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Projekterkenntnisse

Auf einem Betrieb mit Rinderhaltung im sitdlichen Schwarzwald wurde die Wirkung von Pflan-
zenkohlen als Gillezusatzmittel untersucht. Gefragt waren Veranderungen beziiglich nahrstoff-
oder klimawirksamer Stickstoffverbindungen sowie die Wirkung auf Geruchsstoffe und die Um-
welt.

Die Ergebnisse waren hauptsachlich folgende:

e Ein leicht erhdhter Ammoniumgehalt unter Kohlemitverwendung im Giillelager belegt
die hohe Adsorptionsfahigkeit fir die leicht I6sliche, mobile Stickstoffform.

e Messbare Unterschiede in der Ausgasung von Ammoniak oder Lachgas gab es dennoch
nicht. Auch nach Giilleausbringung auf Griinland war die N-Freisetzung gleich, ob gas-
formig oder flissig, hier einschlieBlich Nitrat und Ammonium. Sehr geringe Kohlemengen
im ersten Anwendungsjahr konnten die Ursache fehlender Unterschiede sein.

¢ Im Geruchstest zeigten die Kohlen allerdings deutliche Effekte. Wie sich aufgrund einer
Befragung mit Blindgeruchsproben zeigte, konnen acht Gramm Kohle pro Liter Giille aus-
reichend sein, um eine Geruchsminderung um 40 Prozent zu erzeugen.

¢ Die Kohlen erwiesen sich in diversen Biotests gut vertraglich fir die Umwelt und Lebens-
welt des Bodens. Fiir Regenwiirmer wirkte Giille sogar anziehender, wenn diese mit Koh-
le behandelt worden war.

e Fir die beiden verwendeten Pflanzenkohlen wurden Unterschiede in ihrer Wirkungsstar-
ke festgestellt. Inwiefern diese jedoch bestimmt werden von Parametern der Herstel-
lungsweise oder Biomassequelle ist aufgrund der vorliegenden Daten nicht ersichtlich.

Fir Landwirte mit Tierhaltung und Gillediingung kann die Geruchsminderung durch Kohle zu
einer besseren gesellschaftlichen Akzeptanz bei der Gesellschaft fiihren. Ob auch eine bessere
Diingereffizienz nach Kohlezusatzen erwartet werden kann, ist unklar und moglicherweise erst
nach mehreren Anwendungsjahren feststellbar.

(Eine ausfiihrliche Zusammenfassung und Projekterkenntnisse in Englisch befinden sich am Be-
richtsende).

Quellenangabe der vorliegenden Arbeit:

Warlo H., Ruf J., Schack-Kirchner H., Holweg C. (2015) Gilleanwendung auf Griinland: Einfluss
von Pflanzenkohlen auf Stickstoffverluste und Geriiche. Abschlussbericht des Projekts 2013-05
zu 50 % gefordert von badenova Innovationsfonds
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1 Hintergriinde und Motivation zur Studie ,,Pflanzenkohle als Giillezusatz“

Stickstoffverluste auf landwirtschaftlichen Flachen stellen ein zunehmendes Problem dar. Stick-
stoff (N) aus organischen und mineralischen Diingern geht in der Landwirtschaft oft in Form von
Ammoniak (NHs), Nitrat (NOs), Lachgas (N,0) oder als Stichoxidverbindungen (NOx) verloren. Die
Quellen von N-Emissionen sind Stallhaltung, Lagerung und die Ausbringung auf landwirtschaftli-
chen Flachen. Bei den Verbindungen handelt es sich zum Teil um stark klimawirksame Gase. So
ist Lachgas um knapp 300-mal schadlicher als CO,.

Beim Einsatz von Flissiggiille auf Acker- und Griinland sind die gasférmigen Verluste besonders
hoch. Beispielsweise verteilen sich NHs-Verluste bei Rindergiille zu 25 % auf Stall, zu 19 % auf
Lagerung und zu 49 % auf Ausbringung [Ref. 1]. Haufig gehen mit den gasférmigen Verlusten
auch Geruchsbelastigungen einher.

Ein Mechanismus zur Minimierung solcher Emissionen kénnte die Verwendung von Holzkohle
sein. Holzkohlen (allgemeiner: Pflanzenkohlen, Biokohlen; engl. biochar) zeichnen sich physika-
lisch-chemisch durch hohe Adsorptionskraft, Porositdt und dadurch eine grofle Oberflache aus.
Diese steht in starker Wechselwirkung mit anderen Oberflachen und Verbindungen. Wenn Holz-
kohlen Uber ihre porése Oberflaichenstruktur mikrobielle Prozesse beeinflussen kénnen, sind
veranderte Glllezersetzungs- und damit Gasbildungsprozesse zu erwarten.

Aus der , Terra preta“-Forschung wurden Ergebnisse bekannt, nach denen Bdéden nach der Stick-
stoff-Dingung unter Anwesenheit von Pflanzenkohlen niedrigere Stickstoff-Emissionen wie zum
Beispiel Lachgas aufweisen [Ref. 2 — 4]. Andere Studien wiederum konnten keine Unterschiede
feststellen [Ref. 5] beziehungsweise hohere Lachgaswerte [Ref. 6].

Manche Verbindungen wie Ammonium werden durch Adsorption an die Kohle gebunden, was
beispielsweise mit Hilfe von Aktivkohle in der Wasseraufbereitung genutzt wird [Ref. 7]. Ob und
wieviel Ammonium durch Kohleadditive in Giille gebunden wird, ist die Frage.

Kohlen sind auch als geruchsbindende Stoffe bekannt. Laut ersten Praxisversuchen in der Land-
wirtschaft bewirkte eine Gillebehandlung mit effektiven Mikroorganismen (EM) zusammen mit
Pflanzenkohle merkliche Geruchsminderungen [Ref. 8].

Um den moglichen Einfluss purer Pflanzenkohlen auf derlei Emissionen praxisnah zu untersu-
chen, wurde sie mit zwei unterschiedlichen Pflanzenkohlen hoher und niedriger Konzentration
behandelt. Das Interesse des landwirtschaftlichen Betriebs lag darin, Stickstoffverluste zu ver-
meiden und den Boden unter Griinland nachhaltig zu verbessern. Kénnen Stickstoffverluste im
nennenswerten Umfang durch den Zusatz von Pflanzenkohle minimiert und die Stickstoffeffizi-
enz des Wirtschaftsdiingers verbessert werden, konnte die neue Technik einen wirtschaftlichen
Vorteil flr landwirtschaftliche Betriebe bedeuten. Zudem waére ein positiver Beitrag hinsichtlich
der Vorsorge fir den Wasser- und Klimaschutz gegeben. Wenn zudem die adsorptiven Eigen-
schaften von Kohlen zu Geruchsminderungen fiihren, kann dies zu einer besseren gesellschaftli-
chen Akzeptanz der Bevolkerung fir die Verwendung von Wirtschaftsdiingern auf landwirt-
schaftlichen Flachen verhelfen.

2 Einfiihrung Stickstoff aus Wirtschaftsdiingern

Beim Einsatz von Wirtschaftsdiingern wie Rindergtille missen insbesondere die N-Gehalte be-
achtet werden. In Abhangigkeit vom Gehalt diingerwirksamer N-Verbindungen wird fiir manche
Kulturen beispielsweise mit zusatzlichem N ,aufgediingt”. Der Stickstoff (N) in der Rindergiille
liegt als Ammonium und als organisch gebundener Stickstoff sowie als Nitrat vor. Fir Pflanzen
sind Ammonium und Nitrat direkt verfiigbar und werden leicht tGber die Wurzeln aufgenommen.

5
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Ammonium wird in Abhangigkeit von den Bodentemperaturen schnell in die verfligbare und
mobile Nitratform umgewandelt. Ammonium wird ebenfalls sehr leicht Gber die Wurzeln aufge-
nommen, muss aber von diesen , erwachsen” werden, da es von anderen Bestandteilen, vor al-
lem von der Organik gebunden wird [Abschnitt nach Effizient Diingen, Ref. 9].

Andere N-Verbindungen aus der Gille werden durch die Aktivitat der Bodenmikroben erschlos-
sen und weiter umgewandelt, beispielsweise in pflanzenverfiigbare oder fliichtige N-
Verbindungen (wie zum Beispiel Lachgas). Der Ammonium-Anteil entspricht bei Rindergille etwa
50 %, bei Schweinegille etwa 70 % des Gesamt-N [Ref. 10]. Der Umwandlungsprozess in die mo-
bile Nitratform (Nitrifizierung genannt) ist abhangig von den Bodentemperaturen und verlauft
bei tiefen Temperaturen sehr langsam.

Tabelle 1. Durchschnittliche Inhaltsstoffe von Wirtschaftsdiingern und Stroh (bezogen auf Frischmasse),
[Ref. 11]

Art T-Gehaltin % | N ges. P205 K20 MgO

Rindermist (kg/t FM) 23 5,0 3,0 6,5 1,8
Schweinemist (kg/t FM) 23 7,0 7,0 5,0 1,4
Hihnertrockenkot (kg/t FM) 60 30,0 23,0 16,0 6,0
Rindergillle (kg/m3 FM) 8 4,0 2,0 5,8 0,9
Schweinegiille (kg/m3 FM) 6 5,1 3,3 3,8 1,1
Stroh (kg/t FM) 86 6,0 3,0 17,0 2,0

T = Trockenmasse, FM = Frischmasse

,Bei Gllle und Jauche kann der Ammonium-Anteil als voll diingewirksam angerechnet werden
[...]. Bei Kulturen, die spat im Jahr noch Stickstoff aufnehmen (Hackfriichte, Grinland), kommt
ein groBerer Anteil des organisch gebundenen Stickstoffs aus der Rindergiille zur Wirkung [...]. Je
hoher der Gehalt des Diingers an schnell wirksamem Stickstoff ist, umso wichtiger ist eine ver-
lustarme Ausbringung. Vor allem bei Giille, Jauche und Gefligelkot sollte der Ausbringungster-
min zur Vermeidung von Auswaschungsverlusten moglichst nahe am Bedarfszeitpunkt liegen.”
[Zitat Landwirtschaftskammer NRW, Ref. 10].

3 Rahmenbedingungen der Studie und Ausgangsmaterialien

Der Mathislehof ist ein landwirtschaftlicher Betrieb im Stidschwarzwald mit Produktion von Qua-
litatsfleisch in Mutterkuhhaltung. Seit 2011 wurden dort erste Erfahrungen mit dem Einsatz von
Kohle aus einem betriebseigenen Holzvergaser mit Kraft-Warme-Kopplung gesammelt. Fir die
Studie wurde zudem eine zweite Kohlenart eingesetzt, die aus Weinstockrodungsmaterial
stammte und mit einer mobilen Verkohlungsanlage hergestellt worden war [Ref. 12].

Das Augenmerk der Untersuchung war auf drei Phasen moglicher N-Emissionen gerichtet: Lage-
rung der Gille, die Phase kurz nach der Gilleausbringung auf Griinland und die dauerhaftere
Wirkung nach der Ausbringung. Bilanziert werden sollten gasformige wie auch geloste N-

6
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Verluste. Im Februar 2014 wurde hierfiir Kohle mit Rindergiille gemischt und in 120 | — Fassern
im Kuhstall aufbewahrt. Die Kohlearten wurden in zwei Dosierungen eingesetzt (8 bzw. 40 g pro |
Gulle). Die Ausbringung tber das Jahr hinweg fand auf einer Griinlandflache statt, die mindes-
tens fir zwei Jahre nicht gediingt worden war. Es erfolgten Messungen gasformiger N-
Verbindungen direkt aus den Fassern und die Aufnahme von N-Stofffllissen nach der Giilleaus-
bringung auf Griinland. Die Messungen erfolgten wahrend sowie kurz nach der Ausbringung der
Gille Uber ein Jahr hinweg im Boden. Auf Basis der Gesamtbilanzierung der N-Verluste sollte die
Wirtschaftlichkeit des Zusatzes von Pflanzenkohle bestimmt und eine Aussage lber ihren An-
wendungserfolg getroffen werden. Messungen zur Emission aus dem Giillelager erfolgten an-
hand von 10 I-Volumen im Labor.

Zur Prifung auf ihre Umweltvertraglichkeit wurden die Kohlen hinsichtlich verschiedener Schad-
stoffe untersucht (Schwermetalle, PAK usw.). Zudem wurden Biotoxizitats- und Umweltvertrag-
lichkeitstests durchgefiihrt (Regenwurmfluchttest und Pflanzenwachstumstest) sowie das Ge-
ruchsminderungspotenzial der Kohlen fiir Rindergiille untersucht.

4 Ergebnisteil

4.1. Inhaltsstoffe der Kohlen: Vertraglichkeit und olfaktorische Wirkung auf Giille

4.1.1 Daten zu Kohlen und deren Herstellung

Die beiden verwendeten Kohlearten stammten aus verschiedenen Prozessen. Kohle aus einem
Holzvergaser-BHKW, wo der Riickstand in zwei Chargen getrennt wird, einer sehr feinkdrnigen
(,grieseligen”) und einem etwas grobkornigen. Die letztere Charge wurde im Versuch eingesetzt
und unter der Bezeichnung ,HKG” (Holzvergasergrus) oder ,Holzvergaserkohle” gefiihrt. Die
zweite Kohle stammte aus einer BiGchar-Brennkammer (Projekt Carbo-Mob, Ref. 12), in der Ma-
terial aus der Weinstockrodung verkohlt worden war. Sie wurde unter der Abkirzung ,, WS“ oder
»WS-Kohle” gefiihrt.

Tabelle 2: Kenndaten Herstellungsverfahren und Kohlen

Temp. b H Asche | C-Gehalt
tsat - °
Herstel- Ziel der Brenn- rozentsaiz| spisschen| P (815°C) | (TOC*)
| Brenngut H I K Kohle aus der Kohl Wert
ungsart erstellung a'm:ner DT er Kohle Y T —
in°C substanz
Laub-und | Synthese- mit
Holzvergaser Nadelholz | gas (BHKW) 500 - 600 8-10 Wasser 10,2 20,7 72
Carbo-Mob | Weinstock- mit
(BiGehar) | rodungsholz Kohle 400 - 500 26-29 Wasser 8,4 11,6 72-77

*analysiert nach DIN EN 13137



badenova Innovationsfonds-Projekt 2013-05: Kohlezusatz bei Rindergiille [

Holzvergaser-Kohlegrus Kohle aus Weinstockrodung

Abb. 1 Kohlen HKG und WS

Die Kohlen waren zum Zeitpunkt der Vermengung mit Gille unterschiedlich alt: HKG ca. 3 Mona-
te, WS schon 2 Jahre (offen gelagert). Sie wurden ohne besondere Vorbehandlung oder Zerklei-
nerung zu je 8 und 40 g/l (auf Trockenmasse berechnet) zu den Hauptansatzen gegeben (zu je 80
| Gille in 120 I-Fassern). Die Kérnung (PartikelgréBen) der Kohlen war unterschiedlich: bei Holz-
vergasergrus HKG bis ca. 3 mm gegeniiber WS-Kohle bis zu 15 mm. BET-Messungen konnten aus
Kostengriinden nicht beauftragt werden.

4.1.2 Test der Kohlen auf Schadstoffe

Tabelle 3: Schwermetall-Gehalte der verwendeten Kohlen
Pb cd Cr Cu Ni Hg Zn

in % der Trockensubstanz

HKG <0,02  <0,0002 0,1 0,23 039  <0,00001 0,58
(Holzvergasergrus)
. WS <0,02 <0,0002 0,72 0,48 0,048 <0,00001 2,2
(Weinstockrodungskohle)
Grenzwerte BioAbfV [Ref.
13] bzw. DMV [Ref. 14] L5 0,015 1 1 0.5 0,01 4
bedenklich nach BioAbfV? nein nein nein nein nein nein nein

Schwermetallgehalte der Kohlen und Bewertung der Unbedenklichkeit zur Bodenanwendung nach BioAbfV,
Abklirzungen: Blei = Pb, Cadmium = Cd, Chrom = Cr, Kupfer = Cu, Nickel = Ni, Quecksilber = Hg, Zink = Zn,
Arsen = As, Thallium = Tl, Chrom-VI-Verbindungen = Cr(VI);

Schwermetalle wurden in einem zertifizierten Labor nach Kénigswasseraufschluss ermittelt gemaR MB Kap.
I 12 (Methodenbuch der Bundesgilitegemeinschaft Kompost).

Die Untersuchung der Kohlen auf Dioxin erbrachte fiir die verwendeten Kohlen keine Werte
Uber den gesetzlichen Normen. Die PCDD/PCDF-Werte beider Kohlen lagen unter 0,1 ng/kg
Trockensubstanz, der Grenzwert liegt bei 30 ng/kg [Ref. 15]. Auch AOX-Werte lagen weit un-
terhalb der Grenzwerte.

Fir PAK wies die WS-Kohle (aus Carbo-Mob mit BiG-Verfahren) einen Gehalt unter dem ge-
setzlichen Grenzwert auf [Grenzwerte Ref. 16]. Fir die HKG-Kohle waren in den zwei zurlick-
liegenden Jahren zu unterschiedlichen Messzeitpunkten ebenfalls nur geringe Werte gemes-
sen worden. Bei der im Februar 2014 verwendeten HKG-Kohle wurde erst im Nachhinein fest-
gestellt, dass die eingesetzte Charge Werte liber dem gesetzlichen Grenzwert hatte.
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4.1.3 Umweltvertraglichkeitstests mit Kohle-Giillegemischen

Die hier verwendeten Tests werden zum Teil bei Studien eingesetzt, wo es um eine Qualitatsbe-
urteilung von Stoffen geht, die in die Umwelt gelangen sollen. Auf diese Art kdnnen beispielswei-
se Zusatzstoffe bei Komposten oder Komposte selbst getestet werden. Die Aussagekraft der
Tests fir die Vertraglichkeit der Stoffe fiir Lebendorganismen ist hoch. Beim Einsatz von Regen-
wirmern ist der besondere Vorteil, dass sie im Vergleich zu anderen Bodenorganismen auf ho-
her trophischer Ebene stehen.

4.1.3.1 Regenwurmvermeidungstest nach DIN ISO 17512

Kurzbeschreibung der Methode: kommerzieller Standardboden (LUFA 2.2) wird mit der Prifsub-
stanz (Glille pur bzw. Giille plus Holzvergasergrus HKG bzw. Giille plus Weinstockrodungskohle
WS zu je 8 bzw. 40 g/l) gemischt und in einem GefilR dem einfachen Standardboden gegeniiber-
gesetzt; jedem der fiinf GefaRe werden zehn Kompostwiirmer (Eisenia foetida) zugegeben, die
Uber einen Zeitraum von 24 h in die von ihnen bevorzugte GefalRhalfte wandern; nach Auszahlen
der Wiirmer in jeder GefaBhalfte kann gesagt werden, ob sich die Kompostwiirmer positiv, nega-
tiv oder neutral im Vergleich zum Normalboden verhalten. Die Hauptfrage des Tests ist, ob der
jeweilige Priifstoff eine negative Wirkung auf die Organismen hat.

Im Versuch wurden Giille bzw. Giille-Kohle-Mischungen zu 1 bzw. 2 % in Boden eingemischt und
in jeweils gleicher Konzentration in gegenilberliegenden GefdaRhalften eingesetzt. Das Ergebnis
zeigt zunachst generell, dass Regenwiirmer auf Giille positiv reagieren (Zeile 1 in Abbildung 2).
Wird in beide Halften Giille gegeniiber gesetzt, ist die Reaktion der Wiirmer ausgeglichen (Zeile
2). Die Wiirmer zeigen zudem keine Anderung dieser Reaktion, wenn die Giille eine der Kohlear-
ten enthélt (Zeilen 3 und 4). Im Gegenteil flihrt Kohle aus Weinstockrodungsholz dazu, dass Giille
flir Kompostwirmer noch attraktiver wird. WS-Kohle schneidet gegeniiber Holzvergasergrus
signifikant besser ab (Zeile 5). In vorherigen Studien erwies sich, dass auch pure Kohlen keine
Vermeidungsreaktion bei Kompostwirmern hervorrufen [Ref. 17].

linke Hélfte rechte Halfte Wanderung in die linke Halfte Wanderung in die rechte Hilfte

| Kontrollboden | Giille | + "l"

| Giille | Giille | — -

_I_

| Giille-HKG-40 | Giille | —

[ Giillews-40 | Giille | o -

[ Gillews8 | Gille-HKG-8 | ! It

-125-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100 125

Abbildung 2: Ergebnis Regenwurmvermeidungstest: Wanderung der Wiirmer in die linke bzw. rechte
Gefdfhdlfte; ,Glille gegen Giille” dient als interne Kontrolle fiir das Testsystem selbst.



badenova Innovationsfonds-Projekt 2013-05: Kohlezusatz bei Rindergiille [

4.1.3.2 Pflanzenwachstumstest nach BGK (Bundesgiitegemeinschaft Kompost)

Kurzbeschreibung der Methode: fiir den Kurzzeit-Pflanzenvertraglichkeitstest nach dem Metho-
denbuch der BGK (Bundesglitegemeinschaft Kompost) wird Einheitserde (EEO) mit der jeweiligen
Prifsubstanz gemischt und auf drei 500 ml-GefaRRe verteilt. DreiSig Chinakohlsamen (Brassica
rapa subsp. pekinensis) werden pro GefaR ausgesat. Nach 13 Tagen nach der Aussaat wird das
Frischgewicht pro Gefall gewogen. Die Hauptfrage des Versuches ist, ob sich durch die zugesetz-
te Prifsubstanz ein negativer Effekt flir das Kurzzeitwachstum ergibt.

Die Tests wurden im April/Mai 2015 durchgeftihrt. Laut Methodenbuch soll die Priifsubstanz zu
25 bis 50 Vol% eingesetzt werden. Dies ist bei Komposten meist kein Problem. Da die hohe Kon-
zentration diingewirksamer Stoffe in Rindergiille jedoch zu einer GbermaRigen Nahrstoff — und
Salzfracht fuhren kdnnte (mit wachstumshemmenden Effekten), wurde etwas weniger Giille
eingesetzt (10 bzw. 20 Vol%).

Tabelle 4: Im Pflanzenwachstumstest verwendete Glille-Kohle-Gemische

Verwendete Giillen bzw. Zeitpunkt Eingesetzte
Giille-Kohlen-Gemische od. | der Herstel- Konzentratio- | Anmerkungen
EEO lung nen
Andris-Giille Februar 2014 | 10und209% | D¢ Entnahme der Andris-Gallen fur
den Pflanzentest erfolgte aus Aliquots
Andris-Gille+HKG-8/-40 Februar 2014 | 10und 20% | der 15-Jahre alten Gllefasser. Die ca.
700 ml-Aliquots waren zusatzlich von
Andris-Giille+Ws-8/-40 Februar 2014 | 10 und 209% | Februar bis Mai 2015 im Freien ge-
standen (Deckel nur leicht aufgelegt)
Die C-Gillen wurden im Marz 2015
C-Gille Maérz 2015 10und 20 % | von Rinderhof Sauter geholt. Nach der
Herstellung standen die Mischungen
) ) bis zum Gebrauch nur ca. 2 — 8 Wo-
C-Giille +HKG-8/+gWs-8 Marz 2015 10% chen (Deckel nur leicht aufgelegt).
Die in C-Gillen verwendeten Kohlen
C-Gillle +HKG-40/+gW5-40 | Mérz 2015 20% wurden gemahlen um eine bessere
Verteilung zu gewahrleisten
EEO - - -

Ergebnis: Wiederholte Tests mit unterschiedlichen Giille-Kohlevarianten, Konzentrationen und
Gullen (Tabelle 4) zeigten bisweilen, dass das Keimlingswachstum bei hohen Giillekonzentratio-
nen im Vergleich zu Einheitserde ohne Giille gestort war (nicht gezeigt). Trotz geringerer Dosie-
rung (20 % statt 25 — 50 % laut Methodenbuch) waren offenbar immer noch zu hohe Nahrstoff-
frachten im Spiel. Der Effekt wurde besonders deutlich wenn, wie im Methodenbuch vorgese-
hen, ein Mehrnahrstoffdiinger im GieBwasser verwendet wurde, sodass pro 500 ml-Gefal} zu-
satzlich 220 mg N/I in die Erde gelangten. Da Giille offenbar zu ,scharf” fur Keimlingswachstum
sind, sollte zukinftig ein anderes Testsystem verwendet werden. Bei nur 10 %igem Glilleeinsatz
waren die beschriebenen Effekte geringer (Abbildung 3).
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Pflanzenwachstum (FG nach 13 Tagen) auf 10 Vol %

Kohle-Giilleeinmengung in Einheitsboden EEQ
%

125 T Abbildung 3: Frischgewicht bei
T T T Chinakohl nach 13 Tagen

100 . T L
T Wachstum auf Einheitserde
75 - l EEO mit 10 % Giille bzw. Giille-
kohlemischungen als Priifstoff;
50 - verwendet wurde C-Giille (s.
25 - Tabelle 4). Die Unterschiede
sind nicht signifikant (p < 0,05).

0

Giille Giille-HKG-8 Giille-gWSs-8 EEO

Uber alle Testwiederholungen hinweg entwickelten sich die Pflanzen auf (Erde mit) Kohle-Giille
im Vergleich zu Giille ohne Kohle in den meisten Fallen gleich gut (in 5 von 8 Fallen) und nur in
Einzelfallen besser (in 2 Fallen) bzw. schlechter (in 1 Fall). Aus der besonderen Situation der ver-
mutlichen Uberdiingung durch Giille ist die Aussagekraft insgesamt aber schwach. In Pflanzen-
vertraglichkeitstests einer friiheren Studie hatte jedoch eine 25 Vol%-ige Kohleeinmischung im
Fall beider Kohlearten keine Veranderungen im Pflanzenwachstum gegeniiber der Kontrolle ge-
zeigt [Ref. 12].

4.2 Analysen des Giillelagers auf Stickstoffverbindungen (NH;, NO3; und Gesamt-N)

Wie aus den Tabellen 5 und 6 hervorgeht, zeichnet sich eine leichte Tendenz zu hoheren N-
Gehalten in den Kohle-Giillegemischen ab. Homogenisierte Proben bringen verldsslichere Ergeb-
nisse. Nitrat ist bei Gllle generell in vernachlassigbar geringer Konzentration enthalten. Im Ge-
samt-N-Gehalt ergeben sich etwas hohere Werte bei Proben mit Kohle im Vergleich zur Kontrol-
le. Wichtig ist vor allem der fur Pflanzen leicht verfligbare Anteil von Ammonium. In Gillen kon-
nen ca. 50 % aller Stickstoffverbindungen als Ammonium vorliegen. Die Ammoniumgehalte in
den mit Kohle gelagerten Giille liegen interessanterweise um mind. 8 % hoéher. Der Umstand,
dass die Kohlen aufgrund ihrer geringen N-Gehalte selbst nur wenig N in das Gille-Kohle-
Gemisch eintragen konnten, legt die Vermutung nahe, dass es sich um einen Bindeeffekt der
Kohlen handelt.

In der Wasserreinigung werden Aktivkohlen in der Tat fur die Filterung von Ammonium einge-
setzt. Die allgemeine Bindefahigkeit von Aktivkohlen fiir eine Reihe von Stoffen findet sich unter
folgender Quelle [Ref. 18].
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Per Indikatorstabchen wurden die pH-Werte der Kohle-Gillemischungen und der Gille pur
Uberprift. Der pH-Wert lag bei allen Proben bei 8,5. Die Kohlezusatze hatten trotz der hohen
Dosierung bei 40 g/l also keine pH-Verschiebung bei Rindergtille zur Folge.

Tabelle 5: Ammonium-Gehalte von Gullen nach Lagerung mit und ohne Kohle

NH4 [mg] NH4 [mg] o
Probeninhalt und NH4 [mg] nach Volu- | NH4 [mg] | nach Volu- In % d.
Proben- (ohne . Kon
) verwendete Kohle- men- (mit Ho- men-
bezeichnung . Homo- (Analy-
Konzentration en.) korrektur der | mogen.) | korrektur der se 2)
gen. Kohle Kohle
1) Kon Kontrolle 850 850 1400 1400 100
2) HKG 8 Holzkohlegrus 8 g/l 870 907 1650 1687 121
3) HKG 40 | Holzkohlegrus 40 g/l 480 582 1190 1443 103
4) WS 8 Weinstockkohle 8 g/l 940 977 1660 1697 121
5) WS 40 Weinstockkohle 40 g/l 700 849 1220 1480 106
6) Kon Kontrolle 490* 490* 1240 1240 100
7) HKG 8 Holzkohlegrus 8 g/l 990 1027 1480 1517 122
8) HKG 40 |Holzkohlegrus 40 g/l 650 788 1120 1359 110
Gulleansatze 1 - 5 wurden (ber 1,5 Jahre im Fassern gelagert, die dicht verschlossen wurden und nur fiir Pro-
benentnahmen gedffnet wurde; Giilleproben 6 — 8 (Giille hier aus einem anderen Hof) wurden fir 1,5 Monate
im Fal mit nur leicht aufgelegtem Deckel gehalten; 8 g Kohle entspricht ungefahr einem Volumen von 50 ml;
Ansatze mit 40 g/l hatten eine sehr zdhe Konsistenz; *vermutlich Fehler aufgrund von Probeninhomogenitat

Tabelle 6: Ubersicht Stickstoffverbindungen NH4, NO3 und Gesamt-N der Giillen

Proben- Probeninhalt undver- Gesamt-_N_ (in
bezeichnung wendete Kohle- NH4 [mg] | NO3 [mg] | % der Original-
Konzentration substanz)

1) Kon Kontrolle 1400 2 0,38

2) HKG 8 Holzkohlegrus 8 g/l 1687 2 0,46

3) HKG 40 | Holzkohlegrus 40 g/ 1443 1 0,45

4) WS 8 Weinstockkohle 8 g/l 1697 2 0,40

5) WS 40 Weinstockkohle 40 g/l 1480 1 0,44

6) Kon Kontrolle 1240 1 0,41

7) HKG-8 Holzkohlegrus 8 g/l 1517 1 0,41

8) HKG-40 |Holzkohlegrus 40 g/I 1359 1 0,50
Werte nach Volumenkorrektur der Kohle; Probe wurde vor Analyse homogenisiert
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4.3 Geruchstests

Mit den Gillegemischen wurden Blindgeruchstests durchgefiihrt, wobei je 100 g der Gille-
Kohlegemische in blickdichte 500 ml Becher gegeben wurden. Zum Geruchstest wurde mit einer
Gaze abgedeckt. Die Fragen wurden im Triple-Vergleich vorbereitet und an eine ausreichend
grofSe Zahl von Probanden gestellt. Die Vergleichsaussagen , A riecht besser als B und ,,B riecht
besser als C* usw. lieRen eine prozentuale Abstufung der Ergebnisse zu.

Wie in Abbildung 4 dargestellt, zeigte sich deutlich, dass Gille pur als ,starker riechend” emp-
funden wurde als Gille mit Kohle. Der Geruchsminderungseffekt bewegt sich bei den geringer
dosierten Kohlekonzentrationen (8g/l) zwischen 15 und 35 %. Bei den hochdosierten Varianten
steigt der Minderungseffekt sogar an auf 60 bis 70 %. Die Konzentrationsabhadngigkeit unter-
streicht den engen Zusammenhang zwischen Geruchsminderung und dem Vorhandensein von
Kohle. Auch zwischen den Kohlearten gibt es quantifizierbare Unterschiede. HKG-Kohle bindet
offenbar vorhandene Geruchskomponenten im starkeren MaR als WS-Kohle.

120 - Blindgeruchstest unter der Fragestellung
"Welche Probe riecht starker?"

100 -

80 -

60 -

40

' i
0 . . . . .

Giillepur WS8g/l HKG8g/l WS40 g/l HKG 40 g/l Leerprobe

Abbildung 4. Blindgeruchstest mit Glilleansdtzen mit und ohne Kohle (n =25)

Wurden die Gille-Aliquots (jeweils 100 g pro Geruchsbecher) mehrere Wochen offen aufbe-
wahrt, verringerten sich die Geruchsunterschiede zwischen purer Giille und den gering dosierten
Ansatzen merklich (Daten nicht gezeigt).

Bei den vom menschlichen Riechsinn wahrgenommenen Geruchskomponenten kann es sich in
Rindergille um eine Vielzahl fliichtiger Verbindungen handeln. Hierunter fallen beispielsweise
Sduren (wie Buttersdure und Valeriansdure), Schwefelverbindungen und phenolische Verbin-
dungen (wie Ethylphenole und die fiakalisch riechenden Methylindole). Mit freundlicher Unter-
stitzung der TU Graz (Prof. Dr. E. Leitner) wurden niedrig und hochdosierte Giille-Kohleproben
gaschromatographisch analysiert. Bei den Rohdaten, die erst kurz vor Berichtsabschluss gewon-
nenen wurden, zeichnet sich ab, dass mehrere Geruchskomponenten in kohle-hochdosierten
Ansatzen deutlich geringer ausfallen als bei geringen Kohle-Dosen. Der Zusammenhang bestatig-
te sich fur beide Wertepaare (HKG-8/HKG-40 sowie WS-8/WS-40). Auch scheint Holzkohlegrus
effektiver in der Bindung zu sein als Weinstockkohle (nicht signifikant, aber tendenziell in beiden
Wertepaaren). Die Komponenten 4-Ethylphenol und Methylindol treten besonders hervor. Ge-
nauere Zusammenhange mit speziellen Geruchskomponenten sollen in den nachsten Monaten
geklart werden.
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Die GC-MS-Schnellanalyse bestatigt die untereinander abgestuften Ergebnisse aus dem Geruchs-
test, sowohl zwischen hoch und niedrig dosierten Kohle-Gillevarianten als auch zwischen den
verschiedenen Kohlearten selbst.

4.4 Messungen gasformiger Emissionen aus dem Giillelager: CO,, N,0, CH; und NH;
Beschreibung der Methode und Ergebnisdarstellung

In der ersten Phase des Projekts wurden im Winter 2013/2014 gasférmige Emissionen aus unter
Luftabschluss gelagerter Giille nach der Beliiftung gemessen. Hierfiir wurden 10 | Rindergiille
vom Mathislehof mit der jeweiligen Kohlebehandlung in finf 30 | fassende Kunststofffasser ab-
gefiillt und zur Lagerung luftdicht verschlossen. Tabelle 7 gibt eine Ubersicht iiber die in diesem
Versuchsteil verwendeten Gillevarianten mit zugehdrigen Kohledosierungen und die jeweiligen
Bezeichnungen. Die Lagerung der Giille erfolgte bei Temperauren zwischen 10 und 14° C.

Tabelle 7: Ubersicht verwendeter Giillevarianten und Kohlekonzentrationen mit zugehérigen Abkiirzungen.

Gullevariante Kohledosierung [g/1] Bezeichnung
Kontrolle: Giille ohne Kohlezusatz keine Kon
Giille + Weinstockkohle 50 WS 50
Giille + Weinstockkohle 200 WS 200
Giille + Holzkohlegrus 50 HKG 50
Gille + Holzkohlegrus 200 HKG 200

Fir die Messung der Gasfreisetzung aus den Gillebehaltern wurde der in Abbildung 5 gezeigte
Aufbau neu entwickelt, der aus folgenden Komponenten aufgebaut ist:

e Ein Messdeckel, der dhnlich wie der Verschlussdeckel des Fasses hermetisch abschlief3t,
jedoch mit einem Ventilator, einem Temperaturfihler und einem Ein- und Ausgang fir
Gasstrome ausgestattet ist

e Ein Pumpsystem, mit dem ein kontinuierlicher Luftstrom Uber einen Schwebekoérper-
durchflussmesser durch den Luftraum des Fasses gepumpt wird.

e Eine Wasserfalle, bestehend aus einer Waschflasche gefiillt mit Metallkérpern als kon-
densierende Oberflachen, gekihlt auf 0°C

e Ein Messausgang zur Verwendung von Analyserohrchen der Fa. Drager fiir NH; (Messbe-
reiche von 0,25-3; 2-30 und 5-100 ppm)

e Ein photoakkustischer Vielfachgasmonitor (Lumasense Technologies Inc.), der hochprazi-
se Messungen von Lachgas (N,0), Methan (CH,4) und Kohlendioxid (CO,) erlaubt, verbun-
den mit einem Steuerrechner.
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@ Ventil
l
Kondenswasser ) EntnahmeanschiuB Schwebekugeldurchflussregler III

Kaltefalle

Temperaturfihler

s

rs
Y- N <=

—N v = Giill
AuBenluft vile
Photoakustisches Messgerét Luftpumpe

Abzug Messbehalter
Abbildung 5: Schematische Skizze des Versuchaufbaus zur Messung der Ausgasung von Giille-Kohle Mischungen. Die Gas-
proben werden entweder mit dem photoakkustischen Gasmonitor (links unten, CH,, CO,, N,O) oder mit Hilfe von Dréger-
réhrchen (Entnahmenanschluss Mitte, NH;) analysiert (Zeichnung J. Ruf).

Vor der Messung der Gasfreisetzung aus der Glille wurde der Inhalt der Fasser durch manuelles
Rihren homogenisiert. Die Messung erfolgte liber Zeitrdume zwischen 2-8 Stunden. Wahrend
der Messungen wurden die Fasser von einer definierten Luftmenge durchstromt. Anhand dieses
Luftstroms, der Gaskonzentrationen in der Umgebungsluft, der Gaskonzentrationen in der aus-
stromenden Luft und dem Volumen der Giille lieR sich die Gasfreisetzung aus der Giille anhand
folgender Formel berechnen:

v
fg = V * (Cg,out - Cg,in)

fg: Gasflussdichte [g/1*s]

v: Flussrate des Luftstroms [m°/s]

V: Volumen der Giille im Fass [I]

Cg our Gaskonzentration in der ausstromenden Luft [g/m3]
Cg, in: Gaskonzentration in der Umgebungsluft [g/m3]

Die Messungen der Gasfreisetzung aus den Giillebehaltern mit den in Tabelle 7 aufgezeigten
Gullevarianten wurden im Winter 2014/2015 durchgefiihrt. Zuséatzlich wurden im April 2015 drei
weitere Ansatze mit Rindergille von einem weiteren Betrieb ohne Zusatz effektiver Mikroorga-
nismen (EM) getestet:

- eine Kontrollvariante ohne Kohlezusatz
- eine Variante mit 40 g/l Holzkohlegrus (HKG)
- eine Variante mit 40 g/l Weinstockkohle gemahlen (WS)

Durch die Erprobung dieser weiteren Varianten sollte ein eventueller Einfluss von in der von
Herrn Andris bereitgestellten Giille enthaltenen EM ausgeschlossen werden, da sein Betrieb EM
zur Behandlung von Futter und Stallungen verwendet. Auferdem sollte durch das Mahlen der
Weinstockkohle der Frage nachgegangen werden, ob durch die damit einhergehende Oberfla-
chenvergrofRerung der Kohlepartikel ein Effekt auf die Gasfliisse erzielt werden kann.
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Die Ergebnisse werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit i .d. R. als Boxplots dargestellt. In ei-
nem Boxplot werden mehrere Streuungs- und Lagemalie zusammengefasst, wodurch ein schnel-
ler Uberblick iiber die Daten gege-

ben wird. Abbildung 6 gibt Auf- 57 0 G AUSTEIRET

schluss Uber den Aufbau eines 4 4 | GriBter Wert (kein AusreiBer)
Boxplots: Der Median, auch Zent- 3]

ralwert genannt, gibt die Mitte der : Oberes Quartil
Datenverteilung an, d.h. 50% der 27

Werte liegen darliber, die Ubrigen 1A — Median

50% darunter. Das obere Quartil 04 A

gibt den Wert an, oberhalb dessen 1A Unteres Quartil

sich 25% der héchsten Werte be- S ' L Kleinster Wert (kein Ausreier)
finden. Das untere Quartil gibt N o ausreiRer

dementsprechend den Wert an,

unterhalb dessen sich 25% der BBBIERGE : /. /bau eines Boxplots.
niedrigsten Werte befinden. Folg-

lich befinden sich im sogenannten Interquartilabstand (der Wertebereich zwischen unteren und
oberen Quartil) die mittleren 50% der Daten.

4.4.1 Lachgas

In Abbildung 7 ist die Mittelwertkurve aus finf Messungen Uber knapp fiinf Stunden dargestellt.
Es handelt sich hierbei um Kontrollmessungen, die stattfanden, bevor der Giille Kohle zugesetzt
wurde. Etwa 60 Minuten nach dem Aufriihren der Gille schneidet die Mittelwertkurve die x-
Achse. Ab diesem Zeitpunkt findet ein netto Verbrauch von N,O statt, der sich bis zum Ende der
Messung, in leicht abgeschwachter Form, fortsetzt.

Die groRe Streuung der Messwerte dieser Messreihe machen deutlich, dass bereits ohne Kohle-
zusatze grofde Unterschiede in den N,O-Flissen aus der gleichen Gille bestehen.
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Abbildung 7: Mittelwertkurve der N,O-Fliisse nach dem Aufriihren der Giillebehdlter, bevor Kohle beigemischt
wurde. Die Streuung der Messwerte zu bestimmten Zeitpunkten wird durch Boxplots veranschaulicht.
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Die N,O-Flisse eine Woche nach der Beimischung der verschiedenen Kohlearten
und -konzentrationen in die Giille sind als Mittelwertkurve in Abbildung 8 dargestellt. Die
Boxplots zu bestimmten Zeitpunkten sollen die Streuung der Messwerte verdeutlichen. Bei
Minute 240 bzw. 300 wurde die Durchflussrate des Luftstroms von 100 I/h auf 50 bzw. 25 I/h
verringert, um die Messgenauigkeit bei geringer werdenden N,O-Flissen zu erhéhen.

Auffallig ist, dass nur negative N,O-Flisse festgestellt wurden, was auf eine Aufnahme von N,O
durch die Giille schlieRen lasst. Jedoch ist dieses Verhalten nicht durch die Biokohlezusatze zu
erklaren, da die Kontrollvariante (Gille ohne Kohlezusatz) dhnlich hohe Verbrauchswerte
aufwies.

Auffdllig sind auch bei diesen Messreihen die groRen Unterschiede in den N,O-Flissen,
insbesondere wahrend der ersten 60 Minuten ab Beginn der Messungen.
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Ausgasung aus 1l Giille pg/I/h
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Abbildung 8: Mittelwertkurve der N,O-Fliisse nach dem Aufriihren der Giillebehdlter, eine Woche nach-
dem die jeweiligen Kohlearten und -konzentrationen beigemischt wurden. Die Streuung der Messwerte zu
bestimmten Zeitpunkten wird durch Boxplots veranschaulicht.

Die oben beschriebenen Ergebnisse lielen sich durch Messungen mit Gille ohne EM-Behandlung
bestatigen (Abbildung 9): In vier weiteren Fallen wurde ein N,O-Verbrauch gemessen, der sich
im Laufe einer Messung abschwachte. In zwei Fallen konnte ein Umschlag von N,0-Verbrauch zu
N,0O-Produktion festgestellt werden, der nach etwa 5 bis 6 Stunden stattfand.

Auch diese Messungen lassen keinen Schluss auf einen Effekt von Biokohlezusatzen in Gille auf
die Gasflisse von N,O zu. Das Mahlen der Weinstockkohle brachte ebenfalls keine sichtbaren
Effekte.
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Abbildung 9: Verlaufskurven der Lachgas-Fliisse in den vier Giillebehdltern ohne EM-Zusatz nach Be-
liiftung und Aufriihren.

4.4.2 Ammoniak

In Abbildung 10 ist die Mittelwertkurve der NHs-Freisetzung aus finf Messreihen, die vor der
Beimischung der Biokohle in die Giille stattfanden, dargestellt. Uber die ersten drei Stunden
nach der Beliiftung und dem Aufrithren der Giillebehalter lied sich im Mittel ein nahezu linearer
Anstieg der NHs-Freisetzung beobachten. Die Messwerte liegen deutlich ndher beisammen als
die der N,O-Messungen.

0.5
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Abbildung 10: Mittelwertkurve der NHs-Freisetzung nach dem Aufriihren der Giillebehdlter, bevor Kohle beige-
mischt wurde. Die Streuung der Messwerte zu bestimmten Zeitpunkten wird durch Boxplots veranschaulicht.

Abbildung 11 zeigt die Mittelwertkurve der NHs-Freisetzung eine Woche nach der Beimischung
der verschiedenen Kohleadditive. Anfangs ist ein linearer Anstieg zu verzeichnen, wahrend die
Kurve nach vier Stunden etwas abflacht. Es gibt keine Anzeichen dafiir, dass sich die Beimischung
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der Kohleadditive auf die NHs3-Ausgasung auswirkt, da die Kontrollvariante sehr &hnliche
Ausgasung-sraten aufwies, wie die mit Kohle behandelten Gillevarianten.
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Abbildung 11: Mittelwertkurve der Ammoniak-Fliisse nach dem Aufriihren der Giillebehdilter, eine Woche
nachdem die jeweiligen Kohlearten und -konzentrationen beigemischt wurden. Die Streuung der Messwer-
te zu bestimmten Zeitpunkten wird durch Boxplots veranschaulicht.

In Abbildung 12 sind die Verlaufe der Ammoniak-Freisetzung aus den Gulleansatzen ohne EM-
Zusatz (,,C-Giille” s. Tab. 4) aufgezeigt. Es fallt auf, dass deutlich héhere NHs-Freisetzungsraten zu
messen waren, als bei den Messungen mit der Giille vom Mathislehof. Dies ist jedoch eher auf
eine andere Glllezusammensetzung zuriickzufihren, als auf einen Einfluss der EM. Wahrend bei
der Mathislehofgiille ein Strohanteil vorhanden war, spiegelte die homogenere Giille im zweiten
Fall die Verwendung von Sdagemehl als Einstreu wieder. Durch die hohe NHs-Freisetzung kam es
innerhalb von zwei bis vier Stunden zu sehr hohen Gaskonzentrationen, sodass der Messbereich
von maximal 100 ppm der verwendeten NHs-Proberdhrchen nicht ausreichte. Dennoch lasst sich
aus den Messergebnissen schlieRen, dass weder die EM-Behandlung des Rinderfutters, noch die
verschiedenen Kohleadditive einen eindeutigen Einfluss auf die NHs-Freisetzung haben.
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Abbildung 12: Verlaufskurven der Ammoniak-Fliisse in den vier Giillebehdltern ohne EM-Zusatz nach Be-
liiftung und Aufriihren.

4.5 Messungen gasformiger Emissionen nach der Giilleausbringung: CO,, N,0, , CH,
und NH;

Beschreibung der Methoden

In der zweiten Phase des Projekts wurde der Effekt von Kohlebeimischungen in Rindergille auf
die Gasfreisetzung in einem Freilandversuch untersucht. Dazu wurden die zwei verschiedenen
Arten Biokohle jeweils in einer geringen (8 g/l) und einer héheren Dosierung (40 g/1) der Giille
beigemischt und auf Griinland ausgebracht. Die fiir den Freilandversuch herangezogene Ver-
suchsflache befindet sich um Unteribental, ca. 20 km 6stlich von Freiburg i. Br. auf der Gemar-
kung Buchenbach. Sie wurde von Herrn Andris, der den nahegelegenen Mathislehof bewirtschaf-
tet, zur Verfigung gestellt. Es handelt sich um Griinland, das Giber 20 Jahre hinweg nicht gediingt
wurde.

Die Messung der Ausgasung von Kohlenstoffdioxid (CO,), Lachgas (N,0), und Methan (CH,) er-
folgte im Feld mit demselben Mehrfachgasmessgerat, das bereits in der ersten Phase des Pro-
jekts verwendet wurde, in zuvor installierten Gasmesskammern. NH; wurde mit Hilfe von Probe-
réhrchen der Fa. Drager in den gleichen Kammern gemessen. Es wurde der in Abbildung 13 ge-
zeigte Aufbau verwendet, der aus folgenden Komponenten aufgebaut ist:

e Ein photoakkustischer Vielfachgasmonitor (Lumasense Technologies Inc.), der
hochprazise Messungen von N,0, CH; und CO, erlaubt, verbunden mit einem Laptop zur
Steuerung.

e Ein Messdeckel, der den Luftraum der Messkammer hermetisch abschlieft und mit
einem Ventilator, einem Temperaturfiihler und einem Ein- und Ausgang fiir Gasstrome
ausgestattet ist.

e Eine Wasserfalle, bestehend aus einer Waschflasche gefiillt mit Metallkbrpern als
kondensierende Oberflachen, gekihlt auf 0°C.

e Ein Pumpsystem, mit dem der Gasfluss in dem geschlossenen System beschleunigt wird.
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Dadurch werden das Kammervolumen, das Leitungsvolumen und das Volumen der
Wasserfalle homogenisiert.

e Ein Eingang im Messdeckel zur Verwendung von Analyserréhrchen der Fa. Drager fir
NHs (Messbereiche von 0,25-3; 2-30 und 5-100 ppm).

Im Gegensatz zum im ersten Projektteil verwendeten Messaufbau wurde hier kein Luftstrom
durch das System gepumpt, sondern es fand ein Anstieg bzw. eine Verrringerung der
Gaskonzentrationen in den Messkammern statt. Die Berechnung der Gasfliisse zwischen Boden
und Umgebungsluft wurde anhand eines linearen Regressionsmodells mit folgender Formel
berechnet:

V dcC
_/, %y

&_A dt

fg: Gasflussdichte [g/(m?*s)]

V: Volumen des Luftraums [m3]

A: Grundfliche der Messkammer [m*]

dC,: Anderung der Gaskonzentration [g/m’]
dt: Messdauer [s]

Der Faktor dC,/dt in dieser Gleichung entspricht der Steigung der Regressionsgeraden durch die
Messwerte.

Luftpumpe
! EntnahmeanschluB
{ Zirkulationslifier ]
&5
- Y
Temperaturfihler
A
PC
Bodenoberfidche
_ ‘=’ Kondenswasser
= v

Photoakustisches Messgerat Kéltefalle Gasmesskammer

Abbildung 13: Schematische Skizze des Versuchaufbaus zur Messung der Ausgasung von Giille-Kohle Mi-
schungen im Feld. Die Gasproben werden entweder mit dem photoakkustischen Gasmonitor (links unten,
CH,, CO,, N,0) oder mit Hilfe von Drdgerréhrchen analysiert.

Im Februar 2014 wurden jeweils 80 | Giille in 120 | Aufbewahrungsbehalter abgefillt, mit der
entsprechenden Menge Kohle versetzt und luftdicht verschlossen. Durch die zwei Kohlearten in
zwei unterschiedlichen Dosierungen sowie eine Variante ohne Kohlezusatz ergab sich eine An-
zahl von fiinf verschiedenen Giillevarianten. Eine Ubersicht (iber die im zweiten Projektteil er-
probten Gillevarianten und die im weiteren Verlauf der Arbeit verwendeten Bezeichnungen
findet sich in Tabelle 8.
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Tabelle 8: Ubersicht der verwendeten Giillevarianten und Kohlekonzentrationen mit zugehérigen Abkiirzungen.

Giillevariante Kohledosierung [g/1] Bezeichnung
Kontrolle: Giille ohne Kohlezusatz 0 Kon
Giille + Holzkohlegrus 8 HKG 8
Giille + Holzkohlegrus 40 HKG 40
Giille + Weinstockkohle 8 Ws 8
Giille + Weinstockkohle 40 WS 40

Im April 2014 wurden auf der Flache zehn Versuchsparzellen a 9 m? Grundflache abgesteckt. Auf
jeder dieser Parzellen wurden zwei Gasmesskammern mit zufalliger raumlicher Lage in den Bo-
den eingelassen. In Abbildung 14 ist die Anordnung der Versuchsparzellen sowie die Lage der
Gasmesskammern schematisch dargestellt.

3(—3,0 m—>. 1 o Kontrolle (
ob
1; 5 oa -Kontrolle 2 o - HKG 8
o e—3,5m—s| Legende
o H
{ ob b
8 kG 8 6 B 3 L ws s
Ws 8 od ° fest installierte Gasmesskammer
oq ed
©p a, b Kennung Gasmesskammer
°b ob
---------------- 1..10 Versuchsparzellen-Nummer
9 L \Ws 40 7 o gl-Ws 40 4 - HKG 40
b Oa Kontrolle Giille ohne Kohlezusatz
oaq o
Ws 8 8 g Weinstockkohle/IGiille
ob b
10 | HkG a0 T WS 40 40 g Weinstockkohle/l Gulle
a
° : : i i HKG 8 8 g Holzkohlegrus/| Giille
°b HKG 40 40 g Holzkohlegrus/| Giille

Abbildung 14: Anordnung der Parzellen auf der Versuchsfldche mit Bezeichnungen. Die Zuordnung Glillebe-
handlungen zu den Probequadraten gilt erst nach der ersten Messung, da zuvor keine Giille ausgebracht wurde.

Im Zeitraum zwischen April und August 2014 wurde auf der Versuchsflache zwei Mal Giille aus-
gebracht (10 m3/ha, entsprechend der gangigen Praxis auf dem Mathislehof). Im gleichen Zeit-
raum fanden 11 Gasmessungen auf der Flache statt, die in vier Kategorien unterteilt werden
konnen: (1) Nullmessungen, die jeweils ein bis zwei Tage vor der Giilleausbringung stattfanden
(2) Messungen unmittelbar nach der Gilleausbringung, (3) Messungen 24 Stunden nach der Giil-
leausbringung und (4) Zwischenmessungen, die jeweils zwischen den Giilleausbringungen statt-
fanden.

AuBerdem wurde im September 2014 in vier ausgewahlten Messkammern eine Messreihe Uber
Zeitabschnitte zweier Tage durchgefiihrt. Hierbei wurde die zeitliche Veranderung der Gasflisse
nach der Giilleausbringung lber insgesamt 16 Stunden (verteilt Gber zwei Tage) beobachtet.

Im Marz 2015 wurden die Gasmesskammern mit dem darin befindlichen Boden ausgegraben
und in das Institut fir Bodenokologie der Albert-Ludwigs-Universitat gebracht. Dort wurden un-
ter standardisierten Bedingungen (konstante Temperatur, konstanter Bodenwassergehalt) vier
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weitere Gasmessungen durchgefiihrt: zwei Nullmessungen, eine Messung im direkten Anschluss
an die Gilleapplikation auf die Bodenoberflache und eine Messung 24 Stunden danach.

4.5.1 Lachgas

In Abbildung 5 ist die N,O-Freisetzung aller Giillevarianten (Kontrolle, HKG8, WS8, HKG40,
WS40) mit gleicher Art der Messung (Nullmessung, Tag der Gllleausbringung, 1 Tag nach Giil-
leausbringung und Zwischenmessung) dargestellt.

Bei den Nullmessungen wurde in den meisten Féallen (55 %) kein signifikanter N,O-Fluss identifi-
ziert. Dagegen wurde bei den Messungen am Tag der Giilleausbringung in Giber 80 % der Falle ein
eindeutiger Fluss von N,0O festgestellt. Davon war der Fluss in 85 % der Falle negativ, was bedeu-
tet, dass N,O durch den Boden bzw. die Gille aufgenommen wurde. Bei den Zwischenmessun-
gen wurde in gut 50 % der Messkammern ein Verbrauch von N,O gemessen.

Die deutlichsten N,O-Freisetzungsraten wurden, -abgesehen von einigen Ausreillern bei den
Zwischenmessungen- an den jeweiligen Tagen nach der Giilleapplikation gemessen.

Durch die Durchfiihrung des Dunn Tests zum Vergleich multipler, nichtparametrischer Stichpro-
ben [Ref. 22] lieR sich feststellen, dass die Unterschiede in den N,O-Flisse zwischen den ver-
schiedenen Giillevarianten an gleichen Messtagen bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 %
nicht signifikant sind.
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Abbildung 15: Freisetzungsraten von N,O, geordnet nach Giillevarianten (Kontrolle, HKG8, WSS,
HKG40, WS40) und Art der Messung (Nullmessung, Tag der Giilleausbringung, 1 Tag nach Giilleaus-
bringung und Zwischenmessung). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden manche AusreifSer nicht
dargestellt, schwarze Pfeile mit Zahlenwert kennzeichnen jedoch ihre Lage.

Abbildung 16 zeigt die zeitliche Verdanderung der N,O-Flisse nach der Gilleausbringung tber
Zeitabschnitte zweier Tage in vier Messkammern. Hier wurden wahrend des ersten Messab-
schnitts bis sechs Stunden nach der Giilleausbringung ausschlieRlich negative N,O-Fliisse gemes-
sen. Diese Beobachtung deckt sich mit den oben beschriebenen Ergebnissen, wo im direkten
Anschluss an die Gilleapplikation ebenfalls eine N,O-Aufnahme festgestellt wurde. Gut 16 Stun-
den nach der Gilleapplikation konnte bereits eine N,O-Produktion gemessen werden.

Die Ergebnisse der Gasmessungen unter standardisierten Bedingungen im Marz 2015 fielen aus
unbekannten Griinden untypisch aus: So kam es sofort nach der Giilleapplikation zu einer deutli-
chen Freisetzung von N,O und NHs liel sich auch noch 24 Stunden nach der Giilleausbringung
feststellen. Aufgrund dieser Abweichungen von den Ubrigen Ergebnissen wurde von einer weite-
ren Betrachtung dieser Ergebnisse abgesehen.
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Abbildung 16: Zeitlicher Verlauf der N,0-Fliisse nach der Glilleausbringung (iber Zeitabschnitte zweier
Messtage. Links fiir die Messkammern 5b (Kontrolle) und 6a (WS8), rechts fiir die Messkammern 10a
(HKG40) und 9a (WS40). Die sekunddre y-Achse im linken Graph bezieht sich auf die Messwerte der
Messstelle 6a.

Es hat sich bereits in der ersten Phase des Projekts (Messungen gasférmiger Emissionen aus dem
Gullelager) gezeigt, dass die Aufnahme von N,0 nicht von den Kohlebeimischungen beeinflusst
wird. In einer weiteren, kontinuierlichen Messreihe tber einen Zeitraum von 20 Stunden konnte
festgestellt werden, dass der Umschlag von N,O-Verbrauch zu -freisetzung nach etwa flinf Stun-

den stattfand (Abbildung 17). Fir diese Messreihe wurde Giille ohne Zusatz von Biokohle ver-
wendet.
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Abbildung 17: Verlauf der N,0-Freisetzung nach der Glilleapplikation in einer Messkammer (iber 20 Stunden.

4.5.2 Ammoniak

Ammoniak liel} sich im Freilandversuch stets nur dann nachweisen, nachdem die Gille frisch
ausgebracht wurde. Bereits 24 h spater war mit den Proberéhrchen bei einer Nachweisgrenze
von 0,25 ppm kein NH; mehr nachweisbar. In Abbildung 18 sind demnach nur die Freisetzungs-
raten von NH; an den Tagen der Gllleausbringung dargestellt.

Der kleinste Median der Ausgasungen von NH; wurde mit 1,1 pg m™s™ bei der Kontrollvariante
ermittelt, wahrend der groRte Median mit 2,9 pg m?s™ bei der Variante HKGS festgestellt wur-
de. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Giillevarianten sind jedoch statistisch nicht
signifikant.
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Abbildung 18: Freisetzungsraten von NH3, geordnet nach Giillevarianten (Kontrolle, HKG8, WS8, HKG40,
WS40) an den beiden Tagen der Giilleausbringung.

In Abbildung 19 ist die Anderung der NH;-Ausgasung Uber Zeitabschnitte zweier Tage ab dem
Zeitpunkt der Gulleausbringung an vier Messstellen dargestellt. Es fallt auf, dass nach der Gille-
applikation innerhalb von knapp 6 Stunden eine starke Abnahme der NHs-Freisetzung stattfin-
det. Gut 15 Stunden nach der Gllleausbringung waren nur noch sehr geringe Fliisse messbar,
bevor nach etwa 22 Stunden gar kein NH; mehr nachweisbar war.
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Abbildung 19: Zeitlicher Verlauf der NHs;-Ausgasung nach der Giilleausbringung lber Zeitabschnitte zweier
Messtage. Links fiir die Messkammern 5b (Kontrolle) und 6a (WS8), rechts fiir die Messkammern 10a
(HKG40) und 9a (WS40).

Die kumulierten Stickstoffverluste in Form von NH3-N Uber die ersten vier Stunden nach der Giil-
leapplikation sind flir zwei Messkammern in Abbildung 20 dargestellt. Bei einem Gesamtstick-
stoffgehalt von 0,25 % in der Frischmasse der Giille entsprechen die Verluste im Fall von Kammer
10a (HKG40) 0,81 % des ausgebrachten Gesamtstickstoffs, im Fall von Kammer 5b (Kontrolle)
sind es nur 0,18 %.
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Abbildung 20: Kumulierte NH3;-N-Ausgasungen, berechnet aus Messwerten der Kammern 5b (links, Kon-
trolle) und 10a (rechts, HKG40) (iber einen Zeitraum von knapp vier Stunden nach der Giilleapplikation.

4.6 Messung von Mineralstickstoffgehalten (NH," und NH5") im Boden

Beschreibung der Methoden

Auf jeder Versuchsparzelle wurden an zwei zufalligen Punkten Bodenproben aus den Tiefenstu-
fen 0-10 cm und 10-20 cm entnommen. Proben aus gleichen Tiefenstufen, die auf derselben
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Parzelle entnommen wurden, wurden zu Mischproben zusammengefiigt. In einer 0,0125 mola-
ren Losung von Calciumchlorid wurden NH," und NO; aus dem Boden extrahiert. Im Filtrat wur-
de NOj3 (iber Kapillarelektrophorese und NH," photometrisch bestimmt.

Im Zeitraum zwischen Juni 2014 und April 2015 wurden die Nq,,-Gehalte vier Mal gemessen.
Davon fand die Analyse im Juni 2014 noch vor der ersten Gllleausbringung statt. Alle weiteren
Analysen wurden jeweils im Zeitraum weniger Wochen nach der ersten, zweiten und dritten
Gulleapplikation durchgefiihrt. Dabei ist zu erwahnen, dass die vierte Gilleapplikation in den
ausgegrabenen, mit Boden gefiillten Gasmesskammern stattfand. Folglich wurde der Boden fir
die vierte Nyi,-Bestimmung aus diesen Kammern enthnommen.

Ergebnisse

In Abbildung 21 sind die Mineralstickstoffgehalte in der Tiefenstufe 0-10 cm fir die einzelnen
Gullevarianten und Probenahmen (1, 2, 3, 4) dargestellt. Es fallt ein starker Anstieg in den NOs-
N-Gehalten nach der vierten Gilleausbringung auf. Dagegen waren Unterschiede in den
Nmin-Gehalten vor der ersten Gilleausbringung und der nach danach stattgefundenen Bepro-
bung nicht signifikant. Erst nach der zweiten Gilleausbringung wurde ein signifikanter Anstieg
festgestellt. Unterschiede in den Np,-Gehalten zwischen den verschiedenen Giillevarianten
(Kontrolle, HKG8, WS8, HKG40, WS40) sind nicht signifikant.
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Abbildung 21: Entwicklung der Mineralstickstoffgehalte in der Tiefenstufen 0-10 cm iiber alle Messungen
(1 = vor Giilleausbringung, 2 = nach erster Giilleausbringung, 3 = nach zweiter Glilleausbringung, 4 = nach
dritter Giilleausbringung) und Glillevarianten (Kontrolle, HKG8, WS8, HKG40, WS540).

Abbildung 22 zeigt die Entwicklung der der N,»-Gehalte in der Tiefenstufe 10-20 cm. Auch hier
war nach der dritten Gilleapplikation ein starker Anstieg der NOs-N-Gehalte auffllig. Alle Werte
sind jedoch weit geringer als in der darliberlegenden Tiefenstufe.

Erst nach der dritten Giilleausbringung konnte in der Tiefenstufe 10-20 cm ein signifikanter An-
stieg der Nin-Gehalte festgestellt werden, ausgeldst durch die hohen NOs-N-Gehalte. Dagegen
sind Unterschiede zwischen den verschiedenen Giillevarianten nicht signifikant.
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Abbildung 22: Entwicklung der Mineralstickstoffgehalte in der Tiefenstufen 10-20 cm iiber alle Messungen
(1 = vor Glilleausbringung, 2 = nach erster Giilleausbringung, 3 = nach zweiter Glilleausbringung, 4 = nach
dritter Giilleausbringung) und Glillevarianten (Kontrolle, HKG8, WS8, HKG40, WS540).

5 Diskussion

5.1 Gasformige N-Emissionen und Verluste in gel6ster Form

In vielen Versuchen wurden nach Biokohleapplikation verringerte N,O-Emissionen festgestellt.
Cayuela et al. (2013) [Ref. 19, 20] kamen nach der Analyse von 261 Versuchen aus 30 publizier-
ten Arbeiten aus den Jahren 2007 bis 2013 zu dem Ergebnis, dass das Potential von Biokohle zur
Minderung der N20O-Freisetzung von einer Vielzahl an Faktoren abhangt. Als entscheidende Ein-
flussgrofRen werden u. a. Kohlemenge, Ausgangsmaterial der Kohlen, Eigenschaften von Boden
und Kohle und C/N-Verhaltnis der Kohlen genannt. Oftmals wurden verringerte N,O-Emissionen
nach Einarbeitung von Biokohle in den Boden beobachtet oder wenn die Versuche unter Labor-
bedingungen stattfanden. Dagegen existieren kaum Erkenntnisse aus sehr praxisnahen Versu-
chen, wo Biokohle in Kombination mit Giille nur oberflachlich auf Griinland ausgebracht wurde.

Erst Schimmelpfennig et al. (2014) [Ref. 2] und Angst et al. (2014) [Ref. 21] haben Daten zum
Einsatz von Biokohle in Kombination mit Gille auf Griinland geliefert. Bei Angst et al. konnte
keine Verringerung der N,O-Emissionen nach Einsatz von 150 m3 Giille mit 20 t Biokohle/ha fest-
gestellt werden [Ref. 21]. Gleiches gilt fiir Schimmelpfennig et al. (2014), die in ihrem Feldver-
such 9,3 t Biokohle mit 40 m3 Gllle/ha verwendeten [Ref. 2]. Verhoeven & Six (2014) [Ref. 6]
stellten durch den Einsatz von Pflanzenkohlen ohne Giille in einem Weinberg, im Vergleich zur
Kontrolle, sogar erhohte N,O-Emissionen fest.

Die Heterogenitdt bezlglich der Versuchsdesigns und Ausgangsbedingungen (Kohlearten
und -mengen, Labor oder Freiland, Kohle in Giille oder nicht etc.) aller gesichteten Arbeiten ist
grof und I3sst folglich nur schwer einen Vergleich von Ergebnissen zu. Insbesondere weil im vor-
liegenden Versuch weit geringere Kohlemengen auf der Griinlandflache verwendet wurden, als
in anderen Versuchen. Dabei bleibt jedoch zu bedenken, dass es durch die zwei Mal jahrlich
stattfindende Giilleausbringung zu einer Akkumulation von Kohle kommen wird. Bei 40 g Biokoh-
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le pro Liter Gllle hatten sich nach 10 Jahren 8 t Kohle akkumuliert, wenn man davon ausgeht,
dass kein Abbau derselben stattfindet. Wird diese im Laufe der Zeit durch biotische und abioti-
sche Prozesse in den Boden eingearbeitet, ware es denkbar, dass sichtbare Kohleeffekte auftre-
ten. Zudem kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem untersuchten Standort im
Unteribental um einen stickstoffarmen Standort handelt. Dies hat zur Folge, dass Stickstoff nach
der Gulleapplikation schnell durch Pflanzen aufgenommen wird. In Tabelle 9 findet sich eine
Ubersicht tiber die Ergebnisse vorhandener Arbeiten zum Einsatz von Biokohlen. Inwiefern sich
Biokohlen als Boden- oder Giilleadditiv zu einer Verringerung von gasférmigen oder geldsten
Emissionen eignen, lasst sich beim derzeitigen Wissensstand nicht verallgemeinern.

Tabelle 9: Vergleich des Einflusses von Biokohlen auf die Gasfliisse von N,0 und NH; in mehreren Verdffentli-
chungen und der vorliegenden Arbeit. Verglichen werden Laborstudien und Freilandversuche auf landwirtschaft-
lichen Fldchen mit verschiedenen Nutzungsformen. Kohle- und Giillemengen unterscheiden sich zwischen den
verschiedenen Studien stark.

e Serishe Ko Glle | Mg ] ttons
Scahllr;";zz{:::lg]e t Labor 9,3 40 54 % geringer nein
ki abor 20 B0 e
(':ZZ;’[':::;] Labor 3 7,38 nein nein
(ZI((JZ'.'I’;;IRZ;.‘ZE] Weizenfeld 9 keine nein NA**
(ZZO'Z'}E"R::."Z"‘” Maisfeld 20 u. 40 keine ;i;ii] ;/r NA**
S?,’T;:Z;{:::'gle t Griinland 9,3 i950 JZZZ nein NA**
(zgggjszt;f]; 1] Griinland 57u.188 150 nein NA**
(53?3)1:::2] Reisfeld 10 u. 40 keine ;e.?r-ii;fr NA**
V(ezrg;:;/[: f& GS]ix Weinberg 10 keine mf;;. hé_:er NA**
"(';ZZ”‘;’)‘[':eef.e;;]" Acker 20 10 nein NA**
vorliegende Arbeit Griinland 0,08 u. 0,4 10 nein nein

* im Vergleich zur Kontrolle ohne entsprechende Biochar- oder Biochar-Giillebehandlung.
** wurde nicht untersucht.

5.1.1 Gasférmige N-Emissionen

Den Einflussfaktor Biokohle zunachst auRer Acht lassend konnten sowohl bei der Gillelagerung
als auch nach der Giilleapplikation im Freiland eindeutig negative N,0-Fliisse nachgewiesen
werden, die in der Literatur so noch nicht beschrieben sind. Dieses Phanomen, unabhangig von
den verschiedenen Kohleadditiven, ist durch bei der Denitrifizierung ablaufende Prozesse zu
erklaren. Hierbei wird unter anaeroben Bedingungen NOs durch heterotrophe Bakterien lber
NO,, NO und N,O zu N, reduziert. Wenn jedoch kein oder nur wenig NOs zur Verfligung steht,
wie es bei den verwendeten Giillen der Fall war, kann atmospharisches N,O als alternativer
Elektronenakzeptor dienen, das dann zu N, reduziert wird. In der Folge lasst sich eine Abnahme
der N,0-Konzentration in der Messkammer beobachten. Dies ist solange der Fall, bis durch Aus-
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trocknung der Giille bzw. durch Bildung einer abschirmenden Oxidschicht auf der Giille kein wei-
teres N,O mehr aufgenommen werden kann.

Nach Zusatz von Biokohle konnten weder bei der Giillelagerung noch nach der Gilleapplikation
im Freiland eindeutig auf die Biokohlezusatze zuriickflihrbare Verringerungen in der N,O und
NHs-Freisetzung festgestellt werden. Bei der Griinlandanwendung konnte eine mogliche Be-
grindung die im Vergleich zu anderen Versuchen sehr geringen Kohlemengen darstellen Darliber
hinaus kann die Oberflache von Biokohlen, abhangig von Ausgangsmaterial und Herstellungs-
temperatur sehr unterschiedlich grof} sein. Da eine Oberflachenbestimmung der in diesem Pro-
jekt verwendeten Kohlen nicht stattfand, kann keine Aussage dariber getroffen werden, wie viel
potentieller Porenraum zur Fixierung der untersuchten Verbindungen tberhaupt zur Verfigung
stand. Auf der anderen Seite beinhaltete der Versuch im Giillelager Varianten mit sehr hohen
Applikationsmengen. So wiesen die Ansdtze mit 40 g Kohle pro Liter Giille sogar eine sehr zdh-
flissige Konsistenz auf. Dass dennoch gleiche N,0 und NHs-Freisetzungen bzw. Verbrauche fest-
gestellt wurden wie bei Gille pur, war liberraschend.

5.1.1.1 Lachgas (N,0)

Die wichtigsten Prozesse fiir die Entstehung von N,O sind Nitrifizierung und Denitrifizierung [Ref.
26]. Bei der Nitrifizierung wird unter aeroben Bedingungen NH," Giber Nitrit (NO,) zu NO5™ oxi-
diert. Als Nebenprodukt bei der Oxidation von NH," zu NO5  entsteht N,O, das in die Atmosphare
gelangen kann. Bei der Denitrifizierung wird unter anaeroben Bedingungen NOs; meist durch
heterotrophe Bakterien iber NO,, NO und N,O zu N, reduziert. Auch bei dieser Reaktion kann
das Zwischenprodukt N,O in die Atmosphare entweichen. NOs™ dient bei der Denitrifizierung als
Elektronenakzeptor fir die Mikroorganismen, wahrend organisch gebundener Kohlenstoff als
Elektronendonator dient [Ref. 27].

Obwohl fir die im Winter 2013/14 stattgefundenen Messungen der Gasfreisetzung aus den La-
gerbehaltern mit 50 bzw. 200 g Biokohle pro Liter Giille relativ groRe Kohlemengen eingesetzt
wurden, konnten keine Unterschiede in den N,O-Fllssen im Vergleich zur Kontrollvariante ohne
Kohlebeimischung festgestellt werden. Gleiches gilt fiir die im April 2015 durchgefiihrten Mes-
sungen mit jeweils 8 und 40 g Holzkohlegrus- bzw. Weinstockkohlebeimischung. Ein groRes
Problem bei diesen Messungen war die Inhomogenitat Gille, die sich durch sehr unterschiedli-
che N,O-Flisse bereits vor Zugabe der Kohleadditive bzw. bei den Kontrollvarianten zeigte.
Durch die Inhomogenitit kam es nach Zugabe der Kohle méglicherweise zu einer Uberdeckung
eventueller, schwach ausgepragter Kohleeffekte. Aus diesem Grund ware es ratsam gewesen,
die Giille vor der Abfiillung in die Lagerbehalter zu homogenisieren. Jedoch ware durch diese
Malnahme die Praxisnahe des Versuchs verloren gegangen.

Das Ausbleiben messbarer Kohleeffekte nach der Gilleausbringung im Freiland kann moglicher-
weise mit der sehr groBen Komplexitat der Vorgange, die zur N,O-Freisetzung bzw. -aufnahme
fUhren, erklart werden. So haben z.B. Jahreszeit, Bodenfeuchte, Temperatur und Sauerstoffver-
flgbarkeit einen groRen Einfluss auf die N,O-Fliisse aus- und in den Boden. Verringerte N,O-
Emissionen infolge von Biokohle-Anwendung wurden daher oft nur unter Laborbedingungen
nachgewiesen (vgl. Tabelle 9). Die in der vorliegenden Arbeit fehlenden Effekte auf die N,O-
Flisse durch die verschiedenen Kohlezusatze decken sich mit den Ergebnissen der Freilandversu-
che von Schimmelpfennig et al. (2014) [Ref. 2] und Angst et al. (2014) [Ref. 21]. Letztgenannte
Autoren nennen die rdumliche Variabilitdt der Versuchsflache als mogliche Ursache. Durch sie
kénnen Unterschiede in den N,O-Emissionen maskiert werden. Zahlreiche andere Autoren [Ref.
28]—[Ref. 31] hatten in Feldversuchen aus den gleichen Griinden Probleme, N,O-Fliisse zu inter-
pretieren. AuBerdem konnten sich durch die nur oberflachliche Gille- und Kohleapplikation kei-
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ne Wechselwirkungen zwischen Bodenmatrix, Mikroorganismen und Kohle ausbilden, die mog-
licherweise in anderen Versuchen zu verringerten N,O-Ausgasungen fihrten.

Durch sehr unterschiedliche Ergebnisse der Gasmessungen an gleichen Tagen auf gleichen Ver-
suchsparzellen in der vorliegenden Arbeit bestatigte sich eine hohe Variabilitat der Versuchsfla-
che auf kleinem Raum mehrfach. Als Ursache kommt lokale Bodenverdichtung durch die jahrlich
dreimalig stattfindende Mahd mit Traktoren sowie durch Viehtritt wahrend der Beweidung in
Betracht. Dadurch kommt es zu sehr ungleichmaRig verteilten Sauerstoffverfligbarkeiten bzw.
Redoxbedingungen im Boden. Dementsprechend laufen die beiden N,O-produzierenden Prozes-
se der Nitrifizierung und Denitrifizierung kleinraumig sehr unterschiedlich stark ab. Zudem be-
wirken punktuelle Kot- und Urineintrége der Tiere eine ungleichméaRige Verteilung von NH," und
NO; - die Ausgangsstoffe fiir Nitrifizierung und Denitrifizierung - auf der Flache. Neben dieser
raumlichen Variabilitdt machten sich zwischen einzelnen Messtagen jahreszeitlich- bzw. witte-
rungsbedingte Faktoren bemerkbar. Diese kdnnen sogar starker ins Gewicht fallen als beispiels-
weise diingerinduzierte Emissionen [Ref. 26].

Die Kombination oben genannter Faktoren, in Verbindung mit den im Vergleich zu anderen Ar-
beiten sehr geringen Kohlemengen, hat moglicherweise zu einer Maskierung eventueller Koh-
leeffekte auf die N,O-Flisse geflhrt. Der Einfluss der Biokohlen war somit bestenfalls schwach
ausgepragt.

5.1.1.2 Ammoniak (NH3)

Durch die Hydrolyse von in der Giille enthaltenem Harnstoff entstehen unter Einwirkung des in
fast allen Bakterien und Pflanzen gebildeten Enzyms Urease CO,, NH," und OH". NH," dissoziiert
unter alkalischen Bedingungen (bis pH > 7,5), wie sie in der Giille vorliegen, zu H* und NH; [Ref.
32]. Letzteres entweicht durch Diffusion aus der fllissigen Phase der Giille in die Atmosphare.

Die Messung der NHs-Freisetzung aus den Lagerbehaltern vor der Beimischung der Kohlen ergab
im Vergleich zu N,O ein einheitlicheres Bild. Geringe Schwankungen der Messwerte deuten da-
rauf hin, dass sich die Inhomogenitat der Giille in den verschiedenen Lagerbehaltern weniger auf
die NH3-Ausgasung auswirkt, als auf die N,O-Fliisse. Daher kann bei der Betrachtung der Ergeb-
nisse der NHs-Freisetzung aus den flnf Lagerbehaltern davon ausgegangen werden, dass die
Fillungen homogen waren.

Vor diesem Hintergrund ist der Vergleich der NHs-Ausgasungen vor der Beimischung der Kohle-
additive mit der NHs;-Ausgasung eine Woche nach der Kohlebeimischung gut moglich. Sehr dhnli-
che Messwerte Uber alle Giillevarianten hinweg deuten darauf hin, dass keine Kohleeffekte vor-
liegen.

Im Freilandversuch ist die Freisetzung von NH3 im Gegensatz zu der von N,O, das im Boden auch
ohne Gulleeinfluss stets durch mikrobielle Prozesse produziert oder konsumiert wird, ausschlie-
lich auf den Einsatz der Giille zuriickzufiihren. Daher kann davon ausgegangen werden, dass eine
Maskierung von denkbaren Kohleeffekten durch parallel ablaufende, NHs-bildende Prozesse
nicht stattfand. Somit ware ein Einfluss der Kohlen auf die NH3-Ausgasung auszuschlieRen. Diese
Annahme lasst sich anhand der Ergebnisse der Laborversuche von Schimmelpfennig et al. (2014)
[Ref. 2] und Jordan et al. (2015) [Ref. 5] bestarken. Hier wurden ebenfalls keine Effekte von Bio-
kohle bzw. Aktivkohle in Kombination mit Schweinegille bzw. Ziegenmist auf die NHs-Ausgasung
nachgewiesen. Moglicherweise hatten Biokohlen mir saurem pH-Wert zu verringerten
NHs-Emissionen flihren kdnnen, da eine Absenkung des pH-Werts in Richtung 7,5 zu einer lang-
samer ablaufenden Harnstoffhydrolyse fuhrt [Ref. 33].
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Festgestellte nicht signifikante Unterschiede in der NHs-Freisetzungsrate im Freilandversuch
kdnnen am ehesten durch eine nicht vollkommen gleichmaRige Verteilung der Giille in den
Messkammern erklart werden. Durch sie kann die GroRRe der Kontaktflache von Giille und Luft
stark variieren, abhangig von der Oberflachenbeschaffenheit des Bodens bzw. der darauf befind-
lichen Vegetation. Die GroRRe dieser Kontaktflache ist maRgeblich fiir die Freisetzungsrate von
NHs, da durch sie mitbestimmt wird, wie schnell NH3 aus der fllssigen Phase der Giille in die
Umgebungsluft diffundieren kann.

5.1.2 N-Verluste in geloster Form

Es wurde keine signifikante Verringerung der N,»-Gehalte zwischen den verschiedenen mit Bio-
kohle-Giille-Gemisch behandelten Parzellen und den Kontrollparzellen festgestellt. Auch Angst et
al. [Ref. 21] konnten durch Biokohleadditive in Giille keine Verringerung der kumulierten NOs -
und NH, -Verluste Uiber ein Jahr hinweg nachweisen. Dagegen stellten Bell and Worrall (2011)
[Ref. 34] durch die Zugabe von 87,5 t Holzkohle/ha zu einem Boden in England eine verringerte
NO;-Auswaschung fest, moglicherweise verursacht durch die Fixierung von NH," und eine dar-
aus resultierende gehemmte Nitrifizierung. Es ist zu jedoch bedenken, dass die verwendeten
Kohlemengen bis zu 1000-mal héher waren, als in der vorliegenden Arbeit.

Durch den rein oberflachlichen Auftrag der Giille und der darin enthaltenen Kohle kann nur zu
Beginn eine Fixierung von in der Giille enthaltenem N, stattgefunden haben. Sobald es z.B.
durch langanhaltende Niederschlage zu einer Mobilisierung des gebundenen NO; und NH,
kommt, ist eine erneute Aufnahme durch die Kohle unwahrscheinlich, da ein direkter Kontakt
der Kohlepartikel mit der Bodenlosung und darin enthaltenen lonen nicht gegeben ist. AulSer-
dem ist fraglich, inwiefern Pflanzenkohle {iberhaupt in der Lage ist, NOs- und NH,'-lonen zu fi-
xieren. Bei der Untersuchung 13 verschiedener Biokohlen wiesen Yao et al. (2012) [Ref. 35] nur
bei vier Kohlen eine schwache Fahigkeit zur NOs-Aufnahme aus einer wassrigen Losung nach.
Dagegen wurde NH." von neun der 13 Kohlen aufgenommen. Allerdings war die Fixierung mit
maximal 0,61 mg NH,"-N/g Kohle so gering, dass in vorliegendem Versuch durch 40 g Kohle unter
Annahme dieses Werts maximal 24,4 mg NH,"-N/I Giille aufgenommen werden kdnnten. Somit
erscheint das Potential zur NH,-Fixierung angesichts von NH4;-N-Gehalten von rund 800 mg/l in
der verwendeten Giille eher gering. Fraglich ist allerdings, inwiefern die Ergebnisse von Yao et al.
(2012) auf die vorliegende Arbeite libertragbar sind. So wére es denkbar, dass Biokohlen bei weit
héheren NH,'-Konzentrationen, wie sie in der verwendeten Giille vorliegen (vgl. Tabelle 5), ein
stirkeres Potential zur NH,"-Aufnahme ausbilden, als in genanntem Versuch. Dies ist dadurch zu
erklaren, dass die Adsorption eines Stoffes durch Kohle starker ausfallt, wenn die Konzentration
des zu adsorbierenden Stoffs hoher ist [Ref. 36]. Die relativ geringe Zunahme der N.,,-Gehalte
zwischen erster und dritter Probenahme ist mit einer raschen N-Aufnahme durch die Vegetation
zu erklaren, bedingt durch Stickstoffarmut auf dem Standort. Die Tatsache, dass in der Tiefenstu-
fe 10-20 cm bis zur dritten Probenahme keine signifikante Erhéhung der Ni,-Gehalte feststellbar
war, spricht dafiir, dass es bereits im Oberboden, dem Bereich der groRten Wurzeldichte, zu
einer N-Aufnahme kam. Die deutliche Zunahme der NOs-Gehalte bei der N,i,-Bestimmung nach
der dritten Gilleapplikation ist durch das Ausgraben der Gasmesskammern mit dem darin be-
findlichen Boden im Marz 2015 zu erklaren. Dies fiihrte zum Absterben von Pflanzenteilen, infol-
ge dessen NH," als erstes Abbauprodukt der mikrobiellen Zersetzung durch Nitrifizierung zu NO5’
abgebaut wurde. Zusatzlich bewirkte das Absterben der Vegetation, dass NOs nicht mehr durch
Wurzeln aufgenommen wurde.
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5.2 Ausgangsstoff Kohle und Kohleinhaltstoffe

Adsorptive Eigenschaften von Kohlen hdngen stark mit der Biomasse und der Herstellungsweise
zusammen. Aktivkohlen, die fiir ihre besonders hohe Adsorptionsfahigkeit bekannt sind, werden
zur OberflachenvergroRerung und Steigerung der Adsorptionskraft einer besonderen Herstel-
lungsweise unterzogen, wobei oft bis zu 1000° C heifler Dampf eingesetzt wird. Die beiden hier
verwendeten Kohlen wurden direkt nach der Herstellung nur mit Wasser abgel6scht, von der
keine zusatzliche Oberflachenerweiterung zu erwarten ist. Die Tatsache, dass HKG-Kohle in man-
chen Tests etwas ,bindiger” fiir andere Stoffe reagierte als WS-Kohle (Abbildung 4 Geruchstest),
kénnte aber mit verandertem Bindeverhalten durch Temperaturunterschiede bei der Herstellung
begriindet werden. Im Brennraum des Holzvergasers herrschen meist hohere Temperaturen als
beim BiGchar-Verfahren.

Ob die PartikelgroRe der Kohlen einen Einfluss auf die verschiedene Bindigkeit hatte, kann nicht
gesagt werden. Die grobkornige WS-Kohle (Abbildung 1) wurde nur fir den Pflanzenwachs-
tumstest auf eine dhnliche PartikelgrofRe wie bei HKG gebracht, sodass ein direkter Vergleich von
fein- und grobkorniger WS-Kohle moglich gewesen ware. Dort aber war der Gille-Diingeeffekt so
dominierend, dass keine Schliisse bezliglich der PartikelgroRe gezogen werden konnten. Es ist
denkbar, dass feiner gemahlene Kohle gerade fiir zdhe Flissigkeiten wie Giille besser zuganglich
ist, sodass sich ,Kontaktflaichen” bilden, wahrend grofRere Kohlebrocken weniger gut durchdrun-
gen werden.

PAK-Werte sind gelegentlich auch bei Holzvergasersystemen Thema, wo die Gewinnung des
Synthesegases erstes Ziel ist. Die Bildung von PAK ist von vielen Faktoren abhangig (Temperatur,
Feuchte, Luftfluss im System usw.), sodass sich beispielsweise Anderungen der Holzfeuchte
schnell auswirken kénnen. Sollen Kohlechargen fiir Bodenzwecke oder Tiererndhrung verwendet
oder an Dritte weitergegeben werden, miissen PAK-Gehalte durch entsprechende Kontrollen im
Jahresverlauf Gberprift werden. PAK sind wie Dioxine schwer in der Umwelt abbaubar und kén-
nen sich im Kérper anreichern und dort die Entwicklung von Geweben schadigen.

Ob die Beobachtung, dass WS-Kohle im Regenwurmvermeidungstest besser abschnitt als HKG-
Kohle, in direktem Zusammenhang mit dem unterschiedlichen PAK-Gehalt steht, ist unklar. Da
sich die Sinnesorgane von Regenwirmern wie beim Menschen nach Geruchs- und Geschmacks-
komponenten ausrichten und die vermehrte Bildung polyzyklischer aromatischer Kohlenwasser-
stoffe auch von verbranntem Gebratenem bekannt ist, ware ein Zusammenhang denkbar.

Auffallend war die Bevorzugung der Wirmer fir die Gille-Testseite mit Kohle (Abbildung 2).
Ahnliches war schon fiir andere organische Diinger beobachtet worden, wenn diese mit Kohle
vermischt waren. Kompost, der aus einer Ko-Kompostierung mit Kohle hervorgegangen war und
einem Regenwurmvermeidungstest unterzogen wurde, erwies sich ebenfalls als attraktiver fir
die Wirmer als zeitgleich hergestellter Kompost desselben Ausgangsmaterials ohne Kohle [Ref.
37].

5.3 Wirtschaftlichkeit

Die nur ein Jahr verfolgten Stofffliisse nach Gilleauftrag auf Griinland lassen keinen Schluss auf
eine veranderte Diinger-Effizienz von Giille durch WS- oder HKG-Kohle zu. Der jetzige Kohleauf-
trag entspricht einer Aufbringungsmenge von nur 0,08 t/ha beziehungsweise 0,4 t/ha. Bei jahr-
lich wiederholten Diingergaben kdnnte die zukiinftige Entwicklung jedoch anders sein. Bei kumu-
lierendem Kohleauftrag und starkerer Einarbeitung der Kohlen in den Boden waren maglicher-
weise andere Effekte denkbar.
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Die Vorteile einer Geruchsreduktion von Giille unter Kohlezusatz liegen auf der Hand. Fiir einen
Betrieb mit Tierzucht und Gilledliingung kdnnte dies eine wichtige MalRnahme sein, eine starke-
re Akzeptanz bei der Bevolkerung zu erreichen. Die wirtschaftliche Seite hangt stark von den
Kosten fiir die Kohle ab, die Anwendung selbst ist wenig aufwendig. Kostengiinstig ist natirlich
die Eigenverwendung von Kohle aus dem betriebseigenen Holzvergaser (bei gleichzeitig niedri-
gem Rinderbesatz und Gilleaufkommen), ist jedoch eher ein Einzelfall. Fiir den Zukauf von Kohle
spielt der Kohlepreis eine wichtige Rolle. Wenn auch schon geringe Kohlegaben von 4 — 8 kg/m3
Gllle ausreichen, um schlechte Gerliche einzuddmmen, ware bei einem Bestand von 240 Rin-
dern und 3500 m? Giille pro Jahr mit einem finanziellen Einsatz von 4.000 - 12.000 Euro jahrlich
zu rechnen. Bei einer rein geruchsmotivierten Kohle-Anwendung ware der Fall denkbar, die Giil-
lebehandlung auf die Giillemenge zu beschrianken, die auf Flachen in engerer Siedlungsndhe
gelangt. Die Extrabehandlung wiirde ein zweites Giillelager und organisatorischen Aufwand be-
deuten.

In den letzten Jahren wurde eine weitere Bedeutung von Pflanzenkohle bekannter, namlich fir
die Tiergesundheit und Tierernahrung. Die Kohle kann in der Stalleinstreu und im Tierfutter mit-
verwendet werden. Nach Anwendererfahrung von Betrieben und laut Aussagen von Veterinar-
medizinern tragt sie zu einer besseren Tiergesundheit bei [Ref. 38]. Insofern kann sich der Wert
von Pflanzenkohle fiir einen Viehbetrieb sehr schnell steigern.

6 Zusammenfassung und Ausblick

Seit einigen Jahren werden vermehrt MalRnahmen zur Einddmmung von Stickstoffverlusten in
der Landwirtschaft gesucht. Stickstoff geht als geloste oder gasférmige Verbindung nicht nur
dem Betrieb als wertvoller Dlinger verloren, sondern kann als Lachgas zu einem der klimaschad-
lichsten Emissionen werden. In einem praxisorientierten Versuch auf einem Schwarzwaldhof mit
Rinderhaltung wurden Pflanzenkohlen (Holzvergaserkohle und Weinstockkohle aus mobiler Py-
rolyse) in einer niedrig- und einer hochdosierten Variante als Zusatzmittel im Gillelager einge-
setzt. Es wurden jeweils 8 und 40 g Kohle pro Liter Rindergiille verwendet. Die Glllevarianten
mit und ohne Kohle wurden im Folgejahr zu 10 m>®/ha auf Griinland ausgebracht. Es erfolgten
Messungen gasformiger (Lachgas, Ammoniak) und gel6ster Stickstoffemissionen (Nitrat, Ammo-
nium) wahrend der Lagerung und nach Ausbringung der Giille. Die Aufnahmen wurden ein Jahr
nach der Griinlandausbringung abgeschlossen.

Uberraschend war zunichst die Beobachtung eines deutlichen Lachgas-Verbrauchs, das heiRt
Aufnahme von Lachgas aus der Atmosphare durch die Giille direkt nach der Ausbringung. Wie
Labor- und Freilandmessungen zeigten, waren bezlglich der Ausgasung von Stickstoff-
verbindungen aus dem Giillelager und aus Grinland nach Giilleauftrag keine nennenswerten
Unterschiede festzustellen. Uber das Beobachtungsjahr hinweg war auch keine Verringerung der
kumulierten Nitrat- und Ammoniumverluste aus dem Boden feststellbar.

Die Diskrepanz dieses ersten Ergebnisses zu anderen Studien, die veranderte Stofffllisse bezlg-
lich verschiedener Stickstoffverbindungen durch Holzkohle-Zusatze im Boden beobachtet hatten,
konnte zum Teil mit der nur sehr geringen Kohlemenge im ersten Jahr des Giilleauftrags erklart
werden. Zudem war der Auftrag im ersten Jahr nur oberflachlich, sodass der weitere Einbau in
den Boden erst allmahlich von statten geht. Eventuell sind Unterschiede erst nach mehreren
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Folgejahren mit jahrlichem Giille-Kohleauftrag messbar. Fiir eine genauere Erfassung waren zu-
dem starker standardisierte Flachen nétig.

Ein Indiz dafiir, dass Stickstoffverbindungen aus Rindergiillen von Kohlen adsorbiert werden,
ergab sich aus Gehaltsanalysen verschiedener Kohle-Gemische alteren und jiingeren Datums. Die
Anwesenheit von Kohle fiihrte in allen Fallen zu einem etwas héheren Ammoniumverbleib in der
Ausgangsgiille.

Die Untersuchungen auf mogliche Schadstoffe in der Kohle erbrachte keine Schwermetall- oder
Dioxin/PAK-Belastungen. Flr Holzvergaserkohle zeigte sich in mehreren Chargen der vergange-
nen Jahre ein einzeln erhohter PAK-Wert. Hinsichtlich der Vertraglichkeit fiir Pflanze und Tier
(Okotoxtests mit Pflanzen und Regenwiirmern) zeigten die Kohlen beziehungsweise deren Mi-
schungen mit Giille keine Auffalligkeiten. Giille mit Kohle wird von Regenwiirmern offenbar at-
traktiver gefunden als Giille ohne Kohle.

Der Geruchstest zeigte die deutlichsten Effekte ausgehend von Kohle. Geruchskomponenten, die
hier eine Rolle spielen, sind fllichtige organische Verbindungen. Wie sich aufgrund einer Befra-
gung mit Blindgeruchsprobe zeigte, kann ein Kohlezusatz von nur 8 g pro Liter Gille eine Ge-
ruchsminderung um bis zu 40 % hervorrufen.

Fir den Landwirt kann die Geruchsminderung durch Kohle je nach urbaner Lage seiner Flachen
zu einer besseren gesellschaftlichen Akzeptanz flihren. Da in einem gewissen Mal$ auch diinger-
wirksame Stoffe wie Ammonium gebunden werden, kann es auch Vorteile fir die Nahrstoffeffi-
zienz aus Wirtschaftsdiingern geben, jedoch nur solange dieser mobile Stickstoff Pflanzen zu-
ganglich ist. Wenn auf lange Sicht mit bodenverbessernden Wirkungen zu rechnen ist, kann die
Eigenverwendung von Kohlegrus aus Holzvergasern oder mobilen Quellen eine glinstige MaR-
nahme fir den Stoffkreislauf vor Ort sein, ist jedoch nur dann zuldssig, wenn die verwendete
Charge keine Belastungen enthalt.

Anhang: Bildtafeln 1 und 2
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Project results

The effect of biochar used as an additive in cattle manure was studied on a farm in the southern
Black Forest. Of special interest were changes in the nitrogen nutrient content, greenhouse
compounds and bad odors in the manure. The main results were as follows:

e A slightly elevated ammonium level in manure stored together with biochar (8 g and
40 g/l manure) demonstrates the high adsorption capacity of biochar for this soluble,
mobile nitrogen form.

e Measurable differences in the emission of ammonia and nitrous oxide were undetectab-
le. Similarly, no effect on the N-release (gaseous or liquid) emerged after slurry spreading
on grassland, here including nitrate and ammonium. The lack of differences might be due
to very small amounts of biochar in the first year of application (0,08 an 0,4 t/ha).

¢ In olfactory tests, however, significant effects were visible in the presence of biochar.
Due to blind tests and interviews only 8 g biochar per liter slurry were necessary to re-
duce the odor by 40 percent.

¢ In various bioassays the biochars proved to be without consequences for the soil en-
vironment. For earthworms cattle manure seemed even more attractive if it was treated
with bochar before.

¢ The two biochars displayed different effects during several assays. But determining the
criteria responsable for these differences (either parameters of manufacture or biomass
source) is not apparent from the available data.

For farmers using livestock manure as fertilizer the mechanism of odor reduction by biochar
might lead to a better social acceptance in society. Whether a better fertilizer efficiency can be
expected for biochar used as additive, is unclear and may be detectable only after several years
of use.

Indication of source:

Warlo H., Ruf J., Schack-Kirchner H., Holweg C. (2015) Manure application on grassland: In-
fluence of biochar addition on nitrogen losses and odors. Final project report 2013-05 funded by
50 % by badenova Innovationsfonds
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