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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Zu-
satzstoff fur die Biogasproduktion, der in einen Fer-
menter einer Biogasanlage gegeben wird, und ein
Verfahren zur Herstellung dieses Zusatzstoffes.

Darstellung der Erfindung

[0002] Bei regenerierbaren und nicht auf fossilen
Brennstoffen beruhenden Energielieferanten gewinnt
nach Wind und Sonne Biogas immer mehr an Bedeu-
tung. Dazu sind bereits viele Biogasanlagen bundes-
weit, zumeist in der Nahe von Biomasse erzeugen-
den Betrieben angesiedelt.

[0003] Solche Biogasanlagen dienen der Erzeugung
von Biogas durch Vergarung von Biomasse. In land-
wirtschaftlichen Biogasanlagen werden meist tieri-
sche Exkremente und Energiepflanzen als Substrat
zur Biogaserzeugung eingesetzt. Weitere Anlagen
verwenden Material aus der Biotonne oder Abfallpro-
dukte aus der Lebensmittelproduktion. Als Nebenpro-
dukt wird ein als Garrest bezeichneter Diinger produ-
zZiert. Bei den meisten Biogasanlagen wird das ent-
standene Gas vor Ort in einem Blockheizkraftwerk
(BHKW) zur Strom- und Wéarmeerzeugung genutzt.
Andere Biogasanlagen bereiten das gewonnene Gas
zu Biomethan auf und speisen es ins Erdgasnetz ein.

[0004] In einer Biogasanlage erfolgt der anaerobe,
also ohne Sauerstoff ablaufende mikrobielle Abbau
des eingesetzten Substrats. Verschiedene Arten von
Mikroorganismen nutzen die komplex zusammenge-
setzte Biomasse, vor allem Kohlenhydrate, Fette und
Proteine, als Nahrstoff- und Energielieferant. Anders
als beim aeroben Abbau kénnen die Organismen
bei der anaeroben Vergarung aber nur einen gerin-
gen Teil der enthaltenen Energie nutzen. Die anae-
rob nicht nutzbare Energie befindet sich im ,Abfall-
produkt® Methan. Das hat zur Folge, dass die spe-
zifischen Umsatzraten an Substrat, bezogen auf die
Biomasse, wesentlich hdéher sind. Die Mikroorganis-
men mussen daher relativ groRe Mengen Substrat
umsetzen, um ihren Energiebedarf decken zu kén-
nen. Hauptprodukte des anaeroben Abbaus sind das
energiereiche Methan (CH,) und Kohlendioxid (CO,).
Da beide gasférmig sind, trennen sie sich vom Gar-
substrat und bilden die Hauptkomponenten des Bio-
gases. CO, ist nicht weiter oxidierbar (brennt also
nicht), kann aber trotzdem zusammen mit dem ener-
giereichen CH, in geeigneten BHKWs der Verbren-
nung zugefuhrt werden.

[0005] Der anaerobe Abbau von Biomasse ist
Grundlage der Entstehung von Faulgasen wie De-
ponie-, Klar-, Sumpf- und Biogas. Viele verschiede-
ne Arten von Mikroorganismen sind beteiligt. Vor-
kommen und Mengenanteile der Arten sind von der
Art der Substrate, dem pH-Wert, der Temperatur
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und dem Ablauf der Vergarung abhangig. Aufgrund
der vielféltigen Stoffwechselfahigkeiten dieser Mikro-
organismengemeinschaften kénnen fast alle organi-
schen Stoffe abgebaut werden. Lediglich faserarti-
ge Anteile aus Cellulose und verholzte Anteile aus
Lignocellulose sind enzymatisch schwer abbaubar.
Voraussetzung fur die Methanbildung ist ein ausrei-
chender Wasseranteil im Garsubstrat. Der Abbau-
prozess wird schematisch in vier aufeinanderfolgen-
den biochemischen Einzelprozessen (Phasen) dar-
gestellt. Bei den meisten gangigen Anlagenkonzep-
ten findet laufend eine Substratzufuhr zum Fermen-
ter statt, so dass die vier Phasen parallel stattfinden.

[0006] Inderersten Phase kénnen Mikroorganismen
die polymeren Makromolekile (z.B. Kohlenhydrate,
Proteine) nicht direkt in die Zelle aufnehmen. Daher
werden zundchst verschiedene Arten von Exoenzy-
men, wie Amylasen, Proteasen und Lipasen ausge-
schieden. Diese hydrolysieren die Makromolekiile in
ihre 16slichen Oligomere und Monomere. Kohlenhy-
drate wie Stéarke und Hemicellulose werden so in Oli-
go- und Monosaccharide (Mehrfach- und Einfachzu-
cker) zerlegt. Proteine werden zu Peptiden oder Ami-
nosauren abgebaut. Fette kénnen in ihre Bestandtei-
le, so z.B. Fettsduren und Glycerin, hydrolysiert wer-
den.

[0007] In der zweiten Phase werden die Produk-
te aus der Hydrolyse durch sdurebildende Mikroor-
ganismen verstoffwechselt. Die Produkte der Acido-
genese sind niedere Fett- und Carbonsauren, wie
Valerian-, Butter-, Propionsaure, Alkohole wie Etha-
nol. Als ein Abbauprodukt der Proteine bilden sich
Schwefelwasserstoff (H,S) und Ammoniak (NH;).
Neben Essigsdure, entstehen in der Acidogenese
auch Wasserstoff und Kohlendioxid, die als Aus-
gangsprodukte fur die Methanbildung dienen.

[0008] Wahrend der der dritten Phase, der Acetoge-
nese werden die niederen Fett- und Carbonsauren
sowie die niederen Alkohole durch acetogene Mikro-
organismen zu Essigsdure umgesetzt.

[0009] In der letzten, ausschliel3lich anaerob ablau-
fenden Phase - der Methanogenese - wird die Essig-
saure durch entsprechende acetoklastische Methan-
bildner in Methan umgewandelt. Das Methan wird zu
einem grofRen Teil aus der enzymkatalysierten Re-
aktion von Wasserstoff und Kohlendioxid sowie aus
dem Abbau von Essigsaure gebildet.

[0010] Die genannten Prozesse kbénnen auf unter-
schiedliche Art und Weise beschleunigt werden. So
wird z.B. nach der Schrift WO 2016 142 465 A2 vorge-
schlagen, eine konzentrierte, flissige bzw. pastdse
Substanz aus huminstoffhaltigen, mehrkomponenti-
gen Rohstoffen unterschiedlicher Herkunft, wie z.B.
aus Kaustobiolithen oder Faulschlamm aus StRwas-
ser-Seen zu schaffen und als Zusatzmittel in Bio-
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gasanlagen zu verwenden. So ist z.B. auch vorge-
sehen, bei der Huminsaureextraktion gemafl der ge-
nannten Schrift Torf zu verwenden. Dies ist aus 6ko-
logischen und sozialdkonomischen Grinden als be-
denklich anzusehen. Zudem ist die Herstellung der
in dieser Schrift behandelten Substanz sehr aufwén-
dig, nicht zuletzt durch die Verwendung kosteninten-
siver Technik wie Thermo-Vakuumbehalter und be-
sonders energieaufwandiger Verfahrensansatze wie
magnetischer Kavitation oder Sonokavitation. Weiter-
hin ist nach der genannten Schrift vorgesehen, die
Substanz in granulierter Form in den Fermenter zu
geben. Dies kann zu einer unzureichenden Stoffver-
teilung im Fermenter fuhren.

[0011] Durch einen im Internet un-
ter https://www.humintech.com/de/agrarwirtschaft/in-
formation/was-sindhuminsaeuren.html verdffentlich-
ten Artikel wird die Gewinnung von Huminstoffen aus
Leonardit allgemein beschrieben. Dabei handelt es
sich um organische Materialien, die nicht das Stadi-
um der Kohle erreicht haben. Allerdings ist festzustel-
len, dass das dort beschriebene Verfahren nicht ge-
eignet ist, bestimmte Fraktionen der Huminstoffe ge-
Zielt zu erhalten. Das Hauptaugenmerk in diesem Ar-
tikel liegt auf der Bioaktivitat der Huminstoffe und de-
ren Kationenaustauschkapazitat. Weiterhin werden
Chelatisierungsvorgdnge und dadurch das Verfig-
barmachen sowie das Senken der Toxizitat der kom-
plexierten Elemente in den Fokus gertckt. Diese Pro-
zesse wirken sich positiv auf den Pflanzenbau aus,
die Prozesse in der Biogasanlage unterliegt teilwei-
se aber anderen chemischen und biologischen Rah-
menbedingungen, weshalb weder der Herstellungs-
prozess noch der gewonnene Zusatzstoff fur den Ein-
satz in Biogasanlagen geeignet sind.

[0012] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ei-
nen wirkungsvolleren Zusatzstoff fur die Biogaspro-
duktion bereitzustellen. Zusatzlich liegt die Aufgabe
vor, ein geeignetes Verfahren zur Herstellung dieses
Zusatzstoffes bereitzustellen.

[0013] Die Losung der Aufgabe erfolgt mit den Merk-
malen des Anspruchs 1, wobei die Unteranspriiche 2
bis 3 weitere Ausgestaltungen beschreiben. Die Lo-
sung fur die Aufgabe hinsichtlich des Verfahrens er-
folgt mit den Merkmalen des nebengeordneten An-
spruchs 4, wobei die davon abhéngigen Anspriiche 5
bis 8 weitere Ausgestaltungen beschreiben.

[0014] Erfindungsgemal umfasst der Zusatzstoff fur
die Biogasproduktion Huminstoffe, welche aus Leo-
nardit extrahiert wurden, Wasser, Sdure und Lauge.
Leonardit ist ein Verwitterungsprodukt eines Kausto-
bioliths, kein Kaustobiolith selbst. Das Leonardit kann
dem Abraum bei der Kohlegewinnung entnommen
werden, weshalb es ein Abfallprodukt ist. Damit stellt
der Ausgangsstoff fiir den Auszug der Huminstoffe fur
die Herstellung des erfindungsgemaflen Zusatzstof-
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fes keine Ressource dar, die anderweitig der Energie-
gewinnung dienen kdénnte. Zudem hat Leonardit auf
Grund der Tatsache, dass es ein Verwitterungspro-
dukt von organischen Materialien ist, die den Inkoh-
lungsprozess nicht vollstédndig durchlaufen haben, ei-
nen héheren Huminstoffgehalt als Kohle oder Torf.
Aullerdem besitzt es eine charakteristische, héchst
aktive Mischung aus Huminstoffen mit hohen und
niedrigen Molekulgewichten.

[0015] In einer Ausgestaltung des erfindungsgema-
Ren Zusatzstoffs fiir die Biogasproduktion sind dem
Zusatzstoff fur die Biogasproduktion Spurenelemente
zugesetzt. Die Zugabe von Spurenelementen in die
Fermenter von Biogasanlagen findet seit langerem
in der Praxis Anwendung. Dabei werden Spurenele-
mente haufig in Form leicht I8slicher Verbindungen in
den Fermenter gegeben. Die Folge ist, dass ein Teil
dieser Spurenelemente mit anderen Stoffen im Fer-
menter reagiert und dann nur noch in sehr geringem
Male bioverfugbar ist. Spurenlemente, die mit einem
Komplexbildner gebunden in die Bioreaktoren gege-
ben werden, finden aus Kostengriinden seltener An-
wendung. Dies liegt unter anderem daran, dass da-
bei kunstlich synthetisierte Komplexbildner verwen-
det worden sind. Diese sind im Vergleich zu den na-
turlichen Komplexbildnern in Form von Huminstof-
fen deutlich kostenintensiver in der Herstellung und
weit weniger vielseitig hinsichtlich ihrer biologischen
Wirkung. AulRerdem sind einige der synthetischen
Komplexbildner, wie z.B. EDTA, schwer in der Natur
abbaubar und 6kologisch somit nicht unbedenklich.
Der erfindungsgemale Zusatzstoff soll durch nattir-
lich komplexierte Spurenelemente den mikrobiellen
Aufschluss der Biomasse verbessern.

[0016] Nach einer weiteren Ausgestaltung des erfin-
dungsgemalien Zusatzstoffs fir die Biogasprodukti-
on sind die Spurenelemente Cobalt, Selen, Nickel,
Molybdan, Wolfram, Zink, Mangan, Kupfer und Ei-
sen einzeln oder in Kombination miteinander enthal-
ten. Um Uberdosierungen der Spurenelemente zu
vermeiden, sollten vorhergehende Analysen durch-
gefuihrt werden, um den jeweiligen Mangel an einem
oder mehreren Elementen zu identifizieren.

[0017] Das erfindungsgemafe Verfahren zur Her-
stellung eines Zusatzstoffes fir die Biogasproduktion
beginnt mit der Zerkleinerung von Leonardit und der
Suspension in Wasser, welches mit Lauge versetzt
wurde, bevor das Leonardit-Wassergemisch aufge-
schlossen wird, indem eine Ozonisierung und/oder
Zugabe einer Lauge und/oder hydrodynamische Ka-
vitation erfolgt. Die hydrodynamische Kavitation ist
energetisch und (wartungs-) technisch die guinstigste
Kavitationsmethode. Dem Huminsstoffauszug mittels
hydrodynamischer Kavitation wird somit gegentber
anderen Kavitationsmethoden der Vorzug gegeben.
Die Ozonisierung bewirkt einen weiteren Aufschluss
der Kohlenstoffverbindungen im Leonardit, wodurch
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vermehrt Huminstoffe mit geringem Molekilgewicht
gebildet werden, die sich durch eine besonders hohe
Bioaktivitédt auszeichnen. Es folgt ein Abzentrifugie-
ren fester Bestandteile aus der Losung und die Ein-
stellung des pH-Wertes mit Hilfe einer Saure. Grobe
Partikel werden herausgefiltert und eine Verdiinnung
vorgenommen, bevor die Zugabe in den Fermenter
einer Biogasanlage erfolgt.

[0018] Gemal einer weiteren Ausgestaltung des er-
findungsgemafRen Verfahrens wird der pH-Wert auf
einen Wert zwischen 7,5 und 8,0 eingestellt. Ein
solcher pH-Wert erleichtert die Komplexbildung von
Spurenelementen mit den Huminstoffen. Die Spuren-
elemente sind natirlicherweise in den Ausgangstof-
fen zur Produktion des Zusatzstoffes vorhanden.

[0019] Nach einer weiteren Ausgestaltung des er-
findungsgeméaRen Verfahrens werden grobe Parti-
kel abgefiltert. Damit wird einer Belastung von optio-
nal zum Dosieren verwendeter Pumpentechnik ent-
gegengewirkt. Dazu muss eine Abfilterung erfolgen,
die auf die Voraussetzungen der Pumptechnik abge-
stimmt ist.

[0020] Weiterhin ist nach einer besonderen Ausge-
staltung des erfindungsgemafien Verfahrens vorge-
sehen, dass dem Zusatzstoff Spurenelemente zuge-
geben werden. Dabei kénnen sie zum Erreichen un-
terschiedlicher Konzentrationen zugesetzt werden.
Die Zugabe von Spurenelementen ist bereits in dieser
Offenbarung unter Absatz [0015] beleuchtet worden.

[0021] Schliellich ist bei einer weiteren Ausgestal-
tung des erfindungsgeméalen Verfahrens vorgese-
hen, dass nach dem Abfiltern von Partikeln und vor
dem Verdinnen eine Trocknung erfolgt oder ein Ein-
dampfen durchgefihrt wird. Der trockene Rickstand
besteht Uberwiegend aus den wirksamen Bestand-
teilen, den Huminstoffen, die aber in getrockneter
Form leichter zu transportieren und zu lagern sind.
Bei Bedarf kann die Verdlinnung vor Ort am Fermen-
ter durchgefuihrt werden, ohne dass in der Wirksam-
keit ein Nachteil entsteht. Auch eine direkte Eingabe
des getrockneten Stoffes wéare denkbar.

[0022] Der Zusatzstoff bringt den Vorteil mit, dass
naturliche Millieubedingungen fur die methanogenen
Archaeen (methanproduzierende Mikroorganismen,
im Folgenden als ,MA*“ bezeichnet) geschaffen wer-
den. In vielen naturlichen Lebensrdumen der metha-
nogenen Archaeen sind Huminstoffen ubiquitér. Da
methanogene Archaeen im Gegensatz zu zahlrei-
chen anderen Mikroorganismen kaum eigenen Elek-
tronenschuttles zur Vermittlung von Redoxprozessen
synthetisieren kénnen, sind sie auf die Nutzung von
Stoffen mit ebendieser Funktion aus ihrem Lebens-
raum angewiesen. Die Huminstoffe bilden eine be-
deutende Gruppe, die Elektronenlibertragungen zwi-
schen methanogenen Archaeen und anderen Mikro-
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organismen vermitteln kénnen. Dieser Form der in-
terspezifischen Elektronenibertragung kommt eine
wichtige Rolle in mikrobiellen Abbauprozessen zu.
Da sich Huminstoffe unter Anwesenheit von Metall-
oxiden chemisch aber auch enzymkatalysiert reoxi-
dieren lassen, beglnstigen sie die erwiinschte Redu-
zierung von Oxiden der fur die Phasen der Biogaspro-
duktion notwendigen Spurenelemente. Letztere kdn-
nen auf diese Weise flir die Nutzung als Cofaktor wie-
der verfligbar werden.

[0023] Wahrend MA an das Vorhandensein von Hu-
minstoffen angepasst sind, kdnnen diese Stoffe auf
andere Mikroorganismen eine Hemmwirkung entfal-
ten. Dieser gewuinschte Effekt unterdriickt andere Mi-
kroorganismengruppen (Bakterien, Pilze etc), die mit
den MA in Konkurrenz stehen kénnen.

[0024] Mikroorganismen kénnen fir ihre Stoffwech-
selaktivitditen Huminstoffe als Elektronenakzeptor
nutzen. Weiterhin kdénnen Huminstoffe ab einer
gewissen Konzentration als Elektronenleitungskette
fungieren. Mit anderen Worten vermitteln Huminstof-
fe die Elektronenulbertragung auf andere termina-
le Elektronenakzeptoren, die die methanogenen Ar-
chaeen ohne Vorhandensein von Huminstoffen oder
anderen Verbindungen mit dieser Funktion nicht er-
reichen wurden.

[0025] Huminstoffe erh6hen auch auf andere Weise
die Bioverfugbarkeit von Nahrstoffen. Auf Grund ihrer
zahlreichen potentiellen Koordinationsstellen bilden
Huminstoffe Komplexe mit Metallatomen. Auch die
Spurenelemente, die fur die Enzymaktivitdten der MA
von essentieller Bedeutung sind, gehen Komplexver-
bindungen mit Huminstoffen ein. Diese oft auch als
Chelate bezeichneten Verbindungen zeichnen sich
durch eine stark erhéhte Bioverfugbarkeit und Sta-
bilitdt gegen unerwinschte Reaktionen der Mikro-
nahrstoffe mit festen organischen Bestandteilen oder
anderen Substanzen, wie 16slichen Schwefelverbin-
dungen, im Fermenter aus. Huminstoffe erleichtern
Mikroorganismen demnach eine Nutzung von Spu-
renelementen und erhéhen somit deren Enzymakti-
vitdten. Dadurch wird der Aufschluss der Biomasse
quantitativ und qualitativ verbessert und ein hdherer
Gasertrag erzielt.

[0026] Auch in der biologischen Entgiftung von
wassrigen Medien werden Huminstoffe wirksam. Da-
bei werden beispielsweise Schwermetallatome che-
latisiert und ihre Reaktivitdt gesenkt bzw. selektiver
eingestellt. Das gleiche Prinzip wirkt bei einem Un-
gleichgewicht von Spurenndhrstoffen. Letztere kdn-
nen bei zu hohen Konzentrationen toxisch werden. Je
nach Substrat im Fermenter, kommt es auch in der
Praxis der Biogasproduktion zu diesem Problem des
Ungleichgewichts der Mikrondhrstoffe. Dem kann
durch Zugabe von GH entgegengewirkt werden, um
eine hdchstmdgliche Enzymaktivitdt der Mikroorga-
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nismen mit den beschriebenen Vorteilen zu gewahr-
leisten.

[0027] In der Bau- und Abwassertechnik finden Hu-
minstoffe als Dispersionsmittel Anwendung. In der
Biogasproduktion wird eine moglichst geringe Vis-
kositat des Fermenterinhalts angestrebt. Als grenz-
flachenaktive Substanzen wirken Huminsauren Aus-
flockungen im Substrat entgegen, bewirken somit ei-
ne bessere Dispersion der Biomasse im flissigen
Medium und verringern so die Viskositat des Fermen-
terinhalts. Eine mdglichst vollsténdige Dispersion der
Biomasse im Fermenter beglnstigt den mikrobiellen
Aufschluss der Biomasse enorm.

[0028] Da Huminsauren physikalisch, chemisch und
mikrobiell nur relativ langsam abgebaut werden, sind
sie bei Anwendung von GH in Biogasanlagen auch im
Garrest zu finden. Dies ist ein gewlnschter Teil des
Konzepts der GH-Applikation, durch den eine Ver-
edlung der Garreste stattfindet. Die oben beschrie-
bene Erhéhung der Bioverflgbarkeit von Nahrstoffen
durch Humins&uren trifft auch auf die Versorgung von
Pflanzen zu. Des Weiteren erh6hen Huminsauren die
Stressresistenz von Pflanzen (gegen Kélte, Hitze, os-
motischen Stress, etc.). Auch die Keimfahigkeit wird
erhoht. Die vielseitigen Wirkungsweisen von GH auf
den Pflanzenwuchs sind zum einen durch das reiche
Vorhandensein von Huminstoffen mit hoher Bioakti-
vitat zu erklaren. Zum anderen sind die im Leonard-
it enthaltenen Makromolekile pflanzlichen Ursprungs
in der Lage, das Pflanzenwachstum auf vielfaltige Art
und Weise zu unterstutzen. Die besagten Makromo-
lekile wurden von jenen Pflanzen synthetisiert, die
vor Jahrmillionen die Basis fur die organische Mas-
se des Leonardits gebildet haben. Auf die natirli-
chen Humusbildungsprozesse im Boden wirken Hu-
minsauren ebenfalls forderlich. Das liegt unter ande-
rem an der gesteigerten Disponabilitdt von Nahrele-
menten.

Patentanspriiche

1. Zusatzstoff fur die Biogasproduktion umfassend
Huminstoffe, welche aus Leonardit extrahiert wurden,
Wasser, Sdure und Lauge.

2. Zusatzstoff fur die Biogasproduktion nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dem Zu-
satzstoff fir die Biogasproduktion Spurenelemente
zugesetzt sind.

3. Zusatzstoff fur die Biogasproduktion nach An-
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Spu-
renelemente Cobalt, Selen, Nickel, Molybdén, Wolf-
ram, Zink Mangan, Kupfer Eisen oder Kombinationen
daraus sind.
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4. Verfahren zur Herstellung eines Zusatzstoffes
fur die Biogasproduktion gemafR Anspruch 1 gekenn-
zeichnet durch die Verfahrensschritte
- Zerkleinerung von Leonardit und Suspension in
Wasser, welches mit Lauge versetzt ist
- AufschlieRen des Leonardit-Wassergemischs durch
Ozonisierung und/oder Zugabe einer Lauge und/oder
hydrodynamische Kavitation,

- Abzentrifugieren fester Bestandteile aus der Lo6-
sung,

- Einstellen des pH-Wertes mit Hilfe einer Saure,

- Abfiltration von Partikeln und

- Verdiinnung vor der Zugabe in den Fermenter einer
Biogasanlage

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der pH-Wert auf einen Wert zwischen
7,5 und 8,0 eingestellt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, dass grobe Partikel ab-
gefiltert werden.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass dem Zusatzstoff
naturlich komplexierte Spurenelemente zugegeben
werden wobei dies in Form von leicht 16slichen Ver-
bindungen erfolgt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Abfiltern
von Partikeln und vor oder anstatt der Verdiinnung
eine Trocknung erfolgt oder ein Eindampfen durch-
gefuhrt wird.

Es folgen keine Zeichnungen

Das Dokument wurde durch die Firma Jouve erstellt.



