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Versuch zum Verhalten von Deoxynivalenol (DON) in einer
Biogasanlage

1 Einleitung

Deoxynivalenol gehort in die Gruppe der Mykotoxine, ist damit ein Stoffwechselprodukt von
Schimmelpilzen und wird hauptsachlich in Getreide gebildet. Fusarienpilze, die ubiquitar am
Boden, oder auf nicht richtig eingearbeiteten Pflanzenriickstanden auf dem Feld vorhanden
sind, konnen in das aufwachsende Getreide vordringen und dort unter bestimmten Bedin-
gungen Mykotoxine bilden. Die am haufigsten vorkommenden Mykotoxine sind das Deoxyni-
valenol (DON) und das Zearalenon (ZEA). Zur Vermeidung des Pilzbefalls gibt es eine ganze
Reihe von Strategien, die der Landwirt anwenden kann, dennoch bleibt die Witterung, vor
allem zum Zeitpunkt der Blite ein wesentlicher, nicht zu beeinflussender Faktor, der tber
hohe oder niedrige Mykotoxingehalte im Erntegut entscheidet. Wenn Grenzwerte (1) tber-
schritten sind, darf das Getreide weder in der Nahrungsmittel- noch in der Futtermittelproduk-
tion eingesetzt werden.

Im Rahmen des vorliegenden Versuches sollte deshalb geprtift werden, ob DON bei der Bio-
gasherstellung im Garrest verbleibt oder abgebaut wird.

Die Hauptgarsubstrate bei der Biogaserzeugung sind Rinder- und Schweineglle. Kosubstra-
te in Form von Getreide, Mais oder Maissilage kénnen den Gasertrag erheblich steigern. Ziel
ist die Nutzung organischer Substrate zur Energiegewinnung und die anschlieRende Ruck-
fuhrung der darin enthaltenen Nahrstoffe in den landwirtschaftlichen Stoffkreislauf.

Der Einfluss mykotoxinbehafteten Getreides auf die Prozessfiihrung ist in einem Projekt der
S&chsischen Landesanstalt fur Landwirtschaft (2) bereits geprift worden. Die danach unter-

suchte Restgulle wies kein DON auf. Der hier durchgefiihrte Versuch in einer gréReren Anla-
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ge diente der Uberpriufung der in (2) gemachten Ergebnisse beziiglich des DON-Gehaltes im

Garrest.

2 Durchfiihrung

2.1. Garversuch
Fur diesen Versuch wurde Triticale eingesetzt, die einen nattrlichen DON-Gehalt von 3200
Mg/kg aufwies. Der Versuch wurde im Institut fir Warmetechnik und Thermodynamik (IWTT),
G.-Zeuner Str. 7 in der Laborbiogasanlage der TU Bergakademie Freiberg durchgefihrt.
Fur den Versuch verantwortlich war Herr Erik Ferchau von Bergakademie Freiberg, der uns
die folgenden Parameter Ubermittelte:
Versuchszeitraum: 31.01. - 18.07.07, 168 Tage
Betriebsparameter:

e Fermenter mit 23 | Volumen, Ablass durch GefaRboden

e quasikontinuierlicher Betrieb,

¢ mesophiler Temperaturbereich (36°C)

e Substratzugabe: 1 x am Tag

e Ruhrintervall: halbstindlich fur 2 Minuten
- Start mit aktiven Garrest aus der Laborbiogasanlage mit einem oTS-Gehalt von 2%
- Zugabe Rindergulle/ Triticale im oTS-Mischungsverhaltnis - 20/80
- theoretische Verweilzeit im Fermenter konstant 80 Tage
- Rindergiille: oTS = 10,61 %
- Triticale: 0TS =83,95 %

Tagliche Zugabemengen :

Raumbelastung 0,5 0,75 1
kg 0TS/m3 Fermentervolumen (FV)

Triticale in g 10,96 16,44 21,92
Rindergtille in g 21,68 32,52 43,36
Wasser in g 254,86 238,55 222,23
Gesamt oTS-Gehalt der Zugabe 4 6 8

in %

Laufzeit in Tagen 26 22 120

Der oTS-Gehalt der eingesetzten Rindergille aus der MVA Lichtenberg @nderte sich wenn
frische Glille besorgt werden musste. Am 64. Versuchstag wurde frische Rindergtille aus

Lichtenberg mit einem oTS-Gehalt von 7,76 % eingesetzt. Damit &nderte sich die tagliche



Zugabemenge von Giille auf 59,28g und Wasser auf 206,31 g. Am 86. Versuchstag wurde
frische Rindergtille aus Lichtenberg mit einem oTS-Gehalt von 10,0 % eingesetzt. Damit &n-
derte sich die tagliche Zugabemenge von Giille auf 46,0g und Wasser auf 219,58 g. Am 167.
Versuchstag wurde frische Rindergulle aus Lichtenberg mit einem oTS-Gehalt von 8,57 %
eingesetzt. Damit &nderte sich nochmals die tagliche Zugabemenge von Giille auf 53,68¢g
und Wasser auf 211,91 g.

Der Garrest wurde komplett gesammelt und gefroren aufbewahrt. Es wurden 3 Chargen fur

die jeweilige Raumbelastungsstufe gesammelt.

2.2. DON-Analytik

Die Garreste wurden im FB 8 der Sachsischen Landesanstalt fir Landwirtschaft auf DON
mit einer LC-MS/MS-Hausmethode untersucht. Hierflr wurden 50 ml Guille mit 50 pl Verruca-
rol (10ppm) als Wiederfindungsstandard versetzt, mit dest. Wasser auf 500 ml verdinnt und
zur Ausfallung von Proteinen mit Phosphorsaure auf pH = 2 eingestellt. AnschlieRend wurde
zentrifugiert und die gesamten 500 ml mittels Stickstoff Uber ein vorher konditionierte SPE-
Saule (Oasis HLB — 6 ml-200 mg, Firma Waters) gedriickt, mit Wasser gewaschen und das
DON mittels 10 ml MeOH in MTBE eluiert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde
der Rickstand in 8 ml Acetonitril/Wasser (84/16) aufgenommen und dieser Uber eine zweite.
SPE-Séaule (Mycosep Nr.226 — Firma Coring) gereinigt. Der Extrakt wurde zur Trockne einro-
tiert und in 1 ml des HPLC-Eluenten aufgenommen.

Messbedingungen:

APCI 4000 (Applied Biosystem), gekoppelt mit HPLC (Shimadzu)

ESI negativ, Quantifizierung Uber Acetataddukte

S4ule: Synergi Polar RP 125x 2 mm, 4 pm, 80 A (Phenomenex)

Eluent A: MeOH/ H20 = 20/80 + 5mM NH4ac

Eluent B: MeOH/ H20 = 90/10 + 5mM NH4ac

Gradient: 25%B in 16 min auf 100 % B

Inj.vol: 10 pl

Oven: 25°C



3 Ergebnisse

Der DON-Gehalt der eingesetzten Triticale betrug 3200 pg/kg. Folgende Tabelle spiegelt die

Verhaltnisse im Garbehalter nochmals wider:

Raumbelastung 0,5 0,75 1 Summe
kg oTS/m3 Fermentervolumen (FV)

Triticale in g (tAgliche Zugabe) 10,96 16,44 21,92
Rindergulle in g (tagliche Zugabe) 21,68 32,52 43,36

Wasser in g (tagliche Zugabe) 254,86 238,55 222,23

Gesamt oTS-Gehalt der Zugabe 4 6 8

in %

Laufzeit in Tagen 26 22 120 168
Volumenzufluss (I) ca.300ml/Tag 7,8 6,6 36 50,4
Fermentorvolumen (1) 23 23 23 23
Gesamtzugabe Triticale (g) 285 362 2630 3277
entspricht DON in pg 912 1158 8416 10456
DON in pg/l bezogen auf Fermenter-

volumen von ca. 23 | 40 90 456

DON in pg/l bezogen auf Gesamtvo-

lumen von ca. 83 | 11 25 126

DON gemessen (ug/l) 1,6 1,5 0,4

Unter oben genannten Bedingungen kdnnte bei einer Raumbelastung von 1 und einer Ver-
weilzeit (120 Tage) maximal 456 pg/l DON gemessen werden. Da aber taglich das gleiche
Volumen abgelassen wie zugefiigt wird, sind bei einer gleichmafigen Verteilung im Gesamt-
volumen minimal 126 ug/l denkbar. Beide Annahmen sind idealisiert, deshalb sollte sich der
DON-Gehalt zwischen diesen beiden Werten bewegen. DON ist sehr gut wasserléslich und
geht, wie wir auch aus einem Versuch zum Verhalten von DON in einer Bioethanolanlage (3)
wissen, in die flissige Phase Uber.

Die DON-Gehalte, die wir gemessen haben, liegen mit 0,4 bis 1,6 pg/l knapp Uber der Be-
stimmungsgrenze unseres Messverfahrens und damit deutlich unter den zu erwartenden.
Wir leiten aus diesen Ergebnissen ab, dass DON bei der Vergarung von Gulle mit Triticale-
zusatz abgebaut wird. Dieser Garversuch diente der Uberpriifung eines @hnlichen Versu-
ches in kleinerem Mal3stab aus 2006, bei dem ebenfalls kein DON im Géarrest gefunden wer-

den konnte (2)
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