchten Va-
rianten. Dargestellt sind die Mittelwerte (CH; — Gehalt in VVol. %) und die Zahl der Mess-
werte mit Standardabweichung. Die Mittelwerte wurden mit dem SNK-Test auf Unter-
schiedlichkeit getestet.



Tab. 6: Methangehalt im Biogas der eingesetzten Garrohstoffe und Gérrohstoffmi-

schungen
Variante CI—\|;O(I3.%2aIt n STABW
Glycerin 100 % 55,9 7 19,0
Schweinegtille 100 % 52,40 7 14,5
Schweinegiille 94 % + Glycerin 6 % 58,02 7 20,8
Grundmischung (GM) 100 % 58,77 7 13,76
GM mit Glycerin 15 % 65,63 7 7,77
GM mit Glycerin 10 % 64,71 7 5,57
GM mit Glycerin 8 % 61,80 7 9,13
GM mit Glycerin 6 % 64,61 7 4,36
GM mit Glycerin 3 % 64,83 7 4,69
GM mit Glycerin 6 % + Rapskuchen 10 % 61,54 7 7,22

Grundmischung (GM) = 31 % Silomaissilage — 15 % Kd&rnermais — 54 % Schweinegiille

Wie aus Tabelle 6 zu erkennen ist, bewirkt Glycerin zur Grundmischung aus 31 % Silo-
maissilage — 15 % Kdornermais — 54 % Schweinegulle eine Erhéhung des Methangehaltes
im Biogas um mehr als 5 VVol. %. Die Unterschiede des Methangehaltes sind teilweise deut-
lich ausgepragt aber nicht signifikant. Glycerin fihrt als leistungssteigerndes Zusatzmittel
bei der Vergédrung von Silomaissilage, Kérnermais und Schweinegulle zu einer tendenziel-
len Verbesserung der Qualitat des Biogases.

4.3  Spezifisches Biogas- und Methanbildungsvermogen

Tabelle 7 zeigt eine Ubersicht tiber die nach 58 Gartagen erreichten spezifischen Biogas-
und Methanertrdge aus den Gargutmischungen. Dargestellt sind die Mittelwerte aus der
Doppel- bzw. Dreifachbestimmung der Stoffwechselmessungen mit Standardabweichung.




Tab. 7: Spezifischer Biogas- und Methanertrag der Garrohstoffmischungen nach 58

Gartagen
Variante Spez. Biogasertrag 0 | sTABW Spez. Methanertrag 0 STABW
[NI /kg oTS] [NI /kg oTS]

Glycerin 100 % 1294,91 3| 42,30 749,59 3 81,85
Schweinegille 100 % 411,83 1 -- 215,80 1 --
Schweinegulle 94 % + Glyce- 111, 43 2| 27,82 617,03 2| 37,04
rin 6 %

Grundmischung (GM) 569,13 2| 3512 334,94 2 20,64
GM mit Glycerin 15 % 614,46 2| 71,72 400,47 2 44,8
GM mit Glycerin 10 % 740,98 2 | 111,20 431,25 2 75,69
GM mit Glycerin 8 % 591,29 2 | 20,56 365,42 2 12,71
GM mit Glycerin 6 % 679,49 2 | 2820 439,02 2 18,22
GM mit Glycerin 3 % 634,25 2| 17,68 411,18 2 11,46
GM mit Glycerin 6 % + 701,37 2| 819 432,49 2| 505

Rapskuchen 10 %

Grundmischung (GM) = 31 % Silomaissilage — 15 % Kd&rnermais — 54 % Schweinegiille

Im Vergleich zur Grundmischung (GM) aus 31 % Silomaissilage — 15 % Kornermais — 54
% Schweinegulle mit einem spezifischen Biogasertrag von 334,94 NI Methan pro kg oTS
bewirkte Rohglycerin in allen Varianten eine deutliche Steigerung des spezifischen Me-
thanertrages aus der Grundmischung. Die Ertragssteigerung durch Rohglycerinzusatz ist
dabei hoher als der durch anteilige Addition der spezifischen Methanertrdge der Reinsub-
strate bzw. der Grundmischung zu erwarten ware (Tab. 8).

Tabelle 8 zeigt die gemessenen und die theoretisch zu erwartenden spezifischen Methan-
ausbeuten von reinem Glycerin, reiner Schweinegille sowie der Grundmischung aus Silo-
maissilage, Kornermais und Schweinegille und der Grundmischung bei verschiedenen
Glycerinzulagen. Ebenfalls dargestellt ist der absolut und relativ erreichte Mehrertrag durch
Rohglycerinzusatz zur Grundmischung und zur Schweinegiille.




Tab. 8: Gemessener und erwarteter spezifischer Methanertrag der Garrohstoffmi-
schungen bei verschiedenen Glycerinzulagen
Variante Spez. Methanertrag | Spez. Methanertrag Zusétzlicher Zusétzlicher
Gemessen Erwartet Mehrertrag durch |Mehrertrag durch
Glycerinzusatz | Glycerinzusatz
absolut relativ

[NI /kg 0TS] [NI /kg 0TS] [NI /kg 0TS] [%6]
Glycerin 100 % 749,59
Schweinegille 100 % 215,80
f’iihg"’;i)”egu”e 94 % + Glyce- 617,03 247,82 369,21 +148
Grundmischung (GM) 334,94
GM mit Glycerin 15 % 400,47 397,40 3,07 +0,8
GM mit Glycerin 10 % 484,77 376,40 108,37 +28,8
GM mit Glycerin 8 % 365,42 368,11 -2,69 -0,8
GM mit Glycerin 6 % 439,02 359,82 79,2 +22,0
GM mit Glycerin 3 % 411,18 347,38 63,8 +18,4

Grundmischung (GM) = 31 % Silomaissilage — 15 % Kd&rnermais — 54 % Schweinegiille

Der Zusatz von Glycerin zur Grundmischung und zu reiner Schweinegtille hat einen tber-
proportionalen Anstieg der spezifischen Methanproduktivitat von 148 % aus der Schweine-
gulle bewirkt. Bei den vorliegenden Methanertrdgen von reinem Glycerin (749,59 NI Me-
than pro kg oTS) und reiner Schweinegulle (215,80 NI Methan pro kg oTS) ware beim vor-
liegenden Mischungsverhaltnis von Glycerin: Schweinefllissigmist von 6: 94 ein spezifi-
scher Methanertrag von 247,82 NI Methan pro kg oTS zu erwarten. Demgegenuber wurden
aus dem Schweinefliissigmist mit 6 % Glycerinanteil 617,03 NI Methan pro kg oTS gebil-
det. In diesem Falle hat Glycerin eine zusétzliche Ertragssteigerung von 365,68 NI Methan
pro kg oTS bewirkt, als bei linearer anteiliger Addition der spezifischen Methanertréagen
der Komponenten theoretisch zu erwarten gewesen wére. Insgesamt fallt auf, dass mit Aus-
nahme der 8 % Variante Rohglycerin in allen Versuchsvarianten einen zusatzlichen Mehr-
ertrag der spezifischen Methanausbeute aus den Gargitern bewirkt hat (Tab 8).

Wird Rohglycerin zur Grundmischung (GM) aus 54 % Silomaissilage — 15 % Kdérnermais —
54 % Schweinegdlle in einer Menge von mehr als 8 % zugesetzt, besteht keine zusatzliche
Kofermentationswirkung in Bezug auf das Methanbildungsvermégen der Grundmischung.
Eine Ausnahme stellt die 10 % Variante dar. Bei Glycerinzusatzen von 6 % und weniger
kdnnen deutliche zusétzliche Kofermentationswirkungen von 18,4 % bzw. 22,0 % erwartet
werden.

4.4 Verlauf der Garung und Wirkung von Rohglycerin auf das Methanbildungsver-
mogen der Garrohstoffe

Im Folgenden werden die Verlaufe der Methangéarung der Grundmischung (GM) bestehend
aus 31 % Silomaissilage — 15 % Kornermais — 54 % Schweinegulle und der Grundmi-
schung (GM) mit Rapskuchen bei verschiedenen Rohglycerinzulagen dargestellt. Ebenfalls
vergleichend dargestellt werden die Verldufe der Methangarung bei Verwendung von reiner
Schweinegiille, reinem Rohglycerin und einer Géargutmischung aus 6 % Rohglycerin und




94 % Schweinegllle. Ergebnisse zum Gehalt an flichtigen Fettsduren in den Gérgltern beli
unterschiedlichen Rohglycerinzulagen finden sich am Ende des Kapitels.

Abbildung 2 zeigt den Verlauf des kumulierten spezifischen Biogasertrages bei der Verga-
rung der Grundmischung aus 31 % Silomaissilage — 15 % Kdrnermais — 54 % Schweine-
gulle mit verschiedenen Glycerinzulagen. Ebenfalls dargestellt ist der Verlauf des kumu-
lierten Biogasertrages aus der Grundmischung ohne Glycerin und der Verlauf des spezifi-
schen Biogasertrages aus der Grundmischung mit Zulagen von Glycerin und Rapskuchen.
Dargestellt ist auch der pH-Wert im Verlauf der Gérung.
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Abb. 2: Verlauf des kumulierten spezifischen Biogasertrages und des pH-Wertes wéhrend
der Vergarung einer Grundmischung aus 31 % Silomaissilage — 15 % Koérnermais
— 54 % Schweinegiille mit verschiedenen Glycerinzulagen und einer Rapskuchen-
zulage.

Wie Abbildung 2 zeigt, war der Garverlauf der Grundmischung ohne Rohglycerinzusatz
gleichméRig. Eine Hemmung der Garung konnte nicht beobachtet werden. Im Gegensatz
dazu, zeigten die Varianten mit Rohglycerinzulagen verschieden stark ausgepragte Hem-
mungen der Garung. Hemmungen traten ab dem funften Gértag ein. Sie waren umso stéarker
ausgepragt, je hoher die Rohglycerinzulage war. Bei den Varianten 3 % und 6 % Rohglyce-
rinzulage zur Grundmischung waren Dauer und Intensitat der Hemmung gering. Ab dem
15-ten bzw. 20-sten Gértag waren die auftretenden geringen Hemmungen dieser Varianten
wieder kompensiert. Im weiteren Verlauf der Garung dieser Varianten wurde im Vergleich
zur Grundmischung ein deutlich hoéherer Biogasertrag erreicht. In den Varianten ab 8 %
Rohglycerinzulage zur Grundmischung wurden deutlich starker ausgeprégte, langer andau-
ernde Garhemmungen festgestellt, als dies in den beiden erstgenannten Varianten der Fall
war. Im Vergleich zur Grundmischung konnten die Varianten ab 8 % Rohglycerinzusatz
nach 30 Tagen Gérdauer den Biogasertrag der Grundmischung ohne Rohglycerinzusatz
nicht wieder erreichen. Selbst nach 50 Gé&rtagen wurde mit Ausnahme der 10 % Variante
der Biogasertrag der Grundmischung noch nicht wieder erreicht. Der pH-Wert der Varian-
ten lag im Mittel ca. bei pH 7,5. Die hdchste spezifische Biogasausbeute wurde aus der
Variante Grundmischung mit 10 % Rapskuchen und 6 % Glycerin erreicht.



Abbildung 3 zeigt den Verlauf des kumulierten spezifischen Biogasertrages bei der Verga-
rung von reinem Glycerin, reiner Schweinegille und einer Gargutmischung mit 6 %
Gew.% Rohglycerinzulage zu Schweinefltssigmist.
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Abb. 3: Verlauf des kumulierten spezifischen Biogasertrages und des pH-Wertes wéhrend
der Vergdrung von reinem Schweinefliissigmist, reinem Rohglycerin und einer
Mischung aus 6 % Gew. % Rohglycerin und 94 Gew.% Schweinefliissigmist.

Wie Abbildung 3 zeigt, wurde aus reinem Rohglycerin 1295 NI Biogas pro kg oTS gebil-
det. Aus reiner Schweinegulle wurden 412 N | Biogas gebildet. Wurden der Schweinegulle
6 Gew.-% Rohglycerin zugesetzt, ergab sich ein spezifischer Biogasertrag von 1114 NI
Biogas pro kg oTS. Rein rechnerisch wirde sich bei anteilsméRiger Addition der spezifi-
schen Biogasertrage aus reiner Schweinegiille und reinem Glycerin ein spezifischer Me-
thanertrag von 464 NI Biogas pro kg oTS ergeben, wenn der Schweinegille 6 Gew. %
Rohglycerin zugesetzt werden. Tatséchlich aber wurden aus der Variante Schweinegille
mit Rohglycerinzulage 1114 NI Biogas pro kg oTS gebildet. Das sind 650 NI Biogas mehr
als aus der Mischung bei anteilsméRiger Betrachtung des Biogasbildungsvermdgens der
einzelnen Komponenten zu erwarten ware. Dies zeigt beispielhaft das Kofermentationspo-
tential von Rohglycerin als ertragssteigerndes Zusatzmittel zur Biogaserzeugung aus
Schweinefliissigmist. Eine dhnlich stark ausgepragte Kofermentationswirkung des Rohgly-
cerins ist zu erwarten, wenn Rohglycerin als ertragssteigerndes Zusatzmittel zu eiweilrei-
chen Energiepflanzen eingesetzt wird.

Der ertragssteigernde Effekt des Rohglycerins kommt nach 15 bzw. 20 Gértagen zum Tra-
gen. Augenscheinlich kénnen sich in dieser Zeit methanogene Mikroorganismen an die mit
dem Rohglycerin in die Garrohstoffe und wahrend der Garung daraus gebildeten Substrate
adaptieren. Gewohnungseffekte dieser Art sind bei der Methangarung vielfach bekannt.

Abbildung 4 zeigt die Entwicklung des kumulierten spezifischen Methanertrages der
Grundmischung und die Verlaufe der spezifischen Methanertrdge mit verschiedenen Roh-
glycerin- bzw. der Rapskuchenzulagen. Ebenfalls dargestellt ist der Methangehalt im Bio-
gas im Verlauf der G&rung.
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Abb. 4: Verlauf des kumulierten spezifischen Methanertrages und des pH-Wertes wéhrend
der Vergarung einer Grundmischung aus 31 % Silomaissilage — 15 % Kornermais
— 54 % Schweinegulle mit verschiedenen Rohglycerinzulagen und einer Rapsku-
chenzulage.

Wie Abbildung 4 zeigt, steigt im Verlauf der Garung der Methangehalt des Biogases der
Varianten nach einem degressiven Verlauf kontinuierlich an. Nach 20 Gartagen wurde ein
mittlerer Wert von ca. 60 Vol. % Methan im Biogas erreicht. Die Auswirkung der Rohgly-
cerinzulagen auf den Verlauf der Entwicklung des spezifischen Methanertrages trat deutlich
hervor. Mit Ausnahme der Varianten 15 % und 8 % Glycerinzulage zur Grundmischung
zeigten alle anderen Varianten einen tiberproportionalen Anstieg des spezifischen Methan-
ertrages aus den Gargutern im Vergleich zur Grundmischung ohne Rohglycerinzulage. Im
Verlauf der Garung wurden nach 20, 30, 40 und 50 Gartagen die in Tabelle 9 dargestellten
absoluten und relativen Methanmengen bezogen auf die nach 50 Gértagen gebildete gesam-
te Methanmenge gebildet.



Tab. 9: Spezifischer Methanertrag der Varianten im Verlauf der Garung absolut und rela-

tiv

Spez. Methanertrag nach ... Gartagen absolut und (relativ)

Variante [NI CH4/kg 0oTS] [%]
20 30 40 50

Glycerin 100 % 112,05 (15) | 513,24 (69) | 681,35 (92) | 742,45 (100)
Schweinegiille 100 % | 128,98 (61) | 173,64 (83) | 182,78 (87) | 210,10 (100)
éﬁ;‘é‘gﬂ?}eg‘j/':e 9%+ | 19967 (33) | 504,88 (83) | 578,61 (95) | 608,83 (100)
Grundmischung (GM) | 302,68 (92) | 314,57 (96) | 320,35 (98) | 328,14 (100)
GM mit Glycerin 15 % | 192,41(50) | 258,53 (68) | 314,46 (82) | 381,51 (100)
GM mit Glycerin 10 % | 274,45(60) | 326,09 (79) | 379,18 (92) | 413,03 (100)
GM mit Glycerin 8% | 261,08 (73) | 305,24 (85) | 329,25 (92) | 358,93 (100)
GM mit Glycerin 6 % | 326,78 (74) | 369,43 (85) | 419,15 (97) | 432,87 (100)
GM mit Glycerin 3% | 343,53 (84) | 377,28 (92) | 401,79 (98) | 408,33 (100)
Sa'\gsf&ﬁgcfg'& 6%+ | 26831 (64) | 335,66 (81) | 383,07 (92) | 416,05 (100)

Grundmischung (GM) = 31 % Silomaissilage — 15 % Kd&rnermais — 54 % Schweinegiille

Wie die absoluten und relativen spezifischen Methanmengen im jeweiligen Gérzeitraum
zeigen, war die Methangarung bei Varianten Uber 8 % Rohglycerinzusatz zur Grundmi-
schung verzogert.

Abbildung 5 zeigt die Entwicklung des kumulierten spezifischen Methanertrages aus rei-
nem Schweineflussigmist, reinem Rohglycerin sowie aus Schweineflussigmist mit 6
Gew.% Rohglycerinzulage. Ebenfalls dargestellt ist die Entwicklung des Methangehaltes
im Biogas im Verlauf der Garung der drei Varianten.
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Abb. 5: Verlauf des kumulierten spezifischen Methanertrages und des Methangehaltes im
Biogas wéhrend der Vergéarung von reinem Schweineflissigmist, reinem Rohgly-
cerin und einer Mischung aus 6 % Gew.% Glycerin und 94 Gew.% Schweineflis-
sigmist.

Aus reinem Schweineflussigmist wurden 216 NI Methan pro kg oTS erzeugt. Aus reinem
Rohglycerin wurden 750 NI Methan pro kg oTS gebildet. Aus Schweineflissigmist mit
Rohglycerinzulage wurden 617 NI Methan pro kg oTS gebildet. Nach etwa 30 Gértagen
erreichte der Methangehalt im Biogas seinen maximalen Wert von durchschnittlich 68 %.
An dieser Stelle soll noch einmal auf das hohe ertragssteigernde Potential von Rohglycerin
als ertragsseigerndes Zusatzmittel zur Biogaserzeugung aus Wirtschaftsdiingern und Ener-
giepflanzen hingewiesen werden.

Zur n&heren Bestimmung der Ursache der aufgetretenen Hemmungen wéhrend der Garung
wurden die Gehalte fliichtiger Fettséuren: Essigsaure (HAC), Propionsdure (PRO), Butter-
saure (i-BUT, n-BUT), und Valeriansaure (i-VAL, n-VAL) aus den Gargutern bestimmt
(Tab. 10). Die Analysen wurden am Ende der Géarung durchgefiihrt. Dazu wurden den Fer-
mentern 5 ml G&rgut zur weiteren Verarbeitung fur die gaschromatographischen Analyse
den Gérgltern aus dem Fermenter entnommen.

Tabelle 10 zeigt die Gehalte der verschiedenen fliichtigen Fettsduren der Garguter in mg/I
am Ende der Gérung.



Tab. 10: Gehalte an Essigsaure (HAC), Propionsdure (PRO), i-Buttersaure (i-BUT),
n-Buttersaure (n-BUT), i-Valeriansédure (i-VAL), n-Valeriansdure (n-VAL)
und Essigséure/Propionsaure-Verhaltnis in den Gargutern bei verschiedenen
Glycerinzulagen am Ende der Géarung [mg/l].

Variante HAC | PRO | i-BUT | n-BUT | i-VAL | n-VAL |HAC/PRO
GM + Glycerin 15% 44613 | 141,49 | 21,99 | 406 | 3458 | 263 | 315
GM + Glycerin 10% 10403 | 1260 | 253 | 162 | 629 | 138 | 826
GM + Glycerin 8% 4503 | 215 | 000 | 024 | 060 | 116 | 2094
GM + Glycerin 6% 2042 | 477 | 000 | 000 | 130 | 000 | 617
GM + Glycerin 3% 2881 | 087 | 000 | 000 | 000 | 063 | 3325
GM ohne Glycerin 0% 2096 | 052 | 000 | 028 | 019 | 071 | 5808
Eu“gh;nca('i’gﬁz)” 0% +Raps- | g543 | 833 | 142 | 000 | 604 | 000 | 1025
Glycerin 6% +94% S.Gille | 4523 | 528 | 000 | 000 | 244 | 000 | 857
Glycerin 6% +94% S.Gille | 3640 | 08 | 000 | 014 | 036 | 063 | 4524

Am Ende der Gérung wurden in den Gargutern Konzentrationen verschiedener fllichtiger
Fettsauren gefunden, die nicht auf eine Hemmung der Garung durch niedrige Fettséduren
selbst schlieRen lassen. Es zeigt sich aber auch, dass bei Rohglycerinzusatzmengen von
Uber 8 % zur Grundmischung die Gehalte der fliichtigen Fettsduren in den Garriickstanden
deutlich angestiegen sind. Zum Beispiel wurden in der Grundmischung ohne Rohglycerin-
zusatz 29,96 mg Essigsaure pro Liter Garriickstand gefunden. Propionsduere, Butterséduere
und Valeriansaure traten praktisch nicht bzw. nur in Spuren auf. Bei einem Rohglycerinan-
teil von 15 % in der Grundmischung stieg im Vergleich zur Grundmischung ohne Rohgly-
cerinzusatz der Essigsduregehalt um das 15 - fache. Der Propionsduregehalt stieg um das
272 — fache. Propionsdure, Buttersdure und Valeriansdure treten normalerweise nicht oder
nur in Spuren im Gargut auf. Das vorliegende Spektrum der Konzentrationen niedriger
Fettsduren im Garruckstand zeigt insgesamt, dass ab einer Rohglycerinzusatzmenge von
mehr als 8 % zur Grundmischung aus 31 % Mais Ganzpflanzensilage, 15 % Kdrnermaissi-
lage, 54 % Schweinegulle. Hemmungen der Garung und damit einhergehenden Ertragsde-
pressionen zu erwarten sind.

Ab einer Rohglycerinzulage von 10 Gew. % zur Grundmischung stiegen die Gehalte an
Essigsdure und Propionséure in den Gargutern deutlich an. Auch Butterséure und Valerian-
sdure wurden gebildet. Das Auftreten von Propion- Butter- und Valerianséure deutet auf
eine Hemmung der Methangarung durch Methanol im Rohglycerin hin. Flr die Theorie der
Methanolhemmung spricht auch, dass die Essigsaure bei Rohglycerinzulagen tber 10 %
zwar deutlich ansteigt, Essigsaure aber dennoch deutlich unterhalb der Konzentration von
2000 ml (WEILAND 2001) liegt, ab der eine Hemmung der Methangdrung durch Essigséau-
reakkumulation aus dem Glycerinabbau zu erwarten wére. Zudem blieb der pH-Wert im
Gargut wéhrend der G&rung im optimalen Bereich von ca. 7,5 (Abb. 2) bzw. ca. 8,0 (Abb.
3) Nach den vorliegenden Untersuchungsergebnissen kénnen schon bei 3 % bis 6 % Roh-
glycerinzulage zur Grundmischung maximale Kofermentationswirkungen bei der Biogaser-
zeugung aus Silomais, Kérnermais und Schweinegiille erwartet werden.



5. Schlussfolgerung und Empfehlungen

Wie die Untersuchungsergebnisse zeigen, eignet sich Rohglycerin als Nebenprodukt der
Biodieselerzeugung sehr gut als leistungssteigerndes Zusatzmittel zur Biogaserzeugung aus
Schweineflissigmist, Silomaissilage, Kérnermais und Rapskuchen.

Ertragssteigerungen kénnen vor allem dann erreicht werden, wenn Rohglycerin als Zusatz-
stoff zu eiweilreichen agrarischen Rohstoffen wie z.B. Schweinefliissigmist eingesetzt
wird. Um Hemmungen der Methangédrung zu vermeiden, sollte der Rohglycerinanteil an
der Gargutmischung nicht mehr als 6 Gew. % betragen. Als leistungssteigerndes Zusatzmit-
tel zur Biogaserzeugung aus Silomaissilage, Kérnermais, Schweinegulle sind Rohglycerin-
zulagen von 3 bis 6 Gew. % optimal.

Der Garrickstand stellt einen hochwertigen Dunger mit hervorragenden Diingereigenschaf-
ten dar. Die guten Diingungseigenschaften ergeben sich aus der hohen pflanzenbaulichen
Wirksamkeit des Stickstoffs und der guten Pflanzenvertraglichkeit des Diingers. Durch den
Rohglycerinzusatz entsteht ein Volldiinger mit ausgewogenen Nahrstoffanteilen von Stick-
stoff, Phosphor und Kali. So wird ein nachhaltiger Dungerkreislauf erreicht.

Durch die Verwertung von Rohglycerin aus der Biodieselerzeugung in landwirtschaftlichen
Biogasanlagen wird Kreislaufwirtschaft mit hochster 6kologischer Effizienz verwirklicht.

Im Erlass des BM fir Wirtschaft und Arbeit GZ: 551-352/48-1V/1/03 sind Géarrohstoffe
festgelegt, die in landwirtschaftlichen Biogasanlagen zur Stromerzeugung ohne Preisab-
schlag eingesetzt werden konnen. Glycerin féllt in die Gruppe von Rohstoffen, die zu 25 %-
igen Preisabschlagen fur die gesamte Stromerzeugung der Biogasanlage fuhren, auch wenn
sie nur in geringen Mengen eingesetzt werden.

Bei der derzeit gultigen Rechtslage kann die Wirtschaftlichkeit der Stromerzeugung aus
Rohstoffen der landwirtschaftlichen Urproduktion beim Einsatz der Rohglycerinphase als
Zusatzstoff zur Biogaserzeugung nicht gesichert werden.

Es wird deshalb dringend empfohlen, im Erlass des BM fur Wirtschaft und Arbeit GZ: 551-
352/48-1V/1/03 Rohglycerin aus der Biodieselerzeugung in die Gruppe von Stoffen aufzu-
nehmen, fur die der volle Strompreis ohne Preisabschlag gilt. Nur so kann eine wirtschaftli-
che Verwertung von Glycerin in landwirtschaftlichen Biogasanlagen mit hochsten dkologi-
schen Nutzeffekten erreicht werden.



