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TEXTE Minderung von Ammoniak durch Ansduerung von

o

Kurzbeschreibung: Gutachten zur Anwendung von Minderungstechniken fiir Ammoniak durch "An-
sduerung von Giille" und deren Wirkungen auf Boden und Umwelt.

Im UNECE Ammoniakleitfaden sind alle Techniken zur Minderung der Ammoniakemissionen
aus der Tierhaltung zusammengestellt und hinsichtlich ihrer Minderungspotenziale und Kosten
bewertet. Dies gilt auch fiir die Mafnahme "Ansduerung von Giille". Jedoch fehlt eine umfas-
sende Betrachtung der Umweltwirkungen dieser Mafgnahme.,

Ziel des Gutachtens ist es daher, die MaRnahme "Ansauerung von Giille" wissenschaftlich-fach-
lich tiefgriindiger als bisher zu analysieren. Der Schwerpunkt der Bewertung liegt auf der Wirk-
samkeit und Umweltvertriglichkeit der MaRnahme. Jedoch werden auch anwendungstechnische
und juristische Aspekte berticksichtigt.

Die Ergebnisse sollen unmittelbar in den Prozess der Mafnahmenbewertung im Rahmen der
UNECE CLRTAP einflieRen. Vorab bereitgestellte Informationen wurden der UNECE TFRN be-
reits im Oktober 2018 vorgestellt. Dariiber hinaus sollen die Ergebnisse des Vorhabens zur Um-
setzung der europiischen NEC-Richtlinie in Deutschland, insbesondere in die Erarbeitung des
Nationalen Programms zur Luftreinhaltung einflieRen. Neue Erkenntnisse aus dem Gutachten
sollen zudem den Prozess der TA-Luft-Anpassung unterstiitzen.

Abstract: Expertise on the application of ammonia abatement techniques through "acidification of
slurry" and its effects on soil and environment.

In the UNECE Ammonia Guidance Document, all techniques for reducing ammonia emissions
from animal husbandry are compiled and evaluated with regard to their reduction potential and
costs. This also applies to the "Acidification of slurry"”. However, there is no comprehensive con-
sideration of the environmental impacts of this method.

The aim of the report is therefore to analyse the "Acidification of slurry” scientifically and tech-
nically more profoundly than before. The focus of the evaluation is on the effectiveness and envi-
ronmental compatibility of this procedure. However, application technology and legal aspects
will also be considered.

The results should flow directly into the process of the evaluation in the context of the UNECE
CLRTAP. Information provided in advance was already presented to the UNECE TFRN in October
2018. In addition, the results of the project on the implementation of the European NEC Di-
rective in Germany are to be incorporated into the development of the National Programme for
Air Pollution Control. New findings from the report should also support the TA-Luft adaptation
process.
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TEYTE Rindariineg unn Armmaniasl dorckh Anelmarimo unn Cila
TEXTE Minderung von Ammoniak durch Ansauerung von Giille

Zusammenfassung

Die anthropogene Emission von reaktivem Stickstoff (N) liegt heute bereits weit iiber der Belast-
barkeitsgrenze der Erde. Deshalb miissen alle Moglichkeiten zur Reduktion der N-Emissionen
geprift werden. Erfahrungen aus Danemark zeigen, dass die Ansduerung von Giille zu einer star-
ken Verringerung der Ammoniakausgasung bei der Tierhaltung fiihrt. Im Rahmen der hier vor-
liegenden Literaturstudie wird gepriift, ob diese MaRnahme auch fiir Deutschland geeignet ist.
Insbesondere sollen Wirksamkeit und Umweltvertriglichkeit der Giilleansduerung beurteilt
werden. Zusitzlich wird eine erste Ubersicht zur rechtlichen Einordnung des Verfahrens gege-
ben. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1.

Die starke NHz-emissionsmindernde Wirkung der Ansduerung von Giille mit H,S04 ist zwei-
felsfrei nachgewiesen. Die Ansduerung gehort zu den wirksamsten Minderungsmafinahmen
im Stall, bei der Giillelagerung und bei der Ausbringung. Bei der Ausbringung werden damit
Reduktionen der NH3-Ausgasung erreicht, die mit jenen der Gilleinjektion vergleichbar sind.
Die durch Ansduerung induzierten Veranderungen der Giilleeigenschaften fiithren insgesamt
zu einer Verbesserung der Verfligharkeit der in der Giille enthaltenen Hauptndhrelemente N,
P, Mg und Ca sowie zu einer verringerten Umweltbelastung durch Nitratauswaschung und
Lachgasausgasung aus den Bdden.

Eine Quantifizierung der Auswirkungen der Ansduerung von Giille auf die Sdureneutralisati-
onskapazitat (SNK) der Boden zeigt, dass die Wirkungen der Giilleansauerung auf den pH-
Puffer der Boden mit den verfiigbaren landwirtschaftlichen Techniken beherrschbar sind.
Nahrstoffversorgung, Wachstum und Ertrag der Kulturpflanzen werden durch die Ansédue-
rung von Giille mit H2SO4 eher positiv beeinflusst. Negative Wirkungen, wie z.B. Uberversor-
gung mit Schwefel, konnen durch betriebspezifische Anpassungen vermieden werden.

Nach derzeitigem Stand der Literatur sind gravierende negative Auswirkungen der Ansdue-
rung von Gllle mit H2SO0. auf andere Umweltmedien nicht zu erwarten.

Neben der Reduktion der Ammoniakemissionen verringert die Ansduerung von Giille auch
die Produktion der Klimagase Methan und Lachgas.

Die Ansduerung von Giille in Stillen, Giillelagern und bei der Ausbringung ist gefahrlos még-
lich. Technische Lésungen sind am Markt verfiigbar.

Die Ansduerung von Giille ist international und national als BVT zur Reduktion von
Ammoniakemissionen anerkannt.

In Deutschland bestehende rechtliche Hindernisse sollten vor dem Hintergrund des hohen
umweltentlastenden Potenzials der Giilleansduerung vorrangig beseitigt werden.
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Summary

Anthropogenic emissions of reactive nitrogen (N) today are already well above the Earth's ca-
pacity limit. All possibilities for reducing N emissions must therefore be examined. Experience
from Denmark shows that the acidification of liquid manure leads to a strong reduction of am-
monia outgassing in animal husbandry. The present literature study examines whether this
measure is also suitable for Germany. In particular, the effectiveness and environmental compat-
ibility of slurry acidification are to be assessed. In addition, a first overview of the legal classifi-
cation of the procedure is given. The results can be summarised as follows:

1. The strong NH; emission-reducing effect of the acidification of liquid manure with H2504 has
been proven beyond doubt. Acidification is one of the most effective reduction measures in
the stable, during slurry storage and during spreading. During spreading, reductions of NH3
outgassing are achieved which are comparable to those of liquid manure injection.

2. The changes in the manure properties induced by acidification lead to an overall improve-
ment in the availability of the main nutrient elements N, P, Mg and Ca contained in the ma-
nure as well as to a reduced environmental impact due to nitrate leaching and nitrous oxide
gas emission from the soil.

3. A quantification of the effects of manure acidification on the acid neutralisation capacity of
soils shows that the effects of manure acidification on the pH buffer of soils are manageable
with the available agricultural techniques.

4, Nutrient supply, growth and yield of crops are rather positively influenced by the acidifica-
tion of slurry with H2S04. Negative effects, such as oversupply of sulphur, can be avoided by
farm specific adjustments.

5. According to the current state of literature, serious negative effects of acidification of liquid
manure with H2S04 on other environmental media are not to be expected.

6. Inaddition to the reduction of ammonia emissions, the acidification of liquid manure also
reduces the production of the greenhouse gases methane and nitrous oxide.

7. The acidification of slurry in stables, slurry stores and during spreading is possible without
danger. Technical solutions are available on the market.

8. Acidification of slurry is internationally and nationally recognised as BAT for reducing am-
monia emissions.

9. In Germany, existing legal obstacles should be removed as a matter of priority against the
background of the high environmentally benefit of slurry acidification.

12
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iurch Ansduerung von Giille

Der massive anthropogene Eingriff in den globalen N-Haushalt hat die Belastbarkeits-
grenzen der Erde mit reaktiven Stickstoffverbindungen weit iiberschritten. Das fiir alle Le-
bewesen essentielle Hauptnihrelement Stickstoff (N) ist aufgrund seiner generell knappen Ver-
filgbarkeit in natiirlichen Okosystemen vielfach kontrollierender Schliisselfaktor fiir die Arten-
zusammensetzung und biologische Diversitit sowie fiir zahlreiche Prozesse und Funktionen in
terrestrischen, limnischen und marinen Okosystemen.

Die technische Herstellung reaktiver Stickstoffverbindungen, die auf der 1911 patentierten Am-
moniaksynthese mittels des Haber-Bosch-Verfahrens (Patent 1908) basiert, ermaglicht es heute,
pflanzenverfiighare N-Verbindungen in beliebiger Menge zur Verfiigung zu stellen. Dadurch
konnte die landwirtschaftliche Nahrungsmittelerzeugung enorm gesteigert werden. Anderer-
seits hatte dies bereits Ende des letzten Jahrhunderts zu einer Verdopplung des Umsatzes reak-
tiver N-Bindungsformen im globalen Okosystem gefiihrt (Vitousek et al. 1997). Da die N-Diin-
gerausnutzung im weltweiten Durchschnitt unter 50% liegt, verbleibt mehr als die Halfte des ap-
plizierten Stickstoffs in der Umwelt. Die davon ausgehenden ékologischen Auswirkungen wer-
den heute fiir gravierender gehalten als der anthropogen verursachte Klimawandel (Rockstrém
etal. 2009). Nach Steffen et al. (2015) ist die Belastbarkeitsgrenze der Erde (62-82 Tg N a7
durch die aktuellen N-Emissionen (etwa 150 Tg N a) um etwa den Faktor zwei iiberschritten.
Die Reduktion von N-Eintrigen in die Umwelt muss daher zu den wichtigsten Zielen der
Umweltpolitik gehoren.

Mit Abstand bedeutendster N-Emittent ist der landwirtschaftliche Sektor. Insbesondere die
mit der Tierhaltung verbundene Giillewirtschaft tragt einen entscheidenden Anteil zu den N-
Emissionen in Form von Ammoniak (NHz) in die Umwelt bei.

Ursache fiir die Ausgasung von NH; aus Giille ist der hohe pH-Wert in der Giille, bei dem das che-
mische Gleichgewicht zwischen Ammonium (NH4") und NHs auf der Seite des Ammoniaks liegt.

Mittels Sdurezugabe kann das Gleichgewicht zugunsten von NH," verschoben werden. Dadurch
ldsst sich die NHs-Ausgasung aus Giille theoretisch komplett unterdriicken.

In Didnemark gilt die Giilleansduerung seit mehr als 10 Jahren als erfolgreiche Strategie
zur Minderung der NHz-Emission. Sie wird dort mittlerweile auf mehr als 20 % aller landwirt-
schaftlichen Betriebe praktisch umgesetzt (Peters 2016, zit. in Kupper 2017, 5. 9). In anderen eu-
ropdischen Staaten hat sich diese Technik jedoch bisher nicht durchgesetzt. Jacobsen (2017)
analysierte die Ursachen. Dazu gehdren sowohl Umwelt- als auch Sicherheitsbedenken. Hinzu
kommen Unsicherheiten bei den gesetzlichen Regelungen, die hinderlich wirken.

Vor dem Hintergrund der EU-weit vereinbarten Minderungsziele, die bis 2030 erreicht werden
miissen, prifen jedoch neuerdings auch andere europdische Lander wie z.B. die Schweiz (Kupper
2017) oder Polen (Borusiewicz & Barwicki 2017) Wirksamkeit und Machbarkeit dieser Technik
zur Verringerung der NHs-Emissionen aus der Tierhaltung unter den jeweiligen nationalen Ge-
gebenheiten.

Auch in Deutschland wird die MaRnahme ,Ansiduerung von Giille“ als eine der im UNECE Ammo-
niakleitfaden sowie in den BVT-Schlussfolgerungen berticksichtigte Technik zur Minderung von
NH;-Ausgasung diskutiert (Bittman et al. 2014). Dafiir ist eine umfassende Priifung der Umwelt-
wirkungen dieser Maftnahme notwendig. Diese liegt bisher jedoch nicht vor. Die Komplexitat
der Umweltwirkungen der Giilleansduerung resultiert daraus, dass der durch Ansduerung der
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Gulle abgesenkte pH-Wert neben dem Gleichgewicht der ammoniakalischen N-Spezies auch
zahlreiche weitere chemische Gleichgewichte, biochemische und biologische Reaktionen sowie
physikalische Eigenschaften der Giille verandert und die angesduerte Giille nach Ausbringung
auch im Boden zu Reaktionen fiihrt, die einerseits von der Siure selbst, andererseits von der je-
weiligen konjugierten Base ausgehen. Hinzu kommt, dass sehr unterschiedliche Substanzen zur
Anséduerung von Giille eingesetzt werden kénnen. Neben der Schwefelsdaure kommen andere
starke Mineralsauren in Frage. Auch organische Siuren kénnen eingesetzt werden. Dariiber hin-
aus liegen Arbeiten zur Wirkung saurer Salze vor. Insgesamt ergibt sich damit ein komplexes
Wirkungsgefiige, welches umfassend untersucht werden muss, um einerseits die Potenziale der
Giilleansduerung und andererseits deren Umweltvertraglichkeit beurteilen zu konnen.

Vor diesem Hintergrund hat das UBA den Auftrag erteilt, das bisher dazu vorliegende Wissen zu-
sammenzustellen und die Frage, ob die Ansauerung von Giille eine umweltvertragliche und
praktikable MaRnahme zur Reduktion der NH3-Emissionen der Landwirtschaft sein kann, zu be-
arbeiten.

Ziele sind, auf der Grundlage der vorliegenden Erkenntnisse (1) zu einer umfassenden Einschat-
zung der Umweltwirkungen der Giilleansduerung zu kommen, (2) Hinweise zu den agronomi-
schen Auswirkungen zu liefern und (3) das Verfahren rechtlich einzuordnen, bzw. hier Defizite
zu identifizieren.
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Die Arbeit basiert auf der Auswertung des verfiigharen Schrifttums, mit dem Schwerpunkt auf
durch Peer-Review qualititsgepriiften Publikationen. Eigene Experimente wurden nicht durch-
gefiihrt. Die Literatursuche erfolgt mit ,ISI Web of Knowledge” in der Datenbank ,Web of Science
Core Collection“ unter Beriicksichtigung der Stichworte ,Slurry*, ,Acidification“ und ,Ammonia“,
nach der Suchvorschrift, dass alle drei Suchworte obligatorisch in Titel, Zusammenfassung oder
Stichwortverzeichnis enthalten sein mussten. Fiir den Zeitraum von 1945 bis einschliefilich
01.11.2018 wurden unter Beriicksichtigung aller drei Stichworte insgesamt 141 Zitate gemeldet.
Auf der Grundlage der Zusammenfassungen wurden davon 52 Zitate als fiir das Thema nicht ein-
schlagig ausgeschlossen, z.B. wenn das Stichwort "Acidification” nicht auf die Giille selbst son-
dern auf den Boden bezogen war. In einem zweiten Durchlauf wurde das Ergebnis anhand der
zwei Stichworte "Slurry” und "Acidification” tiberpriift. Dabei ergaben sich fiir denselben Zeit-
raum 283 Treffer. Simtliche mit den drei Stichworten gefundenen Zitate wurden auch hier gelis-
tet. Neun weitere wurden auf der Grundlage der Zusammenfassungen als einschlagig bertick-
sichtigt. Die élteste auf diese Weise nachgewiesene Publikation wurde im Dezember 1989 verof-
fentlicht.

Es wurden ausschlieRlich englischsprachige Verdffentlichungen gelistet. Um zu priifen, ob
deutschsprachige Veréffentlichungen tibersehen wurden, erfolgte eine weitere Suche mit den
Stichworten "Giille" und "Wirtschaftsdiinger". Fiir "Giille” wurden 13 Zitate ausgegeben, fiir
Wirtschaftsdiinger keines. In Kombination mit den Stichworten "Ammonium" oder "Ansaue-
rung" lieferte auch das Stichwort "Giille” kein Ergebnis mehr. Die unter Verwendung des Stich-
wortes "Giille" gemeldeten Zitate weisen auf altere Literatur hin, als die Bezeichnung "Giille" fiir
"liquid manure” im angelsachsischen Sprachraum {iblich war ("Giille as a Grassland Fertilizer”
von Herriott et al. 1966 im Journal of the British Grasland Society 21:85-92), bzw. als die "Zeit-
schrift fiir Pflanzenernidhrung und Bodenkunde" (heute Journal of Plant Nutrition and Soil Sci-
ence) noch deutschsprachige Zusammenfassungen druckte ("Verdnderungen der Phosphatkon-
zentration durch Lagerung und Schiitteln von Giille" von Fordham & Schwertmann 1978). Die Ar-
beit von Fordham & Schwertmann (1978) wird hier beriicksichtigt, weil darin bereits grundle-
gende Effekte von Siurezugabe auf den Chemismus von Giille beschrieben werden. Hinzu kom-
men drei weitere Arbeiten dieser Autoren (Fordham & Schwertmann 1977a,b,c), die als Serie un-
ter der Uberschrift "Composition and Reactions of Liquid Manure (Giille), with particular Refe-
rence to Phosphate: I..,, IL..., III} verdffentlicht wurden. Damit basiert diese Literaturauswertung
auf insgesamt 102 Originalarbeiten.

Von besonderer Bedeutung sind dabei die Metaanalyse von Hou et al. (2015) in der 126 bis An-
fang 2014 verdffentlichte Studien zur Minderung von NHs- und Klimagasemissionen entlang der
gesamten Giille-Managementkette integrierend bewertet werden und das Review von Fangueiro
etal. (2015) in dem der Kenntnisstand zum Einfluss der Ansduerung von Giille auf die Giilleei-
genschaften selbst, den Boden, das Pflanzenwachstum und weitere Umweltwirkungen bis 2014
ausgewertet sind. Deshalb wurden fir die hier vorliegende Arbeit vor allem die Publikationen
beriicksichtigt, die seit Hou et al. (2015) und Fangueiro et al. (2015) erschienen sind.

Neben den begutachteten Originalarbeiten sind Berichte aus dem gerade abgeschlossenen Inter-
reg Project "Baltic Slurry Acidification” beriicksichtigt worden (Foged 2017, Riis 2016). Hinzu
kommt die Arbeit von Kupper (2017) “Beurteilung der Ansduerung von Giille als Mafsnahme zur
Reduktion von Ammoniakemissionen in der Schweiz — Aktueller Stand”, die im Auftrag des
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Schweizer Bundesamtes fiir Umwelt durchgefiihrt wurde. Weitere, nicht im Web of Science ver-
fiighare ("graue") Literatur konnte nicht berticksichtigt werden.
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3.1 Grundlagen

3.1.1 Relevante physikochemische Eigenschaften von Giille

Giille ist ein Gemisch aus Urin und Kot der Nutztiere, dass in den Kandlen unter dem Spaltenbo-
den der Tierstalle gesammelt und von dort in Vorratslager geleitet wird oder in einem Giillekel-
ler unter dem Stall gesammelt und gelagert wird. Aufgrund des Urinanteils sowie weiterer Ver-
diinnung durch Spiil-/ Reinigungswasser, Wasser fiir Kithlzwecke und Wasserverlusten aus den
Tiertranken liegen die Trockensubstanzgehalte (TS) in Giille i. d. R. deutlich unter 10% (Ta-
belle 1). Die in Abhéingigkeit von den einzelbetrieblichen Bedingungen gelegentliche Einleitung
des Abwassers aus der Reinigung der Melkstiande und -anlagen erklart die weite Spanne der
Trockensubstanzgehalte von Rindergiille. Sommer & Husted (1995) geben dafiir Werte zwischen
2,1 und 11,4 % an. Schweinegiille enthalt im Durchschnitt noch weniger Trockensubstanz, und
die Spannweite der Werte ist kleiner 1,5 bis 2,0% (Sommer & Husted 1995).

Tabelle 1: Spannweite von Eigenschaften der Rinder- (RG) und Schweinegiille (SG)
(aus Sommer & Husted 1995).

TS(gkg’l | PH  ELfmsem™]” | snK[mmol 1) | BNK [mmol LT
RG | 20,8-114,2 7,7-8,1 12,6-18,6 18,5-41,1 22,7-31,8
sG6 | 145-204 7,4-8,3 9,5-21,9 10,0-39,1 9,3-49,0

1Elektrische Leitfahigkeit (EL) in mS cm?
2S'aiureneutraIisa’cionskapalzi’cét (SNK). Bestimmung durch Titration mit 1M HCL nach pH2

3BasenneutraI'|satic>nskapazitéit (BNK). Bestimmung durch Titration mit 1M NaOH nach pH 12

Nach ,Faustzahlen fiir die Landwirtschaft” (KTBL 2018) kann fiir praktische Zwecke mit durch-
schnittlichen TS-Gehalten von 7-10 % fiir Rinder- und von 3-6 % fiir Schweinegiille gerechnet
werden.

Die TS beeinflusst die Viskositit der Gille und damit deren Pump- und Rithrfahigkeit (Langeneg-
ger 1970), sowie das Infiltrationsvermogen in den Boden. Diese Eigenschaften sind im Hinblick
auf die Techniken zur Einmischung von Siuren in Giille, sowie auf die Ausgasung von Stoffen aus
der Giille von Bedeutung. Sie werden durch Sdurezugabe verandert (s. Kapitel 3.2).

Die Gesamt-N-Gehalte von Giille liegen zwischen 2 und 10 kg N je m”. Der Stickstoff liegt in orga-
nischer und ammoniakalischer (NHz + NH4") Bindungsform vor. Der iiberwiegende Anteil (> 55-
60 % bei Schweinegiille, > 70 % bei Rindergiille, zit. in Sommer & Husted 1995) kommt tiber den
Urin in Form von Harnstoff in die Giille. Harnstoff wird jedoch innerhalb kurzer Zeit in der Giille
mittels des Exoenzyms Urease hydrolysiert (Urease ist in sterilem Urin nicht enthalten. Wiirden
Urin und Kot der Tiere getrennt gesammelt, dann lieRe sich die Hydrolyse des Harnstoffs unter-
binden bzw. verzogern):

CO(NHz): + 2H20 - 2 NH4" + CO5™

Der Stickstoff in gelagerter Giille liegt damit zu mehr als 50 % in ammoniakalischer Form vor,
wobei nur weniger als 10 % aus der Umsetzung des in organischer Form ausgeschiedenen Stick-
stoffs im Kot stammen (Sommer 1990). Denn unter den anaeroben Bedingungen in der Giille ist

18



die Freisetzung des Stickstoffs aus anderen organischen Verbindungen als Harnstoff ein sehr
langsamer Prozess.

Das bei der Hydrolyse des Harnstoffs entstehende Karbonat (COs™) steht in chemischem Gleich-
gewicht mit dem Hydrogenkarbonat (HCO3):

COs” +H « HCOs  pKs=104

Bei pH-Werten unter 10,4 liegt das Gleichgewicht auf der Seite des Reaktionsproduktes, sodass
Protonen vom Karbonat gebunden werden. Dies fithrt zu ansteigenden Giille-pH-Werten in Folge
der Harnstoffhydrolyse. Hinzu kommt, dass mit dem Ausgasen von COz aus der Giille der
pH-Wert nach folgender Beziehung weiter ansteigt:

HCO3 — OH + CO.T

Das chemische Gleichgewicht zwischen den ammoniakalischen N-Spezies ist ebenfalls abhangig
vom pH-Wert.

Ammoniak gast mit steigenden pH-Werten zunehmend aus Giille aus, weil diese zur Verschie-

bung des NHz/NH, -Gleichgewichtes in der Losung hin zum NHj3 fiihren und die Lésung nur eine
begrenzte Aufnahmekapazitit fiir NH; aufweist, sodass das Gas in die Atmosphare tiber der
Giille entweicht:

NH4" + OH — NHaT + H20

Dieser Prozess ist temperaturabhingig. Mit steigender Temperatur erhoht sich die NHs-Ausga-
sung. So zeigten Van der Stelt et al. (2007), dass bei 20 °C bis zu 5,8 mal mehr NH; aus Giille aus-
gaste als bei 4 °C. Dafiir sind jedoch nicht allein die physikochemische Bedingungen urséchlich,
sondern es muss auch beriicksichtigt werden, dass die steigende Temperatur mikrobiologische
Prozesse fordert, die zur Freisetzung von NHs aus organischer Bindung fithren (Van der Stelt et
al. 2007). Auch bei der Lagerung von Giille wirkt sich steigende Temperatur auf die NH3-Ausga-
sung aus (Misselbrook et al. 2016). Die Autoren empfehlen, dies bei der Entwicklung von NHz-
Eminssionsminderungsstrategien bei der Giillelagerung zu beriicksichtigen. Kiihlung von Giille-
kandlen ist daher in den BVT-Schlussfolgerungen als eine wirksame Mafinahme zur Reduktion
von NHs-Ausgasung gelistet.

Die quantitativ wichtigste Ursache fiir den pH-Anstieg in der Giille wiahrend der Lagerung ist die
Hydrolyse des von den Tieren ausgeschiedenen Harnstoffs und die Ausgasung der schwachen
Saure COg, die der NHs-Ausgasung aufgrund der um mehr als zwei Grofienordnungen geringeren
Loslichkeit von CO- verglichen mit jener von NHz vorauslauft:

OC(NHy), + 3H,0 — 2NH," + 20H + CO,1

Die Neutralisation der entstehenden Basen durch Sduren verschiebt das Gleichgewicht zuguns-
ten von NH4', sodass die NHs-Konzentration in der Giille und in Folge die NHs-Ausgasung sinkt.
Dies ist bereits seit langem bekannt. So zeigten z.B. Jensen (1928) und Egner (1932) schon in den
ersten Jahrzehnten des letzten Jahrhunderts, dass die NHz-Ausgasung aus fliissigen Wirtschafts-
diingern durch deren Ansiuerung reduziert werden kann. Der fiir eine wirksame Verringe-
rung der NH;-Emissionen aus Giille anzustrebende pH-Wert sollte unter 6 liegen. Fangu-
eiro et al. (2015) empfehlen pH 5,5, was auch dem in der danischen Praxis angestrebten
Wert entspricht (Riis 2016).
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Die fiir die Einstellung dieses pH-Wertes bendtigte Sauremenge hingt von der Sdurepufferkapa-
zitat der Giille, ihrer kurzfristig realisierbaren Alkalinitat (ALK) ab. Diese entspricht im Wesent-
lichen den in der Giille geldsten und partikuldren Carbonaten (Husted et al. 1991):

ALK (mmol. L™) = 2(C05™) + HCOs + OH - H" - NH,"

Fiir eine charakteristische Rindergiille bestimmten Husted et al. (1991) mittels acidimetrischer

Titration eine ALK von 350 mmol. L™, wovon lediglich 40 mmol. L™ nicht den Carbonaten zuge-
ordnet werden konnten. Diese sind organischen Anionen und anorganischen Phosphaten zuzu-
rechnen. Fir die vollstindige Neutralisation der ALK wiren 175 mmol Schwefelsdure notig. Dies

entspricht einer Schwefelkonzentration von 5,6 kg m” Giille. Sommer und Husted (1995) titrier-
ten 17 verschiedene Giille- und Garrestproben nach pH 2. Die dabei gefundenen Alkalinititen

lagen zwischen 100 und 410 mmol. ™. Die fiir die Neutralisation dieser Alkalinitit notige

Schwefelsiure wiirde die S-Gehalte in der Giille um 1,6 bis etwa 6,6 kg m™ erhchen. Zu ver-
gleichbaren Resultaten kommen auch Regueiro et al. (2016d). Die Autoren verbrauchten 203
mmol. Hz50. fiir die Titration von 1 kg Schweinegiille nach pH 3,5 und 270 mmol. fiir 1 kg Rin-
dergiille. Dies entspricht S-Mengen von 3,3 bzw. 4,3 kg t-1 Giille. Nach Stevens et al. (1989) kor-
reliert die fiir die Gllleansduerung benotigte Menge an Schwefelsdure eng mit dem Gehalt an
ammoniakalischem N (aN) in der Giille. Die Autoren bendtigten 10 mL 5 M H2504 je Gramm aN
fiir die Ansduerung von Giille auf pH 4.

Nur wenn die gesamte ALK neutralisiert wird, bleibt der pH-Wert in der Giille auch tber langere
Zeit im Lager konstant niedrig. Andernfalls steigt der pH-Wert durch vorauseilende CO; Ausga-
sung so lange an, bis auch die NHs Ausgasung dquivalent ist.

Wihrend der Lagerung von angesauerter Giille kommt es in Folge des Abbaus organischer Sau-
ren zu einem Anstieg des pH-Wertes. Wenn allerdings der pH-Wert in der Giille sehr niedrig ist,
so dass die mikrobielle Reduktion der organischen Sauren unterdriickt wird, dann kénnen die
pH-Werte infolge der Bildung von organischen Siuren sogar weiter sinken (Misselbrook et al.
2016).

3.1.2 Verfahrenstechnik der Giilleansduerung

Gulle kann im Stall, im Lager oder erst bei der Ausbringung direkt auf dem Feld angesauert wer-
den (Fangueiro et al. 2015). Bei der Ansduerung im Stall, die als Langzeitansduerung bezeichnet
wird, erfolgt die Sdurezugabe zur Giille in einem Mischbehélter, der auféerhalb des Stalls steht.
Giille wird dort aus den Giillekanilen des Stalls hineingepumpt, mit konzentrierter Schwefel-
sdure auf pH 5,5 eingestellt und anschlieffend zum Teil in das Giillelager, zum Teil zuriick in den
Stall gepumpt. Vorteil dieser Behandlung gegeniiber der Ansduerung im Lager und auf dem Feld
ist, dass aus der angesiduerten Giille in den Giillekanalen kein NHz entweicht und auch die HzS
Ausgasung verringert ist. Letzteres ist Folge der durch Schwefelsdure bedingten reduzierten
mikrobiologischen H,S-Bildung (s. Kapitel 3.7). Dies fiihrt nicht nur zu einem verbesserten Stall-
klima und dient damit dem Tierwohl, sondern senkt auch die Gasemissionen aus dem Stall.

Die Ansauerung der Giille im Lager wird als Kurz- oder auch Langzeitansdauerung bezeichnet, je
nach Zeitpunkt der Ansauerung. Die Ansduerung kann kurz vor der Ausbringung erfolgen oder
auch Monate zuvor, was aufgrund der durch den Abbau organischer Salze bedingten pH-Puffe-
rung eine Wiederholung der Behandlung erfordern kann.
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Die Ansduerung direkt bei der Ausbringung der Giille auf dem Feld gilt als Kurzzeitansauerung,
Die SAure wird in einem gesonderten Tank am Giillefahrzeug mitgefithrt und bei der Ausbrin-
gung direkt in den Giillestrom eingemischt. Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber den beiden an-
deren ist, dass dabei am wenigsten Saure benotigt wird.

3.1.3 Stoffe, die zur Ansduerung von Giille eingesetzt werden

Giille ist ein komplexes, hoch-reaktives biogeochemisches System, in dem (i) Elektronen - zum
Energiegewinn - biologisch und Protonen - zum Ladungsausgleich - ibertragen, (ii) Elemente -
zum Kérperaufbau - biologisch - aus organischen Reststoffen assimiliert oder aus diesen in die
Losung freigesetzt und (iii) Minerale chemisch gefillt und geldst werden. Von auf8en in Giille ein-
getragene Stoffe werden in diese, durch Wechselwirkungen stark vernetzten, Prozesse einge-
bunden. Vor diesem Hintergrund erscheint es sinnvoll, Stoffe, die fiir die pH-Absenkung in der
Giilleldsung eingesetzt werden kénnen, im Hinblick auf ihre Umsetzbarkeit in der Giille zu glie-
dern (Tabelle 2).

(1) Starke Mineralsduren mit konservativen konjugierten Basen sind Sauren, deren konjugierte
Basen in der Giille auch nach langerer Verweilzeit noch als solche vorhanden sind, also nicht
weiter umgesetzt werden. Weiter werden (II) starke Mineralsauren mit reaktiven konjugierten
Basen, (I1I) mittelstarke Mineralsduren, (IV) organische Sauren und (V) sonstige versauernd
wirkende Stoffe, die fiir die Ansduerung von Giille in Frage kommen, unterschieden.

Aufgrund der vollstindigen Dissoziation werden die Protonendquivalente der sehr starken Sau-
ren vollstindig zur Neutralisation der ALK der Giille wirksam. Dies gilt nicht fiir die Phosphor-
siure und die organischen Sauren, die bei sinkenden pH-Werten zunehmend weniger dissoziie-
ren.

In den 1990er Jahren wurden zahlreiche Experimente mit der Zugabe von HNO; zur Giille durch-
gefiihrt. Dabei zeigte sich bereits die starke, pH-abhdngige NHz-emissionsmindernde Wirkung.
So fithrten pH-Werte von 4, 5,5 und 6 zu Reduktionen der NH3-Ausgasung um 85, 72 und 55 %
im Vergleich mit einer nicht angesduerten Giille (Bussink et al. 1994). Schils et al. (1999) weisen
jedoch darauf hin, dass die Ansduerung mit HNO3z zu weiteren, ev. nicht akzeptablen N-Eintrdgen
in die Umwelt fiihrt. Hinzu kommt, dass HNO; bei der Giillelagerung nicht stabil ist. Dies wurde
von Stevens et al. (1995) in einem Laborinkubationsversuch mit Rindergiille, der steigende Men-
gen an HNO; zugesetzt wurden, nachgewiesen. Dabei zeigte sich, dass das Nitrat rasch reduziert
wurde, wenn der Giille-pH-Wert iiber 5,5 anstieg. Dies kann zu hohen N0 Emissionen fiihren
(Berg et al. 2006). Deshalb kann HNOs nicht zur Gilleansduerung im Stall und Gillelager ver-
wendet werden.

Auch Phosphorsiure wird i.d.R. nicht eingesetzt, weil dadurch die P-Uberhinge der Giillewirt-
schaft weiter verstirkt wiirden. Nach den BVT Schlussfolgerungen wird konzentrierte Schwefel-
saure eingesetzt, was in Danemark Praxis ist.

21



FEVTE  Minderunevarn Ammonisk dirch hnes usring var Gl
TEATE Minagerung von Ammoniak durch Ansauerung von Guil

Tabelle 2: Stoffe, die zur Ansduerung von Giille verwendet werden kénnen.

Stoffklasse : : Summenformel | pKs

Sehr starke Mineralsduren

Schwefelsdure H2504 -3/1,92
Salzsdure HCI -6
Salpetersaure HNOs -1,32

Starke Mineralsduren
Phosphorséure HsPOs 2,16/7,21/12,32

Organische S3uren

Ameisensaure CHOOH =l
Essigsdure CH3COOH 4,76
Zitronensaure CsHz07 3.13/4.8/6.4
Milchsdure CsHsOs 3,86

Saure Salze

Aluminiumsulfat Al2(S04)3

Neutralsalze

Kalziumsulfat CaS0a

Kalziumchlorid CaClz2

In Laborexperimenten wurde jedoch auch die Wirksamkeit von organischen Sauren untersucht.
Dadurch kénnte die S-Belastung verringert werden (Daumer et al. 2010). Die Autoren benutzten
Ameisen- und Essigsdure um P aus biologisch vorbehandelter Giille zu l6sen mit dem Ziel, den P
anschlieRend als Struvit zu fillen. Es war etwa nur ein Drittel Ameisensaure (massebezogen) im
Vergleich zu Essigsdure notig, um den pH auf 4,5 bis 5 zu senken und 80 % des P zu l6sen. Dies
liegt an der grofReren Molmasse der Essigsaure (60 g/mol) im Vergleich zur Ameisensdure (46
g/mol), sowie an der héheren Saurestirke der Ameisensaure (Tabelle 2).

Auch die Wirksamkeit saurer Salze wurde in Laborversuchen gepriift. Die Umsetzung von
Al2(S04)3 in der Giillelosung fiithrt gemafR folgender Gleichung zur Schwefelsaure:

Al2(S04)3 + 6H20 =2A1(0H)sl + 6H" + 3504~

Aluminiumsulfat verringert neben der NHs-Ausgasung auch pathogene Keime, bindet P und re-
duziert die Nitrifikationsrate (Gandhapudi et al. 2006). Natriumhydrogensulfat (NaHSO4), das
aus hygienischen Griinden in der Gefliigelhaltung eingesetzt wird, reduzierte ebenfalls die NH;-
Emissionen und zudem die Emissionen von Methanol und Ethanol aus Rindergiille (Sun et al.
2008).
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Vandré & Clemens (1997) priiften die Wirksamkeit von Kaliumchlorid sowie Kalzium-Nitrat,
Chlorid und -Sulfat im Vergleich mit Salzsaure an Rindergiille. Dabei zeigte sich, dass Ca, unab-
hangig vom begleitenden Anion die pH-Werte in Giille reduziert, bzw. dessen Wiederanstieg ver-
zogern kann. Dies liegt an der Fillung von Kalziumkarbonat, wodurch die schwache Kohlensédure
in die jeweilige starke Mineralsaure tiberfiihrt wird:

NH," + HCO; + CaCl, » NH4" + CaCOs + 2Cl + H*
NH4" + HCO3 + CaS04 — NHs™ + CaCOs + SO, + H'

Kalium ist dagegen nicht in der Lage, Karbonat zu fallen, weshalb die K-Salze keine Wirkung
zeigten. Im Feldexperiment fanden die Autoren zwar eine deutliche Reduktion der NH3-Ausga-
sung der mit CaCl; bzw. CaSO4 behandelten Giillen verglichen mit jenen aus unbehandelter Giille,
jedoch gasten insgesamt innerhalb von 14 Stunden immer noch mehr als 20 % des applizierten
NH4-N aus. Salzsdure reduzierte die Ausgasung auf etwa 20 %.

Uber die in Tabelle 2 zusammengestellten Stoffe hinaus wurden Experimente mit weiteren Sub-
stanzen durchgefiihrt. Dazu gehéren z. B. Fliissigkeiten, die bei der Karbonisierung von organi-
scher Substanz entstehen (z.B. HTC-Fliissigkeit). Keskinen et al. (2018) haben grundsatzlich ge-
zeigt, dass damit Giille angesduert werden kann. Die Autoren halten nach den ersten Untersu-
chungen weitere Forschung dazu fiir sinnvoll. Auch Gronwald et al. (2018) finden, dass HTC die
NH3z Ausgasung aus Rindergtlle und Gefligelmist reduziert. Pyrogene Kohle hat dagegen keine
Wirkung. Auch die Wirksamkeit von HTC, basierend auf niedrigem pH, ist gering (19 % Reduk-
tion der NH3-Emissionen verglichen mit unbehandelter Kontrolle) und die Autoren schliefen,
dass Biokohle keine wirksame Mafsnahme zur Reduktion der NH3-Ausgasung sei.

Die Ansduerung kann auch durch Zugabe von Saccharose, die in der anaeroben Phase rasch zu
organischen Siuren umgesetzt wird, erreicht werden. Piveteau et al. (2017) zeigen, dass damit in
Abhingigkeit von der Konzentration (bis 60 g/1) pH-Werte von etwa 4 innerhalb einer Inkubati-
onszeit von etwa drei Tagen bei Schweinegiille erreicht werden kénnen. Allerdings gilt auch
hier, dass die Wirksamkeit aufgrund der Mineralisierung der organischen Sduren wéihrend der
Lagerung der Giille nur von begrenzter zeitlicher Dauer ist.

Zur Ansiauerung des festen Pressriickstands von Giille ist im Labormafistab auch elementarer

Schwefel (§%) eingesetzt worden (Gioelli et al. 2016). Elementarschwefel (S") ist ein zugelassenes
Diingemittel, welches zunichst oxidiert werden muss bevor das Sulfat von den Pflanzen auf-

nehmbar ist. Die Oxidation von S° erfolgt mittels Thiobacillen, wobei Schwefelsdure entsteht.
Entscheidend fiir den Prozess ist jedoch die Verfiigbarkeit von Sauerstoff:

25° + 2H,0 + 30; — 2H,504

Die Umsetzung hingt von der Korngréfie des Schwefels, Temperatur, Bodenfeuchte und Grofie
der Thiobacillen-Population ab (Yang et al. 2010). Bei Applikation zum Boden ist diese innerhalb
von 4 Wochen abgeschlossen.

Gioelli et al. (2016) wiesen in ihrem Versuch nach 30- beziehungsweise 60-tigiger Lagerung eine
Minderung von Treibhausgasen um 78% und von NHs um 65% nach. Zur Ansauerung der Fest-

stoffe nach Separierung der Giille verwendeten die Autoren 10 kg S° pro t Giille. Wurden 0,5% g

der Giillefest beigemengt, erfolgte die pH-Absenkung zu langsam. Bei Verwendung von s° kon-
nen als Nebeneffekt positive phytosanitire Effekte erwartet werden (Haneklaus et al. 2007). Zur
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Effizienz und Dauer der Ansiuerung von Giille im Giillelager mit S’ liegen bislang keine Untersu-
chungen vor. Aufgrund des Mangels an Sauerstoff sind die am Giillepressriickstand gezeigten
Wirkungen allerdings kaum zu erwarten.

314 Eingesetzte Sduremengen

In den zur Gilleansiduerung ausgewerteten Studien sind die jeweiligen Ziel-pH-Werte stets ange-
geben. Jedoch geben nicht alle Autoren die dafiir bendtige Sduremenge an. Dennoch ldsst die
Vielzahl der mittlerweile vorliegenden Ergebnisse eine gute Abschatzung der Spanne der beno-
tigten Sduremengen zu (Tabelle 3).
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Tabelle 3:

Eingesetzte Schwefelsduremengen

Ende
5,6
5,6
5,5
5,5
55
3,5

4,1

5,7

5,2

En&e
5.6
5.5
55
3,5
53
54
53
53
5,8

5.9

pH
Riﬁdergﬁ_l lé
Start | Ziel
74 | 55
7,6 55
74 |55
7.3 55
71,2 55
7,2 35
95 [k
7.3 55
i 55
: -'S.c.'hwe.inegﬁiie
Stéﬂ Ziél
79 |55
8,1 5.5
7 A
7,2 35
7,0 5.5
6,8 55
7:1 5.5
7% |55
6,9 5,5
6,5 5,5
7:3 55

5,5

Saure/Konzentra-
tion

H2S0s/konzentriert
H2504/konzentriert
H2S04/konzentriert
H2S0a/konzentriert
H2504

H2504

H2S0s/konzentriert
H2S0a4/konzentriert

H2504

H2504/18 M
H2504/18 M
H2504
H2504

H250a/konzentriert
H2S0a/konzentriert
H2S0a/konzentriert
H250a4/konzentriert
H2S0s/konzentriert
HzS04/konzentriert

Al2(S04)3

Menge

6 ml/l

6 ml/l

7,4 ml/kg
5,8 ml/kg
180 meg/kg
270 meg/kg
51/8801
3,51/8801

7,7g5/l

18 g/l

18 g/l

135 meg/kg

203 meg/kg

20 g/kg

25

kg/m

ke/t

3,5
35
4,3
3,3
2,9
4,3
3.3
2,3

7

5,9
5,9

2,2

r

32
3,5
33
3,9
4,8
3,7
3,5
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Autor

Fangueiro et al. 2018
Fangueiro et al. 2018
Fangueiro et al. 2017
Fangueiro et al. 2017"
Regueiro et al. 2016
Regueiro et al. 2016
Misselbrook et al. 2016
Misselbrook et al. 2016

Moset et al. 2016

Sigurnjak et al. 2017
. . 2)
Sigurnjak et al. 2017
Regueiro et al. 2016a
Regueiro et al. 2016a
3)
Cocolo et al. 2016
4)
Petersen et al. 2016
; 5)
Hjorth et al. 2015
" 6)
Hjorth et al. 2015
7
Moset et al. 2012

Moset et al. 20128)

Regueiro et al. 2016b



TEXTE Minderung von Ammoniak durcl

 Sonstige Substrate

Start | Ziel Ende

81 |55 |54 |HS04/18M 27 g/l 8,9 Sigurnjak et al. 2017

84 |55 |55 |HSO418M 27 ¢/ 8,9 Sigurnjak et al. 2017™"
91 |55 |55 | H2SOskonzentriert | 17,5 mi/kg 10,1 Arthanasios et al: 2017+

'Durch Zentrifugation gewonnene ,fliissige” Phase der Rindergiille

*Durch Zentrifugation gewonnene ,fliissige” Phase der Schweinegiille

*Berechnet aus Konzentrationsangaben (Cocolo et al. 2016: Tab. 1, S in Acidified slurry — S in Control slurry)
"Berechnet aus Konzentrationsangaben (Petersen et al. 2016: Tab. 2, S Acidified — S Reference}

*Berechnet aus Konzentrationsangaben (Hjorth et al. 2015: Tab. 1, S Acidified slurry — S Control slurry)

®Berechnet aus dem von Hjorth et al. 2015 S. 57 angegebenem Saureverbrauch, Treatment (A)

"Berechnet aus S0s-Konzentrationsangaben (Moset et al. 2012: Tab. 1, Pilot-scale Acidified slurry — Raw slurry)
®Berechnet aus SO4-Konzentrationsangaben (Moset et al. 2012: Tab. 1, Full-scale Acidified slurry — Raw slurry)
*Garrest (aus Co-Fermentation von 20% Giille, 30% andere landwirtschaftliche Reststoffe, 50% Speisereste, Co-G R)
YGarrest fliissige Phase (durch Zentrifugation aus Co-GR gewonnen)

YEntwasserter Garrest (Dekanter-Zentrifuge)
3.2 Einfluss der Ansduerung auf die Eigenschaften von Giille

3.2.1 Chemie

Neben der Protonierung von NH; kommt es zur Protonierung weiterer schwacher Sduren (Ta-
belle 4). Dies fiihrt wihrend der Behandlung von Giille mit H,SO4 zu erhéhten Ausgasungen von
H.S und volatilen organischen Geruchsstoffen (Riis 2016). Insgesamt werden die Ausgasungen
dieser Substanzen jedoch wenig beeinflusst (Dai & Blanes-Vidal 2013, Kai et al. 2008), oder sie
liegen tendenziell niedriger als jene aus unbehandelter Giille (Riis 2016). Dies liegt an der durch
Schwefelsaurezugabe bedingten reduzierten mikrobiellen Aktivitit in der Giille. Da die Bildung
von H;S nach Ansiduerung der Giille verringert ist, ist sogar denkbar, dass die beim Riihren von
nicht behandelter Giille freiwerdende H,S-Menge, die gesundheitsgefahrdend sein kann (Andri-
anmanohiarisoamanana et al. 2015) nicht auftritt.

Phosphorhaltige Prazipitate wie z.B. Struvit (MgNH4P0,) kénnen gelost werden (Hjorth et al.
2013, 2015) bzw. die Ausfallung von Struvit wird dadurch verhindert, worauf Fordham &
Schwertmann bereits 1977a und 1978 hinweisen. Dadurch wird samtliches in der Giille enthal-
tene Mg und der tiberwiegende Anteil von Ca und P in die Losung Uberfiihrt. Folge ist eine Ver-
besserung der Pflanzenverfiigharkeit des in der Giille enthaltenen Phosphors.
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Tabelle 4: Durch Sdurezugabe ausgeldste chemische Reaktionen in der Giille
_ 'St:c;ff vor An.s.z’iu_emné ..F&.ea_ktiql_'.t_- - Folge
J;‘;mmoniak .7 NH.3 +H > NH4+ | “ N NHa-Ausgasﬁng si.n.kt.
Schwefelwasserstoff | Hg' 4 4™ 3 H,8 H2S-Ausgasung steigt
organische Sauren RCOOM +H' = R-COOH +M" Ausgasung von organischen Sauren
Struvit MgNH4POs + 2H > Mg’ +H2PO4 + NH4 | P-LOslichkeit steigt

3.2.2 Physik

Rein optisch verdndert die Ansduerung die Giille. So berichten Fangueiro et al. (2015), dass an-
gesauerte Giille im Vergleich mit der unbehandelten Kontrolle weniger braun und eher graulich
gefarbt ist, was die Autoren mit der Hydrolyse von organischen Giillebestandteilen erkldren. An-
sauerung der Giille fiihrt zur Aggregation von Kolloiden. Dies kann durch abnehmende negative
Oberflachenladung der Partikel in Folge von Protonierung erklart werden (Zhu etal. 2012). So
stiegen die Zeta-Potenziale durch Ansauerung von Schweinegiille auf pH 5.5. von -13,6 auf-9,6
an (Hjorth et al. 2013). Dies fiihrt zu geringerer Viskositit der Giille, was Folgen fiir die Infiltra-
tion von Gille in den Boden und fiir deren Separierbarkeit hat (Cocolo et al. 2016, Gomez-Munoz
etal. 2016).

3.2.3 Biologie

Insgesamt werden die mikrobiellen Stoffumsatze in der Giille durch Ansduerung verlangsamt.
Dies fithrt zu geringeren Produktionsraten von Methan und Sulfiden (Ottosen et al. 2009). An-
sauerung von Rindergiille mit Schwefelsdure auf pH 5,5 fithrte zu nahezu vollstindiger Unter-
driickung der Sulfatreduktion, wahrend Sulfatzugabe zu starker HzS-Produktion fiithrte (Eriksen
etal. 2012). Die Ansduerung der Giille kann also zu verringerten Emissionen von H;S aus der
Gille fithren. Moglicherweise werden auch pathogene Mikroorganismen durch Ansduerung der
Giille unterdriickt. Zhang et al. (2011) schliefRen auf der Grundlage von Untersuchungen zur Po-
pulationsdynamik von Mikoroorganismen in der acidofilen (auf die Bildung von Fettsauren zu-
riickgehenden) anaeoroben Phase, dass der Versauerungsprozess die Zahl der pathogenen Bak-
terienarten in der Schweinegiille verringert.

Die Ansduerung (pH 5,5) verringerte die CO;-Entwicklung um 50 % und verzogerte die N-Mine-
ralisierung von Gérriickstandsfeststoffen in einem Laborinkubationsexperiment im Vergleich
mit nicht angesiduertem Material (Pantelopoulos et al. 2016a). Im Diinnseparat aus Giille ist da-
gegen die potenzielle N-Mineralisierung durch Ansauerung erhéht (Regueiro et al. 2016b).

3.3 Einfluss der Ansduerung auf die Emission von Gasen aus der Giille

3.3.1 Ammoniak

Die NH3-Emissionen aus den Tierstallen machen einen hohen Anteil an der gesamten NHs-Aus-
gasung der Landwirtschaft aus. Nach Monteny & Erisman (1998) sind dies in Holland im Mittel

etwa 28 % der gesamten NHs-Emissionen der Landwirtschaft. Je nach Stallsystem werden dort
taglich zwischen 5 und 45 g NHs je Kuh emittiert. Substantielle Reduktionen (bis zu 50 %) sind
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w.a. durch Giilleansauerung méglich (Monteny & Erisman 1998). Kai et al. (2008) zeigen, dass die
Giilleansauerung die NHz-Emissionen aus Schweinestéllen um 70 % reduzieren kann. Im Lager
(Pilotexperiment in 100 1 Tanks) verringerte die Ansauerung von Rindergiille auf pH 5,5 die NH3
Emissionen um 62% (Sommer et al. 2017). Die pH-Werte stiegen im Laufe der Lagerung an, DOC
wurde zu CO; und CH. abgebaut. Misselbrook et al. (2016) erreichten eine NHz;-Emissionsminde-
rung durch Ansduerung im Lager um 75 %, was so effektiv war, wie die Abdeckung der Giille
durch eine Bladhtonschicht (77% Reduktion).

Wihrend der Lagerung von Giille steigen die Ammoniumhydrogencarbonat-Konzentrationen in
Folge der Harnstoffhydrolyse an. AuRerdem werden Iésliche Ca-organische Komplexe langsam
abgebaut (Fordham & Schwertmann 1977b, c), in dessen Folge der pH-Wert der Giille steigt, so-
dass die zugegebene Schwefelsiure langsam weiter neutralisiert wird, wenn die Ca-organo Kom-
plexe aus Verbindungen organischer Sauren mit pKs Werten unterhalb des durch Ansduerung
eingestellten Giille-pH-Wertes liegen. Die schwicheren Sauren werden dagegen bereits direkt
wihrend der Giilleansduerung protoniert.

Die Wirksamkeit der Ansiauerung auf die NH3;-Emissionen ist mit jener der Giilleinjektion ver-
gleichbar, kann diese in Abhingigkeit vom pH in der Giille sogar iibertreffen. Seidel et al. (2017)
siuerten Rindergiille auf pH 6,5 und 6,0 an. Bei pH 6,0 waren die NHz-Emissionen von bandfér-
mig auf Griinland aufgebrachter Giille um 79% gegeniiber jener aus unbehandelter Giille redu-
ziert, bei pH 6,5 dagegen nur um 42%. Die Injektion der Giille verringerte die NHs-Ausgasung um
31 bzw. 61 % (zwei unterschiedliche Injektionstechniken). Auch Fangueiro etal. (2015b) kom-
men zu dem Schluss, dass die Bandapplikation von angesduerter Giille eine gute Alternative zur
Giilleinjektion darstellt.

Kupper (2017) fasst in seinem Bericht zusammen, dass Ansduerung die NH;-Emissionen
aus dem Stall im Mittel um 40-77%, aus dem Giillelager um 50->90% und bei der Aus-
bringung auf dem Feld um 40-70% mindert.

3.3.2 Methan

Wihrend der Lagerung von Giille entsteht Methan (CHa), begiinstigt durch neutrale pH-Werte,
aufgrund der dort herrschenden stark reduzierenden Bedingungen (Hansen et al. 2006). Im Ver-
gleich mit Girresten wird aus unvergorener Giille wesentlich mehr CHs freigesetzt, weil wah-
rend der Vergirung die leicht abbaubaren organischen Verbindungen bereits weitgehend zu CHy
reduziert wurden (Regueiro et al. 2016b). Mit unter pH 6 sinkenden Werten wird die Methano-
genese zunehmend gehemmt (Weiland 2010). Damit einhergehend reduzierte die Ansauerung
von Schweinegiille und Diinnseparat der Giille mittels Zugabe von 2 bis 3,5 % Alz(S04)s die CHa
Emissionen in einem Laborinkubationsexperiment iiber 70 Tage um 81 bis 92 % (Regueiro et al.
2016d). Mit 81 % erreichten Wang et al. (2014) vergleichbare Reduktionen durch Ansduerung
der Giille mittels Schwefelsaure auf pH 5,5. Petersen et al. (2014) wiesen gar 94 % CHs-Emissi-
onsreduktion durch Giilleansiduerung nach. Starke Reduktion der Methanausgasung bei Rinder-
giille um 67 bis 87 % erreichten auch Petersen etal. (2012). Ursache konnte nach den Autoren
eine gehemmte Methanogenese durch S04~ sein. Auch Sommer et al. (2017) wiesen deutliche
Reduktion der CH+-Bildung in angesauerter Rindergiille nach (68 % Reduktion gegentiber nicht
angesiuerter Giille). Misselbrook et al. (2016) fanden ebenfalls deutliche Reduktionen der CHs-
Emissionen angesiuerter Giille, die jedoch von der Lagertemperatur beeinflusst waren (82 %
Reduktion bei 9,2 °C und 60 % Reduktion bei 17,1 °C, mittlere Lufttemperatur wihrend der 61
bis 72 tagigen Lagerung der Giille).
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333 Lachgas

Fangueiro et al. (2018) verglichen die Wirkung von Giille-Injektion und Bandapplikation ange-
sauerter Giille mit Bandapplikation unbehandelter Giille. Gilleansiduerung reduzierte die NH3-
Ausgasung wie Injektion und oberflichliche Bandapplikation angesauerter Giille zeigte 65 % we-
niger N>O und 40 % weniger CHs-Emission verglichen mit Injektion. Bereits 2017 hatte die Auto-
rengruppe gezeigt, dass auch die CHs-Emissionen durch Ansduerung der Giille signifikant verrin-
gert werden (Fangueiro et al. 2017). Park et al. (2018) erreichten etwa 80 % Verringerung der
N:0-Emissionen durch Anséduerung der Giille auf pH 5 verglichen mit pH 7. Auch Seidel et al.
(2017) fanden in einem Jahr mit insgesamt erhéhter Denitrifikation héhere N,O-Emissionen
nach Giilleinjektion auf Griinland im Vergleich mit jener nach Bandapplikation von angesauerter
Rindergiille. In einem Versuchsjahr mit insgesamt geringer N20-Emission waren die Emissions-
faktoren jedoch nicht verschieden.

Gomez-Munoz et al. (2016) berichten iber erhéhte N.O-Emission aus in Laborinkubation in Bo-
den eingemischter angesduertem Diinnseparat von Schweinegiille. Dies ist jedoch nur der Fall in
der Versuchsvariante mit hohen Wassergehalten (pF 1, nahe Sattigung).

Die hier zusammengestellten Resultate stimmen Gberein mit der Analyse von Hou et al. (2015),
die insgesamt 126 Studien zu den Umweltwirkungen der Giillewirtschaft im Hinblick auf Minde-
rungspotenzial auswerteten. Zentrale Ergebnisse dieser Metaanalyse sind: Giilleansdue-
rung reduzierte NHz- und CHs-Emissionen, wihrend die Giilleinjektion die N20-Emissio-
nen fordert.

3.4 Wirkung der Giilleansduerung auf den Boden

Die Ansduerung der Giille mit Schwefelsdure verandert die Giilleeigenschaften im Vergleich mit
jenen von unbehandelter Giille. Die Siureneutralisationskapazitit (SNK) sinkt, der S-Gehalt
steigt, die P-Loslichkeit steigt, die Flief3fahigkeit ist verandert, die mikrobielle Zusammenset-
zung/Aktivitit ist verdndert. Nachfolgend wird dargestellt, wie sich diese Verdnderungen auf fiir
die Bodenfruchtbarkeit entscheidende Bodeneigenschaften auswirken.

3.4.1 Bodenaciditat

Bei Applikation von angesauerter Giille wird dem Boden im Vergleich mit nicht angesauerter
Giille Sdure zugefiihrt. Sofern starke Mineralsduren zur Ansduerung der Giille verwendet wer-
den, trigt die gesamte Sduremenge zur Verringerung der SNK der Béden bei. Dies ist nicht der
Fall, wenn organische Sduren eingesetzt werden, da diese im Boden vollstdndig zu COz und H.0
abgebaut werden.

Bei Zugabe von vier kg Schwefel je m™ in Form von H,S04 werden der Giille 250 mol H" zuge-
fithrt. Dies flihrt bei einer jahrlichen Giillegabe von 30 m” je ha zu einer zusitzlichen Saurebelas-

tungsrate von 7,5 kmol ha™ a™, zusatzlich zu der durch die landwirtschaftliche Bodennutzung
ohnehin verursachten Bodenversauerung (Auswaschung, sauerwirkende Diingung, Pflanzenent-
zug, etc.). Diese Belastungsrate iibersteigt die Silikatpufferrate von Boden bei weitem, sodass die
Béden die Sdure nicht ohne Kalkungsmafinahmen kompensieren konnen.

Rechnerisch kann diese zusétzliche Siuremenge durch 375 kg CaCOs neutralisiert werden. Das
entspricht etwa einem Drittel des mittleren jahrlichen Kalkbedarfs der Ackerboden in Deutsch-

land (500 bis 1.600 kg CaCOs ha™ a™). Wird die Ausgleichskalkung nicht durchgefiihrt, dann
kommt es in Folge von sinkender SNK der Béden zur Abnahme von pH und Basensattigung der
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Boden. So sanken die pH-Werte unterschiedlicher Béden, denen im Laufe von drei Jahren insge-
samt etwa 720 kg S ha™ mit angesauerter Rindergiille zugefiihrt wurden, um 0,9 bis 1,4 Einhei-
ten (Fangueiro et al. 2018).

Der zugesetzte Schwefel bleibt weitgehend in oxidischer Form vorhanden, auch bei langer Lage-
rung der angesauerten Giille, er kann daher vom Boden in die Pflanzen aufgenommen werden
und ist in seiner Verfiigbarkeit jener von mineralischen S-Diingern vergleichbar (Eriksen et al.
2008).

3.4.2 Nahrstoffverfiigharkeit

Aus Untersuchungen mit angesauerter Rindergille in Laborexperimenten schlieféen Fangureiro
etal. (2015c¢), dass die N-Verfiigbarkeit durch Ansduerung verbessert wird. Auch Seidel et al.
(2017) fanden deutlich erhdhte N-Nutzungseffizienz von auf pH 6,0 angesauerter Rindergiille
(88 % bezogen auf N-Mineraldiinger Ausnutzung), wiahrend der mineralische N der Giille nach
Ansduerung auf pH 6,5 und Injektion nur zu 39 bis 44% genutzt wurde. Die Autoren fithren dies
auch auf einen méglichen pH Effekt auf den Boden (pH 7,3) zuriick, in dessen Folge die Mobilitat
von N und anderen Niahrelementen gestiegen sein konnte.

Sigurnjak et al. (2017) finden in einem Kurzzeit-Topfexperiment mit Salat geringfiigig reduzierte
N-Wirkung angesiuerter Giille, was an der verzdgerten Nitrifikation liegen kénnte. Die Autoren
erwarten jedoch, dass dies ein kurzfristiger Effekt sei, der bei Pflanzen mit ldngerer Vegetations-
zeit keine Rolle spielen diirfte. In Ubereinstimmung mit dieser Interpretation zeigten Pantelop-
oulos et al. (2017), dass angesduerte Garreste in einem Topfversuch mit Weidelgras dhnliche N-
Diingerwirkung zeigte wie mineralischer N-Diinger.

Ansiuerung der fliissigen Phase von Rindergiille (Schwefelsaure, pH 5,5) reduzierte die
N20-Emission verglichen mit jenen nach Applikation nicht angesauerter Vergleichsgiille in ei-
nem Laborinkubationsexperiment um den Faktor 2 und hatte vergleichbare Wirkung wie ein
synthetischer Nitrifikationshemmer (3,4-Dimethylpyrazol-Phosphat, DMPP) (Owusu-Twum et al.
2017). Die feste Phase einer zuvor angesauerten Schweinegiille wies im Vergleich mit unbehan-
delter Festphase hohere N-Verfiigharkeit auf (Regueiro et al. 2016a). Auch die Verbesserung der
N-Nutzungseffizienz, die jener von KAS gleich kommt, wurde nachgewiesen (Schils et al. 1999).
Frost et al. (1990) zeigten, dass die Nutzungseffizienz des ammoniakalischen Stickstoff in der
Giille bezogen auf mineralischen N-Diinger durch Weidelgras durch Ansduerung von 39% auf 96
% gesteigert werden konnte.

Ansauerung mit Schwefelsdure auf pH 5,5 erhéhte die P-Verfligbarkeit (lonenaustauscher-Harz
extrahierbare Fraktion) in einem Laborinkubationsexperiment mit einem sandigen (88 % S), hu-
musarmen Boden (4,6 g C/kg) Boden (pHuzo 5,4) signifikant (Roboredo etal. 2012). Im Gegen-
satz dazu fanden Christel et al. (2016) keinen signifikanten Effekt der Ansduerung von Schwei-
negiille (pH 5,5, Schwefelsidure) auf die P-Verfiigharkeit, ebenfalls in einem Laborinkubationsex-
periment. Die Autoren verwendeten jedoch die mittels Abpressung bzw. Zentrifugation gewon-
nene Festphase der zuvor unter Praxisbedingungen angesduerten Giille fir ihre Experimente. Es
ist daher davon auszugehen, dass bei den angesduerten Varianten der Anteil organisch gebunde-
nen und damit erst nach Mineralisierung verfiigharen Phosphors hoher ist als in den nicht ange-
sduerten Varianten.

Mit der in Inkubationsexperimenten nachgewiesenen durch Ansduerung verbesserten P-Verfug-
barkeit geht auch eine erhéhte P-Aufnahme von Pflanzen einher. So wiesen Pedersen et al.
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(2017) in einem Topfexperiment signifikant erhohte P-Aufnahme von Maispflanzen aus ange-
sauerter Giille nach. Dabei stieg die P-Aufnahme und auch der Trockenmasseertrag mit fallen-
den pH-Werten der mit Schwefelsiure auf pH 6,5, 5,5 und 3,5 eingestellten Giille an. Die Autoren
schliefRen aus ihren Ergebnissen, dass bei Injektion angesauerter Giille méglicherweise auf die
UnterfuRdiingung bei Mais mit mineralischen P verzichtet werden kann.

Angesauerte Giille erhohte die Zn-Aufnahme von Salat (Lactuca sativa L.) in einem Topfversuch
(Sigurnjak et al. 2017).

3.4.3 Bodenbiologie

Nach Fangueiro et al. (2016), fithrt die Ansduerung von Schweinegiille (pH 5) nach Applikation
zu einer Verzogerung der Nitrifikation (s. a. Ottensen et al. 2009), die mit der Wirkung eines syn-
thetischen Nitrifikationshemmers vergleichbar sein kann (Park et al. 2018). Damit einher ging
eine Verringerung der Nitratauswaschung (- 18 %) und der Lachgasemissionen (-79 %). Fangu-
eiro etal. (2016) zeigten dariiber hinaus, dass die N-Mineralisierung durch Ansduerung von
Giille gesteigert werden kann. Negative Wirkungen auf Enzymaktivitdten im Boden durch ange-
sauerte Giille zeigten sich nicht (Fangueiro et al. 2105b). Park et al. (2018) zeigen, dass die Nitri-
fikation des Ammonium aus Giille durch Ansduerung auf pH 5 verzogert wird. Dies fithrte zu ge-
ringeren NOs-Auswaschungsverlusten verglichen mit jenen nach Applikation von Giille, deren
pH auf 7 eingestellt war.

Mahran et al. (2009) finden in einem Mesokosmen-Experiment starke Effekte der Application
von Schweinegiille auf die Populationsdynamik unterschiedlicher Nematoden, jedoch zeigen sich
keine deutlichen Unterschiede zwischen angesduerter (Schwefelsdure, auf pH 5,5) und unbehan-
delter Giille. Die Autoren weisen jedoch darauf hin, dass pflanzenpathogene Nematoden (Praty-
lenchus spp.) selektiv und nachhaltig geschadigt werden, was Gegenstand weiterer Untersuchun-
gen sein sollte.

Es kann vor dem Hintergrund des derzeitigen Wissens davon ausgegangen werden, dass bei Be-
achtung der Regeln der guten fachlichen Praxis der Bodenbewirtschaftung keine negativen Aus-
wirkungen auf die Bodenbiologie zu befiirchten sind.

3.4.4 Schadstoffbelastung

Kupper (2017, S. 29) berechnete auf der Grundlage von Literaturangaben potenzielle Schwerme-
talleintrige in die Boden, die auf Schwermetallkontamination der Schwefelsdure zuriickgehen
kénnte. Die Analyse des Autors fiihrt zu dem Schluss, dass die Schwermetallbefrachtung der Bo-
den bei Giilleansduerung um wenige Promille bis hochsten 1,33 % (Cd) ansteigen wiirde.

Der Einsatz von Alz(SO4)s zur Ansduerung von Giille tragt neben S auch Al in die Boden ein. Geht
man von der von Regueiro et al. (2016d) eingesetzten Menge von 20 g Alz(S04); je kg Giille aus,

dann werden den Boden damit bei einer jahrlichen Giillegabe von 30 m’ je ha etwa 95 kg Al zu-
gefiihrt. Bezogen auf die natiirlichen Al-Gehalte in Bdden ist das eine verschwindend geringe
Menge. Denn Aluminium ist mit einem Masseanteil von durchschnittlich etwa 7 % nach Sauer-
stoff und Silizium das dritthdufigste Element in den bodenbildenden Gesteinen. In Boden ist es
vor allem in den Silikaten und den pedogenen Al-Hydroxo-Verbindungen enthalten. Mit letzte-
ren vergleichbar sind die bei der Reaktion von Al;(S04)3 in Giille nach folgender Reaktion gebil-
deten Al-Hydroxide (Al(OH)3), die als Festphase in der Giille ausfallen und bei der Ausbringung
der Giille auf die Béden gelangen:

31



Aly(SO4)s + H20 »2A1(0H)3l + 6H" + 350,

Aufgrund ihrer grofien und zugleich reaktiven Oberfliche sind die Al-Hydroxide in Béden von
grofier Bedeutung fiir die Nahr- und Schadstoffpufferung. Zudem sorbieren sie organische Mole-
kiile und schitzen diese vor mikrobiellem Abbau (Zieger et al. 2018).

3.5 Wirkung der Giilleansduerung auf das Pflanzenwachstum

Aus Sicht der Pflanzenerniahrung sind die nachfolgend im Detail beschriebenen Sachverhalte bei
der Ansiauerung von Giille zu beachten, um mogliche gesundheitliche Gefdhrdungen fiir Men-
schen und Tiere sowie Ertrags- und Qualitdtsminderungen zu vermeiden.

Bei mit Schwefelsidure angesduerter Giille kann es zur Ausbringung von Schwefel (S) in Mengen
kommen, die oberhalb des Bedarfes von Kulturpflanzen liegen, wie die nachfolgenden Berech-
nungen zeigen. Eine Ansiuerung auf pH 5,5 ist notwendig, um Gasemissionen (CH+ und NH3) aus
Giille und Garresten erfolgreich zu reduzieren (Wang et al. 2014). Die Ansauerung erfolgt in Da-
nemark mit konzentrierter Schwefelsaure (H2S04).

Die benétigten Mengen hingen unter anderem von Tierart und Trockensubstanzgehalt der Giille
ab. Im Fall von Rinder- und Schweinegiille werden ungefahr 5,5 kg H.504 je m” benotig, wobei
im Fall von Schweinegiille von einem Mengenverbrauch von bis zu 15 kg H.504 je m” berichtet
wird, um den pH-Wert auf 5,5 abzusenken (Kupper 2017). Andersen (2013) fiihrte diesen tiber-
proportional hohen Schwefelsdureverbrauch auf héhere Temperaturen und daher auch héhere
Mineralisierungsraten sowie den hoheren Anteil an Ammoniak und Ammonium am Gesamt-N-
Anteil zuriick, sodass dieser Wert als Ausnahmewert betrachtet werden muss, der fiir die Praxis
wenig Relevanz besitzt.

Entscheidend fiir eine Abschitzung der S-Frachten sind die gesetzlich vorgegebenen Hochst-
mengen fiir N und P. Beispielhaft sind in Tabelle 5 die mit Rinder- und Schweinegiille in Abhén-
gigkeit vom Trockensubstanzgehalt ausgebrachten S-Frachten berechnet, die sich bei Ausbrin-
gung von 170 kg N/ha a (91/676/EEC, Nitrate Directive) und 22 kg P/ha a (Jacobsen 2012) mit
Rinder- und Schweinegiille ergeben. Auferdem sind die Giillemengen angegeben, die dem Boden
50 und 100 kg S/ha zufiihren. Im Fall von Schweinegiille wurde zum einen eine Menge von 5,5
kg H2S04, zum anderen von 15 kg H2S04 angenommen, was etwa dem von Hjorth etal. (2015)
angegebenem Hochstwert fiir Schweinegiille mit hohem Trockensubstanzgehalt entspricht (vgl.
Tabelle 2).
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Tabelle 5: Mit Rinder- und Schweinegiille ausgebrachte S-Frachten (kg/ha) in Abhdngigkeit

vom Trockensubstanzgehalt und Obergrenzen fiir die N- und P-Ausbringung.

Rind S _ Schwgin
H2504 (kg/m’) 55 5,5 15
Shasos (kg/m’) 1,8 1.8 1,8 1,8 1,8 4,9
™" 5% 8% 10% 3% 5% 7%
N (kg/m’)"? 2.9 3,9 4,5 43 5.5 6,5
p (kg/m3) 1.2 0,52 0,74 0,92 0,74 1972 1,7
Kg S/170 kg N 106 79 68 71 56 128
m’ Gille 59 44 38 40 31 26
Kg 5/22 kg P 76 54 43 54 32 63
e Giile 42 30 24 30 18 13
m’ Gillle/50 kg S 28 28 28 28 28 10
m’ Giille/80 kg S 44 44 44 44 a4 16

2 (LWK-SH2018, LWK-NRW 2014); Gillle selbst liefert zusatzlich 0,07 kg S pro kg N (Haneklaus et al. 2006a); rote Zahlen=S-
Frachten >80 kg/ha S, gelbe Zahlen= S-Frachten 50-79 kg/ha S

Basierend auf diesen Zahlen wiirden zum Beispiel im Fall von angesauerter (15 kg H2504)
Schweinegiille (7% TM) bei einer derzeit maximal zuldssigen Ausbringung von 170 kg N/ha a,
im Mittel 128 kg S/ha ausgebracht. Wenn die auszubringende Giillehéchstmengeam P-Bedarf
orientiert wire, dann wiirden dem Boden 63 kg S/ha zugefiihrt (Tabelle 5). Im Vergleich hierzu
wiirden mit angesduerter (5,5 kg H2S04) Rindergiille (8% TM) mit 170 kg/ha*a N, im Mittel 79
kg/ha S ausgebracht und 54 kg/ha S, wenn die Ausbringungsmenge dem P-Bedarf von durch-
schnittlich 22 kg/ha*a P entspricht.

Dies bedeutet, dass im Fall von Schweinegiille bei Ansiduerungsmengen von 15,0 kg H2S0. die S-
Frachten den S-Bedarf der Kulturpflanzen deutlich {ibersteigen konnen. In Ubereinstimmung
mit Kupper (2017) ist daher zu fordern, dass die Mengenausbringung von angesiuerter
Giille dem S-Bedarf der Kulturpflanzen anzupassen ist.

Dadurch wiirden sich die Ausbringungsmengen von Giille z. T deutlich verringern (Tabelle 5).
Bei einer bedarfsgerechten S-Ausbringungsmenge von héchstens 50 kg/ha S zu Getreide und 80
kg/ha zu Raps iiber angesduerte Schweinegiille (15 kg H2S04) entsprache dies einer Reduzie-
rung der maximal auszubringeden Giillemenge 26 auf 10 m3. Fiir Rindergiille mit hohen N-Ge-
halten kann dagegen beim Anbau von Raps die gesetzlich erlaubte N-Diingermenge mit angesau-
erter Giille versorgt werden, ohne dass es zu einer Uberversorgung mit S kommt.

Eine Uberversorgung mit S ist besonders auf Griinland kritisch. Die Versuche von Birkmose
(2016) zit. in Kupper 2017 haben gezeigt, dass iiber angesauerte Giille bis zu 130 kg S/ha ausge-
bracht werden, die den Bedarf des Klee/Gras-Gemisches von 30 kg/ha*a weit iibertreffen. Ledig-
lich bei einer Anzahl von 3 Giillegaben und einem Verbrauch von 1 L H;S0./t Giille oder 1 Gabe
und 3 L H2S0. /t Gille wiren S-Zufuhr und -Entzug ausgeglichen (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Vergleich von Zufuhr an S liber angesiuerte Giille in Abhdngigkeit von der Auf-
wandmenge an H,S0, (96%ig) und Anzahl an Giillegaben und S Entzug durch Klee-
gras {Birkmose 2016).
S Bedarf (kg/ha) Anzahl Gaben Ausbringung von 20t Gi lle/Gabe
| | | . | 1L stoajt 2 L.HzSO.;It. | 3 L HzS04/t
30 kg/has 1 11 22 32
30 kg/has 2 22 43 65
30 kg/ha S 3 32 65 97
30 kg/ha S & 43 86 130

Die S-Diingungsempfehlungen fiir Raps liegen zwischen 40-80 kg/ha S, die fiir Getreide bei 25-
50 kg/ha S zu Vegetationsbeginn (Haneklaus et al. 2006a). Bei einer maximalen Aufwandmenge
von <80 kg/ha S werden keine negativen Auswirkungen auf das Pflanzenwachstum und nachfol-
gende Kulturen erwartet (Haneklaus et al. 2006a). Im Herbst sind Aufwandmengen von 10-15
kg/ha zu Getreide und 15-30 kg/ha zu Raps ausreichend, um den Bedarf zu decken und die na-
tiirliche Widerstandskraft gegen Pathogene zu férdern (Haneklaus et al. 2006a). Generell muss
bei Aufwandmengen von >100 kg/ha S mit ErtragseinbuRen von ~10% gerechnet werden; Bras-
sicaceen sind aufgrund ihres sekundiren Schwefelstoffwechsels unempfindlicher gegentiber ho-
hen S Gaben (Haneklaus et al. 2006a und b).

Laut Kupper (2017) fithrte die Ansduerung verschiedener Giillearten im Mittel zu einem Ertrags-
anstieg von 0,17 t/ha bei einem mittleren Ertragsniveau von 7 t/ha von Winterweizen. Somit ist

die positive Ertragswirkung als geringfiigig und statistisch nicht gesichert einzustufen. Es lassen

sich 15-30 kg/ha N in mineralischer Form durch die Ansduerung sparen (Kupper 2017), was ent-
sprechend bei der Hochstmenge von 170 kg/ha N in organischer Form zu beriicksichtigen ist!

Allgemein gilt S als in hohem Mafe pflanzenvertraglich (Haneklaus et al. 2006b). Eine zu hohe
S-Versorgung duRert sich in einem frithzeitigen Blattfall (Motavalli et al. 2006). Physiologisch
scheinen hohe S-Konzentrationen Ca-Mangel zu induzieren, dergestalt, dass sich keine S Homoo-
stase in den Pflanzen einstellt (Haneklaus et al. 2006b). Nahrstoffsteigerungsversuche konzent-
rieren sich in der Regel auf die Wirkungsbeziehungen zwischen S-Versorgung und Ertrag, Quali-
tat und Pflanzengesundheit im Bereich des akuten und latenten Mangels, wéahrend ein Uber-
schuss an S nur wenig Beachtung findet. Haneklaus et al. (2006) haben verfligbare Versuchser-
gebnisse zur Wirkung erhéhter S-Gaben auf das Pflanzenwachstum zusammengestellt und auf
Basis einer Metadaten Analyse obere kritische S-Gehalte abgeleitet, die mit einem Ertragsriick-
gang von 10% verbunden sind (Tabelle 7).
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Tabelle 7: Kritische Gesamtschwefelkonzentrationen (mg/g S, T.M.) in jungen Bldttern von
Raps und Zuckerriiben sowie der gesamten oberirdischen Blattmasse von Getreide

zu SchoBbeginn beziehungsweise Reihenschluss (Haneklaus et al. 2006b).

Mangel Optimale Versorgung | Uberschuss
Crop Syn;u;tom.grenz— Unterer kritischer Ertragsérenzwerti Oherehr kri.tisc.:.i.ler
wert S-Gehalt (- 5 % Ertrag) S-Gehalt (- 10 % Ertrag)
Getreide 0 3,2 4,0 »>7:5
Raps <28 und<3,5 |55 6,5 >14,0
Zuckerriibe | <1,7 3,0 3,5 >4,5

T s ;
Ertrdge von Rapssaat, Getreidekorn und Zuckerertrag von Zuckerriiben

*Einfach- und 3Doppelnul!—ra pssortenchrift

Eine zu hohe S-Versorgung ist insbesondere auf Grinland kritisch zu bewerten, da hier die Tier-
gesundheit gefahrdet werden kann. Bei Wiederkduern verursachen S-Gehalte von >0,38% S
(T.M.) im Aufwuchs Polioenzephalomalazie, eine neurologische Schiadigung sowie hdmolytische
Animie (Stoewsand 1995, Gould et al. 2002). Kamphues et al. (2016) sehen den S-Bedarf im Fut-
ter bei 0,15-0,2% (T.M.) als gedeckt an. Bei Gehalten von >0,25% kann Cu- und Se-Mangel indu-
ziert werden und bei Konzentrationen von >0,3% besteht die Gefahr der Induktion von PEM.

3.6 Auswirkungen der Ansduerung auf die mechanische Separierbarkeit
von Giille

Da die Ansduerung die chemischen, physikalischen und biologischen Eigenschaften der Giille
verdndert, ist auch mit Auswirkungen auf die Gulleseparierung zu rechnen. Cocolo et al. (2016)
zeigten, dass die Ansduerung mit H2S04 zu gréferen Partikeln, geringerer Viskositdt und gerin-
gerer Oberflichenladung der Partikel in der Giille fithrt. Ursache fiir die Bildung groferer Parti-
kel ist die Aggregierung zuvor disperser Partikel aufgrund der Abnahme der Oberflachenladun-
gen.

Die physikochemischen Verdnderungen der Giilleeigenschaften bewirken steigende Durchfluss-
raten in der Schraubenpresse, der Zentrifuge und beim Verfahren Flockung mit anschlieRender
Drainage (screw press, decanter centrifuge, flocculation + drainage). Dies beschleunigt die Sepa-
ration der Giille mit allen drei von Cocolo et al. (2016) getesteten Trennungstechniken. In Uber-
einstimmung damit fanden auch Gomez-Munoz et al. (2016) geringere Separationseffizienz von
angesiduerter Gille im Vergleich mit jener von unbehandelter Gille. Allerdings geht dies zu Las-
ten der Qualitit der abgetrennten Festphase, deren Trockenmasse, P:N-Verhaltnis, Diingerwert
und Energiegehalt zugunsten der fliissigen Fraktion sanken (Cocolo et al. 2016). Die Ansduerung
fithrt zur Auflésung von Phosphaten wie Struvit und Carbonaten, sodass die P-, Ca- und Mg-Ab-
scheidung in der Festphase reduziert ist (Fangueiro et al. 2009). Auch Regueiro et al. (2016¢)
fanden ansiauerungsbedingt héhere Anteil des Phosphors in der fliissigen Phase mechanisch se-
parierter Giille. Dies erklart auch die geringeren P:N-Verhaltnisse in der Festphase von vor der
Separation angesduerter Giille.

Im Gegensatz zur Wirkung von HS0, verbesserte das von Regueiro et al. (2016c) zur Giillean-
sduerung eingesetzte Al;(S04); die Effektivitat der Giilleseparierung. Aluminiumsulfat fiihrte zu
groReren Partikeln und nahezu vollstindiger Abscheidung des Phosphors in der festen Phase.
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Ansiuerung vor der mechanischen Separierung verringerte auch die NHs;-Ausgasung wahrend
des Abpressens mit der Schraubenpresse (Regueiro et al. 2016a). Die Autoren schlief3en daraus,
dass die Giilleseparation bei Verwendung der Ansduerung mit dem im Vergleich zur Zentrifuga-
tion preiswerteren Pressverfahren umweltvertraglich moglich ist.

3.7 Biogas aus angesduerter Giille

Der Einsatz von Giille als Co-Substrat bei der Biogaserzeugung ersetzt fossile Energietrager und
liefert damit einen positiven Beitrag der Landwirtschaft zum Klimaschutz. Garprozess und Bio-
gasausbeute sind entscheidend von der Qualitidt der Garsubstrate und den physio-chemischen
Bedingungen im Gérreaktor abhingig. Von den chemischen Faktoren spielen dabei insbesondere
der pH-Wert und der Schwefelgehalt eine entscheidende Rolle. Da beide Gréfien durch die Giil-
leansduerung mit Schwefelsiure stark verandert werden, ist mit Auswirkungen der Giilleanséu-
erung auf die Biogaserzeugung beim Einsatz von Giille aus Co-Substrat zu rechnen. Gestiitzt wird
diese Vermutung durch zahlreiche Untersuchungen, die den sicheren Nachweis erbracht haben,
dass die CH4-Emission aus Tierstillen und Giillelagern durch Ansauerung der Giille deutlich re-
duziert wird (z.B. Petersen et al. 2012, Regueiro et al. 2016b, Wang et al. 2014).

Insgesamt werden die mikrobiellen Stoffumsétze in der Giille durch Ansduerung verlangsamt,
und bei unter pH 6 sinkenden Werten wird auch die Methanogenese zunehmend gehemmt (Wei-
land 2010). Dies fiihrt zu geringeren Produktionsraten von CH, und Sulfiden (Ottosen et al.
2009}, was den oben dargestellten Befund der tendenziell verringerten Emission von H2S aus
angesauerter Giille kausal erklaren kann. Die Literatur ist hier jedoch nicht eindeutig. So fanden
Dai & Blanes-Vidal (2013) z.B. keinen signifikanten Einfluf der Ansduerung von Schweinegiille

mit Hz504 auf die HS-Emissionen. Eine spezifische, auf das S04* zuriickgehende Hemmung der
Methanproduktion wiesen Moset et al. (2012) nach. Die Autoren fanden einen mehr als 40 %igen
Riickgang der CH4-Produktion bei Zugabe von 2,5 kg S0, jem3 (0,83 kg S m*) zu Schweinegiille
bzw. von 2,0 kg $04” (0,67 kg S m®) zu Rindergiille.

Moset et al. (2016) untersuchten den Einfluss steigender Mengen von angesauerter Rindergiille
als Co-Substrat auf die Biogasbildung. Bei Zugabe geringer Mengen kam es zu einer Steigerung
der CH4-Ausbeute um 10%, bei einem Anteil von 20% angesduerter Rindergiille im Garreaktor
sank die CH4-Ausbeute jedoch bereits deutlich um 30 %.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die Schwefelsaure zur Giilleansduerung im Stall fir Betriebe
mit Co-Fermentation der Giille nicht in Frage kommt. Die Girriickstinde kénnen dann nur bei
der Ausbringung mit H2S04 angesduert werden, was die Ammoniakemissionen auf dem Feld
deutlich verringert, jedoch aufgrund der relativ hohen Saureneutralisationskapazitat von Gar-
resten zu hohen S-Eintragen in die Béden fiihrt.

Denkbar ist jedoch die Kombination der Verfahren “Giille-Ansduerung mit H2504 im Stall” und
“Giille-Separierung” mit anschlieRender ausschliefilicher Verwendung des Dickseparats als Co-
Substrat bei der Biogasproduktion. Diese Kombination wiirde die Vorteile der einzelnen Verfah-
ren nutzen und gleichzeitig Nachteile vermeiden: (1) Ansauerung im Stall fiihrt zu maximaler
Reduktion der NH;-Ausgasung entlang der gesamten Giillekette vom Stall iiber das Lager bis hin
zur Ausbringung. (2) Gleichzeitig wird die CH4-Emission stark reduziert. (3) Ansduerung im Stall
verbessert das Stallklima und wirkt daher positiv auf das Tierwohl. (4) Ansduerung liberfiihrt
den Phosphor in die Fliissigphase und senkt damit die P-Fracht im Gérrest. (5) Phosphor kann in
Form von Struvit aus der flissigen Phase zuriickgewonnen und gezielt als Mineraldiinger einge-
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setzt werden. (6) Auch das SO,” verbleibt iiberwiegend in der fliissigen Phase und belastet da-
her den Gérprozess nicht. (7) Mit der Festphase kommt ausschlieRlich der energiereiche Anteil
der Giille in den Girreaktor, es kommt nicht zu unnétiger Verdiinnung der Energietrager im Gar-
reaktor. Wenn aus der Sicht des einzelbetrieblichen Nihrstoffmanagements die Uberfithrung des
Phosphors in die fliissige Phase nicht sinnvoll erscheint, dann kann die Ansduerung im Stall mit
Al3(S04); erfolgen. Dies fiihrt dazu, dass P an die bei der Umsetzung von Al3(S04): entstehenden
Al-Hydroxide gebunden und bei der Giilleseparierung mit der Festphase abgeschieden wird.

Fiir die Ansduerung der Giille im Stall kénnten eventuell auch organische Sduren interessant
werden, da sie einerseits die NHz-Emission aus dem Stall reduzieren und auch das Stallklima
verbessern wiirden und andererseits im Garreaktor zu Methan reduziert und so die Biogasaus-
beute erhdhen wiirden. Setzt man Essigsaure ein, die auch im Biogasreaktor im Zuge der Aceto-
genese aus den Produkten der Acidogenese als Substrat der Methanogenese gebildet wird, so
wiirden je kg Essigsaure (80%) etwa 0,4 kg Biogas (CH4) gebildet. Das entspricht unter Normal-
bedingungen einem Biogasvolumen von etwa 740 1. Der zusatzliche Biogasertrag kann einen Teil
der Kosten der Ansiuerung decken. Fiir ein kg Essigsdure ist nach Daumer et al. (2010) mit etwa
1 € zu rechnen. Daumer et al. (2010) versetzten 1 kg Schweinegiille mit 20 g Essigsdure (80%)
und erreichten pH-Werte zwischen 4,5 und 5. Geht man von dieser Dosierung aus, dann wiirde
der zusatzliche Biogasertrag etwa 15 m3 je t Giille betragen, was einer Steigerung der Biogaspro-
duktion von Giille um mehr als 50% entspricht (Biogasertrag von Schweinegiille = 22 m’jet

Frischmasse, Biogasertrag von Rindergiille = 26 m® je t Frischmasse, Linke et al. 2006). Regueiro
et al. (2016d) titrierten Schweinegiille mit 122 und Rindergiille mit 175 mmol Essigsaure je kg
auf pH 5,5. Um die pH-Werte in den beiden Giilleproben auf 3,5 zu senken waren 507 fir die
Schweine- und 533 mmol Essigsdure je kg fiir die Rindergiille notig.

Tahelle 8: Mégliche zusitzliche Methanertrége durch Ansdurerung der Giille mit Essigsdure.
Au’tér v Tierart pH | Essigsdure-Menge M“et'r.ran
: : mmol kg ket o Nm’

baumer et al. (2010) échw;ein 45-5 | 20. 12,0
Regueiro et al. (2016d) | Schwein 55 122 2.7

Schwein 3.5 423 a5

Rind 55 175 3.9

Rind 3.5 533 11,9

Es ist im Vergleich mit dem Einsatz von H2S04 jedoch damit zu rechnen, dass eine dhnliche Ver-
ringerung der CHs-Bildung im Stall nicht erreicht wird, denkbar ist sogar eine Forderung der
CH:-Emission aus dem Stall.

3.8 Einfluss der Ansduerung auf den Beton

Bei der Giilleansduerung im Stall und im Lager ist zu priifen, ob die Mafdnahme zu Schaden an
den Bauwerken fiihren kann. Da die Einmischung der Siure in die Giille in speziell dafiir kon-
struierten Reaktoren erfolgt, kommen die Bauwerke nicht in direkten Kontakt mit der kon-
zentrierten und den Beton stark angreifenden Schwefelsiure. Die pH-Werte nach der Reaktion
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der Schwefelsaure mit der Giille liegen zwischen 5,5 und 6,5. Giillebehalter werden im Hinblick
auf den chemischen Angriff in die Expositionsklasse XA1 eingestuft. Der pH-Wert darf dabei zwi-
schen 5,5 bis 6,5 liegen. Danach sollte also die Absenkung des urspriinglichen pH-Wertes der
Giille durch Anséuerung noch keine Anderung der Expositionsklasse notwendig machen.

Unsicher ist jedoch, ob der zusitzliche Eintrag von Sulfat durch die Schwefelsdure zu einer Ein-
stufung des Betons in die Expositionsklasse XA2 fiihrt. Dies ist dann der Fall, wenn die Sulfat-
konzentration iiber 600 g m™ liegt, was bei Ansiuerung mit Schwefelsiure regelmaRig der Fall
sein wird. Eine Einstufung von XA1 auf XA2 wiirde bedeuten, dass fiir den Behalterbau eine hé-
here Betonqualitit gefordert ist, was fiir den Neubau problemlos méglich ist, bei Bestandsbau-
ten aber ein Problem wiére. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass Giillebehalter im Auféenbe-
reich wegen des Frostangriffs in XF3 eingestuft sind, was XA2 abdeckt. Nur Giillekandle und Giil-
lekeller wire dann noch betroffen, weil sie nicht fiir XF3 ausgelegt sein missen. Hier ist jedoch
einerseits weiterer Forschungsbedarf gegehen, und es besteht andererseits auch Rechtsunsi-
cherheit.
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TEXTE Minderung von Ammoniak durch Ansduerung von Giille
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Im Rahmen dieses Kapitels sollen die im Hinblick auf die Genehmigungspraxis relevanten ge-
setzlichen Regelungen im Uberblick aufgezeigt, die Konsequenzen einer Ansauerung nach gel-
tender Rechtslage identifiziert und sich daraus ergebender Anderungsbedarf in den Grundziigen
dargelegt werden. Eine erschopfende juristische Bearbeitung des Themas ist im Rahmen dieses
Gutachtens allerdings nicht vorgesehen.

4.1 Internationale Vereinbarungen und Regelungen mit Bezug zur
Emissionsminderung

4.1.1 Genfer Luftreinhalteabkommen und EU-Richtlinie ,,nationale Emissionshochst-
grenzen” (NEC-RL)

Zur Abwehr und Vermeidung negativer Effekte auf die menschliche Gesundheit und auf Okosys-
teme miissen die Emissionen von Luftschadstoffen gesenkt werden. Mafgnahmen auf nationaler
Ebene reichen hierfiir oftmals nicht aus, da die Luftschadstoffe liber weite Entfernungen trans-
portiert werden kénnen.

Daher haben die EU und die weiteren Parteien des Genfer Luftreinhalteabkommens nationale
Emissionsminderungsverpflichtungen fiir die Luftschadstoffe Schwefeldioxid (S02), Stickstof-
foxide (NOx), Ammoniak (NH3) und fliichtige organische Verbindungen ohne Methan (NMVOC)
im Goteborg-Protokoll (= Multikomponentenprotokoll) fir 2005 festgelegt. Im Mai 2012 haben
die Vertragsparteien die Novellierung des Géteborg-Protokolls beschlossen. Darin sind prozen-
tuale Emissionsreduktionsverpflichtungen fiir das Jahr 2020 und alle Folgejahre fiir die genann-
ten Schadstoffe festgeschrieben. Die Reduktionsziele sind auf die Emissionen des Jahres 2005
bezogen. Deutschland hat die Anderungen am Protokoll 2017 mittels Gesetz zur Anderung des
Multikomponentenprotokolls ratifiziert. Die EU-Kommission hat Ende 2013 zur Umsetzung des
novellierten Goteborg-Protokolls eine Nachfolgerichtlinie zur NEC-Richtlinie vorgeschlagen.
Ende Juni 2016 haben sich die EU-Kommission, der Europaische Rat und das Europaische Parla-
ment auf Reduktionsverpflichtungen geeinigt, die ebenfalls als relative Anderungen gegeniiber
den Emissionen des Jahres 2005 angegeben sind. Diese neue NEC-Richtlinie (EU) 2016/2284
tratam 14.12.2016 in Kraft. Die Reduktionsverpflichtungen fiir den Zeitraum 2020 - 2029 sind
mit denen des novellierten Géteborg-Protokolls identisch, fiir Emissionen ab dem Jahr 2030 sind
deutlich grofere Reduktionen vorgesehen. Demnach sind die deutschen Ammoniakemissionen
im Vergleich zu 2005 um 29 % bis 2030 zu reduzieren.

Die neue NEC-Richtlinie beinhaltet umfangreiche Berichtspflichten. Neben der jahrlichen Emissi-
onsberichterstattung sind alle zwei Jahre Emissionsprognosen fiir die genannten Luftschadstoffe
vorzulegen. Zudem ist ein nationales Luftreinhalteprogramm zu erstellen, das mindestens alle
vier Jahre zu aktualisieren ist. Dieses Programm muss neben Emissionsprognosen auch Strate-
gien und MaRnahmen zur Emissionsreduktion inklusive einer Bewertung der Minderungspoten-
ziale enthalten. Das erste nationale Luftreinhalteprogramm ist im Mai 2019 an die EU-Kommis-
sion libermittelt worden.

Als wichtige MafZnahme zur Emissionsminderung von Ammoniak enthalt das Luftreinhaltepro-
gramm die Ansduerung von Giille und Girresten (dort unter anderem als ,Giilleneutralisation im
Stall und Lager” bezeichnet). Es ist nach derzeitigem Kenntnisstand davon auszugehen, dass die
Minderungsverpflichtungen in Deutschland ohne Ansduerung von Gille und Garresten nicht ein-
gehalten werden kénnen.
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4.1.2 EU-Richtlinie , Industrieemissionen” (IE-Richtlinie)

Neben der Einhaltung der nationalen Emissionshéchstmengen, die sich auf die Emissionen in

ganz Deutschland beziehen (gebietsbezogener Immissionsschutz), werden in sektorspezifischen
Regelungen auch Emissionsgrenzwerte fiir Schadstoffe nach dem Stand der Technik fiir Anlagen
(anlagenbezogener Immissionsschutz) sowie weitere emissionsbegrenzende Regelungen festge-

legt.

Die Richtlinie 2010/75/EU iiber Industrieemissionen (IE-Richtlinie) lost die Richtlinie iiber die
integrierte Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung (IVU-Richtlinie) ab. Die
Richtlinie ist am 6. Januar 2011 in Kraft getreten und ist die wichtigste europdische Regelungs-
grundlage fiir die Zulassung und den Betrieb von Industrieanlagen. Sie verfolgt insbesondere das
Ziel, Umweltstandards in Europa anzugleichen und dadurch auch gerechtere Wettbewerbsbe-
dingungen zu schaffen. Eine der wesentlichen Weiterentwicklungen gegeniiber der IVU-Richtli-
nie ist die Starkung der ,BVT-Merkblatter”, welche Regelungen iiber die ,Beste Verfiigbare Tech-
nik" in den Bereichen der besonders umweltrelevanten Industrieanlagen enthalten. Die Emissio-
nen der Nutztierhaltung werden {iber das BVT-Merkblatt ,Intensivtierhaltung von Schweinen
und Gefliigel” erfasst. Im Merkblatt werden die besten verfiigharen Techniken zur Emissions-
minderung beschrieben, womit der Stand der Technik auf EU-Ebene formuliert ist.

Im Kern zielt die Richtlinie darauf, neue, dem Umweltschutz dienende Techniken und Verfahren
bei industriellen Tatigkeiten als die besten verfligharen Techniken (BVT) zu identifizieren und
diesen dann moglichst rasch und EU-weit einheitlich zum Durchbruch zu verhelfen.

Die BVT-Schlussfolgerungen als zentrales Ergebnis der Erarbeitung der einzelnen BVT-Merk-
blitter werden unter der [E-Richtlinie auf europaischer Ebene beschlossen und im Amtsblatt der
EU veréffentlicht. In Deutschland werden neue Anforderungen aus den Schlussfolgerungen der
BVT-Merkblitter in einer Allgemeinen Verwaltungsvorschrift umgesetzt bzw. in der Erarbeitung
der Aktualisierung der TA-Luft und durch Uberarbeitung der jeweils relevanten Bundesimmissi-
onsschutzverordnungen bzw. ggf. weiterer Verordnungen bertcksichtigt.

Fiir die Ansiduerung von Giille ist der Durchfiihrungsbeschluss (EU) 2017/302 der EU-Kommis-
sion vom 15. Februar 2017 iiber Schlussfolgerungen zu den besten verfiigbaren Techniken
(BVT) gemaf der Richtlinie 2010/75/EU des Europaischen Parlaments und des Rates in Bezug
auf die Intensivhaltung oder -aufzucht von Gefliigel oder Schweinen relevant. Dort ist die Ansau-
erung von Giille zur Verminderung von Ammoniakemissionen bei der Lagerung von Giille (BVT
16) und der Ausbringung von Giille (BVT 21) sowie bei der Haltung von Schweinen im Stall (BVT
30) gelistet.

Damit ist die Ansduerung von Giille im Stall, im Lager und bei der Ausbringung als eine Maf3-
nahme zur Minderung von NH3-Emissionen der Tierhaltung nicht nur auf EU-Ebene legitimiert,
sondern im Anwendungsbereich der Richtlinie als eine mdgliche Mafinahme zwingend in das na-
tionale Recht der Staaten der EU zu iiberfiithren.

Die Vorschriften der IE-Richtlinie beschrianken sich explizit auf die sogenannte ,Intensivtierhal-
tung". Diese umfasst lediglich die groRen Tierhaltungen mit mehr als 40.000 Tierplatzen fir Ge-
fliigel, mehr als 2.000 Tierplatzen fiir Mastschweine und mehr als 750 Tierplatzen fiir Sauen. Der
grifite emissionsrelevante Tierhaltungssektor, die Rinderhaltung, wird mit der IE-Richtlinie
nicht erfasst, genauso wenig wie die Schweine- und Gefliigelhaltung unterhalb der Schwellen-
werte der [E-RL.
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4.1.3 Umsetzungshilfen

Entsprechend den Vereinbarungen im Goteborg-Protokoll 1999 wurden von den UN/ECE -Fach-
gruppen verschiedene Dokumente erstellt, die den Mitgliedstaaten die Umsetzung von Emissi-
onsminderungsmafRnahmen in der Landwirtschaft erleichtern sollen. Zundchst wurde der ,Leit-
faden zur Vermeidung und Verminderung von Ammoniakemissionen aus landwirtschaftlichen
Quellen” iiberarbeitet und 2014 publiziert. In dem Leitfaden werden die vielfaltigen Mafinah-
men beschrieben, deren Minderungspotenziale benannt und Hinweise gegeben, welche Mafdnah-
men flir die jeweiligen Standortbedingungen die geeignetsten sind. Mit den ,Leitlinien zur guten
fachlichen Praxis der Emissionsminderung” wurde im Jahr 2015 auf Basis der Erkenntnisse des
Leifadens zur Emissionsminderung ein Grundgeriist erstellt, welches die Mitgliedstaaten zur
Umsetzung der “Regeln der guten fachlichen Praxis der Ammoniak-Emissionsminderung” nut-
zen konnen. Diese nationalen Regeln miissen von den ratifizierenden Mitgliedstaaten verdffent-
licht werden. In Deutschland werden diese derzeit in einer interministeriellen Arbeitsgruppe
von BMU und BMEL erarbeitet.

Beide UN/ECE Dokumente nennen die Ansduerung von Gille im Stall, bei der Lagerung und bei
der Ausbringung als wirksame Mafinahme zur Reduktion der NHz-Ausgasung. So weisen Bitt-
man et al. (2014) darauf hin, dass die Ansduerung von Giille in Schweinestallen zu NH3-Emissi-
onsinderungen von 70 % fiihre. Im Hinblick auf die Ansduerung von Giille im Lager und bei der
Ausbringung (60% Reduktion der NH; Emissionen) weisen die Autoren im Absatz 175 bereits
daraufhin, dass nicht nur Schwefelsdure, sondern grundsétzlich auch andere Mineralsduren und
auch organische Sauren als wirksame Giillezusatze beriicksichtigt werden sollten. Auch Salze
werden als mogliche Zusatze erwahnt.

4.2 Relevante nationale gesetzliche Regelungen fiir die
Genehmigungspraxis

Die Glilleansduerung kann wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben im Stall, im Lager oder bei der Aus-
bringung von Giille auf die Felder erfolgen. Dafiir ist zunichst der Bau der dafiir jeweils notigen
technischen Vorrichtungen wie z.B. von Sdaurevorratstanks und Mischreaktoren erforderlich.
Vielfach wird dies in vorhandenen landwirtschaftlichen Betrieben stattfinden, also mégliche An-
derungen der Anlagen und/oder ihrer Nutzung betreffen. Die Giilleansduerung erfordert inso-
weit bauliche Ergdnzungen vorhandener Stille, Giillelager und Traktoren. Die Giilleansduerung
filhrt aufRerdem dazu, dass sich die Betriebsvorginge von Betrieben verandern. Z.T. wird ange-
sduerte Giille auf Hofstellen hergestellt und gelagert. Die zu verwendende Saure muss auf Hof-
stellen gelagert werden. Auferdem wird angeséduerte Giille oder Sdure zu einer Nutzfliche trans-
portiert, in der Regel auf 6ffentlichen StrafZen. Auf Nutzflichen wird angesauerte Giille ausge-
bracht.

421 Formelle Genehmigungserfordernisse fiir bauliche Manahmen

Fiir die baulichen Verdanderungen an Stillen oder Lagern kénnen insbesondere Genehmigungen
nach dem Bundes-Immissionsschutzgesetz (BlmSchG) oder Baugenehmigungen erforderlich
werden.

4.2.1.1 BimSchG-Genehmigung

Es ist zunidchst zu unterscheiden, ob der bereits errichtete Stall oder das bereits errichtete Lager
wegen einer gewissen Grofie selbst schon als Anlage im Sinne des BImSchG genehmigt wurde,
z.B. nach Nr. 7.1 des Anhangs 1 der 4. BImSchV als Tierhaltungsanlage oder nach Nr. 9.36 des
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Anhanges 1 der 4. BImSchV als Giillelager. Wenn das der Fall ist, kann die Anderung dieser Anla-
gen nach § 16 BImSchG genehmigungspflichtig sein, wenn sie wesentlich ist, weil sich die schad-
lichen Umwelteinwirkungen oder sonstige Gefahren verstarken kénnen. Dies muss im konkre-
ten Einzelfall beurteilt werden.

Auch der ,arbeitende” Traktor auf dem Feld ist grundsatzlich eine Anlage im Sinne des § 3 Abs. 5
des BImSchG. In Anhang 1 der 4. BImSchV sind aber keine Genehmigungspflichten dafir nor-
miert. Fiir die Installation von Siuretanks am Traktor diirfte daher keine Genehmigung nach
dem BImSchG erforderlich sein.

4.2.1.2 Baugenehmigung

Wenn es flr die bestehende Anlage keiner Genehmigung nach dem BImSchG bedurfte, kann eine
Baugenehmigung erforderlich sein. Das richtet sich nach den jeweiligen landesrechtlichen Vor-
schriften. Wenn Tanks und Reaktoren in ein vorhandenes Gebaude oder Giillelager eingebaut
werden, dirfte jedoch keine Baugenehmigung erforderlich werden, weil das Gebdude schon er-
richtet ist und eine Nutzungsanderung im baurechtlichen Sinne wohl nicht anzunehmen ist.
Wenn diese auRerhalb von Stallgebiduden ,freistehen”, diirfte es abhadngig von den Einzelheiten
der bauordnungsrechtlichen MaRRgaben des jeweils betroffenen Landesrechts auf ihre Gréfze im
Einzelfall ankommen, ob sie einer Baugenehmigung bediirfen.

Wenn Beton von baurechtlich genehmigten Giillekanidlen und Giillekellern ausgetauscht wird,
konnte méglicherweise eine genehmigungspflichtige Anderung einer baulichen Anlage vorlie-
gen. Es dirfte darauf ankommen, ob dies nach der Verkehrsauffassung als eine erhebliche Ande-
rung der Bausubstanz angesehen wird, was vom Einzelfall abhéngen diirfte und regional unter-
schiedlich beurteilt werden kann (vgl. Spannowsky/Otto/Kemper, BeckOK Bauordnungsrecht
Niedersachsen, 12. Edition, Stand: 30.11.2018, § 63 NBauO Rn. 19, beck-online; Si-
mon/Busse/Decker, 133. EL April 2019, BayBO Art. 55, 122. EL, Mai 2013, Rn. 26, 27, beck-on-
line).

4.2.2 Materielle Anforderungen nach dem WHG

4.2.2.1 Anforderungen des § 62 Abs. 1 WHG

Anlagen zum Lagern, Abfiillen, Herstellen und Behandeln wassergefahrdender Stoffe miissen
nach § 62 Abs. 1 Satz 1 des Wasserhaushaltsgesetzes (WHG) so beschaffen sein, errichtet, unter-
halten, betrieben und stillgelegt werden, dass eine nachteilige Veranderung der Eigenschaften
von Gewissern nicht zu besorgen ist (sog. Besorgnisgrundsatz). Fiir Anlagen zum Umschlagen
wassergefahrdender Stoffe sowie zum Lagern und Abfiillen von Jauche, Giille und Silagesicker-
siften (JGS) sowie vergleichbaren in der Landwirtschaft anfallenden Stoffen gibt es in § 62 Abs. 1
Satz 3 WHG eine Privilegierung dahingehend, dass nur der bestmogliche Schutz der Gewasser
vor nachteiligen Veranderungen ihrer Eigenschaften zu erreichen ist. Das bedeutet, dass ggf.
Schutzmafinahmen ergriffen werden mussen (vgl. Berendes/Janssen-Overath, in: Beren-
des/Frenz/Miiggenborg, WHG, 2. Auflage 2017, § 62 Rn. 26 a.E.). Zu der Vorschrift des § 62 WHG
gibt es konkretisierte Anforderungen in der Verordnung iiber Anlagen zum Umgang mit wasser-
gefahrdenden Stoffen (AwSV). Nach § 13 Abs. 3 AwSV gelten fiir die sog. JGS-Anlagen (Jauche-,
Giille- und Silagesickersaftanlagen) im Sinne von § 2 Abs. 13 AwSV Sonderregeln. Die Sonderre-
geln fiir JGS-Anlagen konkretisieren die Privilegierung aus § 62 Abs. 1 Satz 3 WHG.
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Die klassischen Giillelager fiir nicht angesduerte Giille sind also privilegiert. Es ware daher zulas-
sungsrechtlich grundsatzlich nachteilig, wenn ein Giillelager, in dem angesauerte Giille gelagert
wird, nicht mehr als JGS-Anlage eingestuft werden konnte. Dem ist sogleich nachzugehen.

Mischreaktoren fallen moglicherweise gar nicht unter die Privilegierung, sondern miissten als
Anlagen zum Behandeln wassergefdhrdender Stoffe eingeordnet werden.

4.2.2.2 JGS-Anlagen nach § 2 Abs. 13 AwSV

JGS-Anlagen sind in § 2 Abs. 13 AwSV definiert als Anlagen zum Lagern oder Abfiillen aus-
schlief3lich von

» Wirtschaftsdiinger, inshesondere Giille oder Festmist im Sinne des § 2 Satz 1 Nr. 2 bis 4 des
Diingegesetzes (DiingG)

» Jauche

Nach § 2 Satz 1 Nr. 4 DiingG ist Giille ein Wirtschaftsdiinger aus allen tierischen Ausscheidungen,
auch mit geringen Mengen Einstreu oder Futterresten oder Zugabe von Wasser, dessen Trocken-
substanzgehalt 15 von Hundert nicht iibersteigt. Sdure ist weder eine tierische Ausscheidung
noch Einstreu noch Futterrest noch Wasser. Demnach ist angesauerte Giille keine Giille im Sinne
des § 2 Nr. 4 DlingG mehr.

Angeséuerte Giille diirfte auch nicht unter den Begriff des Wirtschaftsdiingers nach § 2 Nr. 2
DiingG fallen, weil sie auch nicht durch bloRe aerobe oder anaerobe (ohne Sauerstoff) Behand-
lung einer tierischen Ausscheidung oder eines pflanzlichen Stoffes entsteht. Auch unter einen
anderen Tatbestand des § 2 Abs. 13 AwSV durfte die angesaduerte Giille nicht fallen.

Folglich diirften Anlagen zur Lagerung angesauerter Giille nach aktueller Rechtslage nach den
gesetzlichen Begriffsdefinitionen keine JGS-Anlagen im Sinne der AwSV mehr sein.

4.2.2.3 Maoglicher Einfluss einer erweiternden Interpretation des AwSV durch die BLAK-Arbeits-
gruppe

Allerdings ist unter Beriicksichtigung eines Hinweispapiers der BLAK-Arbeitsgruppe zu priifen,
ob eine abweichende und erweiternde Interpretation rechtlich vertretbar wire. Denn in den
,Zwischen Bund und Landern abgestimmten Hinweisen zur Interpretation und Umsetzung der
Verordnung iiber Anlagen zum Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen (AwSV)“ vertritt die
Arbeitsgruppe jedenfalls fiir Waschwisser aus der Milchproduktion (sog. Melkhauswasser) so-
wie fiilr Waschwisser, die in bestimmten Abluftreinigungsanlagen anfallen, eine grofRziigigere
Linie. Danach sollen diese in die privilegierten JGS-Anlagen eingeleitet werden diirfen, ohne dass
ihre Privilegierung zu verlieren. Melkhauswasser enthalten aber in geringen Mengen Reini-
gungs- und Desinfektionsmittel. In Abluftreinigungsanalgen mit Biofiltern mit Stickstoffabschei-
dung oder Biowischern wird das Filtermaterial mit einer Mineralsaure (in der Regel Schwefel-
saure) und einer Lauge auf einem konstanten pH-Wert zwischen 6 und 7,5 gehalten. Die Einlei-
tungen der Waschwisser aus diesen Anlagen enthalten also eine Sdure und eine Lauge. Die Ein-
leitung der Waschwiisser entsprach nach dem Hinweispapier der tiblichen Praxis vor Erlass der
AwSV. Sie sei im Gesetzgebungsverfahren nicht angesprochen worden, sollte also wohl nicht
verboten werden. Die Waschwasser fielen nur in einem geringen und notwendigen Umfang in
der Landwirtschaft an. Die Anforderungen an die Lagerung dieser Wasser sei nicht hoher zu be-
werten als die fiir Jauche, Giille und Silagesickersaft. Ihre Einleitung sei daher auch unter dem
Gesichtspunkt der VerhiltnismiaRigkeit angemessen. Waschwisser aus Chemowaschern, die das
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Filtermaterial auf einem pH-Wert von 1,5 bis 5 halten sollen, diirfen nicht in JGS-Anlagen einge-
leitet werden. (vgl. https://www.bmu.de/fileadmin/Daten_BMU/Download_PDF/Binnengewa-
esser/awsv_hinweise_interpretation_bf.pdf). Chemowdischer diirften also saurer als Biofilter und
-wischer sein und folglich mehr Sdure enthalten. Aufterdem kénnen sie durch Biofilter und -wi-
scher, die mit weniger Siure auskommen, ersetzt werden (Verhaltnismafiigkeit).

Gewisse Mengen an Siure sollen nach diesem Ansatz also ungeachtet des Gesetzeswortlauts und
der dazu bislang herrschenden Kommentarmeinung doch zuldssig sein.

Dabei kann hier offen bleiben, ob die Hinweise rechtlich als noch vertretbar eingestuft werden
kénnen. Denn angesduerte Giille soll auf einen pH-Wert von unter 6 gebracht werden, empfoh-
len wird 5,5. Vom pH-Wert her liegt die angesduerte Giille also genau zwischen den Biofiltern
und -wischern und den Chemowdschern. Allerdings ist zu bedenken, dass die Waschwésser ins-
gesamt nur sehr geringe Anteile der in die JGS-Anlagen eingeleiteten Mengen darstellen dirften,
wihrend die gesamte Giille angesiuert werden soll. Folglich diirfte auch nach den Uberlegungen
der BLAK-Arbeitsgruppe zu Biofiltern/-waschern und Chemowaschern angesauerte Giille nicht
mehr in JGS-Anlagen eingeleitet werden kdénnen.

4.2.2.4 Angesiuerte Giille als ,vergleichbarer in der Landwirtschaft anfallender Stoff”

Moglicherweise konnte man angesauerte Giille aber auch direkt unter die Privilegierung des §
62 Abs. 1 Satz 3 WHG subsumieren, und zwar als ,vergleichbaren in der Landwirtschaft anfallen-
den Stoff". Dieser Zusatz wurde in das neue WHG 2010 eingefiigt, um eine sachlich gerechtfer-
tigte Gleichbehandlung vergleichbarer in der Landwirtschaft anfallender Stoffe zu erreichen. Z.B.
fallen jetzt auch Biomasse fiir oder Garreste aus Biogasanlagen unter die Privilegierung. Entge-
gen dem urspriinglichen Vorschlag des Bundesrates, eine Erweiterung fiir vergleichbare in der
Landwirtschaft erzeugte Stoffe zu schaffen, wurde die Regelung fiir vergleichbare anfallende
Stoffe getroffen, um auch Stoffe zu erfassen, die als Abfall anfallen. (vgl. BT-Drs. 16/13306, S. 14,
30; Berendes/Janssen-Overath, in: Berendes/Frenz/Miiggenborg, WHG, 2. Auflage 2017, § 62
Rn. 25). Allein unter dem Aspekt der Gleichbehandlung konnte man méglicherweise zwar auch
angesauerte Giille unter einen ,vergleichbaren in der Landwirtschaft anfallenden Stoff” fassen.
Allerdings sollen darunter nur Stoffe tierischen oder pflanzlichen Ursprungs subsumiert wer-
den, die nicht mit anderen Stoffen, wie z.B. Chemikalien, vermischt wurden, weil sich dann das
Gefahrdungspotenzial dndert (vgl. Landmann/Rohmer UmweltR/Meyer, 78. EL Dezember 2015,
WHG, § 62 Rn. 24, beck-online). Im Ergebnis scheidet die Subsumtion angesauerter Giille unter §
62 Abs. 1 Satz 3 WHG damit aus.

4.2.25 Zwischenergebnis zu 4.2.2

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen spricht wasserrechtlich deutlich Uberwiegendes fiir die
Annahme, dass angesiuerte Giille ihre gesetzlichen Privilegierungen verliert und daher formal
zulassungsrechtlich zusitzlichen Anforderungen unterliegt. So wird fiir den Fall, dass angesau-
erte Gillle nicht privilegiert behandelt werden kann, eine Eignungsfeststellung nach § 63 Abs. 1
WHG erforderlich werden.

Das wirft die Frage auf, ob dies angesichts des Gefahrdungspotenzials angesauerter Giille und
der mit der Ansduerung gerade bezweckten Verringerung der Umweltauswirkungen sachlich
gerechtfertigt erscheint. Daran bestehen Zweifel. Vielmehr sprechen die fachlichen Ergebnisse
dieses Gutachtens fiir eine - mindestens klarstellende - Anderung des WHG bzw. der AwSV. Ihr
diirften - soweit ersichtlich — auch keine anderen héherrangigen Mafigaben des Umweltrechts
entgegenstehen.

45



So unterscheidet die AwSV selbst fiir Stoffe und Gemische nach § 3 Abs. 1 grundsétzlich zwi-
schen nicht wassergefahrdenden Stoffen sowie wassergefdhrdenden Stoffen der Wassergefahr-
dungsklassen (WGK) 1 bis 3. Nach § 3 Abs. 2 AwSV gibt es aber auch allgemein wassergefahr-
dende Stoffe, die nicht in WGKSs eingestuft werden. Dazu gehoren nach § 3 Abs. 2 AwSV insbe-
sondere Jauche, Giille und Silagesickersaft. Allgemein wassergefdhrdend diirften nach § 3 Abs. 2
AwSV im Wesentlichen die Stoffe sein, die in die privilegierten JGS-Anlagen im Sinne von § 2 Abs.
13 AwSV eingeleitet werden diirfen.

Schwefelsidure durfte einen Stoff der WGK 1 darstellen. Ein Gemisch, dass Schwefelsdure als ei-
nen Stoff der WGK 1 enthilt, wiirde nach Nr. 2.2 der Anlage 1 zur AwSV als nicht wassergefahr-
dend eingestuft, wenn die Voraussetzungen der Buchstaben a) bis i) erfiillt sind. Nach Buchstabe
a) muss der Gehalt an Stoffen der WGK 1 geringer als drei Prozent Masseanteil sein.

Fraglich ist, ob diese Regelung auch auf allgemein wassergefihrdende Stoffe angewandt werden
kann. D.h., ein Gemisch, das allgemein wassergefiahrdend ist und einen Stoff der WGK 1 enthalt,
ist immer noch allgemein wassergefdhrdend, wenn der Stoff der WGK 1 im Gemisch unter 3 %
liegt. Dazu regelt die AwSV ausdriicklich zwar nichts. Der inhaltliche Schluss liegt aber immerhin
nahe. Nach den Mengenangaben der Tabelle 3 in Kapitel 3.1.4 diirfte der Anteil der Sdure in der
angesduerten Giille unter 2 % liegen. Die tibrigen Voraussetzungen der Nr. 2.2. der Anlage 1 zur
AwSV diirften erfiillt sein. Demnach diirfte ein Gemisch mit so wenig Schwefelsdure in der Sache
immer noch als allgemein wassergefahrdend eingestuft werden kénnen.

Daraus konnte gefolgert werden, dass angesduerte Giille auch jenseits der mit der Ansduerung
bezweckten Umweltvorteile in den tibrigen Qualitatsanforderungen kein erheblich gréfReres Ge-
fahrdungspotenzial fiir die Gewdasser hat als nicht angesduerte Gulle.

Einer die Ansduerung privilegierende Klarstellung durch den Gesetzgeber stiinde daher wasser-
rechtlich nach den fachlichen Ergebnissen dieses Gutachtens nichts entgegen.

423 Anforderungen an das Ausbringen angesduerter Giille nach Diingerecht

4.23.1 Angesduerte Giille als Diingemittel nach DiingG

Wie oben schon festgestellt, diirfte angesauerte Giille nicht mehr dem Giillebegriff des § 2 Nr. 4
DiingG und auch nicht mehr dem Begriff des Wirtschaftsdiingers nach § 2 Nr. 2 DiingG unterfal-
len. Nach § 2 Nr. 1 DlingG sind Diingemittel Stoffe, die dazu bestimmt sind,

» Nutzpflanzen Nahrstoffe zuzufiihren, um ihr Wachstum zu férdern, ihren Ertrag zu erhohen
oder ihre Qualitit zu verbessern, oder

» die Bodenfruchtbarkeit zu erhalten oder zu verbessern.

Unter diesen allgemeinen Begriff des Diingemittels, unter den auch herkdmmliche Giille als
Wirtschaftsdiinger fallt, diirfte auch die angesduerte Giille noch fallen. Nach § 3 Abs. 1 Satz 1
DilingG diirfen Stoffe nach § 2 Nr. 1 DiingG nur angewandt werden, soweit sie entweder einem
durch einen unmittelbar geltenden Rechtsakt der EU iiber den Verkehr mit oder die Anwendung
von Diingemitteln zugelassenen Typ oder den Anforderungen einer Verordnung iiber das Inver-
kehrbringen von Diingemitteln entsprechen. Nach § 3 Abs. 1 Satz 2 DiingG gilt davon eine Aus-
nahme fiir Wirtschaftsdiinger, die im eigenen Betrieb angefallen sind. Diese Ausnahme gilt fir
die angesduerter Giille nicht mehr.
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4.2.3.2 Angesduerte Giille als Diingemittel nach DUMV

Eine fiir die Untersuchung einschlagige Verordnung mit Anforderungen fiir das Inverkehrbrin-
gen von Diingemitteln ist die Diingemittelverordnung (DiMV). Nach ihrem § 4 Abs. 1 darf her-
kémmliche Giille als Wirtschaftsdiinger in den Verkehr gebracht werden, wenn gewisse Voraus-
setzungen erfiillt sind. Insbesondere diirfen Zusatze anderer Stoffe nur nach den Vorgaben der
Anlage 2 der DMV erfolgen. In Tabelle 8 des Anhangs 2 der DiiMV sind Nebenbestandteile gere-
gelt. Dort tauchen anorganische Siauren wie Schwefelsdure nicht auf. In Nr. 8.3.8 der Tabelle 8
des Anhangs 2 der DiiMV sind als Fremdbestandteile Reinigungs- und Desinfektionsmittel (die
Siuren enthalten kénnen) ohne perfluorierte Tenside und nur in unvermeidbaren Anteilen im
Rahmen der notwendigen Reinigung und Desinfektion von Stallen und Anlagen zuldssig. Zu den
Nebenbestandteilen zahlen nach den Vorbemerkungen Nr. 1 zur Tabelle 8 Anhang 2 DiiMV auch
die Stoffe der Tabelle 1. In Nr. 1.2.9 und Nr. 1.2.10 der Tabelle 1 ist Schwefel als Element aufge-
fiihrt, allerdings mit der Einschriankung, dass dies nur fiir Bodenhilfsstoffe, Pflanzenhilfsmittel
und Kultursubstrate gilt. Folglich darf angesiuerte Giille ohne Anderung der DiMV (oder EU-
Rechtsakt) nicht mehr als Wirtschaftsdiinger ausgebracht werden.

Méglicherweise darf angesauerte Giille aber als sonstiges Diingemittel in den Verkehr gebracht
und damit angewandt werden. Nach § 3 Abs. 1 DiMV miissen Diingemittel einem in der DUMV
zugelassenen Diingemitteltyp entsprechen. Diese werden in Anlage 1 geregelt. Nach den Vorbe-
merkungen und Hinweisen fiir Diingemitteltypen der Anlage 1 DiMV in Nr. 1.1 missen sich
Diingemittel im festen Aggregatzustand befinden, es sei denn, die Typenbeschreibung lasst ei-
nen anderen Aggregatzustand zu. Angesduerte Giille diirfte keinen festen, sondern einen fliissi-
gen Aggregatzustand haben. In Abschnitt 3 Anlage 1 sind bei den organischen und organisch-mi-
neralischen Diingemitteln nach Spalte 5 auch Stoffe in fliissiger Form nach Anlage 2 Tabelle 7
zuldssig. Mit Saure angereicherte Giille diirfte jedoch nicht unter Tabelle 7 Anlage 2 DuMV fallen.

Folglich darf angesiuerte Giille derzeit auch nicht als sonstiges Diingemittel ausgebracht wer-
den.

4233 Anforderungen der Diingeverordnung

Wenn durch eine Anderung der DiiMV angesauerte Giille ausgebracht werden darf, miissen bei
der dann zulidssigen Ausbringung die Anforderungen der Diingeverordnung (DiiV) erfiillt wer-
den. Diese regelt die gute fachliche Praxis. Damit werden dann auch Anforderungen nach dem
Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) und dem Bundesnaturschutzgesetzes (BNatSchG) er-
fiillt. Nach § 7 BBodSchG muss eine Vorsorgepflicht erfiillt werden. Diese wird nach § 17
BBodSchG bei der landwirtschaftlichen Bodennutzung durch die gute fachliche Praxis erfullt.
Nach § 5 Abs. 2 Nr. 6 BNatSchG hat die Anwendung von Diingemitteln nach Mafigabe des land-
wirtschaftlichen Fachrechts zu erfolgen.

Nach § 6 Abs. 3 Satz 1 DiiV diirfen fliissige Wirtschaftsdiinger mit wesentlichem Gehalt an ver-
fiigharem Stickstoff oder Ammoniumstickstoff ab 01.02.2020 auf Ackerland und ab 01.02.2025
auf Griinland nur noch streifenférmig auf den Boden aufgebracht oder direkt in den Boden ein-
gebracht werden. Ausnahmen konnen nach § 6 Abs. 3 Satz 3 DiiV fiir andere Verfahren geneh-
migt werden, soweit diese zu vergleichbar geringen Ammoniakemissionen fithren. Das bedeutet,
dass fiir angesauerte Giille eine solche Ausnahme erforderlich wére. Auch insoweit ware eine
klare gesetzliche Regelung praktikabler.
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4.2.4 Anforderungen nach dem Kreislaufwirtschaftsgesetz

Gegebenenfalls konnen sich fiir angesduerte Giille aus dem Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG)
zusitzliche Anforderungen ergeben. Nach § 2 Abs. 2 Nr. 4 KrWG sind vom Anwendungsbereich
des Gesetzes nur Fikalien und andere nattrliche nicht gefdhrliche landwirtschaftliche Materia-
len, die in der Landwirtschaft verwendet werden, die die Umwelt nicht schddigen oder die
menschliche Gesundheit nicht gefadhrden, ausgenommen. Herkémmliche Giille fallt darunter. Fiir
angesiuerte Giille konnte das anders beurteilt werden. Wenn allerdings in den oben genannten
Gesetzen Klarstellungen und Anpassungen fiir angesauerte Giille erfolgen, diirfte diese im KrWG
hinsichtlich ihres Schadigungs- und Gefahrenpotenzials kaum anders beurteilt werden.

4.2.5 Anforderungen an den Transport von Siure und angesiuerter Giille
auf der StralRe

Fiir die Beférderung von gefihrlichen Gitern im Straftenverkehr gilt das Gefahrgutbeforde-
rungsgesetz (GGBefG). Aufgrund von § 3 des GGBefG wurde die Verordnung tiber die innerstaat-
liche und grenziiberschreitende Beférderung gefahrlicher Giiter auf der Strafe, mit Eisenbahnen
und Binnenschiffen (GGVSEB) erlassen (vgl. BGBL I, Nr. 33 vom 24.06.2009, 5. 1389). Nach § 1
Abs. 3 Nr. 1 Buchst. a GGVSEB gelten fiir die innerstaatliche Beférderung auf der Strafde die Vor-
schriften der Teile 1 bis 9 der Anlagen A und B zu dem Europiischen Ubereinkommen vom 30.
September 1957 iiber die internationale Beforderung gefihrlicher Giiter auf der Strafée (ADR)
sowie die Vorschriften der Anlage 2 Nr. 1 bis 3 und Anlage 3. In Teil 3 des ADR in Kapitel 3.2 fin-
det sich ein Verzeichnis gefihrlicher Giiter. In Tabelle A ist beispielsweise unter der UN-Nummer
1830 Schwefelsiure mit mehr als 51% Saure als ein Gefahrgut der Klasse 8 als atzender Stoff
aufgefiihrt. In Teil 1 in Kapitel 1.4 sind Sicherheitspflichten der Beteiligten geregelt. In. Teil 8 in
Kapitel 8.2 ist geregelt, dass die Fithrer von Fahrzeugen, mit denen geféhrliche Giiter beférdert
werden, eine Schulungsbescheinigung bendtigen, welche nach Nr. 8.2.2.8.2 nur fiinf Jahre giiltig
ist.

In Kapitel 3.2 in Nr. 3.1.3 ist geregelt, wann Gemische dem ADR unterliegen. Gemische miissen
den Klassifizierungskriterien des ADR unterliegen. Angesduerte Giille diirfte daher nach Kapitel
2.2.Nr. 2.2.8 dem ADR unterliegen, wenn sie selbst als dtzender Stoff einzustufen ist. Daftir
miisste sie nach Nr. 2.2.8.1.1 irreversible Schiddigungen der Haut verursachen kénnen, was wohl
nicht der Fall ist.

Fiir die grenziiberschreitende und innergemeinschaftliche Beférderung auf der Strafie gelten
nach § 1 Abs. 3 Nr. 1 Buchst. b GGVSEB die Teile 1 bis 9 des ADR ebenfalls.

Fiir die internationale Beforderung gilt auch das ADR, welches Deutschland durch das Zustim-
mungsgesetz vom 18.08.1969 angenommen.

Es gibt ferner die Richtlinien zur Durchfiihrung der Gefahrgutverordnung Straf3e und Eisenbahn
(RSE). Diese enthalten Anwendungshinweise zu GGVSE und ADR, Formblatter, Muster sowie den
Buf- und Verwarnungsgeldkatalog. Die Lander setzen die RSE in allgemeine Verwaltungsvor-
schriften um. Dabei kann es zu Erganzungen der Erliuterungen kommen.

Potenziell einschlagig ist ferner die Gefahrgutbeauftragtenverordnung (GvV), nach der jeder Be-
trieb, der an der Beférderung von Gefahrstoffen im u.a. StrafRenverkehr beteiligt ist und nicht
nach § 2 GbV befreit ist, einen Gefahrgutbeauftragten bestellen muss. Eine Befreiung hdngt u.a.
von den transportierten Mengen ab.
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4.2.6 Anforderungen an den Umgang mit Sdure und angesduerter Giille auf Hofstellen

Fiir den Umgang mit Gefahrenstoffen gibt es aufgrund des Chemikaliengesetzes und des Arbeits-
schutzgesetzes die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV). Diese regelt insbesondere Anforderungen
an den Umgang mit Gefahrstoffen. Nach § 2 Abs. 1 Nr. 1 GefStoffV sind Gefahrstoffe gefahrliche
Stoffe und Gemische nach § 3. Nach § 3 Abs. 1 GefStoffV sind gefihrlich die Stoffe und Gemische,
die den Kriterien des Anhangs I der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 entsprechen. In Nr. 3.2 der
Verordnung finden sich Stoffe mit Atz- und Reizwirkungen fiir die Haut, wozu Schwefelséure
zahlen dirfte. Angesiduerte Giille konnte wegen des Anteils an Schwefelsdure ebenfalls darunter-
fallen. Dazu finden sich dezidierte Regelungen, wann auch noch geringe Anteile ausreichen. Mog-
licherweise ist angesduerte Giille auch aufgrund der Mdoglichkeit, dass entziindbare Gase nach
Nr. 2.2 entstehen kénnen, ein Gefahrenstoff.

Aufgrund von § 20 GefStoffVO wird ein Ausschuss fiir Gefahrstoffe gebildet, welcher Technische
Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS) beschlieRt. Entscheidend diirften hier vor allem TRGS 500
(Schutzmafnahmen), TRGS 509 (Lagern von fliissigen und festen Gefahrstoffen in ortsfesten Be-
haltern sowie Full- und Entleerstellen fiir ortshewegliche Behalter) und TRGS 510 (Lagerung
von Gefahrstoffen in ortsheweglichen Behaltern) sein.
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Die 6kologischen Auswirkungen des anthropogenen Eingriffs in den globalen Stickstoff(N)haus-
halt werden heute fiir gravierender gehalten als jene, die von den durch anthropogene Spuren-
gasemissionen hervorgerufen Klimaverdnderungen ausgehen (Steffen et al. 2015, Rockstrém et
al. 2009). Die Reduktion von N-Eintrigen in die Umwelt gehort daher zu den wichtigsten Zielen
der Umweltpolitik.

Mit Abstand bedeutendster N-Emittent ist der landwirtschaftliche Sektor. Insbesondere die
Giille-basierte Tierhaltung tragt einen entscheidenden Anteil zu den Ammoniak(NH3z)emissionen
in die Umwelt bei.

Ursache fir die Ausgasung von NH3 aus Giille ist der hohe pH-Wert in der Gille, bei dem das che-
mische Gleichgewicht zwischen NH4" und NHs auf der Seite des Ammoniaks liegt. Mittels Saure-

zugabe kann das Gleichgewicht zugunsten von NH," verschoben werden. Dadurch lasst sich die
NH3z-Ausgasung aus Giille theoretisch komplett unterdriicken.

Der pH-Wert in der Giille beeinflusst neben dem Gleichgewicht der ammoniakalischen N-Spezies
jedoch auch weitere chemische Gleichgewichte, biochemische und biologische Reaktionen sowie
physikalische Eigenschaften der Giille. Angesduerte Giille fithrt nach Ausbringung auch im Boden
zu Reaktionen, die einerseits von der Siure, andererseits von der konjugierten Base ausgehen.
Hinzu kommt, dass sehr unterschiedliche Substanzen zur Ansduerung von Giille eingesetzt wer-
den konnen. Neben der Schwefelsaure kommen andere starke Mineralsduren in Frage, auch or-
ganische Sduren konnen eingesetzt werden, und dartber hinaus liegen Arbeiten zur Wirkung
saurer Salze vor. Insgesamt ergibt sich damit ein komplexes Wirkungsgefiige, welches umfas-
send untersucht werden muss, um die Umweltvertraglichkeit der Glilleansduerung beurteilen zu
koénnen. Vor diesem Hintergrund hat das UBA den Auftrag erteilt, das bisher dazu vorliegende
Wissen zusammenzustellen und die Frage, ob die Ansduerung von Giille eine umweltvertragli-
che, praktikable Ma3nahme zur Reduktion der NHz-Emissionen der Landwirtschaft sein kann,
zu bearbeiten.

Im Hinblick auf den Einsatz von Schwefelsdure zur Giilleansauerung liegen mittlerweile zahlrei-
che Untersuchungen vor, die neben der emissionsmindernden Wirkung sowohl die Wirkungen
auf die Gilleeigenschaften selbst als auch auf den Boden und das Pflanzenwachstum zu Ziel hat-
ten.

5.1 Wie stark wird die NHz-Emission aus Giille durch Ansduerung
mit HzSO4 verringert?

Die Ansduerung kann im Stall, im Lager oder erst bei der Ausbringung erfolgen. Die Ansduerung
im Stall verringert sowohl die NH3-Ausgasungen in Stall und Lager als auch bei der Ausbringung,
wihrend die H,SO4-Zugabe direkt bei der Ausbringung nur die NH;-Ausgasungen auf dem Feld
reduzieren kann. Fangueiro et al. (2015) geben in ihrem Literaturreview Reduktionsraten zwi-
schen 15 und 98 % iiber alle Verfahren hinweg an. Die Wirksamkeit der Ansauerung ist stark
vom eingestellten pH-Wert in der Gllle abhdngig. Beispielsweise verringerten pH-Werte von 6,0,
5,8 und 5,5 die NHs-Ausgasungen aus angesauerter Giille verglichen mit jener aus unbehandelter
Giille in einem Laborexperiment um 50, 62 und 77 % (Dai & Blanes-Vidal 2013). Unter Praxisbe-
dingungen in Schweinestillen in Ddnemark fiihrte die Giilleansduerung im Stall mittels des "JH
Forsuring NH, '-Systems” (tigliche Ansduerung im Reaktionstank auf pH 5,5 mit 5,8 bis 7,1 kg

96 % H2S04 je Mastschwein und Riickfiihrung eines Teils der angesduerten Giille in den Stall,
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Uberfithrung des Restes der angesiuerten Giille in das Giillelager) zur Reduktion der Stallemissi-
onen gegeniiber jenen aus Kontrollstillen um 63 - 66% (Riis, 2016).

Fazit: Die starke NHz-emissionsmindernde Wirkung der Ansauerung von Giille mit H2S0, ist
zweifelsfrei nachgewiesen. Die Ansduerung gehort zu den wirksamsten Minderungsmafinahmen
im Stall, bei der Giillelagerung und bei der Ausbringung. Bei der Ausbringung werden damit Re-
duktionen der NHs-Ausgasung erreicht, die mit jenen der Giilleinjektion vergleichbar sind.

5.2 Welche anderen Eigenschaften von Giille werden durch Ansdauerung
mit H2S0, verandert?

Chemische Eigenschaften: Es kommt zu Protonierung weiterer schwacher Sauren (z.B.

HS + H' = H,S, RCOO- + H" = R-COOH). Dies kann wihrend der Behandlung von Giille mit H2S04
zu erhéhten Ausgasungen von H,S und volatilen organischen Geruchsstoffen fithren (Riis 2016).
Insgesamt werden die Ausgasungen dieser Substanzen jedoch wenig beeinflusst (Dai & Blanes-
Vidal 2013, Kai et al. 2008) oder sie liegen tendenziell sogar niedriger als jene aus unbehandel-
ter Giille (Riis 2016). Phosphorhaltige Prazipitate kénnen geldst werden (f{jorth etal. 2015, z.B.
MgNH:PO, + 2H" = Mg** + H:PO4 + NH,"). Folge ist eine Verbesserung der Pflanzenverfiigbarkeit
der in der Giille enthaltenen Hauptniahrelemente.

Biologische Eigenschaften: Insgesamt werden die mikrobiellen Stoffumsatze in der Giille durch
Ansiuerung verlangsamt. Dies fiihrt zu geringeren Produktionsraten von Methan und Sulfiden
(Ottosen et al. 2009), was den oben dargestellten Befund der tendenziell verringerten Emissio-
nen von H,S aus angesiuerter Giille kausal erklaren kann. In Ubereinstimmung mit Fangueiro et
al. (2016) fiihrte die Ansauerung von Schweinegiille (pH 5) nach Applikation zu einer Verzoge-
rung der Nitrifikation im Boden, die mit der Wirkung eines synthetischen Nitrifikationshemmers
vergleichbar war (Park et al. 2018). Damit einher ging eine Verringerung der Nitratauswaschung
(- 18 %) und der Lachgasemissionen (-79 %). Fangueiro et al. (2016) zeigten dartiber hinaus,
dass die N-Mineralisierung durch Ansauerung von Giille gesteigert werden kann.

Fazit: Die durch Ansduerung induzierten Verinderungen der Giilleeigenschaften fithren insge-
samt zu einer Verbesserung der Verfligharkeit der in der Giille enthaltenen Hauptnahrelemente
N, P, Mg und Ca sowie zu einer verringerten Umweltbelastung durch Nitratauswaschung und
Lachgasausgasung aus den Boden.

5.3 Welche Auswirkungen auf den Boden sind zu erwarten?

Die durch die Giilleansduerung in die Boden eingetragene Saure wird im Boden gepuffert, was zu
einem Riickgang der Siureneutralistionskapazitdt (SNK) des Bodens fiithren kann, nicht zwin-
gend muss. Denn die SNK wird durch die gesamte Diingestrategie beeinflusst. Wenn z.B. der Ein-
satz von mit H,S04 angesiuerter Gille dazu fithrt, dass aufgrund des dadurch bedingten geringe-
ren S-Bedarf aus anderen Diingern statt Ammoniumsulfat ein S-freier mineralischer N-Diinger
eingesetzt wird, kann die SNK-Bilanz sogar positiv werden. Letztlich hdngt das Ausmaf} des Ein-
flusses der Giilleansauerung auf die SNK der Boden entscheidend von der Schwefelbilanz des
Bodens ab. Wenn der mit der angesauerten Giille zusatzlich in den Boden gelangende Schwefel
vollstidndig von den Kulturpflanzen aufgenommen und mit der Ernte wieder abgefiihrt wird,
kommt es zu keiner auf die Giillebehandlung zuriickzufiihrenden Abnahme der SNK. Je 10 kg S,
die im Boden verbleiben (oder mit dem Sickerwasser ausgewaschen werden) sinkt die SNK da-
gegen um 0,625 kmol. Dieser SNK-Verlust kann durch 31,25 kg CaCOs ausgeglichen werden.
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Ob die Applikation angesduerter Giille direkt zur Abnahme der Bodenreaktion fiihrt, hangt ne-
ben der gediingten Giillemenge und der darin enthaltenen Sduremenge entscheidend von der
pH-Pufferfahigkeit des Bodens ab. Fangueiro et al. (2018) fanden nach drei Jahren in einem Feld-
versuch signifikante Riickgdnge der pH-Werte des Bodens. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die
untersuchten Boden extrem pufferschwach (Sande, Humusgehalte unter 1 %) und die gegebe-
nen Giille- und S-Mengen sehr hoch lagen. Flir durchschnittlich gut gepufferte Ackerbdden ist
jedoch nicht damit zu rechnen, dass das auf guter landwirtschaftlicher Praxis basierende Kal-
kungsregime gedndert werden muss. In Abhdngigkeit von der S-Bilanz der Béden ist jedoch im
Durchschnitt ein Anstieg des Kalkbedarfs zu erwarten.

Fazit: Eine Quantifizierung der Auswirkungen der Ansduerung von Giille auf die Sdureneutrali-
sationskapazitat der Boden zeigt, dass die Wirkungen der Giilleansduerung auf den pH-Puffer
der Bdden mit den verfiigharen landwirtschaftlichen Techniken beherrschbar sind.

5.4 Wie sind die Auswirkungen auf die Pflanzenerndhrung und den Ertrag?

Negative Auswirkungen auf Pflanzenerndhrung und Ertrag sind in der Literatur bisher nicht be-
schrieben. Eher zeigen sich positive Effekte, die durch bessere Verfiigbarkeit der Hauptnéhrele-
mente in der Gille und die vielfach beschriebene gesteigerte Mineraldiingeraquivalenz des Giil-
lestickstoffs nach Ansduerung bedingt sein konnen (Kai et al. 2008).

Schwefelsdure liefert das Nahrelement S, sodass die S-Versorgung der Pflanzen direkt durch die
Ansduerung der Giille mit HzSO4 beeinflusst wird. Der Einsatz von durch H2S0.4 angesduerter
Giille kénnte kiinftig dazu fithren, dass bisher eingesetzte S-haltige Diinger, z.B. Ammoniumsul-
fat weniger gebraucht werden.

Fazit: Nihrstoffversorgung, Wachstum und Ertrag der Kulturpflanzen werden durch die Ansau-
erung von Giille mit H2SO4 eher positiv beeinflusst.

5.5 Sind negative Auswirkungen auf andere Umweltmedien zu erwarten?

Aufgrund der geringeren N-Ausgasungsverluste bei Giilleansauerung lasst sich der in der Giille
enthaltene N zuverldssiger in die N-Diingungsplanung einbeziehen. Dies fithrt zur Verringerung
der ,Risikozuschliage” bei der N-Diingung und letztlich zu geringerer N-Belastungen von Luft
und Grundwasser. Es muss mit erhohter Auswaschung von Sulfat (S04°) in das Grundwasser ge-

rechnet werden. Verglichen mit den S04*-Konzentrationen, die natiirlicherweise im Grundwas-
ser enthalten sind, ist der Eintrag jedoch unbedeutend.

Fazit: Nach derzeitigem Stand der Literaturauswertung sind gravierende negative Auswirkun-
gen der Ansauerung von Giille mit HzSO4 auf andere Umweltmedien nicht zu erwarten.

5.6 Ist die Ansdauerung von Giille mit H.SO4 technisch machbar?

In Danemark wird die Giilleansduerung mit H.SO; seit Jahren praktiziert. Etablierte Techniken
fir die Giilleansduerung in den Stallen und Giillelagern sowie bei der Giilleausbringung sind ver-
fligbar. Damit ist die technische Machbarkeit der Giilleansduerung grundsatzlich nachgewiesen
(Foged 2017). Nach Toft (2018, miindliche Mitteilg.) sind seit 2010 mit dem SyreN System, wo-
von 87 Einheiten im Einsatz sind, > 5Mio. m® Giille bei der Ausbringung ohne Probleme angesiu-
ert wurden.

Fazit: Die Ansduerung von Giille in Stallen, Giillelagern und bei der Ausbringung ist gefahrlos
moglich. Technische Lésungen sind am Markt verfiigbhar.
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5.7 Wie ist die Rechstlage?

Es existieren keine rechtlichen Regelung, die eine Anwendung von Sduren zur Minderung von
aus Giille Emissionen verbietet. Die Ansauerung von Giille ist im BVT Referenzdokument fiir
Schweine und Gefliigel fiir Anlagen die unter die Industrieanlagen-Richtlinie fallen, als Stand der
Technik ausgewiesen. Die gebietsiibergreifenden Regelungen der NEC_RL und des Géteborg-
Protokolls setzen hohe Ambitionen, in den Leitfiden der Vereinten Nationen wird die Ansaue-
rung von Giille ebenfalls als wichtige Option zur Emissionsminderung gelistet. Der Luftreinhalte-
plan der Bundesregierung enthilt die Ansiduerung als integralen Bestandteil zur Erreichung der
Minderungsziele im Rahmen des gebietsiibergreifenden Immissionschutzes.

Langjahrige praktische Erfahrungen mit der Ansauerung von Giille in Ddnemark zeigen, dass bei
richtiger und ordnungsgemier Handhabung der Siure Gefahren fiir Mensch und Umwelt nicht
zu beflirchten, sondern wesentliche Vorteilseffekte fiir den Umwelt- und Klimaschutz zu erwar-
ten sind.

Mit der Genehmigung fiir die Ausriistung einer Milchviehanlage mit Giilleansduerung der Fa JH
Agro A/S (DK) in Niedersachsen ist auch in Deutschland ein erster Prazedenzfall fiir die Anwen-
dung von Schwefelsdure im Stall zur Emissionsminderung geschaffen worden. Auch die Ansiue-
rung von Giille bei der Ausbringung von fliissigen Wirtschaftsdiingern ist bereits Praxis in
Deutschland. Sie wird z. B. von den Unternehmen Blunk GmbH in Schleswig-Holstein und Dett-
mer Agrar-Service GmbH in Niedersachsen als Dienstleistung fiir die Landwirtschaft angeboten
und praktiziert.

Fazit: Die Anwendung von Sduren zur Minderung von Schadgasemissionen aus Giille ist in
Deutschland unter den gegebenen gesetzlichen Bedingungen bereits jetzt moglich. Eine weitere
Anpassung der rechtlichen Rahmenbedingungen diirfte dazu fithren, dass die Anwendung der
Siure im landwirtschaftlichen Unternehmen weiter erleichtert wird. Unmittelbarer Handlungs-
bedarf ergibt sich hierbei fiir die Regelungen des WHG und des DiiG im Hinblick auf den Status
der mit Saure behandelten Giille als Wirtschaftsdiinger. Weitere Gesetze sind hinsichtlich der
Ansduerung anzupassen, um fiir Rechtssicherheit beim Betreiber und Anwender zu sorgen. Dar-
tiber hinaus sind die fachtechnischen Fragen zur Expositionsklasse des Betons fiir Giillekanaile
und -lager zu klaren.
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Der aktuelle Wissensstand zeigt ein hohes Potenzial der Giilleansduerung zur Verbesserung der
Umweltvertraglichkeit der Giillewirtschaft, welches genutzt werden kann, wenn die Technik in
Abhangigkeit von den betrieblichen Mdaglichkeiten flexibel mit anderen Techniken zur Vermei-
dung von Umweltbelastungen kombiniert wird. Die Uberlegungen basieren vorwiegend auf Er-
gebnissen von Prozessstudien, die unter Labor- und z.T. Technikumsbedingungen durchgefiihrt
wurden. Es fehlen Untersuchungen zur Wirksamkeit dieser Verfahrenskombinationen unter
Praxisbedingungen. Angesichts der hohen umweltwirksamen Potenziale dieser Verfahrenskom-
binationen werden entsprechende Untersuchungen fiir dringend nétig gehalten.

Die hier abgeleiteten Schliisse im Hinblick auf die Umweltwirksamkeit der Giilleansdauerung
werden uneingeschrankt gestiitzt durch die Ergebnisse des gerade abgeschlossenen Interreg-
Forschungsprojektes "Baltic Slurry Acidification”. Dariiber hinaus hat das interdisziplinare For-
schungsprojekt auch positive 6konomische Effekte nachgewiesen. Die beim Abschlussseminar
als Politikempfehlung formulierten ibergeordneten Schlussfolgerungen lauten (Lyngso 2019):

"Slurry acidification technologies (SATs) have the potential to give a major lift to the economy and
the environment in the Baltic Sea Region, and in the same time give substantial greenhouse gas
emission reductions:

Implementing the potential for use of SATs in the Baltic Sea Region countries would have a positive
net economic effect of in total € 2.2 billion per year, to which come an estimated N abatement value
of M€ 147 per year related to the aquatic environment, and positive healthcare sector effects in
Russia and Belarus.

For the entire region, the implementation of slurry acidification in accordance with the estimated,
welghed potential of 245 million tonnes of slurry, would annually mean a reduced ammonia emis-
sion of 167.1 Kt, and as a result of this a reduced atmospheric N depaosition of 56,000 - 91,000
tonnes. In addition, the greenhouse gas emission would be reduced with 1.5 Mt C0z."
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10.

Die Ansauerung von Giille ist eine der wirksamsten Mafénahmen zur Minderung von Ammo-
niakverlusten in der Tierhaltung und der Wirtschaftsdiingerverwertung.

Der Luftreinhalteplan der Bundesregierung wird ohne Giilleansduerung nicht einzuhalten
sein.

Mit der Ansduerung von Giille und Garresten kénnen bisherige Versaumnisse in der Emissi-
onsminderungspolitik kompensiert werden. Sie ist daher fiir die Agrarumweltpolitik eine
wichtige Ubergangstechnologie. Parallel sind weitergehende Vermeidungs- und Verminde-
rungstechnologien zu entwickeln.

Bei Ansduerung von Giille sind erhebliche positive Mitnahmeeffekte fiir den Klimaschutz ge-
geben. Diese bringen Vorteile fiir Landwirte und Gesellschaft.

(Unnotige) regulatorische Hiirden sind mit BMU-BMEL-Gremien zu beseitigen (z.B. AwSV).
Fiir die Umsetzung der Mafénahme im Stall und im Lager sind Schutzmafsnahmen fiir den Be-
ton vorzusehen. Forschungsarbeiten sollten die Unbedenklichkeit hinsichtlich des Betonan-
griffs priifen.

Der Schwefel der Schwefelsdure ist ein wertvolles Pflanzenndahrelement. Zur Vermeidung
von Schwefel-Uberdiingung sind eindeutige Empfehlungen zu entwickeln.

Nicht alle Landwirtschaftsbetriebe (Tierhaltung und Biogas) sind fiir die Anwendung von
Sduren geeignet. Diese miissen transparent beschrieben werden.

Sicherheitsvorschriften fiir die Lagerung, den Transport die Anwendung von Sdure miissen
in entsprechende landwirtschaftliche Regelwerke und Beratungsbroschiiren ,libersetzt”
werden.

Schulungen von Landwirten zum Umgang mit Sdure miissen genauso selbstverstandlich
werden wie fiir die Anwendung von anderen Chemikalien und Pflanzenschutzmitteln.

AbschlieRend erlauben wir uns die Bemerkung, dass mit der MaRnahme "Ansduerung von Giille"
zwar eine wirkungsvolle und weitgehend umweltvertragliche Technik zur Reduktion von N-Ein-
triagen in die Umwelt vorliegt. An den Ursachen des Stickstoffproblems setzt die Maknahme je-
doch nicht an.
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Summary and conclusions

The ecological effects of anthropogenic interference in global nitrogen (N) balance are now
considered to be more serious than those affected by anthropogenic gas emissions that causes
climate changes (Steffen et al. 2015, Rockstrom et al. 2009). The reduction of N-inputs into the
environment is therefore one of the most important goals of environmental policy.

The agricultural sector is by far the most important N-contributor. Especially the slurry-based
animal husbandry makes a decisive contribution to ammonia emissions into the environment.

The cause of the release of NH3 from manure is the high pH value in the manure, at which the
chemical equilibrium between NH4 + and NH3 on the ammonia side. With addition of acid, the
equilibrium can be shifted in favor of NH4+. This theoretically eliminates the ammonia emission
from animal slurry.

The pH in the slurry affects not only the equilibrium of the ammoniacal N species, but also other
chemical equilibria, biochemical and biological reactions as well as physical properties of the
slurry. Acidified slurry also runs into the soil after application and create reactions originating on the
one hand from the acid, and on the other hand from the conjugate base. In addition, different
substances are used to acidify manure. In addition to sulfuric acid, other strong mineral acids are
also possible, including organic acids that can be used. There is also an effect from acidic salts.
All in all, this results in a complex effect, which must be examined in order to assess the
environmental compatibility of slurry acidification. Against this background, the UBA has
commissioned this report on existing knowledge and with the question of whether acidifying slurry
is an environmentally- and practical measure to reduce the NH3 emissions from agriculture.

With regards to the use of sulfuric acid for slurry acidification, there are now many investigations
that, in addition to the emission-reducing effect, also concerns the effects to the slurry properties
itself and the soil and plant growth.

5.1 How much reduction effect does the acidification of slurry have on the
NH3 emission from slurry from acidification with H2SO4?

Acidification can take place in the barn, in the storage tank or as In-field acidification when it is
being spread. Acidification in the barn, reduces both the NH3 in the barn, storage tank, where as
in-field acidification only reduces the emission in the field. Fangueiro et al. (2015) gives reduction
rates between 15 and 98% across all processes. The effectiveness of acidification is strongly
dependent on the set pH-value in the manure. For example, reduced pH values of 6.0, 5.8 and 5.5
the NH3 emission from acidified slurry compared to that from untreated slurry in a laboratory
experiment, was 50, 62 and 77 %. (Dai & Blanes-Vidal 2013). Under practical conditions in pig
barns in Denmark, the slurry acidification in a pig stable by means of daily acidification in the
reaction tank to pH 5.5, is between 5.8 to 7.1 kg 96 % H2S04 per m3 slurry. Part of the acidified
manure is returned to the barn, and the rest of the acidified slurry to the manure storage. This
reduces the barn emissions compared to the control barn around 63 - 66 % (Riis, 2016).

Conclusion: The strong NH3 emission-reducing effect of acidifying slurry with H>SO4 has been
demonstrated beyond doubt. Acidification is one of the most effective mitigation measures in the



stable, during slurry storage and for in-field application. This means that reductions in NH3
emissions are comparable to those achieved by slurry injection.

5.2 What other properties in the slurry are affected by acidification changes
with H2S047

Chemical properties: Protonation of other visually impaired acids (e.g. HS- + H + = H2S, RCOO- +
H + = R-COQH). This can occur during the treatment of manure with H2S04 and lead to increased
outgassing of Hz>S and volatile organic odorants (Riis 2016). Overall, however, the emissions of
these substances are little influenced (Dai & Blanes-Vidal 2013, Kai et al. 2008) or they tend to be
even lower than those from untreated slurry (Riis 2016). Precipitates containing phosphorus can be
dissolved (Hjorth et al. 2015, e.g. MgNH4P04 + 2H* = Mg?* + H.P0* + NH*"). The result is an
improvement in plant availability of the main nutritional elements contained in the slurry.

Biological properties: Overall, the microbial metabolism in the slurry is slowed down with
Acidification. This leads to lower production rates of methane and sulfides (Ottesen et al. 2009),
which underscores the finding shown above of the tendency towards reduced emissions from HS.
According to Fangueiro et al. (20186), the acidification of pig manure (pH 5) causes a delay in
nitrification after application to the soil with the addition of a synthetic nitrification inhibitor (Park et
al. 2018). This was accompanied by a reduction in nitrate leaching (- 18 %) and nitrous oxide
emissions (-79 %). Fanqueiro et al. (2016) also showed that N mineralization can be increased by
acidifying manure.

Conclusion: The changes in the manure properties induced by acidification lead to an improvement
in the availability of the main nutritional elements contained in the manure - N, P, Mg and Ca as
well as a reduced environmental impact due to nitrate leaching and laughter gas emission from the
soil.

5.3 What effects can be expected on the soil?

The acid introduced into the soil by slurry acidification is buffered in the soil, which may — or may
not - lead to a decrease in the acid neutralization capacity (SNK) of the soil, because the SNK is
influenced by the entire slurry strategy. For example, if the slurry acidified with H.SO4 results in
less S application from other fertilizers, like an S-free mineral N-fertilizer instead of ammonium
sulfate, the SNK balance can even be positive. Ultimately, the effect of the acidification on the SNK
balance depends on the soil's sulfur balance. If the sulfur, added with the acidified slurry into the
soil, is completely absorbed by the crops and removed again with the harvest, there is no decrease
in the SNK due to slurry acidification. [for each 10 kg S, that remain in the ground (or are washed
out with the leachate) against around 0.625 kmol. This SNK loss can be compensated for by 31.25
kg CaCO0s. Whether or not the application of acidified slurry leads directly to a decrease in the soil
reaction, depends on the amount of slurry used and the amount of acid used. Decisive is the pH
buffer capacity of the soil. Fangueiro et al. (2018) found after three years of acidification, a
significant drop in soil pH. It should be noted that the experiment was done in soil conditions with
an extremely low buffer capacity (sand and humus content below 1%) and the given slurry and S
quantities were very high. For well-buffered arable land, it is not to be expect that the lime
application based on good agricultural practice must be changed. Depending on the S balance in
the soil, an average increase in the lime requirement can be expected.



Conclusion: A quantification of the effects of acidification of slurry on acid neutralization capacity,
shows that the effects of slurry acidification on the pH buffer of the soil is manageable with the
available agricultural techniques.

5.4 What are the effects on plant nutrition and yield?

So far, there are no negative effects on plant nutrition and yield in the literature. Rather positive
effects are shown, which are due to better availability of the main fertilizer elements in the slurry.
They are often described as increased mineral fertilizer equivalence of the slurry nitrogen after
acidification (Kai et al. 2008).

Sulphuric acid supplies the nutrient S, so that the S supply for plants are directly influenced
through the acidification of the slurry with H.S0.4. The use of acidification of slurry with H>S04, could
in the future lead to fertilizers containing S used up to now, e.g. ammonium sulfate, will be in much
less demand.

Conclusion: Nutrient supply, growth and yield of crops are influenced positively by acidification with
H2S0..

5.5 Can negative effects on other environmental media be expected?

Due to the lower N emission losses with slurry acidification, it is possible to reliably decrease the
planed dose rate of nitrogen from N-fertilizers. This leads to a reduced “risk margin” for the
planning of use of N-fertilizers and thus to a lowering of emissions to the atmosphere and leaching
to ground water. An increase of leaching of sulphate (SO4%) to the ground water must be expected.
Compared to the natural SO4* already in the ground water, this increase is without any
significance.

Conclusion: According to the current status of the literature evaluation, there are no serious
negative effects expected due to acidification of slurry with H2S04 on other environmental media.

5.6 Is acidification of slurry technically feasible with H2S047?

Slurry acidification with H-S04 has been practiced in Denmark for years. Established techniques for
slurry acidification in barns and slurry storage areas as well as for slurry application are available.
That makes the technical feasibility of slurry acidification fundamentally proven (Foged 2017).
According to Toft (2018, oral communication), the SyreN System has 87 units in operation and has
acidified over 50 million m3 slurry with H2SO4 without any problems.

Conclusion: The acidification of slurry in barn, storage and during spreading is safe and possible.
technical solutions are available on the market.

5.7 What is the legal situation?

There is no legal regulation prohibiting the use of acids to reduce slurry emissions.
Acidification of slurry is shown in the BAT reference document for pigs and poultry for



installations covered by the Industrial emission Directive as state of the art. The rules of the
NEC_RL and the Gothenburg Protocol set high ambitions, and the United Nations
guidelines also make acidification an important option for emission reduction. The Federal
Government's Air Pollution Control Plan contains acidification as an integral part of
achieving the mitigation targets within the framework of cross-territorial emission
protection.

Many years of practical experience with acidification in Denmark show that if the acid is
handled properly and safely, there is no risk to humans and the environment, but essential
beneficial effects for the environment and climate protection.

With the approval of the installation of a dairy plant with slurry acidification of the Fa. JH
Agro A/S (DK) in Lower Saxony, a first example for the use of sulphuric acid has been
made in Germany in a barn to reduce emissions. The in-field acidification of slurry is
already a practice in Germany. ltis e.g. offered and practiced by the companies Blunk
GmbH in Schleswig-Holstein and Dettmer Agrar-Service GmbH in Lower Saxony as a
service for agriculture.

Conclusion: The use of acids to reduce harmful gas emissions from slurry is already
possible in Germany under the given legal conditions. Further adaptation of the legal
framework should lead to further facilitation of the use by agricultural enterprises.
Immediate action arises for the regulations of the WHG and the DuUG regarding the status
of acid-treated slurry as manure. Other laws need to be adapted regarding acidification in
order to ensure legal certainty for the operator and user. In addition, the technical
guestions relating to the exposure class of the concrete in slurry channels and storage
facilities need to be clarified.

Overall conclusion

The current state of knowledge shows a high potential of slurry acidification to improve
the environmental sustainability of the slurry industry, which can be used as the
technology is flexible depending on the operational possibilities. The technology may be
combined with other techniques to prevent environmental pollution. The considerations
are mainly based on the results of process studies conducted under laboratory conditions
and partly semi-technical conditions. There is a lack of studies on the effectiveness of
these combinations under practical conditions. In view of the high environmental
potential of these technologies and procedures, appropriate studies are considered
urgently necessary.

The conclusions drawn here regarding the environmental impact of slurry acidification
are fully supported by the results of the newly completed Interreg research project
"Baltic Slurry Acidification". In addition, the interdisciplinary research project has also
demonstrated positive economic effects. The overarching conclusions formulated at the
final seminar as a policy recommendation are (Lyngse 2019):

“Slurry acidification technologies (SATs) have the potential to give a major lift to the economy and
the environment in the Baltic Sea Region, and at the same time give a substantial greenhouse gas
emission reductions:

Implementing the potential for use of SATs in the Baltic Sea Region countries would have a positive



net economic effect of fotal € 2.2 billion per year, to which come an estimated N abatement value
of M € 147 per year related to the aquatic environment; and positive healthcare sector effects in
Russia and Belarus.

For the entire region, the implementation of slurry acidification in accordance with the estimated,
weighed potential of 45 million ton of siurry, would annually mean a reduced ammonia emission
of167.1 Kt; and as a result of this a reduced atmospheric N deposition of 56, OO0 - 91,000 ton. In
addition, the greenhouse gas emission would be reduced with 1.5 Mt CO;. "

5 Ten final Statements

—_—

Acidification of slurry is one of the most effective technologies for reduction of ammonia

emission with livestock- and the slurry handling- and processing industry

2. Legal compliance to The EU NEC directive and the air pollution action plan for Germany,
will not be possible without implementing acidification technologies.

3. With acidification of slurry, it is possible to compensate for a former lack of implementation
of environmental technologies in Germany. It bridges an important gap as a provisionally
implemented technology. Parallel to its implementation, investments in R&D into new
emission reduction technologies must continue.

4. With acidification of slurry, parallel extensive positive effects for climate GHG reduction is

expected. This will be a win-win situation for farmers and society.

Bureaucratic regulations will with help from BMU-BMEL, be removed.

6. For the implementation of acidification technology in barn and storage, protective measures
for concrete is to be expected. Research in this area will be continued to eliminate
reservations and uncertainty concerning concreate corrugation because of Sulphur.

7. The Sulphur in sulphuric acid is a valuable fertilizer. To avoid overapplication with Sulphur,
a set of recommendations are to be developed. These must be transparent and available.

8. Not all agricultural operations are suitable for use of acidification technology (Special barn
types and biogas operators). They must be identified, and limitations must be transparently
described.

9. Safety measures for storage, transport and use of acids must be integrated into agricultural
“language” and integrated into educational material and extension services.

10. Operator training courses for farmers and handling of acids must become as normal for

farmers as use of agricultural chemicals and pesticides are today.

o
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