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Two roads diverged in a wood, and I-
I took the one less traveled by,

And that has made all the difference.

Robert Frost
"The Road Not Taken"



Kurzfassung

Seit der Einfithrung des Erneuerbare-Energien-Gesetzes sind der Bau und Betrieb einer
Biogasanlage durch den finanziellen Zugewinn fiir eine wachsende Zahl von Landwirten
interessant geworden. Durch unzureichende Prozesskontrolle auftretende Prozessstérungen
konnen die Rentabilitit einer Anlage jedoch gefdhrden. Daher sollte ein preiswertes und
fiir Betreiber einfach zu handhabendes Friihwarnsystem in Form eines Schnelltests zur

Prozessiiberwachung entwickelt und erprobt werden.

Zu diesem Zweck wurden im Labormafstab Girversuche zur Klirung der Frage
durchgefiihrt, ob die HCOj-Pufferkapazitit einen geeigneten Parameter zur
Prozesskontrolle darstellt und ob sie durch eine volumetrische Messung zuverlissig
quantifiziert werden kann. In semi-kontinuierlichen Laborreaktoren wurden durch
tiberhohte Faulraumbelastungen Prozesssstorungen induziert und das Verhalten der HCOs5 -
Pufferkapazitit titrimetrisch und volumetrisch dokumentiert. Mogliche Einflussfaktoren
(Substratwahl, basisch wirkende Additive) wurden in das Versuchsdesign integriert und

hinsichtlich ihrer Wirkung auf die volumetrische Methode, sowie den Girprozess bewertet.

Es zeigte sich, dass sowohl die volumetrischen als auch die titrimetrischen Messungen der
HCOgs -Pufferkapazitit bei gleichbleibender Substratwahl und -zufuhr
Prozessverdnderungen frithzeitig abbildeten. Dies bestitigte sowohl die Eignung der
volumetrischen Methode zur vollstandigen Quantifizierung der HCOj5 -Pufferkapazitit, als
auch die der HCOj5 -Pufferkapazitit als Prozessparameter fiir die Charakterisierung des
Girprozesses einer Biogasanlage. Aufgrund anlagenspezifischer Pufferkapazititen, bedingt
durch unterschiedliche Substrate und Faulraumbelastungen, war es nicht moglich

allgemeingiiltige HCO;5 -Grenzwerte zur Prozesskontrolle festzulegen.

Der Einsatz basisch wirkender Additive (CaO, Ca(OH),, CaCOs;) fiihrte zu einer
Stabilisierung des Girprozesses. Jedoch erwiesen sich in Gegenwart dieser Additive
sowohl die Titration mit Sédure als auch die volumetrische Methode als ungeeignet zur
Bestimmung der HCOs -Pufferkapazitidt. Die Titration mit Lauge kann in einem solchen
Fall eine alternative Messmethode zur Sduretitration darstellen. Sie macht als zusitzlichen
Analyseschritt die Bestimmung der NH4-N-Konzentration notwendig. Daher ist sie von der

Durchfiihrung etwas aufwéndiger als die Titration mit Sdure.

Auf der Grundlage der Laborstudien konnte ein Schnelltest entwickelt werden. Dessen
Validierung ergab eine systematische Messunterschitzung von ca. 20 %, so dass er fiir
Messungen der absoluten HCOj;-Konzentration nicht geeignet ist. Messeinsidtze auf
Praxisanlagen ergaben jedoch, dass er prozessbedingte Anderungen der HCOs-
Pufferkapazitit zuverlassig abbildet.



Summary

Since the Renewable Energy Act was first introduced in 2000 the construction and
operation of biogas plants have become a profitable financial alternative for a growing
number of farmers. However, biological process disruptions, caused by insufficient process
control, can compromise a plant’s profitability. That is why an inexpensive and easy-to-
handle early-warning system for process control was to be developed and tested in lab

experiments and on full-scale biogas plants.

Lab-scale digestion experiments were to answer the question whether the HCOj5 -buffer
capacity represented a suitable parameter for process control and whether it could be fully
and reliably quantified by volumetric measurement. Thus, continuously fed lab reactors
were subjected to excessive organic loading in order to induce process disruptions. The
development of the HCOs-buffer capacity was then titrimetrically as well as
volumetrically documented. Potential influencing factors (e.g. substrate, alkaline additives)
were integrated into the experimental design and evaluated as to their effect on the

volumetric method as well as the digestion process itself.

The results confirmed the suitability of the volumetric method for quantification of the
HCOgs -buffer capacity, as well as its suitability as a parameter for process control.
Volumetric as well as titrimetric measurements indicated process disruptions at an early
stage. Due to plant-specific buffer capacities, which were caused by different substrates

and organic loading rates, universal HCO; -thresholds could not be determined.

The application of alkaline additives (CaO, Ca(OH),, CaCO;3) to severely disrupted
reactors lead to process stabilisation. However, under these conditions volumetric
measurement as well as acid titration turned out to be unsuitable for quantifying HCOs -
buffer capacity. Base titration proved to be a viable alternative in this case. It requires
quantification of NH4-N as an additional analytical step, which makes it slightly more

complex.

On the basis of the lab-scale experiments a quicktest was developed. Its validation showed
a systematic underestimation of ca. 20 %, which makes it unsuitable for measuring
absolute HCOs'-concentrations. The full-scale trials showed, however, that the quicktest
reliably indicated changes in HCOjs™-buffer capacity. It is therefore suitable for process

control on biogas plants.
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1. Allgemeine Einleitung

Durch die finanziellen Anreize des Erneuerbare-Energien-Gesetzes hat die Bedeutung der
Biogaserzeugung in der Landwirtschaft in den vergangenen Jahren stark zugenommen.
Insbesondere fiir Regionen gepridgt durch einerseits ldndliche Gebiete mit Tierhaltung,
andererseits hohen Bevolkerungsdichten und entsprechendem Energiebedarf, sowie einem
Anfall vergdrungswiirdiger Reststoffe, ist dieser Betriebszweig von zunehmender
okologischer wie Okonomischer Bedeutung. Die Gewinnung von Biogas und dessen
Nutzung durch Verstromung und Kraft-/Warmekopplung bei gleichzeitiger Verwertung
von Reststoffen und nachwachsenden Rohstoffen (Nawaro) sind eine zunehmend
bedeutsame  Einnahmequelle  fiir  landwirtschaftliche  Betriebe.  Giille  als
landwirtschaftlicher Reststoff stellt hierbei ein geeignetes Grundsubstrat fiir diese Form der
Kovergirung dar.

Aufgrund steigender Substratpreise wichst jedoch der wirtschaftliche Druck auf
Landwirte. Um die Rentabilitit einer Anlage zu gewdhrleisten, muss der Girprozess
optimal eingestellt und die Methanertrige maximiert werden. Aus diesem Grunde kommt
einer kosteneffektiven und zuverldssigen Prozessiiberwachung eine stetig wachsende
Bedeutung in der Sicherung der Prozessstabilitit zu. Unter Prozessstabilitit wird hierbei
verfahrenstechnisch eine gleichmifBige Gasproduktion und -zusammensetzung bei
gleichmifiger Leistungsabgabe verstanden. Biochemisch bedeutet Prozessstabilitit ein

stabiles FlieBgleichgewicht der Vorginge innerhalb der anaeroben Abbaukette.

Der Girprozess selbst ist komplex, so dass dessen Beurteilung Landwirte vor Probleme
stellen kann. Eine der gravierendsten Betriebsstorungen auf Biogasanlagen bildet in
diesem Zusammenhang die Versauerung des Reaktors. Im Folgenden wird der Begriff
Prozessstorung mit dem der Versauerung synonym verwendet. Eine Versauerung erfolgt,
wenn im Reaktor prozessimmanent zu viele organische Sduren gebildet werden und
dadurch der pH-Wert so weit absinkt, dass die methanogenen Bakterien inaktiviert werden.
Die Versauerung eines Biogasreaktors bedeutet fiir den betreibenden Landwirt einen
groflen wirtschaftlichen Verlust. Sie kann die Entleerung und Neubefiillung des Reaktors
und den mehrwochigen Neustart des Girprozesses notwendig machen. In dieser Zeit
erwirtschaftet die Anlage keinen Gewinn. Im Gegenteil entstehen dem Landwirt neben
dem Verdienstausfall durch die Versauerung hohe Kosten durch den Abtransport des
Girrestes und den Antransport des Impfmaterials. Daher gilt es aus 6konomischer Sicht

Prozessstorungen dieser Grolenordnung zu vermeiden.

Aus diesem Grund ist die Suche nach einem aussagekriftigen, sowie leicht und zuverlédssig
quantifizierbaren Parameter zur Kontrolle der Prozessstabilitit notwendig. Derzeit werden
hierfiir vor allem pH-Wert, CH4/CO,-Verhiltnis im Biogas, organische Sauren und HCOj5 -



Pufferkapazitit bestimmt. Die Verfahren zur Bestimmung reichen von komplexen
Labormethoden (Gaschromatographie/GC, High Pressure Liquid Chromatography/HPLC),
iber kostenintensive Gasanalysegerite bis hin zu einer Reihe von Titrationsmethoden.
Jedoch besteht Bedarf an einer preiswerten, zuverldssigen und einfach durchfiihrbaren

Methode zur Uberwachung der Prozessstabilitit vor Ort.

1.1 Grundlagen des anaeroben Abbaus

Im Verlauf des anaeroben Abbauprozesses werden organische Stoffe bei Temperaturen
zwischen 20 °C bis 50 °C und unter Sauerstoffabschluss zu brennbarem Methan (CHjy)
vergoren. Daneben werden Kohlendioxid (CO;), Wasser und Spurengase, wie z.B.
Schwefelwasserstoff (H,S), Ammoniak (NH3), elementarer Stickstoff (N,) und Wasserstoff
(Hy), erzeugt. Wihrend der Vergidrung wird der in den Substraten vorhandene Kohlenstoff
in vier Abbauschritten zu Biogas umgesetzt (Abb. 1.1).

Im ersten Abbauschritt, der Hydrolyse, werden die komplexen organischen
Makromolekiile (Kohlenhydrate, Proteine, Fette) durch Exoenzyme verschiedener
Bakteriengattungen (Clostridium, Enterococcus, Bacteroides) in ihre Monomere
(Monosaccharide, Aminosduren, kurzkettige Fettsduren) aufgespalten (GERARDI 2003).
Der optimale pH-Bereich der hydrolytischen Bakterien liegt bei pH 5-6. Cellulose und
Lignin konnen von den Enzymen nicht gespalten werden.

Mit der Acidogenese (Sdurebildung) beginnt der eigentliche Gérprozess. Die entstandenen
Monomere werden von weiteren Bakterien aufgenommen und metabolisiert.
Stoffwechselprodukte dieser Phase sind v.a. kurzkettige Fettsduren (Propion-, Butter-,
Valeriansdaure u.a.), CO,;, H,, sowie in kleineren Mengen auch Alkohole,
Schwefelwasserstoff (H,S) und Milchsdure (EDER und SCHULZ 2006). Das pH-Optimum
dieser, sowie der néchsten Phase liegt bei ca. pH 4-6. Ein hoher H,-Partialdruck erhoht den
Anteil an Propion- und Buttersdure, ein niedriger den der Essigsdure (GRAF 1999).
Propion- (CH3;CH,COOH) und Buttersiauregirung (CH;CH,CH,COOH) stellen
Nebenabbauwege zur CHy-Bildung dar. Beide Sauren sind unmittelbare Vorstufen fiir
ca. 70 % der Essigsidure. Die Umwandlung der beiden Sduren zu CH,4 beruht auf zwei
separaten Abbauschritten (u.a. durch Syntrophobacter wolinii). Diese Reaktionen kénnen
nur bei niedrigem Hj-Partialdruck und geringen Konzentrationen an Ameisensdure
ablaufen. Demzufolge sind Anreicherungen von Propion- und Buttersdure Anzeichen einer
Prozessiiberlastung im Reaktor (HILL et al. 1987; GERARDI 2003). Dabei gilt Propionsdure
als die organische Sdure mit dem hochsten toxischen Potential (<5 mg/1/0,2 mmol/l,
GERARDI 2003). Auf der Grundlage von Literaturangaben und Daten aus Laborversuchen
nennt HILL et al. (1987) dariiber hinaus erhohte Essigsduregehalte (> 800 mg/l) und ein



Propion-/Essigsdure-Verhiltnis von > 1,4 als sichere Indikatoren (90 %) fiir eine

bevorstehende Prozessstorung.

Wihrend  der  Acetogenese  (Essigsaurebildung)  werden  die  gebildeten
Stoffwechselprodukte von acetogenen Bakterien (Acetobacterium, Syntrophomonas) zu
vorwiegend Acetat und H,, sowie in kleinen Mengen zu Ameisensdure umgewandelt
(KLEMME 2004). Acetat bildet die wichtigste Grundlage zur Bildung von CHy4 in der
niachsten Phase. Wird der gebildete H, durch die Methanogenese nicht verstoffwechselt,
fiihrt der erhohte H,-Partialdruck zur Hemmung der Acetogenese.

Ausgangsmaterial: komplexe Polymere
(Proteine, Kohlenhydrate, Fette)

HYDROLYSE

Y

Monomere
(Aminosduren, Mono-/Disaccharide, Fettsduren)

l ACIDOGENESE l
Fettsduren Weitere Produkte
(Propion-/Buttersédure) (Milchsédure, Alkohole)
ACETOGENESE
\J \J
> Essigsdure — METHANOGENESE <+«— H,+CO, =
Biogas
(CH4 + COQ)

Abb. 1.1.: Schematische Darstellung des anaeroben Abbauprozesses.

Im letzten Schritt, der Methanogenese (Methanbildung), metabolisieren methanogene
Archaebakterien (Methanococcus- und Methanobacterium-Arten) Acetat oder entstandenes
CO; und H; zu CH4, CO; und Wasser. Die Methanogenese stellt den Prozessschritt dar, der
am sensibelsten auf Veridnderungen der Prozessbedingungen (Temperatur, pH, H,-
Partialdruck) reagiert und somit am storungsanfilligsten ist. Das pH-Optimum der
Methanspezies liegt bei 6,6 - 7,5. Die Generationszeiten methanogener Bakterien liegen
zwischen 3 Tagen bei 35 °C und 50 Tagen bei 10 °C (GERARDI 2003). Aufgrund dieser



vergleichsweise langsamen Reproduktionszeit sind zum vollstindigen Abbau der
organischen Substanz im Biogasreaktor hohe hydraulische Verweilzeiten notwendig. Im

Milieu eines Biogasreaktors existieren zwei verwandte Stoffwechselwege:

acetotrophe  Methanogenese (Anteil an Methanbildung ca.70 %, Gattung

Methanosarcina):

CH;COOH — CHy+ CO;

hydrogenotrophe Methanogenese (Anteil an Methanbildung ca. 30 %, Gattungen

Methanococcus, Methanobacterium, Methanomicrobium):

4H2+C02% CH4+2H20

Bei der acetotrophen Methanbildung entstehen CH4 und CO, im Verhiltnis 1:1, wihrend
hydrogenotrophe Methanbakterien kein CO; bilden. Aufgrunddessen liegt der Gesamt-
CHs-Anteil im Biogas in der Regel > 50 %, d.h. das CH4/CO,-Verhiiltnis ist > 1.

In einstufigen Biogasanlagen laufen die vier Abbauschritte gleichzeitig in einem Fermenter
ab. Aufgrund der unterschiedlichen Lebensanspriiche der Bakterienfraktionen muss fiir die
Bedingungen im Reaktor ein Kompromiss gefunden werden, der eine maximale
Abbaugeschwindgkeit ermoglicht. Dabei wird die Gesamtabbaurate von der
Methanogenese, dem langsamsten Teilschritt, limitiert.

1.2 Einflussfaktoren auf den anaeroben Gérprozess

1.2.1 Die Rolle der organischen Siuren

Kurzkettige Fettsduren (auch: Carbonsduren, fliichtige organische Saduren/FOS, volatile
fatty acids/VFA) sind wichtige Zwischenprodukte des anaeroben Substratabbaus und
bilden die metabolische Vorstufe zu CH4 und CO,. Liuft der Gérprozess stabil, stehen
Produktion und Verstoffwechslung der VFA in einem Gleichgewicht. Bei eingeschrinkter
methanogener Aktivitidt, z.B. aufgrund von NHj3;- bzw. H,;S-Hemmung oder
Spurenelementmangel, werden Essigsdure, sowie die in den beiden vorgelagerten
Prozessen entstehenden hoheren Fettsduren nicht weiter zu CH4 abgebaut, sondern reichern
sich im Fermenter an (MCCARTY 1964; BOONE et al. 1980; PULLAMMANAPPALLIL et al.
2001). Die dadurch hervorgerufene pH-Absenkung wirkt hemmend auf den Girprozess
(HiLL 1982). Aufgrund der pH-abhingigen Konversion von Acetat zu Essigsdure steigt die
Hemmwirkung mit sinkendem pH-Wert. Dies kann zur Versauerung des Reaktors fithren
(Acidose). Die Konzentration der VFA kann demnach als Stabilititsindikator fiir die
Belastung eines Gérprozesses dienen (KASPAR und WUHRMANN 1978; HILL und BOLTE



1987; AHRING et al. 1995). Dabei ist es nicht moglich allgemein giiltige kritische VFA-
Gehalte zu  definieren, da jedes  Vergdrungssystem  hinsichtlich  seiner
Substratzusammensetzung und Betriebsweise spezifisch ist und somit Prozessdaten nicht
auf andere Systeme libertragbar sind (ANGELIDAKI und AHRING 1993; AHRING et al. 1995).
Dariiber hinaus weist die Biozonose im Reaktor eine bedingte Adaptionsfihigkeit fiir
hohere VFA-Konzentrationen auf und aufgrund hoherer pH-Werte konnen in Praxisanlagen

hiufig auch hohere VFA-Mengen toleriert werden.

Die einzelnen VFA bilden pH-abhingige Puffersysteme (Abb.1.2), z.B. das

Essigsidure/Acetat-System:
CH;COOH + H,O = CH;COO "+ H30+

Aufgrund ihres pKs-Wertes (Tab. 1.1) liegen die VFA im Reaktor in der Regel deprotoniert
vor. Der von Thnen abgedeckte Pufferbereich < pH 35,5 ist fiir die Stabilitit des anaeroben
Girprozesses nicht von Belang. Die Pufferwirkung der VFA kann jedoch durch
titrimetrische Verfahren zu deren Quantifizierung und somit zur Prozesskontrolle genutzt
werden. Die fiir die Prozesskontrolle eines Biogasreaktors relevanten VFA und ihre pK-

Werte sind in Tab. 1.1 zusammengefasst.

LOG SPECIES DIAGRAM

BUFFER INDEX mol/(l,pH)
DIAGRAM

LIyl

T T T T T T T

o 1 2 3 4 6 6 7 8 9 10 M 122 13 14

Abb. 1.2: Hagg-Diagramm des Acetat/Essigsidure-Puffersystems: Doppelt-logarithmische Darstellung
der Konzentrationsverhiiltnisse des Puffersystems in Abhiingigkeit vom vorliegenden pH-Wert. (aus:
MOOSBRUGGER et al. 1992).



Tab. 1.1.: Anzahl der C-Atome und pK,-Werte der hiufigsten VFA im Uberblick

Name Anzahl/C- pK-Wert
Atome
Essigsdure 2 4,74
Propionsdure 3 4,85
n-Buttersidure 4 4,82
Buttersdure 4 4,82
n-Valeriansidure 5 4,82
Valeriansiure 5 4,82

1.2.2 Das HCO3'/CO32'-Puffersystem

Puffersysteme verhindern ein Absinken des pH-Wertes bei vermehrter Sdureproduktion
(H'-Ionen werden neutralisiert). Aus diesem Grund wirken sich insbesondere bei hohen
Pufferkonzentrationen erst sehr hohe Siurekonzentrationen auf den pH-Wert aus
(McCARTY 1964; GERARDI 2003). Pufferkapazitit kann definiert werden als die Menge
starker Saure oder Lauge, die benotigt wird, um den pH-Wert um eine Einheit zu
verschieben. Die Einheit der Pufferkapazitit ist mol/l.

Der in der vorliegenden Studie untersuchte Hydrogencarbonat-/Carbonatpuffer spielt fiir
die Aufrechterhaltung des mikrobiellen pH-Optimums im Biogasreaktor eine
entscheidende Rolle (MCCARTY 1964; POWELL und ARCHER 1989; SWITZENBAUM et al.
1990; MOOSBRUGGER et al. 1992; SOMMER und HUSTED 1995a). Er liegt als
Hauptpuffersystem in Giille vor und neutralisiert die prozessimmanent gebildeten
organischen Sduren (volatile fatty acids, VFA), wie v.a. Essig-, Propion- und Butterséure.
Da es sich um ein offenes Puffersystem handelt, nimmt die HCOj -Pufferkapazitiat im
Verlauf der Pufferung ab.

Die zweifach protonenbindende Wirkung des Carbonatpuffers beruht auf den pH-
abhiingigen Gleichgewichtsreaktionen zwischen Carbonat (COs>) und Hydrogencarbonat
(HCOy3"), sowie zwischen Hydrogencarbonat (HCO;) und Kohlensdure (H,CO3)
(Abb. 1.3). Die Kohlensédure liegt zu 99 % in Form von CO, und Wasser vor.

CO# + H == HCO; + H' == H,C0; === H,0 + CO,T

Die pK,-Werte der beiden Reaktionen liegen bei 10,45 (CO32'/HC03'), bzw. 6,52 (HCO5/
H,CO3). Da der pH-Wert in anaeroben Systemen in der Regel < 8 liegt, sind die CO32'—
Konzentrationen vernachldssigbar gering (R0zzi und BRUNETTI 1981; R0OZzzI und
LABELLARTE 1984; RozzI et al. 1985; RozzI et al. 1994). Bei einem Absinken des pH-



Wertes verschiebt sich das Gleichgewicht auf Seite der unbestindigen Kohlenséure, die zu
HCOj3 und CO, zerfillt.

0
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=14 CT pK.cl "K-cz
=g 5 l |
-3 ]
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-8 _|
BUFFER INDEX mol/(1,pH) ]
DIAGRAM "mm" .
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Abb. 1.3: Higg-Diagramm des Carbonat/Hydrogencarbonat-Puffersystems: Doppelt-logarithmische
Darstellung der Konzentrationsverhéltnisse des Puffersystems in Abhéngigkeit des vorliegenden pH-
Wertes (aus: MOOSBRUGGER et al. 1992).

In der vorliegenden Untersuchung wurde von der Annahme ausgegangen, dass in dem in
Biogasanlagen vorherrschenden pH-Bereich von ca. 7,5 das HCO5 -Puffersystem zwischen
72,5-97,25 % in Form von HCOj; vorliegt (Abb. 1.3, R0zzl und LABELLARTE 1984;
Rozz1 et al. 1985). Die hohe durchschnittliche Konzentration dieser Spezies (ca. 0,1-
0,2 mol/l, eigene Daten) und die Tatsache, dass der pK,-Wert (pH 6,52) nahe am pH-
Optimum der methanogenen Bakterien (pH 6,6 - 7,5) liegt, macht den Carbonatpuffer zum
wichtigsten Puffer im Gérprozess.

Durch Ansduerung ist es moglich das chemische Gleichgewicht auf die Seite der
Kohlensdure zu verschieben (R0zzl und BRUNETTI 1981). Als Mafl der HCOs-
Pufferkapazitit kann somit entweder die hierfiir notwendige Sduremenge (Titration), oder
das Volumen des freigesetzten CO, dienen (R0OzzI und LABELLARTE 1984; RozzI et al.
1985; MOOSBRUGGER et al. 1992; LAHAV und MORGAN 2004).

Titration

Der Titration liegt die Tatsache zugrunde, dass die Konzentrationen verschiedener
Puffersysteme iiber die bis zu einem definierten pH-Wert verbrauchten Mengen Siure bzw.
Lauge abgeschitzt werden konnen (MOOSBRUGGER et al. 1992; SOMMER und HUSTED
1995b; LAHAV und MORGAN 2004).



In der Biogaspraxis ist zur Prozessiiberwachung die sog. FOS/TAC-Titration weit
verbreitet. Es handelt sich um eine Zweipunkt-Titration bis pH 5 und pH 4,4. Dabei soll
die erste Endpunkt-Titration bis pH 5 die HCO;5 -Pufferkapazitit (total anorganic carbon,
TAC), die zweite die Konzentration fliichtiger, organischer Sduren (FOS) quantifizieren
(Kap. 2.1.2, S. 18). Der aus den beiden Konzentrationen ermittelte Quotient soll ab einer
GrofBenordnung > 0,3 auf eine Prozessstorung hinweisen (RIPLEY et al. 1986; RIEGER und
WEILAND 2006).

Volumetrische Bestimmung

Bei der volumetrischen Methode werden vorhandene Carbonate durch Zugabe einer
starken Sdure zu CO, umgesetzt (Kap. 2.1.1, S. 15). Das Volumen des freigesetzten CO,
wird anschlieBend gemessen und daraus der Carbonatgehalt errechnet. Diese Methode
wurde urspriinglich zur Bestimmung des Carbonatgehaltes in Boden entwickelt und von
Rozzi und BRUNETTI (1981) zur HCOs™-Bestimmung in Gérresten adaptiert und bis zur
Automation weiterentwickelt (RozzI und LABELLARTE 1984; Rozzi et al. 1994). Dariiber
hinaus stellt die Messung der durch die CO,-Ausgasung entstehenden Druckdifferenz eine
Variation dieser Methode dar (Rozzr et al. 1985). Potentielle Interferenz durch VFA liegt
im Bereich der methodenimmanenten Messungenauigkeit (ROzz1 und BRUNETTI 1981;
Ro0zz1 und LABELLARTE 1984; RozzI et al. 1994). Der Einfluss von H,S wurde nicht

untersucht.

1.2.3 Das NH,'/NH;-Puffersystem

Beim anaeroben Abbau von Proteinen entstethen Aminosduren. Das bei deren Abbau
freiwerdende Ammoniak (NH3) reagiert mit Wasser und CO, entweder zu Ammonium
(NH;) und Hydrogencarbonat (HCOs) [1] oder zu Ammoniumhydrogencarbonat
(NH4HCO:3) [2].

[1] NH; + H,O + CO; ]VI‘I4Jr + HCO;3z

[ ]

[2] NH; + H,O + CO; NH,HCO;

Das Gleichgewicht zwischen NH," und NHj ist pH-abhiingig (pK; 9,25).
NH," + OH === NH; + H,0
Es verschiebt sich mit sinkendem pH-Wert auf die Seite des NH4", wobei Hydroxidionen

(OH) freigesetzt werden (Abb. 1.4). Mit steigendem pH-Wert entsteht verstirkt
undissoziiertes NHj3, das toxisch auf die Biozonose wirkt. Zur Vermeidung einer NHs-



Toxizitét sollten dem Fermenter daher moglichst geringe N-Fachten zugefiihrt und ein pH-
Wert < 8 angestrebt werden.
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Abb. 1.4: Hagg-Diagramm des Ammonium/Ammoniak-Puffersystems: Doppelt-logarithmische
Darstellung der Konzentrationsverhiiltnisse des Puffersystems in Abhiingigkeit des vorliegenden pH-
Wertes (aus: MOOSBRUGGER et al. 1992).

Aufgrund der vollstindigen Dissoziation bei pH-Werten <6 spielt das NH;"/NHs-
Puffersystem fiir die Pufferung der organischen Séduren im Fermenter nur eine
untergeordnete Rolle (LAHAV und MORGAN 2004).

Bei pH-Werten dariiber jedoch fithrt NH; durch die Bildung von NH4HCO;3 zu einer
Erhohung der Gesamtpufferfihigkeit eines Biogasreaktors (Loslichkeit 220g 1, bei 20 °C)
(ALBERTSON 1961; MCCARTY 1964; GEORGACAKIS et al. 1982). GEORGACAKIS et al.
(1982) untersuchten die Pufferung in Laborreaktoren mit Schweinegiille und stellten fest,
dass ein stabiler Girprozess von dem Gleichgewicht zwischen HCOj5- und NHs-Pufferung
abhiéngig ist. Abb. 1.5 veranschaulicht wie steigende VFA-Konzentrationen (I A-C) sowohl
die HCOj -Pufferkapazitit (I A-C), als auch die NH,;"/NH;-Pufferkapazitit (Il A-C)
negativ beeinflussen und aufgrund des Verbrauchs an Gesamtpufferkapazitit durch die
Pufferung der Sduren zum Absinken des Reaktor-pH-Wertes, d.h. zur Versauerung des
Reaktors, fithren kénnen (1-4).

NH4HCOs; reagiert bei Sdaurezugabe ebenso wie HCO;3™ unter Bildung von CO, und Wasser.
NHHCO;3; + 2H+ = ]VH4Jr + CO;, + H,O

Daher wird im Folgenden zwischen HCO3™ und NaHCOj3 nicht mehr differenziert, sondern

von HCOj -Pufferkapazitit gesprochen.
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Pufferkapazitat

pH-Wert

Abb. 1.5: Drei Prozessstabilitits-Szenarien (A, B, C) der Reaktor-Pufferkapazitit und pH-Wert-
Stabilitit (1 bis 4) aufgrund von Verinderungen in den Hauptpuffersystemen HCO;/CO, (II) und
NH,*/NH; (III) durch vermehrte VFA-Produktion (I), (adaptiert aus: GEORGACAKIS et al. 1982).

1.2.4 Hemmstoffe

Bei Hemmstoffen handelt es sich in der Regel um Stoffe, die in zu hoher Konzentration
toxisch auf die Biozonose wirken und den Abbauprozess negativ beeinflussen. Allgemein
lasst sich unterscheiden zwischen Stoffen, die durch das Substrat eingebracht werden
konnen (z.B. Antibiotika, Schwermetalle, Desinfektions- und Pflanzenschutzmittel), und
solchen, die als Zwischenprodukte in den einzelnen Stufen der Vergidrung entstehen (z.B.
NH;, H,S, organische Sduren und Wasserstoff). In der Regel sind die Acetat- und
Methanbildner eher von Hemmungen betroffen als die Bakterien der Hydrolyse
(GUJER und ZEHNDER 1983). Aus diesem Grunde fiihren Hemmungen haufig zu VFA-
Anreicherung und einem erhohten Versauerungsrisiko. Im Folgenden sollen die fiir diese

Untersuchung relevanten Hemmstoffe im Detail dargestellt werden.

Die toxische Wirkung von Ammoniak (NH3) auf den anaeroben Girprozess ist seit
langem bekannt und gehort zu den bestuntersuchten Prozesshemmungen (MCCARTY 1964).
Die Loslichkeit von NHj3 in Wasser liegt bei 541 g/l (20 °C). Aufgrund seines pKs-Wertes
von 9,25 und des in Biogasanlagen iiblicherweise vorliegenden pH-Wertes um pH 7,5-8
liegt der groBte Teil des NH,"/NH;-Puffersystems dissoziiert in Form von NH," und daher
toxisch unwirksam vor (Abb. 1.4). Mit steigendem pH-Wert erhoht sich jedoch auch die

NHj;-Konzentration. Mit steigender Temperatur nimmt die Toxizitdt von NH3 ebenfalls zu,
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so dass thermophil betriebene Biogasanlagen (ca. 50 °C) stirker Gefahr laufen eine NHj3-
Toxizitdt zu entwickeln (ANGELIDAKI und AHRING 1994). Vermutlich aufgrund dieser
Einflussfaktoren lassen die Literaturangaben eine eindeutige Angabe toxischer Grenzwerte
kaum zu. Es werden Werte von 40 mg/l NH3 (0,0025 mol/l) in unangepassten Biozdnosen
(KroissS und PLAHL-WABNEGG 1983; GERARDI 2003) bis zu 700-1500 mg/l (0,04-
0,09 mol/l) in adaptierten Systemen genannt (ANGELIDAKI und AHRING 1993; ANGELIDAKI
und AHRING 1994; GERARDI 2003). Die Adaptationsfihigkeit der methanogenen
Mikroorganismen an hohe NH;3;-Konzentrationen spielt bei der Festlegung von
Grenzwerten eine grofle Rolle und ist detailliert untersucht worden (VAN VELSEN 1979;
KOSTER 1986; ANGELIDAKI und AHRING 1994). Eine Toxizitit stellt sich in der Regel erst
bei substratbedingt hohen Stickstofffrachten ein (>3 g/l NH4-N). NHi;-Hemmung ist
reversibel (KOSTER und LETTINGA 1988).

NH; hemmt die metabolische Aktivitit der acetotrophen Methanbakterien
(HuNIK et al. 1990). Der dadurch verursachte Anstieg der Essigsduregehalte kann zum
Absinken des pH-Wertes fiihren und die Hemmung abschwichen (MCCARTY 1964).

Die durch Schwefelwasserstoff (H,S) hervorgerufene Hemmung wird durch das
undissoziiert vorliegende H,S in der Fliissigphase verursacht
(HILTON und OLESZKIEWICZ 1988; ISA et al. 1988; MCCARTNEY und OLESZKIEWICZ 1991).
Schwermetall-gebundene Sulfide werden dagegen ausgefillt und sind unschidlich fiir den
Girprozess. In hohen Konzentrationen konnen Sulfide durch Fiéllung essentieller
Spurenelemente zu Mangelerscheinungen fithren (GERARDI 2003). Hohe H,S-
Konzentrationen werden zum grofften Teil durch Proteinabbau und Sulfatreduktion
innerhalb des Reaktors bedingt (GERARDI 2003).

Chemisch gesehen steht H,S mit dem Hydrogensulfid-Anion HS™ in einem pH-abhingigen
Gleichgewicht (pK; 7,05):

H>S = I‘IS_+11+

Die toxisch wirksame, undissoziierte Form nimmt mit sauren pH-Werten zu (Abb. 1.6).
Die Loslichkeit von H,S in Wasser betrdgt 4,1 g/l (20 °C, 1 bar). Die toxisch wirksame
H,S-Konzentration in der Fliissigphase ist demnach primér abhingig von der Gesamt-
Sulfidkonzentration und dem pH-Wert. Daher ist es fiir die Vorbeugung von H,S-Toxizitét
von grofler Bedeutung eintragsbedingte Schwefelfrachten zu minimieren. In der Literatur
werden Toxizitdtsgrenzen zwischen 85 mg/l und 250 mg/l gelésten H,S angegeben
(MCCARTY 1964; KOSTER et al. 1986; POLOMSKI 1998; GERARDI 2003; ANTRANIKIAN
2006).
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Abb. 1.6: Higg-Diagramm des H,S/HS-Puffersystems: Doppelt-logarithmische Darstellung der
Konzentrationsverhéltnisse des Puffersystems in Abhingigkeit des vorliegenden pH-Wertes
(aus: MOOSBRUGGER et al. 1992).

Obwohl hydrogenotrophe Methanbakterien am anfélligsten sind fiir H,S-Toxizitit
(KOSTER et al. 1986; GERARDI 2003), fithrt die Hemmung der acetotrophen Bakterien
durch den Anstieg der Essigsdurekonzentration zu schwerwiegenderen Konsequenzen fiir
den Gérprozess (MEYER-JENS et al. 1995). Diese Form der Hemmung ist reversibel. Durch
Zugabe von Eisen-II-Chlorid kann H,S durch Féllung aus der Fliissigphase entfernt werden
(GERARDI 2003). Als Resultat sinken die Essigsduregehalte (KROISS und PLAHL-
WABNEGG; MEYER-JENS et al. 1995). Dariiber hinaus kann H,S durch die Rezirkulation
von gereinigtem Biogas aus der Fliissigphase gestrippt werden
(HILTON und OLESZKIEWICZ 1987; GERARDI 2003).

1.2.5 Basisch wirkende Additive zur Stabilisierung des Girprozesses

Die gingige Reaktion, um einer beginnenden Versauerung entgegenzuwirken, ist die
Reduzierung der tdglichen Faulraumbelastung, um den methanogenen Bakterien den
Abbau der angereicherten VFA zu ermoglichen (EFFENBERGER et al. 2007). Eine weitere
Moglichkeit besteht in der Zugabe basisch wirkender Additive, wie Calciumoxid
(Branntkalk, CaO), Calciumhydroxid (Loschkalk, Ca(OH),) oder Calciumcarbonat
(CaCOs) (EFFENBERGER et al. 2007). Aufgrund ihrer basischen Eigenschaften heben, bzw.
stabilisieren sie den pH-Wert im Reaktor und verhindern eine Inaktivierung der
methanogenen Bakterien. In den hier beschriebenen Versuchen kamen CaO, Ca(OH), und

CaCOs3 zum Einsatz.
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CaO wird bei hohen Temperaturen (800-1400 °C) aus CaCOs3 gebrannt:
CaCO; — CaO + CO;
Es reagiert mit Wasser stark exotherm zu Ca(OH);:
CaO + HO — Ca(OH);

Die Loslichkeit von CaO in Wasser liegt bei 1,65 g/l (20 °C), die des Ca(OH), bei 1,7 g/l
(20 °C). Wird Ca(OH), einem Reaktor im pH-Bereich 6,5-6,6 zugegeben, reagiert es unter
pH-Wert-Anhebung mit CO, zum gut 16slichen Calciumhydrogencarbonat (Ca(HCOs3),)
(MCcCARTY 1964; GERARDI 2003):

Ca(OH); + 2C0O, — Ca(HCO3);

Ab einer kritischen Konzentration der HCOj5 -Pufferkapazitit zwischen 500-1000 mg/l,
sowie bei pH-Werten > 6,5 reagiert Ca(OH), dariiber hinaus mit CO, zu CaCOj;
(MCCARTY 1964; BARBER 1978; GERARDI 2003):

Ca(OH); + 2CO, —» CaCO;3; + H,O

Aufgrund seiner geringen Loslichkeit von 0,014 g/l (20 °C) féllt CaCO3 im Reaktor fast
vollstindig als Feststoff aus. In Sdure 16st sich CaCOs; vollstindig zu CO,, Ca>* und
Wasser:

CaCO; + 2H' — CO, + Ca’* + H,0

Aufgrund seiner geringen Loslichkeit in Wasser spielt CaCO; bei der Pufferung
organischer Sduren und der Stabilisierung des pH-Wertes im Reaktor kaum eine Rolle
(MCCARTY 1964; BARBER 1978).

Die Einsatzmenge der Additive kann iiber die VFA-Konzentration im Reaktor abgeschitzt
werden (SAWYER et al. 1954; GERARDI 2003). Beim Einsatz groBer Mengen CaO und
Ca(OH), auf Biogasanlagen sollte auf eine gute Vermischung der Additive mit dem
Girsubstrat geachtet werden, da es aufgrund der exothermen Reaktion des CaO zu
Schidigungen am Fermenter oder dem Eintragssystem kommen kann und die Gefahr einer
thermischen Abtotung mikrobieller Biomasse besteht (SAWYER et al. 1954;
MCCARTY 1964; BARBER 1978; GERARDI 2003).

Dariiber hinaus kann durch die Reaktion mit CO, ein Unterdruck im Reaktor entstehen, der
ebenfalls zu Beschiddigungen, und durch Eindringen von O, zu toxischen Effekten fiir die
Biozonose fithren kann (SAWYER et al. 1954; MCCARTY 1964; BARBER 1978). Bei nicht
ausreichender Durchmischung reagieren CaO-Verklumpungen unvollstindig durch
Bildung von ,,CaO-Einschliissen” (pers. Kommunikation, BUNDESVERBAND DER
DEUTSCHEN KALKINDUSTRIE E.V.). Die AuBlenseite reagiert dabei unmittelbar bei Kontakt
mit Wasser wobei eine wasserundurchlidssige Kruste entsteht, die eine Reaktion des

innenliegenden Materials verhindert.
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1.3 Zielsetzungen

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, ob eine volumetrische Bestimmung der
HCOjs -Pufferkapazitit in Gérrest moglich ist und ob sie den Girprozess
landwirtschaftlicher Biogasanlagen in ausreichendem Male charakterisiert, um beginnende
Prozessstorungen frithzeitig zu detektieren. Zu diesem Zweck sollen in semi-
kontinuierlichen Laborreaktoren durch iiberhohte Faulraumbelastungen Prozesssstorungen
induziert und das Verhalten der HCOs -Pufferkapazitit dokumentiert werden. Mogliche
Einflussfaktoren (Substratwahl, prozessstabilisierende Additive) werden dabei in das
Versuchsdesign integriert und hinsichtlich ihrer Wirkung auf die volumetrische Methode,

sowie den Gérprozess bewertet.

In einem zweiten Schritt soll ein Prototyp eines Schnelltests zur Bestimmung der HCOj5'-

Pufferkapazitit entwickelt und auf Praxisanlagen getestet werden.

Folgende Fragen sollen geklart werden:

1. Wie verhilt sich die HCO5 -Pufferkapazitit im Falle einer Reaktorversauerung und
welche Wechselwirkungen bestehen mit anderen Prozessparametern (pH-Wert,
organische Sduren)? Ist die HCO; -Pufferkapazitit unter solchen Bedingungen als

alleiniger Parameter zur Prozesssteuerung geeignet?

2. Ist es moglich den in Girrest vorliegenden Carbonatpuffer volumetrisch vollstandig
zu quantifizieren? Und kann auf der Grundlage einer volumetrischen
Carbonatpuffer-Bestimmung ein robuster und einfach zu handhabender Schnelltest
entwickelt werden, der es Betreibern erlaubt diese Analyse vor Ort selbst
durchzufiihren? In einem solchen Falle konnten aufwéndige und kostenintensive

Laboranalysen minimiert werden.

3. Konnen basisch wirkende Additive (CaO, Ca(OH),, CaCO;) den Gérprozess im
Falle einer Prozessstorung stabilisieren? Dies wiirde Betreibern im Falle einer

Prozessstorung mehr Zeit fiir GegenmaB3nahmen verschaffen.

4. Fiihrt die Zugabe der Additive zu einer Verfdlschung der Sdure-titrimetrischen und
volumetrischen Carbonatbestimmung? Wiirde die Titration mit Lauge in einem
solchen Fall eine addquate Alternative darstellen? Dies wiirde es Betreibern auch
bei einer Zugabe basisch wirkender Additive ermoglichen, Kkostengiinstig

titrimetrisch Prozessanalyse durchzufiihren.
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2. Allgemeine Mess- und
Analysemethoden

2.1 Bestimmung der HCOj; -Pufferkapazitit

2.1.1 Volumetrische Bestimmung (TAC,,)

Grundlage dieser Messmethode ist das pH-abhiingige Gleichgewicht zwischen den Spezies
des HCOs/COs;”-Puffersystems. Das in einer Probe vorhandene Hydrogencarbonat
(HCOy) lasst sich durch Zugabe einer starken Sdure in Kohlensidure (H,CO3) umwandeln
(HCO; + HY === H,CO; === CO, + H,0), wobei das dabei freigesetzte CO, unter
Beriicksichtigung der Einfliisse von Druck und Temperatur volumetrisch bestimmt werden
kann. Zu diesem Zweck wurde die Scheibler-Methodik zur volumetrischen Bestimmung
des Carbonatgehaltes in Boden fiir die Messung von Girrest adaptiert. Die auf diese Weise

ermittelte HCO3 -Pufferkapazitidt wird im Folgenden als TAC,, bezeichnet.

Abb. 2.1 zeigt eine schematische Darstellung der Scheibler-Apparatur. Das graduierte U-
Rohr (1) der Apparatur ist mit einer Skalierung (ml) versehen und mit einem
austauschbaren Probengefil aus Glas (2) verbunden (Duran, Fa. Schott, Mainz). Als
Sperrfliissigkeit dient Leitungswasser, das mit Salzsdure auf pH 3 angesduert wurde, um

ein Losen von CO, auszuschliefen.

Durchfiihrung
Fermenterinhalt (10 g) wird abgewogen und in das Probengefill (2) gebracht. Das Gefil3

wird umgehend verschlossen, um CO,-Verluste durch Ausgasung zu minimieren. Die
Scheibler-Apparatur wird durch zwei Hihne (3) gasdicht verschlossen. Mit Hilfe einer
handelsiiblichen 10 ml-Spritze wird durch den mit einem Septum ausgestatteten
Schraubverschluss des Probengefidfles 10 ml HCI (5 %) eingespritzt. Vorversuche haben
gezeigt, dass diese Menge ausreicht, um das gesamte vorhandene HCO;s; zu CO,
umzusetzen. AnschlieBend wird das Gefdll kreisend geschwenkt, um die Reaktion zu

beschleunigen.
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Abb. 2.1: Apparatur zur quantitativen Carbonatbestimmung nach C. Scheibler. (Abb. verindert aus:
SCHLICHTING und BLUME 1966).

Dabei muss eine Erwdrmung des Gefilles durch Handwirme vermieden werden, da dies zu
einer Ausdehnung des Gases im Messsystem und zu einer Verfdlschung der Messwerte
fiihrtt Um den Druck der Wassersdule des linken U-Rohres auszuschalten, wird
abschlieBend Fliissigkeit aus dem linken Rohrende in das Gefidl3 mit Sperrfliissigkeit (4)
abgelassen und die Fiillstinde nivelliert. Nach vollstindigem Abschluss der CO»-
Entwicklung (ca. 4-5 min) kann die Menge des freigesetzten Gases unter Abzug der

hinzugefiigten Salzsduremenge auf der Skala abgelesen werden (alle Messungen n = 3).

Luftdruck und Umgebungstemperatur nehmen Einfluss auf die Dichte des Gases im
System. Daher wurden zur spiteren Korrektur der Messwerte, d. h. zur Umrechnung auf
Normbedingungen (273 K, 1013 mbar), tiglich Luftdruck und Umgebungstemperatur
dokumentiert. Es handelt sich bei allen dargestellten Ergebnissen um korrigierte Werte. Die
Umrechnung von Milliliter in mol/l erfolgte mit Hilfe des Allgemeinen Gasgesetzes, in

dem 1 Mol idealen Gases unter Normbedingungen einem Volumen von 22,414 | entspricht.

Zur Validierung der Messmethode wurden Eichreihen (n=3) mit NaHCO; (Fa. Roth,
Karlsruhe)  durchgefithrt. Dazu wurde NaHCOs; in den Konzentrationen
0,05/0,1/0,2/0,3/0,4/0,6 und 0,8 mol/l in die Probengefille eingewogen
(TS=99,6 %). NaHCO; reagiert unmittelbar bei Kontakt mit Wasser oder
Luftwasserdampf, so dass es durch die Entstthung von CO, zu einem
Konzentrationsverlust gegkommen wére. Daher erfolgte die Einwaage unmittelbar vor der
Messung (n =5) und das Probengefdl wurde sofort verschlossen. Auf eine Zugabe von
Wasser wurde aus den gleichen Griinden verzichtet. Die in Abb. 2.2 dargestellte
exemplarische Eichgerade zeigt die mit einem Bestimmtheitsmal von 0,9176 hohe

Genauigkeit der Scheibler-Apparatur.
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Abb. 2.2: Mit NaHCQO; erstellte Eichgerade der Scheibler-Apparatur.

Im Bereich hoher NaHCOs-Gehalte kommt es zu Unterschitzungen der Konzentration, im
Bereich niedriger NaHCO;-Gehalte zu Uberschéitzungen.

Zur Uberpriifung des Einflusses der Vorbehandlung auf die volumetrische Messung
wurden Proben der Reaktoren 1-4 des Girversuchs 1 sowohl nach Zentrifugation, als auch
unzentrifugiert gemessen (Abb. 2.3 a). Da die Abweichung der Messergebnisse innerhalb
eines Toleranzbereiches von 5 % liegt, wurde die Methode als geeignet befunden. An
Vergleichsmessungen aus Girversuch 2 konnte gezeigt werden, dass Sieben als
Vorbehandlung ebenfalls geeignet ist (Abb.2.3b). Daher und aus Griinden der
Vergleichbarkeit mit den aus vorbehandelten Proben ermittelten Titrationsdaten, stammen

alle graphisch dargestellten Messwerte von zentrifugierten, bzw. gesiebten Proben.

025 0,20
(a) (b) o

50201 y=09711x+0,0005 Zors] Y=10136x-00001 o aedf”
(=2 oy,
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TAC,, [mol/l] (zentrifugiert) TAC,, [mol/l] (gesiebt)

Abb. 2.3 a/b: Volumetrische HCOj'-Bestimmung (TAgv[,l). (a) Korrelation zwischen zentrifugierten
und unzentrifugierten Proben aus Gérversuch 1 zur Uberpriifung des Einflusses der Zentrifugation
(n =77), sowie (b) aller gesiebten und ungesiebten Proben aus Gérversuch 2 (n = 366).

0,20
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2.1.2 Titration (TACss/FOS;s und TACs/FOS44)

Zur Uberpriifung und Absicherung der volumetrisch gewonnenen Ergebnisse wurde als
Referenzsystem die Titration eingesetzt, bei der die pH-Entwicklung unter Sédure- bzw.
Laugenzugabe beobachtet wird. Automatisierte Titration (Dosimat 665, Fa. Metrohm,
Herisau/CH, Titrator, Fa. Schott, Mainz) erfolgte bei einer Dosierrate von 0,3 ml/min bzw.
0,5 ml/min mit 0,5 M Schwefelsdure (H,SO4) bis pH 2,5. Online-Datenerfassung erfolgte
iiber pH-Elektroden (Sensolyt SE, WTW, Weilheim) und pH-Meter (pH340/340i, WTW,
Weilheim) mit ACHAT-Software (WTW, Weilheim).

Durch die Zugabe basisch wirkender Additive (CaO, Ca(OH),, CaCOs3) in Girversuch 3
verlor die Titration mit Sdure an Aussagekraft hinsichtlich der vorliegenden HCO;'-
Puffermenge. Daher wurden Proben dieses Versuchs nicht nur mit 0,5 M Schwefelsaure,
sondern auch mit 0,5 ml/min 1 M Natronlauge (NaOH) bis pH 12 titriert.

Proben des ersten Girversuchs wurden vor der Titration zentrifugiert (10.000 g, 20 min,
6 °C, Beckman Avanti J-20) und verdiinnt (1:1, A. dest.). Proben des zweiten und dritten
Girversuchs wurden gesiebt (Porengréfe 0,5 cm) und anschlieBend verdiinnt (1:1,
A. dest.). Die Pufferwirkung des destillierten Wassers wurde aufgrund seines geringen
Ionengehaltes ignoriert und die zur Verdiinnung bendtigte Menge Wasser nicht in die unten

dargestellte Rechnung mit einbezogen. Pufferkurven wurden nach Gleichung 1 berechnet.

Amol
[ X ApH

Gleichung 1: Berechnung der Pufferkurven

Dabei sind:

Amol: Séure-/Laugenzugabe pro Dosierschritt
l: Volumen des titrierten Gérsubstrates
ApH: pH-Anderung pro Dosierschritt

Der Titrationsauswertung liegt die Tatsache zugrunde, dass die Konzentrationen
verschiedener Puffersysteme iiber die bis zu einem definierten pH-Wert verbrauchten
Mengen Siure bzw. Lauge abgeschitzt werden konnen (MOOSBRUGGER et al. 1992;
SOMMER und HUSTED 1995b; LAHAV und MORGAN 2004). Den relevanten pH-Bereichen
zentral ist der pK -Wert des jeweiligen Puffersystems, also der pH-Bereich, in dem die
beteiligten Spezies im pH-abhéngigen Konzentrationsgleichgewicht vorliegen. Dabei ist zu
beachten, dass es im pH-Bereich 5-5,5 zu einer partiellen Uberschneidung zwischen
HCOs;'- und VFA-Puffersystem kommt, der zu Uber-, bzw. Unterschidtzungen der jeweili-
gen Parameter fithren kann (Abb. 2.4, GEORGACAKIS et al. 1982; RIPLEY et al. 1986). Der

Art der Titrationsauswertung kommt demnach eine wichtige Rolle zu.
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Das NH,"/NH;-Puffersystem kann bei der Titration mit S#ure aufgrund seines hohen
Dissoziationsgrades bei pH-Werten um 7,5 unberiicksichtigt bleiben
(MOOSBRUGGER et al. 1992; LAHAV und MORGAN 2004). Bei der Auswertung der Titration
mit Lauge bis zum pH-Wert 12 hingegen wird das Puffersystem aufgrund seines pKjs-
Wertes von 9,25 vollstindig mit erfasst (Abb. 2.4). Daher wurde in der vorliegenden
Untersuchung der NH4-N-Gehalt im Giérsubstrat mit Hilfe des Quantofix-N-Volumeters
(Kap. 2.2.3, S. 25) regelmiBig bestimmt und die ermittelte Konzentration von der titrierten
Laugenmenge subtrahiert.

0.7

Gesamt- /

0.5} ey
Pufferkapazitat | X
I/
[/

[/
04t

0.3t

Pufferkapazitat

c.2r

b

0.0 L { L ) h
2 3 4 5 & 7 8 9 10 li

pH-Wert

Abb. 2.4: Pufferbereiche der Pufferkapazitiiten des VFA-, HCO;'- und NH,"/NH;-Puffersystems. Die
vertikale Linie verdeutlicht den Uberschneidungspunkt des VFA- und HCO; -Puffersystems bei
ca. pH 5,5-5,6. Bei der Titration mit Lauge bis pH 12 wird das NH,*/NH;-Puffersystem vollstindig mit
erfasst. Adaptiert aus: GEORGACAKIS et al. 1982.

Auswertung: TACs s/FOS3 s

Die Literatur dokumentiert zahlreiche Auswertemethoden fiir Titration mit Hilfe definierter
pH-Bereiche  (DILALLO und ALBERTSON  1961; RIPLEY et al. 1986;
POWELL und ARCHER 1989; SWITZENBAUM et al. 1990; MOOSBRUGGER et al. 1992;
MOOSBRUGGER et al. 1993; LAHAV und MORGAN 2004). Auf dieser Grundlage und der in
den Batch-Versuchen gewonnen Daten iiber das Verhalten des Carbonatpuffers bei hohen
Faulraumbelastungen leiteten wir folgende pH-Bereiche zur Quantifizierung der beiden
Spezies des Carbonatpuffers und das VFA-System ab (Tab. 2.1).

Als Sattelpunkt bei der Bestimmung von TAC e Wurde das jeweilige pH-Wert-Minimum
nach Uberschreiten des Maximums der Pufferkapazitit bei ca. pH 10,45 (pK,) definiert.
TACauge Wurde um NHy-N bereinigt.
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Tab. 2.1: pH-Bereiche des HCO;- und VFA-Puffersystems fiir die Abschitzung der HCO; -
Pufferkapazitit und VFA aus Titrationen.

Spezies Bezeichnung pK; pH-Bereich

COs> TACpLayge 10,45 pH 8 — Sattelpunkt (ca. pH 10,5-11)
HCO5 TACs 5 6,52 Ausgangs-pH — pH 5,5

VFA FOS; s 4,75 pHS5,5-pH3,5

Auswertung: TACs/FOS44 (FOS/TAC)

Die Auswertung nach der FOS/TAC-Methode ist die derzeit auf landwirtschaftlichen
Biogasanlagen géngigste Titrationsauswertung. Bei dem FOS/TAC-Wert handelt es sich
um das Verhiltnis von dem titrimetrisch ermittelten Gehalt an VFA (fliichtige organische
Séduren: FOS), zum Gesamtgehalt anorganischen Kohlenstoffs (fotal anorganic carbon:
TAC) (JENKINS et al. 1983; RIPLEY et al. 1986; RIEGER und WEILAND 2006). Das vom
Ausgangs-pH bis 5 (TAC) und von pH 5 bis pH 4,4 (FOS) bendtigte Volumen 0,05 M
H,SO,4 wird in empirisch ermittelte Gleichungen (2) und (3) eingesetzt. Das Ergebnis der
FOS- und TAC-Gehalte wird in mg/l CaCO; angegeben. Der Quotient selbst ist

demzufolge einheitenlos.

Urspriinglich bezieht sich die FOS/TAC-Auswertemethode auf ein zuvor zentrifugiertes
Probenvolumen von 20 ml, das mit 0,05 M H,SO, titriert wird. Der abweichenden
Titrationsdurchfiihrung wird durch Einbeziehung der tatsdchlich verwendeten
Probenmenge Rechnung getragen. Zur Unterscheidung von TACss und FOSs; 5 sollen die

hier beschriebenen Parameter im Folgenden als TACs und FOS, 4 bezeichnet werden.

me = 200 sy

probe

Gleichung 2: Berechnung des TAC;

20 [ml]
4

probe [m

FOS,, = [ X Gy X 1,66 — o,15j X 500

Gleichung 3: Berechnung des FOS, 4

Dabei sind:

Vpeobe:  das in dieser Untersuchung verwendete Probenvolumen in Milliliter
Grac:  der titrimetrisch ermittelte TACs-Gehalt in Milliliter 0,05 M H,SO4
Gros:  der titrimetrisch ermittelte FOS, 4-Gehalt in Milliliter 0,05 M H,SO4
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Die Wirkung von Probenlagerung

Zur Untersuchung des Einflusses von Lagerung auf das Carbonatpuffersystem wurden
Proben aliquotiert und als Referenz ohne Lagerung titriert, sowie fiir 4 Tage bei
unterschiedlichen Temperaturen gelagert (+ 20 °C, +4 °C, - 18 °C) und anschlieBend
titriert (Abb. 2.5, Tab. 2.2). Der Versuch wurde zweimal durchgefiihrt. Es wird deutlich,
dass die Lagerung im Kiihlschrank (+ 4 °C) mit 5,2 % HCOj5-Verlust zwar den geringsten
Einfluss nahm, jedoch alle Lagerungsarten HCOs-Verluste verursachten. Aus diesem

Grund wurde auf eine Probenlagerung vor der Titration verzichtet.

0,18
0,16 { —®— ohne Lagerung
—_ | O e Lagerung bei +4°C
T 0,14 {——-v—— Lagerung bei -18°C
= —-—A.—- Lagerung bei +20°C %A\
< 0,121 '
©
E 0,10 -
=
® 0,08 -
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a
2 0,06 -
=<
£ 0,04 -
=]
0021 o =g
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00— T T
3 4 5 6 ! °
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Abb. 2.5: Exemplarische Pufferkurven aus dem zweiten Versuch zur Uberpriifung des Einflusses von
Lagerung auf die Pufferkapazitit von Giirrest. Dargestellt ist die Pufferkurve der Referenzprobe
(ohne Lagerung), sowie die der gelagerten Aliquots.

Tab. 2.2: HCO;-Puffermengen der verschiedenen Lagerungsvarianten, abgeschitzt aus den
Titrationen beider Versuche.

Lagerungsvariante: ohne Lagerung +4°C -18°C +20°C

Versuch:

Versuch 1 0,225 0,215 0,185 0,190
Versuch 2 0,238 0,225 0,210 0,210
Mittelwerte 0,232 0,220 0,198 0,200

HCOj3'-Verlust [ %] 5,2 14,7 13,8
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2.2  Weitere Analysemethoden

2.2.1 Gasqualitat und Gasquantitit

Produziertes Biogas wurde téglich hinsichtlich Menge (Trommelgaszédhler Fa. Ritter,
Bochum) und Zusammensetzung (Infrarot-Deponiegasmonitor Fa. Ansyco, Karlsruhe)
analysiert. Alle Schlauchverbindungen zwischen den Gerdten bestanden aus gasdichten
Teflonschlduchen (PTFE, Fa. Roth, Karlsruhe). Neben CHy4- und CO,- wurden auch O;-
Gehalte im Biogas bestimmt. O, kann potentiell mit dem Substrat eingetragen werden. Da
der O,-Anteil widhrend der Versuche jedoch zu keinem Zeitpunkt iiber 0,8 % anstieg,
wurde davon ausgegangen, dass er keinen Einfluss auf den Verlauf der Vergidrung nahm.
Daher werden diese Daten nicht gezeigt. Wasserdampfkorrektur erfolgte mit Hilfe eines
Gaskiihlers (Cooler ECM, Fa. M&C), der das Gas auf + 4 °C abkiihlte und ihm so durch
Kondensation den grofiten Teil des Wassers entzog. Der Messfehler belief sich dabei auf
ca. 0,6 % und wurde bei der Gasauswertung vernachlissigt. Die wochentliche Kalibrierung
des Deponiegasmonitors erfolgte mit externem Kalibriergas (39,9 % CO,, 60,1 % CHa,

Fa. Praxair, Diisseldorf).

Zur Umrechnung der Gasmenge auf Normbedingungen (273 K, 1013 mbar) wurde tidglich
der Luftdruck (mbar) erfasst und ein Korrekturfaktor errechnet. Aufgrund konstanter
Raumtemperatur im Labor wurde die Gastemperatur als konstant angenommen (21 °C).

Die Umrechnung auf Normbedingungen wurde nach Gleichung 4 vorgenommen.

Ve = VZG‘“‘ xX24xK, xK,

h

Gleichung 4: Umrechnung des Biogases auf Normbedingungen

Dabei sind:
Vias: gemessenes, unkorrigiertes Biogasvolumen
Zy: Zeitdifferenz zwischen den Messungen in Stunden

Kr Temperatur-Korrekturfaktor (273 K / 294 K)
K;: Luftdruck-Korrekturfaktor (aktueller Luftdruck [mbar] / 1013 mbar)
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2.2.2 Fettsaurenanalytik

Girrestproben der kontinuierlichen Girversuche und der Praxisstudien wurden zur
Messung sechs organischer Sduren (Tab. 1.1) an einem fiir Sdurenanalytik ausgestatteten

Gaschromatographen wie folgt aufbereitet (LOREY 2007):

e Zentrifugation zur Entfernung grober Festsstoffe (10.000 g, 8 °C, 20 min, Beckman
Avanti J-20)

e Ansduerung (1:1) mit 0,1 mol/l Phosphorsiure (85 % reinst, Fa. Roth, Karlsruhe)

e Zentrifugation zur Entfernung feiner Feststoffe (10.000 g, 8 °C, 20 min, Beckman
Avanti J-20)

e Mikrofiltration (Rotilabo Spritzenvorsatzfilter: Nylon/0,45 pm, Fa. Roth, Karlsruhe)

Die technischen Daten und Parameter des Gaschromatographen sind in Tab. 2.3

zusammengefasst.

Tab. 2.3: Technische Daten und Parameter des Gaschromatographen

Geritetyp Shimadzu GC-9A

Detektor Flammenionisations-Detektor (FID)

Séule Phenomenex Kapillarsidule Zebron ZB-FFAP
Gasdriicke Triagergas: Helium 5.0: 6 bar

(Injektor: 2 bar, Saule: 4 bar)
Wasserstoff: 0,7 bar
Synthetische Luft: 0,4 bar

Split 54 ml/min

Temperaturen Séulenofen: 90-120 °C
Injektor: 200 °C

Autosampler HT300A 110-vial liquid Autosampler

Standards wurden aus Stammlosungen der Einzelsduren (Fa. Roth, Karlsruhe) im Labor
angesetzt. Die Kalibrierfunktionen der Sduren zeigten in allen Konzentrationsbereichen
einen linearen Verlauf (Abb. 2.6 a-f). Alle Messungen erfolgten mit 3 Messparallelen.
Standards wurden nach jeweils 21 Messungen (= 7 Proben) gemessen, um eine Anpassung

der Kalibrierung iiber die Zeit vornehmen zu konnen.
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Abb. 2.6 a-f:  Kalibrierfunktionen fiir (a) Essigsidure, (b) Propionsidure, (c) Isobutterséiure,
(d) Butterséiure, (e) Isovaleriansiure und (f) Valeriansidure. Beziehung zwischen Peakfliche [counts]
und Konzentration [mg/1].

Im Folgenden werden Essigsidureequivalente (EQgac) als Summe der auf die molare Masse
von Essigsdure normierten Konzentrationen aller 6 gemessenen organischen Sduren
angegeben.

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurden hoch und niedrig konzentrierte Proben

(<500 mg/l, ~3000 mg/l) jeweils sechsfach aliquotiert, die Aliquots aufbereitet und
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doppelt gemessen. Die ermittelten Variationskoeffizienten (CV) sind in Tab. 2.4 dargestellt.
Messabweichungen fielen im hoheren Konzentrationsbereich deutlich geringer aus als im
niedrigeren. Insgesamt lag die Schwankungsbreite zwischen 9,16 % (Essigsdure) und

11,48 % (Isovaleriansiure).

Tab. 2.4: Variationskoeffizienten (CV) [%] der Reproduzierbarkeitsiiberpriifung fiir den
Gaschromatographen zur Fettsiurenanalytik von Garsubstraten mit zwei unterschiedlich hohen VFA-
Konzentrationen (n = 6).

Séuren HAc Prop IsoB Butter IsoVal Val
Konzentration CV [%]
> 3000mg/1 4,02 2,11 2,93 3,17 3,50 5,07

< 500mg/1 13,47 15,17 15,67 17,19 17,88 11,48
Gesamt 9,16 9,36 9,59 10,72 11,48 7,78

Zur Absicherung des Einflusses der Probenriickstellung bei -18 °C wurden Proben sowohl
vor dem Einfrieren als auch nach dem Auftauen aufbereitet und vergleichend gemessen.
Die Lagerungszeit bei —18 °C betrug 2 Monate. Es ergaben sich abhingig von der
untersuchten Sdure Abweichungen in der Konzentration zwischen 4,30 % und 7,03 %
(Tab. 2.5). Dieses Ergebnis deutet auf einen geringen Einfluss des Einfrierens auf die

Konzentration organischer Sduren hin.

Tab. 2.5: Variationskoeffizienten (CV) [%] des Versuchs zur ﬂberpriifung des Einflusses von
Lagerung bei -18°C auf die Zusammensetzung organischer Siauren in Gérsubstrat.

Séduren HAc Prop IsoB Butter IsoVal Val

CV [%] 7,03 6,31 4,96 4,30 5,55 4,53

2.2.3 NH;-N-Bestimmung

Die Ermittlung des Ammoniumstickstoffgehaltes erfolte mit Hilfe des Quantofix-N-
Volumeters (Fa. RIMU, Konigsbrunn). Nach dem Prinzip der volumetrischen Messung
wird in einem luftdichten System der Ammoniumstickstoff im Giérrest durch eine
Natriumhypochloridlosung in N> umgewandelt (KLASSE 1988):

(NH4),CO3 + 3 NaCIOH — N>+ 3NaCl + H,CO3 + H,O
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Die Kohlensdure (HyCOj3) wiirde im sauren Milieu zu Wasser und CO, zerfallen. Um eine
Verfilschung des Messergebnisses durch das CO, zu vermeiden, ist Natronlauge ein

zusitzlicher Bestandteil der Reaktionslosung:

H>CO;3 + 2 NaOH — Na,CO3 + 2 H,O

Das bei der Messung entstehende N, verdringt Wasser aus dem Geridtesockel in ein
skaliertes Steigrohr (kg NH4-N/m?). Der Aufbau des Messsystems entspricht derjenigen
des Schnelltests (vgl. Kap. 4.2.1, S. 81). Die Durchfiihrung der Messung weicht lediglich
in der Probenmenge (100 ml) von der des Schnelltests ab.

Die Messung erfasst primir den Stickstoff, der in Form von NH;" im Substrat vorliegt.
Dariiber hinaus werden leicht verfiigbare Aminoverbindungen, wie z.B. Aminozucker,
umgesetzt. Dies kann bei hohen Konzentrationen dieser Verbindungen zu leichten
Uberschitzungen des Messergebnisses fithren. Andere Formen anorganischen Stickstoffs

werden nicht erfasst.

2.24 NH;- und H,S-Bestimmung

Ammoniak (NH3) kann auf der Grundlage seiner Abhingigkeit vom pH-Wert aus der
gemessenen NHs-N-Konzentration nach Henderson-Hasselbalch errechnet werden
(Gleichung 5).

[NH,]=10""%""") X [NH, — N]

Gleichung 5: Berechnung der NHj; -Konzentration in der Fliissigphase

Dabei ist:

[NH;]: die Konzentration an NH3; (mol/l)
[NH4-N]: die Konzentration an NH4-N (mol/l)

PK;: negativ dekadischer Logarithmus der Gleichgewichtskonstante beider Spezies
(NH3 und NH4")
pH: der pH-Wert zum fraglichen Zeitpunkt

Die Schwefelwasserstoff (H,S)-Bestimmung erfolgte mit Driger-Rohrchen (0,2-7 Vol.-%,
Fa. Driger, Liibeck) in der Gasphase. Mit Hilfe einer Einhandpumpe (V = 100 ml) wird
eine Gasprobe durch das mit einem gasspezifischen Indikator gefiillte Rohrchen gesaugt.
Zur Quantifizierung sind die Rohrchen ldngsseitig skaliert. Die Stoffkonzentration kann

der Ausdehnung der Indikatorreaktion entsprechend auf der Skala abgelesen werden.

Zur Berechnung der H,S-Konzentration in der Losung (H,Sg4iss) muss sowohl der relevante

pH-Wert, als auch die dimensionslose Henry-Konstante zugrundegelegt werden.
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Das Henry’sche Gasgesetz besagt, dass die Konzentration eines Gases in einer Fliissigkeit
direkt proportional zum Partialdruck des entsprechenden Gases iiber der Fliissigkeit ist.
Die Proportionalitit wird durch die Henry-Konstante ausgedriickt. Sie betrdgt fiir H,S
Kis =0,439 bei 30 °C und 1 bar (KOSTER et al. 1986). Damit ergibt sich auf der
Grundlage der Henderson-Hasselbalch-Gleichung fiir die ndherungsweise Berechnung der
H,S4iss Gleichung 6.

[HZSdi‘vs] = HZS X KH:S % 10 PKs=pH)

gas
Gleichung 6: Berechnung der H,S-Konzentration in der Fliissigphase (H,Sgis,)-
Dabei ist:

H3S gu5: die H,S-Konzentration gemessen in der Gasphase

2.2.5 TS/oTS-Bestimmung

Zur Bestimmung der Trockensubstanz (TS) wurden die Substrate, bzw. Girriickstédnde bei
105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach Gleichung 7 wurde die

Trockensubstanzkonzentration in Masseprozent im Material berechnet.

_ mAmwaage [g]

TS [%] x100

mEinwaage g
Gleichung 7: Berechnung der Trockensubstanz

Der Anteil der organischen Trockensubstanz (oTS) gibt Aufschluss iiber den organischen,
d.h. den vergidrbaren, Anteil des Substrates, bzw. der Trockensubstanz. Zur Bestimmung
wurde das getrocknete Material bei 550 °C in einem Muffelofen (Fa. Heraeus, Hanau) bis

zur Gewichtskonstanz vergliiht. Gleichung 8 diente zur Ermittlung der oTS.

_ mEinwaage [g] - mAmwaage [g]

mEinwaage [g]

oTS [%] x100

Gleichung 8: Berechnung der organischen Trockensubstanz
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3. Untersuchungen zum Verhalten
des HCOj5 -Puffersystems bei
hohen Faulraumbelastungen

3.1 Einleitung

Die Prozessstabilitidt landwirtschaftlicher Biogasanlagen beruht zu einem groflen Teil auf
der Pufferfihigkeit der verwendeten Substrate. Das Carbonat-Puffersystem (HCO3; COs”-
Puffersystem) stellt hierbei aufgrund seiner vergleichsweise hohen Konzentrationen das
Hauptpuffersystem im Reaktor dar (MOOSBRUGGER et al. 1992;
SOMMER und HUSTED 1995a; LAHAV und MORGAN 2004). Es steht jedoch mit den
organischen Siuren (VFA) und dem NH4"/NH;-Puffersystem in einem pH-abhingigen
Gleichgewicht.

In den hier prisentierten Versuchen sollte die Eignung des HCOj;-Puffersystems als
Parameter zur Beurteilung der Prozessstabilitit landwirtschaftlicher Biogasanlagen
untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde die Scheibler-Methodik zur volumetrischen
Bestimmung des Carbonatgehaltes in Boden fiir die Messung von Girrest adaptiert. Zur
Validierung wurde sie sowohl mit der in der Biogaspraxis gingigen FOS/TAC-
Auswertung, als auch mit einer hergeleiteten Auswertemethodik von Sdure- und

Laugentitration in Beziehung gesetzt.

Des weiteren wurde der Effekt basisch wirkender Additive (CaO, Ca(OH),, CaCO3) auf
den Girprozess im Falle einer Prozessstorung untersucht, sowie der Einfluss, den diese

Zugaben auf die praxisiiblichen Prozesskontrollmethoden austiiben.

3.2 Aufbau und Durchfiihrung der Girversuche

Die Eignung der HCOj5 -Pufferkapazitit als MaB fiir die Stabilitit des Garprozesses wurde
unter Normal- und Extrembelastungen in Laborreaktoren untersucht und die Ergebnisse
zur Entwicklung eines Schnelltests verwendet. Hierbei wurden Kleinanlagen (Batch- sowie
semi-kontinuierliche Reaktoren) verwendet, welche die Nachbildung praxisnaher
Betriebsbedingungen erlauben. Zur Simulation von Prozessstorungen wurden die
Reaktoren hohen Faulraumbelastungen ausgesetzt, die zur Akkumulation von organischen
Sdauren (VFA) und zum Verlust von HCOj-Pufferkapazitiat fithren sollten. Als
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Faulraumbelastung wird die téiglich zugefiihrte Menge organischer Trockensubstanz (g) pro
Liter aktivem Giarvolumen definiert. Als Substrate kamen solche zum Einsatz, die auch auf
landwirtschaftlichen Biogasanlagen Verwendung finden. Es wurden Substrate mit hoher
Energiedichte ausgewihlt, die aufgrund guter mikrobieller Verfiigbarkeit zu starken

Belastungen des Girprozesses fiihren sollten.

3.2.1 Batch-Girversuche

Kleinreaktoren mit 51 Volumen wurden mit 31 Girriickstand (Landwirtschaftskammer
Nordrhein-Westfalen, Bad Sassendorf) befiillt und mit Silikonol-Schaumstop
(Wacker Chemie AG) versehen, um ein Aufschiumen des Substrates bei hohen
Faulraumbelastungen zu verhindern. Als Kosubstrate kamen  Weizenschrot,
Sonnenblumendl, Corn Cob Mix (CCM) und Rapsextraktionsschrot in den Faulraum-
belastungen 7,5, 15, 22, 40 und 45 g oTS I"! Girriickstand zum Einsatz. Nach Hinzufiigen
der jeweiligen Menge Kosubstrat wurden die Reaktoren verschlossen und deren Gasraum
mit N, (Fa. Praxair, Diisseldorf) gespiilt, um Luftsauerstoff zu entfernen. Die Inkubation

erfolgte iiber 35 Tage bei konstanten 39 °C und einmal tidglicher Durchmischung.

Probennahme und pH-Wert-Bestimmung erfolgten in den ersten 14 Tagen einmal tidglich
und machten das Offnen des Reaktors notig. Um eine Storung des Girprozesses durch
eingedrungenen Luftsauerstoff zu minimieren, wurde das Headspace unmittelbar nach
Probennahme mit N, gespiilt. Biogas wurde in Gassammelbeuteln (Tecobag, Fa. Tesseraux,

Biirstadt) erfasst und tdglich Gaszusammensetzung, sowie Gasmenge gemessen.

Die entnommenen Proben wurden zentrifugiert (Kap. 2.1.1, S. 15). Im Anschluss daran
wurde die HCOj3 -Pufferkapazitit sowohl durch Titration (TACss) als auch volumetrisch in
der Scheibler-Apparatur (TAC,,) bestimmt. Eine Fettsdurenanalytik stand zu diesem

Zeitpunkt noch nicht zur Verfiigung.

3.2.2 Kontinuierliche Garversuche

Es standen 12 volldurchmischte Acrylglas-Reaktoren mit einem Faulraumvolumen von 9 1
zur Verfiigung (ATB, Potsdam), die eine Simulation von Praxisbedingungen erméglichten
(Abb. 3.1). Die Reaktoren wurden automatisch geriihrt (30 sek/5 min, Rithrwerke: IKA
RW 20, Heidolph RZR 2051, Riihrwerkssteuerung: Conrad Electronics) und wurden
aufgrund ihrer Doppelwandigkeit mit Hilfe pumpfihiger Wasserbdder im mesophilen
Temperaturbereich (39 °C) beheizt (Abb. 3.2). Um Wirmeverluste zu minimieren und
einen moglichen Einfluss durch einfallendes Licht zu vermindern, wurden die Reaktoren
auf der Auflenseite mit Schaumstoffmatten isoliert. Biogas wurde in Gassammelbeuteln

(Tecobag, Fa. Tesseraux, Biirstadt) aufgefangen.
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Abb. 3.1: Kontinuierlicher Reaktor, befiillt. Zu sehen sind Zulauf (1), Ablauf (2) und Zulauf des
Heizwassers (3). Die Isolation ist aufgeschlagen.

)
)

1

= =]

Abb. 3.2: Aufbau der Laborfermenter-Anlage: Mit Hilfe eines Wasserbades wurden die Fermenter auf
einer Temperatur von 39 °C gehalten. Ein Kreuzbalkenriihrer diente der Zerstorung von Schwimm-
bzw. Sinkschichten sowie der optimalen Durchmischung. WT: Wiarmetauscher, P: Pumpe.

Die Reaktoren wurden wurden zundchst zu 100 % mit mikrobiell aktivem
Fermentersubstrat einer Nawaro-Anlage befiillt (8 1) und mit Maissilage (MS) iiber einen
Zeitraum von 4 Wochen angefahren. Dabei betrug die Faulraumbelastung zunichst eine
Woche lang 1 g oTS 1" d'. Die sich anschlieBende Steigerungsrate der Faulraumbelastung
betrug alle 4 Tage 0,2 g oTS 1" d”!, bis zu einer Zielraumbelastung von 2 g oTS I d’. Die
Zugabe von 2 g oTS 1" d” MS wurde ohne Unterbrechung iiber die gesamte Versuchsdauer
fortgefiihrt.
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Die zur Verfiigung stehende Silage war in 301, bzw. 501 gasdicht verschlossenen
Kunststoffdssern siliert worden. Um die Silage, sowie die restlichen verwendeten festen
Substrate lagerfihig zu machen, wurden Wochenportionen abgewogen, in handelsiiblichen
Gefrierbeuteln (Toppits, Melitta) verpackt und eingefroren (- 18 °C), um sie bei Bedarf

aufzutauen und bei + 4 °C zwischenzulagern.

Die Substratzugabe erfolgte einmal téglich (7 d/Woche). Bei einer Verweilzeit T von 25
Tagen ergab sich nach Gleichung 9 eine tdgliche Outputmenge von 320 ml.
V [/]

V l / d — _ Reaktor
QOutput [ ] r [ d]

Gleichung 9: Berechnung der téglichen Outputmenge bei einer Verweilzeit von 25 d.

Auf der Grundlage des oTS-Gehaltes der Substrate wurde die téglich zuzufiihrende
Frischmasse berechnet (Tab. 3.1). Dabei wurden die fliissigen Substrate aufgrund ihres
geringen oTS-Anteils nicht beriicksichtigt. Die Differenz zwischen 320 ml Outputmenge
und Substratmenge wurde in Form von Gérrest bzw. Giille zugegeben.

Tab. 3.1: TS-, sowie 0TS-Gehalte der in den Giirversuchen verwendeten Substrate in [%], sowie die
titrimetrisch ermittelte HCO;'-Pufferkapazitiit (HCO5-PK, entspricht TACs5) von Girsubstraten,
bzw. Rindergiille in [mmol/l].

TS OTSTS HCO:{-PK

Substrat [%] [%] [mmol/l]
Impf-/Girsubstrat ,,Haus Diisse* 4,7 65 215
Impfsubstrat ,,Piaffgen‘* 7.4 55 220
Rindergiille ,,Frankenforst‘ 1,7 55 95
Maissilage (MS) 33,9 96,2

Corn Cob Mix (CCM) 64,2 98,4
Weizenschrot (WS) 88,6 98,1
Rapsextraktionsschrot (RS) 93,7 93,4
Hiihnertrockenkot (HTK) 64,5 49,5
Zuckerriibenschnitzel (ZS) 30,6 97,3

Da der tédglich entnommene Fermentationsriickstand auch Analysezwecken diente und um
den Sauerstoffeintrag in die Reaktoren zu minimieren, folgte die tigliche Beschickung der
Fermenter einer bestimmten Routine. Zunidchst wurde der Fermenterinhalt zur
Homogenisierung aufgeriihrt. AnschlieBend wurde 11 Girrest abgenommen und
unmittelbar dessen pH-Wert, sowie Temperatur bestimmt (pH-Meter: 340i, WTW,
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Elektrode Sensolyt SE, WTW, mit Temperatursensor). Das Volumen von 11 verhinderte
ein zu rasches Auskiihlen und erméglichte so eine zuverldssige Temperaturbestimmung des
Fermenterinhaltes. Die Kalibrierung der pH-Elektrode erfolgte tdglich mit handelsiiblichen
Standard-Pufferlosungen (Fa. Roth, Karlsruhe, Fa. Hanna, Kehl a. R.). Im Anschluss an
diese Messungen wurden die vorher abgemessenen Inputmengen mit dem Gérrest
vermischt und dem Reaktor {iber den Zulaufstutzen (Abb. 3.1) zugefiihrt. Diese Form der

fliissigen Einbringung sollte den Sauerstoffeintrag in den Fermenter minimieren.

Im Verlauf der Versuche wurden durch hohe Raumbelastungen mit verschiedenen
energiereichen Substraten gezielt Prozessstorungen, d.h. Versauerungen, induziert, die es
erlaubten die Reaktion des Carbonatpuffersystems, sowie der organischen Séduren zu
beobachten, potentielle Grenzwerte fiir die Prozessfithrung zu untersuchen und ggfs.
Substratabhidngigkeiten  aufzudecken.  Dariiber  hinaus  wurden  verschiedene
Auswertungsmoglichkeiten der Titration, sowie Analysemethoden der HCO;™-

Pufferkapazitit hinsichtlich ihrer Ubereinstimmung verglichen.

Neben der tdglichen Erfassung von pH-Wert und Reaktortemperatur wurden ebenfalls
taglich Gasqualitdt (CO, und CHy4) und —quantitit ermittelt. Dariiber hinaus wurden 2-5mal
pro Woche titrimetrische Analysen und Messungen mit der Scheibler-Apparatur
durchgefiihrt. Ein Hauptaugenmerk lag dabei auf der Validierung der von uns fiir die
Carbonatbestimmung in Girresten adaptierten Scheibler-Methodik, die dariiber hinaus die
Grundlage fiir den im Zuge dieser Arbeit entwickelten Schnelltest bildete (Kap. 4).
Wihrend der Versuchsreihen eingefrorene Riickstellproben wurden gaschromatographisch

auf Einzelfettsduren analysiert.

Im Folgenden werden die Versuchsreihen in Durchfiihrung und Zielsetzung erldutert.

3.2.2.1 Girversuch 1: Stufenweise Steigerung der Faulraumbelastung

Ziel dieser Versuchsreihe war es die Auswirkungen kontinuierlicher Steigerungen der
Faulraumbelastung auf die HCOj-Pufferkapazitit, die VFA und den pH-Wert zu
untersuchen, sowie die unterschiedlichen Mess- und Auswertemethoden zu
Vergleichszwecken miteinander in Beziehung zu setzen. Dariiber hinaus sollten

substratspezifische Einfliisse auf die Gérstabilitit dokumentiert werden.

Dazu wurde die Faulraumbelastung in vier Reaktoren iiber einen Zeitraum von 5-9
Monaten so lange stufenweise erhoht, bis es zu einer Versauerung der Reaktoren kam. Die
Faulraumbelastung der Anfahrphase mit Maissilage (MS) betrug 2 g oTS I' d”'. Diese
Belastung mit MS wurde als Grundbelastung iiber den gesamten Versuchsverlauf
fortgefiihrt. Als energiereiche, praxisiibliche Steigerungssubstrate wurden Corn Cob Mix
(CCM), Weizenschrot, Rapsextraktionsschrot (RES) und Hiihnertrockenkot (HTK) in je

einem Reaktor verwendet. Der erste Steigerungsschritt betrug +2 goTS1'd’, die
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folgenden + 1 goTS I d'. Zwischen den Steigerungsschritten lag mindestens eine
Verweilzeit (25 d). Als Impfmaterial und Girsubstrat diente ohne Zugabe von Kosubstraten
vergorene Rindergiille (0-Variante) einer Batch-Biogasanlage von Haus Diisse
(Landwirtschaftskammer Nordrhein-Westfalen, Bad Sassendorf).

3.2.2.2 Girversuch 2: Kurzzeitige StoBbelastungen

In dieser Versuchsreihe wurden die Reaktoren insgesamt vier kurzzeitigen Stobelastungen
ausgesetzt, d.h. sehr starken Erhohungen der Faulraumbelastung (um bis zu > 150 %) iiber
einen kurzen Zeitraum (3-5 d). Ziel war es die Auswirkungen auf HCO; -Pufferkapazitit,
VFA und pH-Wert zu betrachten und die Ubereinstimmung der unterschiedlichen Mess-

und Auswerthemethoden zu vergleichen.

Die zwei StoBbelastungen zu Beginn waren niedriger dosiert als die Belastungen 3 und 4.
Sie dienten der Ermittlung der optimalen Substratmenge und Belastungsdauer, um eine

Prozessstorung hervorzurufen, den Reaktor jedoch nicht unmittelbar zu versauern.

Die Versuche wurden in vier Reaktoren mit Weizenschrot (WS) und Zuckerriibenschnitzeln
(ZS) vorgenommen (n = 2). Die Zuckerriiben waren nach der Ernte gewaschen und in
einem Standhicksler auf eine Grole von 2-3 cm zerkleinert worden. Die ZS wurden zur
Lagerung eingefroren und wochentlich nach Bedarf aufgetaut. Der geschrotete Weizen
wurde vor der Fiitterung 24 h lang angemaischt (Leitungswasser, 20 °C), um durch die
vorgezogene hydrolytische Spaltung der Stirke den Gérprozess maximal zu belasten und
den Umsatz zu CHy4 zu beschleunigen. Zwischen den StoBbelastungen lag mindestens eine
Verweilzeit (25d) und die Faulraumbelastung entsprach wihrend dieser Zeit der
Grundbelastung von 2goTS1'd' Maissilage. Die Faulraumbelastungen der
StoBbelastungen unterschieden sich fiir WS und ZS, da diese den Gérprozess aufgrund von
Unterschieden in ihrer stofflichen Zusammensetzung unterschiedlich beeinflussten
(Tab. 3.2). Als Impfmaterial diente Gérrest einer Ortlichen Nawaro-Biogasanlage
(BGA Piffgen, Norvenich), als Girsubstrat Rindergiille der Lehr- und Forschungsstation
Frankenforst (Universitit Bonn, Konigswinter) (Tab. 3.1).

Um die Auswirkungen der tdglichen Substratzufuhr auf den Gérprozess zu dokumentieren
und Tagesverldufe zu erhalten, wurden Prozessparameter wihrend der StoBbelastungen
viermal tiglich im Abstand von 6 h erfasst (HCO5 -Pufferkapazitit, VFA, pH-Wert).
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Tab. 3.2: Dauer und Faulraumbelastung der vier StoBbelastungen in Girversuch 2. MS: Maissilage,
WS: Weizenschrot, ZS: Zuckerriibenschnitzel

Dauer Faulraumbelastung
[d] [goTST'd]

MS WS RS

Stof} 1 3 2 6 5.5
StoB 2 3 2 8 7,3
StoB 3 3 2 8,7 7.9
StoB3 4 7 2 8,7 7,9

3.2.2.3 Girversuch 3: Kurzzeitige StoBbelastungen und der Einfluss basisch
wirkender Additive

Diese Versuchsreihe diente der Untersuchung des Einflusses basisch wirkender Additive
(CaO, Ca(OH),;, CaCOs3) auf HCO; -Pufferkapazitit und Girprozessstabilitit. Zu diesem
Zweck wurden durch StoBbelastungen Prozessstorungen induziert. Impf- und Girmaterial
entsprachen den in Giérversuch 2 verwendeten Substraten. Als Grundsubstrat diente
Maissilage (2,4 g oTS 1! d'l), als Steigerungssubstrat Corn Cob Mix (CCM). Es wurden
4 StoB3belastungen im Abstand von mindestens einer Verweilzeit (25 d) durchgefiihrt
(Tab. 3.3).

Tab. 3.3: Dauer und Faulraumbelastung der vier StoBbelastungen in Girversuch 3, sowie Menge,
Dauer und Zeitpunkt der Notfallgaben von CaO, Ca(OH), und CaCQ;. MS: Maissilage, CCM: Corn
Cob Mix

Einheit StoB 1 StoB 2 Stof3 3 StoB} 4
Dauer der StoB8belastung [d] 3 4 5 8
Menge MS [goTSL'd™" 2,4 2,4 2,4 2,4
Menge CCM [goTS L' d"] 4 4 4,6 4,6
Faulraumbelastunggesam¢  [g 0TS L! d'l] 6.4 6.4 7 7
Additiv-Menge [mol/1] 0,04 0,08 0,06 0,06
Dauer d. Additivzugabe [d] 2 2 2 3
Zeitpunkt wihrend der Tag 243  Tag2+3  Tag4+5 Tag 4,

StoBbelastung 5+7
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Die Additivmenge orientierte sich an der Konzentration organischer Sduren im Reaktor
(SAWYER et al. 1954). Je zwei Reaktoren erhielten jeweils CaO, Ca(OH), und CaCOs als
Notfallgabe zu den angegebenen Zeitpunkten (Tab. 3.3). Zwei Reaktoren dienten der
Kontrolle und erhielten keine Additive. Zwei Reaktoren erhielten ab Versuchstag 47 tiglich
20 mmol/l CaCOs, um die Auswirkungen dieser Prophylaxe auf das Prozessverhalten
dokumentieren zu konnen. Diese Variante wird im Folgenden als CaCOs/P (Prophylaxe)

bezeichnet.

3.3 Ergebnisse & Diskussion

3.3.1 Batch-Girversuche

Die an dieser Stelle prisentierten Daten wurden in einem Batch-Girversuch mit
Weizenschrot mit unterschiedlichen Faulraumbelastungen gewonnen. Abb. 3.3 zeigt
exemplarisch die Ergebnisse der Titrationen des 4. Versuchstages. Aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind nur vier der sechs durchgefiihrten Faulraumbelastungen dargestellt.

(a) (b)
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Abb. 3.3 a/b: Vergleich der (a) Titrationskurven und (b) der daraus berechneten HCO;-
Pufferkapazititen bei unterschiedlichen Faulraumbelastungen im Batch-Girversuch mit
Weizenschrot am 4. Versuchstag.

Mit steigender Faulraumbelastung kam es zu einem Absinken des pH-Wertes im Reaktor
und einer Abflachung der Titrationskurven bei gleichbleibendem Sidureverbrauch. Die
Pufferkurven zeigten eine Verlagerung der maximalen Pufferkapazitit von ca. pH 6,5 auf
pH 4,5 (Abb. 3.3 b).

Das Absinken des pH-Wertes beruht auf der Zunahme organischer Sduren (VFA) im
Reaktor, hervorgerufen durch die hohen Faulraumbelastungen. Die Abflachung der

Titrationskurven bestitigt dies. Sie beruht auf einer vermehrten Pufferung im pH-Bereich
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der VFA (pKEssigsiure 4,75). Die Pufferkurven bestidtigen, dass es mit zunehmender
Faulraumbelastung zu einer Verschiebung der Pufferleistung vom HCO3;/CO5”- zum VFA-
Puffersystem kommt. Wihrend bei einer Belastung von 7,5 goTS1'd' noch das
carbonatische Puffersystem (pK; 6,52) dominierte, lag es bei 22 g oTS 1! d’! halbiert vor.
Bei einer Raumbelastung von 40 g oTS I' d”! war es titrimetrisch nicht mehr nachweisbar.
Dagegen waren VFA in hohen Konzentrationen vorhanden. Die in Tab. 3.4 aufgefiihrten,
volumetrisch gewonnenen CO,-Mengen spiegeln diese Abnahme des HCO5 -Puffersystems

ebenfalls wieder.

Tab. 3.4: Volumetrisch gewonnene CO,-Mengen in mol/l am 4. Versuchstag des Batch-Garversuchs
mit Weizenschrot.

Raumbelastung 7,5 g oTS*I™ 22 g/oTS*I"! 35g oTS*I™ 40g oTS*I™

mol/l CO, 0,225 0,124 0,068 0,004

Der Schnittpunkt der Pufferkurven bei ca. pH 5,5 représentiert den pH-Wert, zu dem die
HCOj5 -Pufferkapazitit fast erschopft ist, die VFA jedoch nur zu einem geringen Anteil von
der Titration erfasst werden. Korreliert man die bis zu diesem Zeitpunkt in der Titration
verwendeten Mengen Sédure (TACss) mit den volumetrisch ermittelten CO,-Werten
(TAC,,)) ergibt sich ein signifikanter linearer Zusammenhang (Abb. 3.4). Dargestellt sind
hier die Daten aller Messtage der Batch-Girversuche. Das Bestimmtheitsmall der
Regressionsgeraden liegt bei 0,9934. Geht man davon aus, dass TAC,, die HCOs'*-
Pufferkapazitit korrekt ermittelt (ROzzi und BRUNETTI 1981), zeigt die Steigung in
Abb. 3.4 eine durchschnittliche Ubersch'aitzung der titrimetrisch ermittelten HCOj5™-
Pufferkapazitit von 11 %. Diese beruht vermutlich auf der Uberschneidung der
Puffersysteme bei pH 5,5 (RIPLEY et al. 1986). Sie wiirde bei hohen VFA-Gehalten zu
Uberschitzungen  der titrimetrisch  ermittelten ~ HCOs -Pufferkapazitit  fiihren
(RIPLEY et al. 1986; RIEGER und WEILAND 2006). Eine prizisere Quantifizierung ist
aufgrund dieser Uberschneidung der Puffersysteme nicht méglich. Daher musste die

Ungenauigkeit der Abschitzung aus den Pufferkurven in Kauf genommen werden.

Diese Ergebnisse bestitigen aufgrund der guten Ubereinstimmung zwischen TAC,, und
TAC;s s die Ergebnisse von R0zz1 und BRUNETTI (1981), sowie die die Annahme, dass die
volumetrische Messmethode zur direkten Bestimmung der HCOs -Pufferkapazitit geeignet
ist und somit in der Biogaspraxis die Durchfithrung von Titrationen iiberfliissig machen

konnte.
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Abb. 3.4: Korrelation zwischen volumetrisch gemessenen (TAC,,) und den aus Titrationen
abgeschiitzten (TAC;5) HCOj;'-Pufferkapazitiiten aller Messungen der Batch-Giirversuche.

3.3.2 Giirversuch 1: Stufenweise Steigerung der Faulraumbelastung

Durch eine kontinuierliche Steigerung der Faulraumbelastung wurden in vier Reaktoren
Prozessiiberlastungen induziert und die Reaktionen einzelner, fiir die Charakterisierung des

Girprozesses relevanter Parameter untersucht.

Abb. 3.5 zeigt die Entwicklung der HCOj5 -Pufferkapazitit (TACss) aller Reaktoren im
Uberblick. Dunkel- und hellgrau unterlegt sind die Zeitriume der ansteigenden
Faulraumbelastungen (2, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 und 12g oTS 1" d). Alle Reaktoren wurden
hinsichtlich Gértemperatur, Riihrintervallen und Faulraumbelastung gleich behandelt.
Lediglich die Wahl der Steigerungssubstrate unterschied sie voneinander (Weizenschrot,
Corn Cob Mix, Rapsextraktionsschrot, Hithnertrockenkot).

Ebenso wie in den Batch-Gérversuchen fiihrte die Zunahme der Faulraumbelastung auch
im kontinuierlichen Betrieb zu einer Reduktion der HCOj5 -Pufferkapazitit. Es zeigten sich
jedoch deutliche Unterschiede in der zeitlichen Entwicklung der HCO5 -Pufferkapazitit der
einzelnen Reaktoren (Abb. 3.5). Der mit Weizenschrot beschickte Reaktor zeigte bis zu
einer Faulraumbelastung von 8 g oTS I' d” keine Anderung der HCOs -Pufferkapazitit.
Erst dann kam es zum Absinken der HCO; -Pufferkapazitit und Prozessversagen. Der mit
CCM beschickte Reaktor zeigte ein dhnliches Verhalten. Die Versauerung setzte bei einer
Faulraumbelastung von 12,5 g oTS I d”' ein. Im Reaktor mit Rapsextraktionsschrot kam
es frith zu einem Verlust der HCOs -Pufferkapazitit, gefolgt von einer Erholungs- und
anschlieBender erneuter Versauerungsphase. Im Reaktor mit Hiihnertrockenkot stieg die

HCOj; -Pufferkapazitiit im Versuchsverlauf von ca. 0,2 mol/l auf bis zu 0,4 mol/l an.
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Abb. 3.5: Kontinuierliche Steigerung der Faulraumbelastung mit Weizenschrot, Corn Cob Mix,
Rapsextraktionsschrot und Hiihnertrockenkot. Dargestellt ist die Entwicklung der HCOj;-
Pufferkapazitit (TACss, [mol/l]) aller Reaktoren im Versuchszeitraum. Die Zeitriume ansteigender
Faulraumbelastungen sind hell-, bzw. dunkelgrau unterlegt. Dunkelgrau: 2 / 5 / 7 / 9 und
12goTSI'd" Hellgrau: 4/6/8und 10 goTS I d*

Diese unterschiedlichen Entwicklungen konnen aufgrund der sonstigen Gleichbehandlung
der Reaktoren nur auf den Einfluss der Substrate zuriickgefiihrt werden. Im Folgenden
sollen die vier Reaktoren dieses Gérversuches daher hinsichtlich ihrer Steigerungssubstrate

im Detail dargestellt und diskutiert werden.

3.3.2.1 Weizenschrot

In Abb. 3.6 ist der Versuchsverlauf des kontinuierlichen Reaktors dargestellt, der iiber fiinf
Monate hinweg mit Weizenschrot beschickt wurde. Das System verkraftete die
kontinuierlichen Steigerungen der Faulraumbelastung zundchst ohne malgebliche Verluste
an HCOj -Pufferkapazitit oder Anreicherung organischer Sduren (VFA). Dies konnte auf
eine gute Adaptationsleistung der Mikroorganismen aufgrund geringer potentieller
Hemmstofffrachten der verwendeten Substrate zuriickzufithren sein. Gegen Ende des
Versuchszeitraumes, bei einer Faulraumbelastung von 8 g oTS 1! d'l, kam es zu einer
Anreicherung von VFA im Reaktor. Die VFA, angegeben als Essigsdureequivalent
(EQnac), stiegen ab dem 104. Versuchstag in einem Zeitraum von 20 Tagen von
0,038 mol/I auf 0,3 mol/l. Die HCO5 -Pufferkapazitit (TACss) sank im gleichen Zeitraum
von 0,21 mol/l auf 0,02mol/l. Die CH4/CO,-Ertrige stiegen bis zu einer
Faulraumbelastung von 6 goTS1'd' um 215%, bzw. 228 % von durchschnittlich
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59N1d"', bzw. 53NId"' bei 2goTSI'd", auf 18,6 N1d"', bzw. 174Nld"' bei
6 goTS1'd"' (Abb. 3.6).

Deutlich wird die hohe quantitative Ubereinstimmung zwischen TACss und TAC,
(Abb. 3.6). Dies ldsst auf eine gute Eignung der volumetrischen Methode zur HCOs'-
Bestimmung in Girrest schlieBen. Diese Sachverhalte werden in Kapitel 3.3.5 im Detail
diskutiert.
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Abb. 3.6: Stufenweise Steigerung der Faulraumbelastung in Girversuch 1 (Weizenschrot). Dargestellt
sind pH-Wert, HCO;-Pufferkapazitit (TAC,, und TAC;s, [mol/l]), sowie VFA-Konzentrationen
(EQuacs [mol/l]). Die Zeitrdume ansteigender Faulraumbelastungen sind hell-, bzw. dunkelgrau
unterlegt. Dunkelgrau: 2/5und 7 g oTS 1" d”" Hellgrau: 4/6 und 8 g oTS I d’!

Der Verlust der HCOj5 -Pufferkapazitit durch die Pufferung der VFA zog das Absinken des
pH-Wertes nach sich (MCCARTY 1964; GEORGACAKIS et al. 1982; GERARDI 2003)
(Abb. 3.6). Dies fiihrte zur Hemmung der methanogenen Mikroorganismen und somit zur
Versauerung des Reaktors (HILL 1982). Aus diesem Grunde kam die CH4-Produktion zum
Erliegen, und HCOj5'-Pufferkapazitit entwich in Form von CO,_ sichtbar an dem CH4/CO,-
Verhiltnis < 1 wihrend der Versauerung am Ende des Versuchszeitraumes (Abb. 3.7). Die
z.T. sprunghaften Anstiege in den Gasertrigen korrelierten mit den Steigerungen der

Faulraumbelastung und sind mit groer Wahrscheinlichkeit darauf zuriickzufiihren
(Abb. 3.7).
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Abb. 3.7: CH,/CO,-Ertrige [NI d'l] des Reaktors mit Weizenschrot. Die Zeitriume ansteigender
Faulraumbelastungen sind hell-, bzw. dunkelgrau unterlegt. Dunkelgrau: 2 / 5 und 7 g oTS I"at
Hellgrau: 4 /6 und 8 g oTS 1" d™*

3.3.2.2 Corn Cob Mix

Der mit CCM beschickte Reaktor zeichnete sich durch den stabilsten Gérprozess aus. In
den Tagen 41-61 war die HCOj5 -Pufferkapazitit um 28 % von 0,21 mol/l auf 0,16 mol/l,
der pH-Wert von durchschnittlich 7,85 (t = 1-40 d) auf 7,46 abgesunken (Abb. 3.8 a). VFA-
Konzentrationen lagen jedoch trotz steigender Faulraumbelastung von 2 g oTS I"d?! auf
12 g oTS I'" d”! bis zum Versuchstag 176 bei gleichbleibend niedrigen Werten < 0,0005 bis
0,004 mol EQuac/l. Ab diesem Zeitpunkt stiegen die Konzentrationen auf Werte
> 0,27 mol EQyac/l. Die HCOj5-Pufferkapazitit sank im gleichen Zeitraum von 0,16 mol/l
auf 0,008 mol/l. Der pH-Wert sank von 7,59 auf 5,42.

Das Absinken der HCOj -Pufferkapazitit am Ende des Versuchszeitraumes ist auf die
Pufferung der steigenden VFA-Gehalte zuriickzufiihren. Die darauffolgende pH-Wert-
Absenkung fiihrt zur Inaktivierung der methanogenen Bakterien und zur weiteren
Anreicherung organischer Sduren (HILL 1982). Beides sind deutliche Signale fiir eine

Prozessstorung und die Versauerung des Reaktors.

Um die Geschwindigkeit einer potentiellen Erholung des Girprozesses zu untersuchen,
wurde die Fiitterung wihrend der Versauerung fiir kurze Zeitriume ausgesetzt. Abb. 3.8 b
zeigt diesen Zeitraum im Detail. Am Tag 180 wurde die Substratzugabe fiir einen Tag
ausgesetzt. Innerhalb der folgenden 24 h zeigten HCOj -Pufferkapazitiat, pH-Wert und

Essigsidureequivalente korrespondierende Zu-, bzw. Abnahmen.
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Abb. 3.8 a/b: Stufenweise Steigerung der Faulraumbelastung in Girversuch 1 (Corn Cob Mix).
Dargestellt sind pH-Wert, HCOj-Pufferkapazitit (TAC,; und TACss;, [moll]), sowie VFA-
Konzentrationen (EQg,ae, [mol/l]). (a) Gesamter Versuchszeitraum (b) Die Versauerungsphase im
Detail. Die Zeitridume ansteigender Faulraumbelastungen sind hell-, bzw. dunkelgrau unterlegt.

Dunkelgrau: 2/5/7/9 und 12 g oTS I

d' Hellgrau: 4/6/8und 10 goTS 1" d™

Nach erneuter Substratzugabe am Tag 181 stiegen die VFA-Konzentrationen innerhalb von
24 h auf das alte MaB, gleiches galt fiir das Absinken von HCOj -Pufferkapazitit und pH-

Wert. Auf eine fiinftiagige vollige Einstellung der Substratzugabe (t = 182-186 d) reagierte

der Reaktor mit einer vollstandigen Erholung. Es stellten sich die urspriinglichen Puffer-,

VFA- und pH-Niveaus wieder ein. Nach Wiederaufnahme der Substratzugabe am Tag 187
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kehrten sich diese Entwicklungen wieder um. Die endgiiltige Versauerung des Reaktors
verlief ebenso wie bei dem unter 3.3.2.1 beschriebenen Reaktor. Es zeigte sich wieder ein
CH,4 /CO; -Verhiltnis < 1 (Gasdaten hier nicht gezeigt).

Die rasche Erholung der Prozessparameter beruht vermutlich auf einem sehr effizienten
Abbau der angereicherten VFA durch die methanogenen Bakterien (GERARDI 2003). Dies
deutet darauf hin, dass die methanogenen Bakterien vorher durch den gesunkenen pH-Wert
inaktiviert worden waren (HILL 1982). Als Reaktion auf eine Metabolisierung der VFA
wihrend der Prozesserholungsphasen steigt der pH-Wert im Reaktor und begiinstigt den
Anstieg der HCO5 -Pufferkonzentration durch Ubergang des mikrobiell produzierten CO,
zu HCOs; (GERARDI 2003). Die CHs-Bildungsrate nimmt zu, so dass das CH4/CO,-
Verhiltnis auf > 1 steigt.

3.3.2.3 Rapsextraktionsschrot

Bei der Vergirung von Rapsextraktionsschrot (RS) kam es ab Versuchstag 9 zunichst zu
einer Zunahme der HCOj'-Pufferkapazitit, die von einem Anstieg der CHy-Ertrige
begleitet war (Abb.3.9). Ab dem 22. Versuchstag kam es jedoch aufgrund einer
Anreicherung von VFA zur Abnahme der HCOjs'-Pufferkapazitiat. Der pH-Wert reagierte
auf den Anstieg der VFA-Konzentrationen mit Verzogerung (t=36d). Ab dem 71.
Versuchstag stieg die HCOs -Pufferkapazitit wieder leicht an, fiel jedoch ab dem
85. Versuchstag wieder ab.

Diese Entwicklung war auf eine technische Storung des Versuchs zuriickzufiihren, die es
notig machte, 1,5 1 Garrest gegen Gérsubstrat (Haus Diisse, Tab. 3.1, S. 31) auszutauschen.
Durch diese Zufuhr frischen Materials wurde die VFA-Konzentration kurzzeitig gesenkt,
sowie die HCOs Pufferkapazitit erhoht (Abb. 3.9).

Am letzten Versuchtag war TAC,,; auf 0,025 mol/l gefallen, TACs s lag bei 0,08 mol/l. Die
VFA-Gehalte sanken ab Versuchstag 78 von 0,27 mol/l auf 0,17 mol/l an Tag 92. Der sich
anschlieBende Anstieg der VFA-Gehalte endete am letzten Versuchstag bei 0,45 mol/l. Der
pH-Wert sank ab Versuchstag 34 von durchschnittlich 7,87 (t=1-34d) auf 745
(t =35-69 d). Am letzten Versuchstag lag er bei 6,28.

Die verzogerte Reaktion des pH-Wertes auf die steigenden VFA-Konzentrationen ist auf
die zu diesem Zeitpunkt hohe HCO;-Pufferkapazitit von 0,29 mol/l zuriickzufiihren
(RIPLEY et al. 1986; Rozzl et al. 1994; GERARDI 2003). Abb. 3.9 macht deutlich, dass
HCOs -Pufferkapazitit und VFA als erste Parameter die Prozessiiberlastung signalisieren.
Der pH-Wert wird iiber mehrere Tage stabil gehalten, wihrend die HCOj5 -Pufferkapazitit
im gleichen Zeitraum um 33 % zuriickgeht. Dies bestitigt Aussagen von Ro0zzI et al.
(1994), dass eine auf pH-Wert-Messungen basierende Prozesskontrolle aufgrund der pH-
Wert-stabilisierenden Eigenschaften der HCOj5 -Pufferkapazitit, sowie der logarithmischen
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Skalierung des pH-Wertes nicht die notige Sensibilitdt zur frithzeitigen Detektierung von

Prozessstorungen besitzt.
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Abb. 3.9: Stufenweise Steigerung der Faulraumbelastung in Girversuch 1 (Rapsextraktionsschrot).
Dargestellt sind pH-Wert, HCOj-Pufferkapazitit (TAC,; und TACss;, [moll]), sowie VFA-
Konzentrationen (EQqy., [mol/l]). Die Zeitridume ansteigender Faulraumbelastungen sind hell-, bzw.
dunkelgrau unterlegt. Dunkelgrau: 2/5und 7 g oTSI'' d' Hellgrau: 4 und 6 g oTS I d”!

Die beschriebenen Anstiege der VFA-Konzentrationen, begleitet vom Absinken des pH-
Wertes und der HCOs -Pufferkapazitit, sind typische Anzeichen fiir eine Versauerung des
Reaktors. Vergleicht man diese Reaktion mit dem Verhalten der vorher beschriebenen
Varianten, scheidet die Hohe der Faulraumbelastung als alleiniger Ausloser fiir den Anstieg
der VFA-Konzentration aus. Weitere mogliche Ursachen fiir die Prozessstorung konnten

eine H,S- und/oder NH;-Toxizitit sein.

H>S-Toxizitdt

Die Hypothese einer H,S-Hemmung sollte durch Messungen der H,S-Konzentration in der
Gasphase tiiberpriift werden. Messungen mit Dréiger-Rohrchen ergaben H,S-Gehalte von
5000-8000 ppm (Tab. 3.5). Auf der Basis von Gleichung 6 wurden H,S-Konzentrationen in
der Fliissigphase zwischen 15 mmol/l und 88 mmol/l (503-2990 mg/l) berechnet. Da der
pH-Wert im Versuchsverlauf absank, ergab sich ein stdrkerer Anstieg des H,S in der
Fliissigphase als in der Gasphase. Die in der Literatur angegebenen Toxizitdtsgrenzen von
85-250 mg/l H,S (MCCARTY 1964; KOSTER et al. 1986; POLOMSKI 1998; GERARDI 2003;
ANTRANIKIAN 2006; KTBL und FNR 2007) wurden demnach wihrend des Versuchs um ein
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Vielfaches iiberschritten. Dies wiirde die Hypothese einer H,S-Toxizitét als Ursache fiir die

Versauerung des Reaktors bestitigen.

Tab. 3.5: Berechnung der H,S-Konzentration im Girsubstrat (H,Sg,) nach Gleichung 6 in
Abhiingigkeit von pH-Wert, Henry-Konstante und H,S-Konzentration in der Gasphase (H,S,,). Die
Einfliisse von Temperatur und Ionenstiirke auf die Loslichkeit wurden nicht beriicksichtigt.

Versuchstag  H,S,a6 H5S,as pH-Wert H5Sdiss
[ppm]  [mmol/] [mmol/1]
65 5000 150 7,56 20
100 5000 150 7,69 15
104 8000 230 7,21 71
110 8000 230 7,12 88

NH;-Toxizitdt

Zur Uberpriifung der Hypothese einer NHj-Toxizitit wurden NH4-N-Gehalte im
Girsubstrat ermittelt. Volumetrische Messungen mit dem Quantofix-N-Volumeter ergaben
ansteigende NH4-N-Gehalte von anféanglich 71 mmol/l im Impfsubstrat auf 400 mmol/l am
letzten Versuchstag (Tab. 3.6).

Unter Inbezugnahme der jeweiligen pH-Werte wurde mit Hilfe von Gleichung 5 die NHs-
Konzentration im Gérsubstrat ndherungsweise berechnet (Tab. 3.6). Es ergaben sich NHj3-
Konzentrationen zwischen 0,4 mmol/l im versauerten Reaktor und 9,2 mmol/l bei hohen
pH-Werten. Ein Vergleich mit den in der Literatur angegebenen Toxizitdtsgrenzen von
2,4 mmol/l in einem nicht adaptierten Reaktor bis max. 88 mmol/l in einem adaptierten
konnten zeitweise auf eine NHs;-Hemmung hindeuten (KROISS und PLAHL-WABNEGG
1983; ANGELIDAKI und AHRING 1993; ANGELIDAKI und AHRING 1994; GERARDI 2003).
Der aufgrund der fortschreitenden Versauerung sinkende pH-Wert fiihrte jedoch zu einer
Verschiebung des NH,"/NH;-Puffersystems zu NH4", so dass eine NH3;-Hemmung als
Ursache des Prozessversagens trotz steigender NH4-Gehalte nicht nachgewiesen werden

kann.
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Tab. 3.6: Errechnete NH;-Konzentrationen im Giirsubstrat des RS-Reaktors in Abhéingigkeit von pH-
Wert und NH,;-N-Konzentration. Die Einfliisse von Partialdruck, Temperatur und Ionenstiirke auf die
Loslichkeit wurden nicht beriicksichtigt.

Versuchstag NH4-N pH-Wert  NHigirsubstrat

[mmol/] [mmol/l]
1 71 7,96 3,6
7 96 7,65 2.4
19 171 7,98 9,2
52 250 7,35 3,1
83 271 7,25 2,7
105 364 7,20 3,2
112 400 6,28 0,4

Die hohen NH4-N- und H,S-Gehalte stammten mit gro3er Sicherheit aus dem als Substrat
verwendeten Rapsextraktionsschrot. Rapsextraktionsschrot (auch: Rapskuchen) fillt als
Nebenprodukt bei der Kaltpressung von Rapssamen (Brassica napus) zur Herstellung von
Rapsol an. Es ist als Futtermittel insbesondere aufgrund seiner hohen Fett- und
Proteingehalte sehr gefragt (Fett: 8- > 20 %, Protein: ~ 28 %). Diese Gehalte erkldren sich
mit der Funktion von Samen innerhalb der Pflanze als Speicherorgane der fiir die Keimung
notwendigen Kohlenhydrate, Fette und Proteine (NULTSCH 2001). Proteine besitzen
aufgrund ihres molekularen Aufbaus hohe Stickstoff- und Schwefelgehalte und sind
demnach mit groBer Wahrscheinlichkeit die Quelle der hohen NH4-N- und H,S-

Konzentrationen.

3.3.2.4 Hiihnertrockenkot

Der mit Hiihnertrockenkot (HTK) beschickte Reaktor zeigte ein von den bisher
geschilderten Reaktoren abweichendes Prozessverhalten. Die Zugabe von HTK fiihrte zu
einem kontinuierlichen Anstieg der HCOjs -Pufferkapazitiat von 0,21 mol/l am ersten auf
0,4 mol/l zum Zeitpunkt maximaler Konzentration (t = 71 d, Abb. 3.10). Der pH-Wert stieg
von durchschnittlich ca. 7,6 zu Beginn auf >8 und der NH4-N-Gehalt mehr als
verfiinffachte sich von 0,07 mol/l am ersten Versuchstag auf 0,38 mol/l am letzten
Versuchstag (Tab. 3.8). Er blieb auch bei steigenden VFA-Konzentrationen weitgehend
konstant. An den Versuchstagen 39 und 40 kam es zu starker Schaumbildung im Reaktor.
Die VFA-Konzentrationen stiegen ab diesem Zeitpunkt innerhalb von 10 Tagen von
< 0,005 mol/l auf 0,1 mol/l, wihrend die HCOj5-Pufferkapazitit von durchschnittlich
0,27 mol/l auf 0,22 mol/l zuriickging (Abb. 3.10).
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Abb. 3.10: Stufenweise Steigerung der Faulraumbelastung in Girversuch 1 (Hiihnertrockenkot).
Dargestellt sind pH-Wert, HCOj-Pufferkapazitit (TAC,; und TACss;, [moll]), sowie VFA-
Konzentrationen (EQg,, [mol/l]). Die Zeitrdume ansteigender Faulraumbelastungen sind hell-, bzw.
dunkelgrau unterlegt. Dunkelgrau: 2/5und 7 g oTSI'' d’ Hellgrau: 4 und 6 g oTS I d™
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Abb. 3.11: CH,- und CO,-Volumina der HTK-Variante in Girversuch 1 [NI/d], VFA-Konzentrationen
(EQgacs [mol]). Die Zeitrdume ansteigender Faulraumbelastungen sind hell-, bzw. dunkelgrau
unterlegt. Dunkelgrau: 2/5und 7 g oTS 1" d' Hellgrau: 4 und 6 g oTS I d™".



47

Die CHy-Produktion ging in dem relevanten Zeitraum von durchschnittlich 8 1/d auf 6 1/d
zuriick, wihrend die CO,-Produktion von 7 1/d auf bis zu 10 1/d anstieg (Abb. 3.11). In den
folgenden Tagen (ab t =45 d) gingen die VFA-Konzentrationen zuriick und sowohl die
CHs-, als auch die CO,-Mengen im Biogas stiegen weiter an (Abb. 3.11). Die HCOs'-
Pufferkapazitit nahm aufgrund des Ubergangs mikrobiell erzeugten CO, zu HCO;™ wieder
zu. Die Daten legen einen Abbau der angereicherten VFA-Konzentrationen und deren
Umwandlung in CH4 und CO; nahe. Der genaue Grund fiir diese Entwicklung konnte
jedoch nicht ermittelt werden. Sowohl pH-Wert als auch Girtemperatur blieben im
fraglichen Zeitraum konstant (fir pH-Wert, Abb. 3.10). Die Riihrintervalle wurden
ebenfalls nicht verédndert.

Im weiteren Versuchsverlauf kam es ab Tag 55 zu einer stetigen Zunahme sowohl der
HCOjs -Pufferkapazitit, als auch der organischen Sduren, und zu einer Abnahme des
Biogasvolumens. Uber die gesamte Versuchsdauer betrachtet, lag das durchschnittliche
Biogasvolumen dieses Reaktors mit 16,38 N1/d um 42,7 %, bzw. 66,1 % niedriger als die
von Reaktor 1 (28,59 NI/d) und Reaktor2 (37,25 NI/d). Der TS-Gehalt stieg im
Versuchsverlauf von 5,71 % auf 19,85 %. Der hohe TS-Gehalt stellte eine zu hohe
hydraulische Belastung fiir die Riithrwerkstechnik dar, so dass sie versagte. Da keine
alternative Technik zur Verfiigung stand, musste der Reaktor am Versuchstag 92

abgepumpt und der Versuch abgebrochen werden.

Ebenso wie bei der RS-Variante bedingte die hohe HCOj;-Pufferkapazitit die
Aufrechterhaltung des pH-Wertes bei steigenden VFA-Konzentrationen. Dies bestitigt die

geringe Eignung des pH-Wertes als Frithwarnsystem fiir Prozessstorungen.

Aufgrund der hohen VFA-Konzentrationen zum Zeitpunkt des Aufschaumen des Reaktors
(t=39 und 40 d) ist es wahrscheinlich, dass dies durch die seifigen Eigenschaften der
organischen Sduren hervorgerufen wurde (DORNACK 2001). VFA setzen die
Oberflachenspannung von Fliissigkeiten herab, so dass es bei starker VFA-Produktion und

gleichzeitigem Austritt gasformigen CO, zum Schiaumen des Gérsubstrates kommen kann.

Einfluss von CaCOj im Substrat

Der kontinuierliche Anstieg der HCO5 -Pufferkapazitit muss auf einer externen Zufuhr von
Carbonaten beruht haben, da die prozessinterne CO,-Produktion gemil3 den
GesetzmiBigkeiten des Allgemeinen Gasgesetzes dafiir nicht verantwortlich gewesen sein
kann. HTK weist hohe Carbonatgehalte auf, da Hiihnerfutter zur Stiarkung der Eierschalen
und zur Zerkleinerung der Nahrung im Magen Carbonate, z.B. gemahlener Kalkstein oder
gemahlene Muschelschalen beigemischt werden. Diese Kalke werden sowohl in geloster,
als auch in ungeloster Form von der Titration mit Sdure und der volumetrischen HCOj3'-
Bestimmung vollstidndig mit erfasst und fiihrten so zu dem dargestellten Anstieg der HCO3

-Pufferkapazitiat im Reaktor. Da CaCOj; eine sehr geringe Loslichkeit in Wasser aufweist
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(0,014 g/1 bei 20 °C), ist anzunehmen, dass ein groler Teil der Kalkbestandteile des HTK
ungelost vorlag, d.h. durch die Zentrifugation entfernt und analytisch nicht erfasst wurde.
Dies wurde durch volumetrische Vergleichsmessungen zentrifugierter und unzentrifugierter
Proben iiberpriift und bestitigt. Es zeigte sich, dass die gemessene CO,-Freisetzung der
unzentrifugierten Proben um {iiber 50 % hoher lag als die der zentrifugierten Proben
(Tab. 3.7). Es ist wahrscheinlich, dass S&uretitration und volumetrische Messung in
Gegenwart von CaCOs, sowie unter Umstédnden auch anderer basisch wirkender Additive,
zur Bestimmung der HCOj'-Pufferkapazitit nicht geeignet sind. In welchem Malle
ungeldste Carbonate im Falle einer Prozessstorung einen Beitrag zur Pufferung organischer
Sauren leisten konnen, konnte in diesem Versuch nicht geklart werden und wurde in
Giérversuch 3 niher untersucht. Sowohl BARBER (1978) als auch GERARDI (2003) geben
jedoch an, dass CaCOj fiir die Neutralisation von VFA nicht effektiv sei.

Tab. 3.7: Gegeniiberstellung zentrifugierter und unzentrifugierter Proben aus Gérversuch 1 (HTK-
Variante), volumetrisch bestimmte HCO; -Pufferkapazitit, TAC,, [mol/].

Versuchstag zentrifugiert unzentrifugiert

[mol/1] [mol/1]
65 0,37 0,66
71 0,34 0,70
78 0,39 0,77
85 0,28 0,63
92 0,32 0,75

NH;-Toxizitdt

Das zweimalige Absinken des CH4/CO,-Verhiltnisses unter einen Wert von 1 (Abb. 3.11,
t=37d und 75 d) wird zum einen durch die Pufferung der organischen Séduren durch das
HCOgs -Puffersystem verursacht, wobei CO, freigesetzt wird. Zum anderen sinkt die
absolut produzierte CH4-Menge. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte eine NH3-bedingte
Hemmung der methanogenen Mikroorganismen aufgrund hoher NH4-N-Gehalte gewesen
sein. HTK weist hohe Stickstoffgehalte auf, da Vogel hinsichtlich ihrer Stickstoft-
Exkretion zu den Tieren gehoren, die Stickstoff zur Einsparung von Wasser zu osmotisch
unwirksamer, hochkristalliner Harnsdure (CsH4N4O3) aufkonzentrieren und ausscheiden
(WEHNER und GEHRING 1990). Harnsédure wird zu NH3 abgebaut, das in Abhédngigkeit vom
herrschenden pH-Wert in NH,;" umgewandelt wird:

CsHN,O3; + 1,5CO, + 4 H,O — 5 CO;, + 4 NH; = ]\7fI4Jr

Hohe Stickstofffrachten begiinstigen daher die Entstehung einer NHs-Toxizitdt, die zu
Prozesshemmungen fithren kann (ANGELIDAKI und AHRING 1993). RIPLEY et al. (1986)



49

fiihrten Gérversuche mit HTK durch und gaben an, dass NH3-Konzentrationen zwischen
300 mg/l bis 350 mg/l die CH4-Produktionsraten nur gering beeintriachtigten. In Tab. 3.8
sind die auf der Grundlage von NH4-N-Gehalten und pH-Wert mit Gleichung 5
berechneten NHj-Konzentrationen im Gérsubstrat aufgefithrt. Es wurden NHs-
Konzentrationen zwischen 2,5 mmol/l (43 mg/l) und 22,5 mmol/l (383 mg/l) berechnet.
Diese Zunahme der NH;-Konzentration bei gleichzeitger Abnahme der Biogasproduktion
deutet an, dass es hier, anders als bei RIPLEY et al. (1986), bereits bei geringeren NHj-
Konzentrationen zu einer NH3-Toxizitdt gekommen sein konnte. Ursache hierfiir konnte
die geringe Adaptionszeit an die steigenden NH4-N-, bzw. NH;3-Gehalte gewesen sein, was

die Entstehung einer NH3;-Hemmung begiinstigt hitte.

Die endgiiltige Versauerung des Reaktors wurde im vorliegenden Fall trotz steigender
VFA-Konzentrationen durch die CaCOs-bedingt hohe HCOj-Pufferkapazitiat zunédchst
verhindert. Aufgrund der steigenden VFA- und NH;3-Gehalte ist es jedoch wahrscheinlich,

dass es bei Weiterfithrung des Versuchs zu einem Prozessversagen gekommen wire.

Tab. 3.8: Errechnete NH;-Konzentration im Gérsubstrat der HTK-Variante in Abhéingigkeit von pH-
Wert und NH,-N-Konzentration. Die Einfliisse von Partialdruck, Girtemperatur und Ionenstirke auf
die Loslichkeit wurden nicht beriicksichtigt.

Versuchstag NH4-N pH-Wert NH; Girsubstrat

[mmol/1] [mmol/1]
1 71 7,91 3,3
7 96 7,67 2,5
19 178 7,97 9,3
52 250 7,98 13,4
83 328 7,81 11,9
92 357 8,05 22,5

3.3.2.5 Zusammenfassung

An Hand der beschriebenen Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass ein Absinken der
HCOj; -Pufferkapazitit auf der Pufferung steigender VFA-Gehalte beruht. Daher kann die
HCOjs -Pufferkapazitit als Indikator fiir beginnende Prozessstorungen oder die

Versauerung eines Reaktors dienen.

Der pH-Wert reagierte bei hohen HCOs'-Konzentrationen verzogert auf steigende VFA-
Gehalte. Aus diesem Grund ist er als alleiniger Parameter zur frithzeitigen Detektierung

von Prozessstorungen ungeeignet.
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Ausgelost durch die hohen NH4-N- bzw. S-Frachten in Rapsextraktionsschrot und
Hiihnertrockenkot kam es zu H,S- und NH;3-Toxizitdten, die fiir die Versauerung eines
Reaktors verantwortlich waren. Prozessstorungen waren durch eine Verminderung der

Faulraum- bzw. Hemmstoffbelastung reversibel.

Die im Hiihnertrockenkot enthaltenen Kalke fithrten zu einem Anstieg der titrimetrisch und
volumetrisch messbaren HCOs5 -Pufferkapazitit. Die Kalke lagen aufgrund ihrer geringen
Loslichkeit in Wasser zum gro3en Teil ungelost vor. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass
Séauretitration, bzw. volumetrische Messung der HCO5'-Pufferkapazitit in Gegenwart von
CaCOs3, sowie unter Umstidnden auch anderer basisch wirkender Additive, zur Bestimmung
der HCOs -Pufferkapazitit nicht geeignet sein konnten. Inwieweit diese Annahme zutrifft,
und CaCOs; zur Pufferung organischer Sduren beitragen kann, wurde in Girversuch 3 niher

untersucht.

Ein Vergleich der unterschiedlichen Mess- und Auswertemethoden wird in Kap. 3.3.5 im
Detail vorgenommen, mit den Ergebnissen der Girversuche 2 und 3 in Beziehung gesetzt

und ausfiithrlich diskutiert.

3.3.3 Girversuch 2: Kurzzeitige StoBbelastungen

Vier Reaktoren wurden vier kurzzeitigen StoBbelastungen mit Weizenschrot (WS), bzw
Zuckerriibenschnitzlen (ZS) ausgesetzt, d.h. sehr starken Erhohungen der
Faulraumbelastung (> 150 %) iiber einen kurzen Zeitraum (3-5 d, n = 2). Auf diese Weise
wurden gezielt Prozessiiberlastungen induziert, um die Auswirkungen auf HCOj;-
Pufferkapazitit, VFA-Konzentrationen, Gasbildung und -zusammensetzung sowie den pH-

Wert zu betrachten.

Zunachst wird an Hand einer Gesamtdarstellung der HCOj5 -Pufferkapazitit aller Reaktoren
der Versuchsverlauf in der Ubersicht gezeigt. Im Anschluss daran werden die Ergebnisse
fiir das jeweilige Substrat im Detail dargestellt und ausfiihrlich diskutiert.

Uber den gesamten Versuchsverlauf gesehen sank die HCOj-Pufferkapazitit von
190 mmol/l zu Beginn auf ca. 0,13 mol/l an Versuchstag 139 (Abb. 3.12). Wihrend der
StoBbelastungen 1-3 kam es zu Verminderungen der HCOj5 -Pufferkapazitit von 25-75 %.
Die mit ZS stoBbelasteten Reaktoren wiesen z.T. eine niedrigere HCO5 -Pufferkapazitit auf
als die WS-Variante. StoBbelastung 4 wurde bis zum vollstindigen Verlust der HCOs'-
Pufferkapazitit weitergefiihrt. Ein WS-Reaktor (WS 2, Abb. 3.12) zeigte ein abweichendes
Verhalten, indem sich die HCOj5 -Pufferkapazitit bei ca. 0,1 mol/l stabilisierte.

Die genauen Griinde fiir die groere Prozessstabilitit des einzelnen WS-Reaktors konnten
nicht ermittelt werden. Eine denkbare Erkldrung ist eine bessere Anpassungsleistung der
Biozonose an die Versuchsbedingungen. Aufgrund der absoluten Gleichbehandlung aller
Reaktoren ist jedoch unklar, wie es dazu hitte kommen kénnen. KLEYBOCKER et al. (2007)
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berichten in diesem Zusammenhang ebenfalls vom abweichenden Verhalten -eines
Reaktors, der wihrend der Anfahrphase als einziger versauerte. Die Ursache konnte durch
eine molekularbiologische Untersuchung des Girsubstrates durch Sequenzierung
ribosomaler DNA gekldrt werden. Sie gibt Aufschluss iiber die artspezifische
Zusammensetzung der Biozonose. Bei KLEYBOCKER et al. (2007) ergaben sich zwischen
den sich abweichend verhaltenden Reaktoren Unterschiede in der methanogenen
Bakterienpopulation. Diese Technik stand zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfiithrung jedoch
nicht zur Verfiigung.
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Abb. 3.12: StoBbelastungen mit Weizenschrot und Zuckerriibenschnitzeln in Gérversuch 2. Dargestellt
ist der zeitliche Verlauf der HCOj-Pufferkapazitit (TACss, mol/l) aller Reaktoren
(WS 1, WS 2,7ZS 1, ZS 2) im Versuchszeitraum. StoBlbelastungen sind grau unterlegt.

Die Unterschiede in der HCOj-Pufferkapazitdt der Reaktoren zu Beginn des Versuchs
(Abb. 3.12) sind vermutlich auf anfidngliche analytische Probleme zuriickzufiihren. Das
tiber den Versuchszeitraum insgesamt fallende Niveau der HCOj;-Pufferkapazitiit ist
wahrscheinlich bedingt durch die im Vergleich zum Impfschlamm ,Péffgen* geringe
HCOjs -Pufferkapazitit der tdglich  hinzugefiigten Rindergiille , Frankenforst*
(Tab. 3.1, S. 31). Die jeweils eintretenden Ab- und anschlieBenden Zunahmen der HCOs5'-
Pufferkapazitit korrespondieren mit den Ergebnissen aus Kap.3.3.2 und sind die
Auswirkungen steigender, bzw. fallender VFA-Konzentrationen aufgrund der
StoBbelastungen. Die im Vergleich zur WS-Variante zeitweise geringere HCOs'-
Pufferkapazitit der ZS-Variante konnte auf eine hohere VFA-Belastung aufgrund der
schnell verfligbaren Saccharose im Substrat hindeuten. Diese Zusammenhinge sollen im
Folgenden exemplarisch an je einem Beispiel der WS- und ZS-Reaktoren niher diskutiert
werden.
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3.3.3.1 Weizenschrot

Sowohl bei titrimetrischer (TACss) als auch bei volumetrischer Bestimmung der HCO; -
Pufferkapazitit kam es im Verlauf der Stofbelastungen zu einem Absinken der HCOs -
Gehalte. Die Beendigung der StoBbelastungen fiihrte zu einem Wiederanstieg auf das
ungefihre Ausgangsniveau (Abb. 3.13). Gleiches galt fiir den pH-Wert. StoBbelastung 4

wurde bis zur vollstindigen Versauerung des Reaktors weitergefiihrt.
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Abb. 3.13: StoBbelastungen 2-4 mit Weizenschrot in Girversuch 2 (WS 1). Gezeigt sind die
Verinderungen von pH-Wert, HCO;-Pufferkapazitit und VFA-Konzentrationen (TACss, TAC,, und
EQga., alle [mol/l]) im zeitlichen Verlauf. Die StoBlbelastungen 2-4 sind grau unterlegt.

Ursache des Absinkens von HCOj-Pufferkapazitiat und pH-Wert ist die im Verlauf der
StoBbelastungen jeweils zunehmende VFA-Konzentration auf bis zu maximal
0,31 mol EQuac/l im versauerten Reaktor (Abb. 3.13, StoBbelastung 4). Dies bestitigt den
in Girversuch 1 gezeigten Zusammenhang zwischen der Pufferung steigender VFA-
Gehalte durch das HCOs5 -Puffersystem, sowie dem Verhalten des pH-Wertes. Dies zeigt
sich auch an den Gasgehalten, bzw. -ertrigen (Abb. 3.14 a und b). Fiir die Dauer der
StoBbelastungen sank das CH4/CO,-Verhiltnis < 1 und die Gesamtertrige stiegen in kurzer
Zeit stark an (Abb. 3.14 a). Nach Ende der StoBbelastungen dauerte es durchschnittlich
10d bis die Ausgangsniveaus wieder erreicht waren. Ahnliche FErgebnisse aus

StoBbelastungsversuchen werden auch von SCHERER et al. (2003) berichtet.
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Abb. 3.14 a/b: (a) Zeitlicher Verlauf der CH;- und CO,-Konzentrationen [%], sowie der
Biogasvolumina [NI/d] in Gérversuch 2 (WS 1). (Anmerkung: t =74 d: Gasverlust durch undichten
Gassack) StoBbelastungen sind grau unterlegt. (b) CHy- und CO,-Volumina [NI/d] im gleichen
Zeitraum.

SCHERER et al. (2003) fiihrten StoBbelastungsversuche in Laborreaktoren (V =61) mit
Zuckerriibensilage durch. Zum Zeitpunkt der Stobelastungen waren die Reaktoren bereits

520 d in Betrieb, bei einer Faulraumbelastung von 3,9 g oTS I d! mit Zuckerriibensilage.

Die Beschickung der Reaktoren erfolgte zweimal tédglich, die Tagesverldufe von CH4- und
CO,-Konzentrationen, sowie des pH-Wertes wurden dokumentiert. Als Reaktion auf die
Substratzufuhr (16,5 g oTS 1! d'l) sank die CHj-Konzentration auf <30 %, die CO»,-
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Konzentration stieg auf > 70 %. Der pH-Wert sank innerhalb von 4 h nach Substratzufuhr
von ca. pH 7,7 auf pH 6,85-7,05 um durchschnittlich 0,7 pH-Einheiten. Abweichend von
der geschilderten pH-Wert-Entwicklung der WS-Reaktoren (Abb. 3.13) erreichte er jedoch
innerhalb von 24 h nach Substratzufuhr wieder seinen Ursprungswert. Das CH4/CO,-
Verhiltnis normalisierte sich innerhalb von 9h auf > 1. Trotz deutlich hoherer
Faulraumbelastung und stiarkerer pH-Wert-Schwankungen kam es nicht zu
Prozessstorungen. Dieses sehr stabile Prozessverhalten beruht vermutlich auf einer
Anpassung der Biozonose aufgrund der langen Betriebsdauer der Reaktoren, sowie der
alleinigen Verwendung von Zuckerriibensilage als Substrat. Beide Voraussetzungen waren
in den WS-Reaktoren nicht gegeben. Die potentielle Adaptionszeit vor Beginn der ersten
StoBbelastung betrug lediglich 31 d und der Einsatz von Maissilage als Grundsubstrat und
Weizenschrot als Belastungssubstrat bedeutete einen Substratwechsel, und somit eine
zusitzliche Belastung fiir die Biozonose. Beides hat vermutlich zur stirkeren Auspriagung

der Prozessstorungen in den WS-Reaktoren beigetragen.

Die Anstiege von CO,-Konzentration und -Menge zu Beginn jeder StoB3belastung der WS-
Reaktoren sind mit hoher Wahrscheinlichkeit nur zum Teil mikrobiellen Ursprungs,
sondern beruhen vermutlich in hohem Mafle auf der CO,-Ausgasung durch die Pufferung
der VFA (Abb. 3.14 aund b). Die Erkldarung hierfiir liegt in der Art der CO,-Entstehung.
Bei der acetotrophen Methanbildung entstehen CH4 und CO; im Verhéltnis 1:1 (Kap. 1.1).
Hydrogenotrophe Methanbakterien bilden hingegen kein CO,. Aufgrunddessen liegt der
CO,-Anteil im Biogas in der Regel < 50 %. Weitere CO,-Quellen sind die Acidogenese,
sowie der Ubergang von HCO; zu CO, aus dem HCOs -Puffersystem bei der Pufferung
von VFA. Das pH-Optimum acidogener Bakterien liegt im pH-Bereich 4-6. Daher diirfte
die Stoffwechselaktivitit dieser Bakterienfraktion durch das Absinken des pH-Wertes nicht
beeintrichtigt, sondern eher noch gefordert worden sein. Daher ist es denkbar, dass ein Teil
der CO,-Mengen seinen Ursprung in einer gesteigerten Aktivitit der acidogenen Bakterien
hat. Der Hauptanteil der hohen CO,-Mengen diirfte jedoch aus dem Ubergang von HCOs
zu CO; stammen. Dieser wiirde durch den aufgrund der Stofbelastungen sinkenden pH-
Wert zusitzlich beschleunigt.

Das Absinken der CO,-Konzentrationen und -Mengen, sowie die relativ hohen CHy-
Konzentrationen und -Mengen nach den Stof3belastungen entsprechen der Erholungsphase
des Girprozesses. In deren Verlauf findet der Abbau der VFA und der Ubergang mikrobiell
produzierten CO, zu HCOj5  statt. Demach nimmt die HCOj5 -Pufferkapazitit zu und die
CO,-Konzentration im Biogas nimmt ab. Der steigende pH-Wert beschleunigt diesen
Ubergang zu HCOs. Des weiteren konnte eine gesteigerte H,-Abbaurate durch
hydrogenotrophe Methanbakterien zum Absinken der CO,-, bzw. zum Anstieg der CHy-
Konzentrationen und -Mengen beigetragen haben. Hauptséachlich diirfte die Steigerung der
CHs-Konzentrationen und -Mengen jedoch auf das erhohte Nahrungsangebot durch die

hohe Faulraumbelastung zuriickzufiihren sein.
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Das Ergebnis der volumetrischen HCOs-Bestimmung (TAC,,) stimmte quantitativ
groftenteils mit dem titrimetrischen Wert (TACss) iiberein (Abb. 3.13). Lediglich bei
hohen VFA-Konzentrationen kam es aufgrund von Uberschneidungen der Puffersysteme
im pH-Bereich 5-5,5 zu Ubersch'aitzungen durch TACss (Abb. 2.4, S. 19). Dies bestitigt die
in  Girversuch 1  gemachten = Beobachtungen, sowie die  Aussagen von
Rozzi und BRUNETTI (1981). Dieser Sachverhalt wird in Kap. 3.3.5 noch einmal

ausfiihrlich diskutiert.

Tagesldufe: Stofibelastung 3

Durch Messungen aller Parameter im Abstand von 6 h wurden deren Entwicklungen
innerhalb eines Beschickungszeitraumes (24 h) dokumentiert (Tagesldaufe). Diese
Tagesldufe sollen exemplarisch an Hand von StoBbelastung 3 (t=74-76,5 d) dargestellt
und erldutert werden (Abb. 3.15). Die Faulraumbelastung bei dieser StoBbelastung betrug
8,7 g0TS1"d".

o - 7,5
= 03 I
o -
E —e— TAC,, ,
- 7,0

= —o— TAC,, I
3 —v— Essigsaure
® 0,2 - —v— Propionsaure 65 5
N —v— Butterséure 3
e —»— pH-Wert T
f Q
2 ] - 6,0
g 0,1
OC" T b
3] - 55
I

0,0 - - 5,0

74 76 78 80 82 84

Versuchszeit (d)

Abb. 3.15: StoBbelastung 3 mit Weizenschrot in Girversuch 2 im Detail. Gezeigt sind die
Veriinderungen in pH-Wert, HCO;'-Pufferkapazitit und VFA-Konzentrationen (TAC; s, TAC,,, sowie
Essig-, Propion- und Buttersiaure, alle [mol/l]) im zeitlichen Verlauf. Die StoBlbelastung ist grau
unterlegt.

Der Riickgang von pH-Wert und HCOj5 -Pufferkapazitit erfolgte in Stufen. Bis 4 h nach
Substratzugabe nahm der pH-Wert um ca. 0,3 pH-Einheiten, die HCOj5-Pufferkapazitit
(TACss) um ca. 0,025 mol/l (16,2 %) ab. In den folgenden 20 h erholten sich beide
Parameter leicht, jedoch nicht vollstandig. Mit jeder weiteren Substratzugabe wiederholte

sich diese Reaktion auf die steigende Faulraumbelastung, so dass es im Verlauf der
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dreitigigen Stobelastung zu einer Netto-Reduktion von 0,084 mol/l TACss (55,5 %) bzw.
0,091 mol/l (63 %) in der volumetrischen HCO3-Bestimmung kam. Der pH-Wert wurde
um 0,6 pH-Einheiten von pH 7,45 auf pH 6,85 reduziert. Nach der Riickkehr zur
Grundfaulraumbelastung (2 g oTS 1" d) erreichten HCO5-Pufferkapazitit und pH-Wert

innerhalb von 5 Tagen wieder ihr Ausgangsniveau.

Ursache dieser Entwicklungen ist vermutlich der durch die hohe Faulraumbelastung
hervorgerufene Anstieg der VFA-Konzentrationen (Abb. 3.15). Die dargestellten Sduren
zeigten eine #dhnlich stufenartige Entwicklung wie die fiir HCO3s  geschilderte, jedoch
stiegen die VFA-Konzentrationen stetig an, ohne zwischenzeitliche Abnahme. Die
Konzentration an Essigsdure, als Hauptvorldaufer von CH,; die in der Regel
meistproduzierte Saure, erreichte am Ende der dreitigigen StoBbelastung mit 0,14 mol/l
das 3,4-fache ihres Ausgangsgehaltes von 0,041 mol/l. Propion- und Buttersidure stiegen
von < 0,001 mol/l auf 0,044 mol/l, bzw. 0,013 mol/l. Der vollstindige Abbau der VFA und
die Riickkehr zum Ausgangsniveau vollzog sich innerhalb von 7,5 d. Insgesamt betrachtet
nahm die VFA-Konzentration in etwa im gleichem Malle zu, wie die HCOj*-
Pufferkapazitit abnahm (ca. 0,09-0,15 mol/l). Dies legt nahe, dass die Sdurezunahme die

Hauptursache der verminderten HCOs -Pufferkapazitit war.

Die Hohe der Faulraumbelastung iiberstieg vermutlich kurzfristig die maximale
Stoffwechselaktivitit insbesondere der methanogenen, jedoch auch der acidogenen und
acetogenen Mikroorganismen. Aus diesem Grund kam es neben der Anreicherung
organischer Sduren wahrscheinlich auch zu einer Akkumulation organischen Materials im
Reaktor. Dies wird unterstiitzt durch die Tatsache, dass in der tdglich abgenommenen
Outputmenge unvergorener Weizenschrot enthalten war. Dessen sukzessiver Abbau der im
Reaktor verbliebenen Mengen konnte nach Beendigung der StoBbelastung zu den
anhaltenden erhohten Essigsduregehalten nach der Riickkehr zur Grundbelastung

beigetragen haben.

Neben der iiberhohten organischen Belastung kam es vermutlich auch zu verschiedenen
Hemmwirkungen im Reaktor. So sank beispielsweise mit jedem weiteren Tag der
StoBbelastung die Rate des Essigsdureabbaus, d.h. die Zunahme an Essigsdure stieg mit
andauernder Stofbelastung (Abb. 3.15). Diese riickldufige Rate des Essigsdureabbaus
konnte auf die Absenkung des pH-Wertes zuriickzufiihren sein, die sich negativ auf die
Stoffwechselaktivitit der methanogenen Bakterien ausgewirkt haben diirfte (HILL 1982).
Dariiber hinaus geht mit der Essigsdureproduktion die Entstehung von H, einher. Steht
dessen Abbau durch die methanogenen Bakterien nicht im Gleichgewicht mit seiner
Produktion, steigt der Hj-Partialdruck im Reaktor. Ein hoher H,-Partialdruck wirkt
hemmend auf die Bakterien der Acetogenese und erhoht den Anteil an den Gesamtsiduren
von Propion- und Buttersidure (GRAF 1999). Demnach kidme auch eine Hemmung durch zu
hohen Hj-Partialdruck als Erkldrung in Frage. Die Zunahme von Propion- und Buttersédure
konnte dariiber hinaus auf eine Hemmung ihres Abbaus durch Essigsdure zuriickzufiihren
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sein (KASPAR und WUHRMANN 1978; AHRING und WESTERMANN 1988;
MAWSON et al. 1991).

Speziell wihrend und kurz nach den Stof3belastungen lag die volumetrisch quantifizierte
HCOs -Pufferkapazitiit niedriger als der TACss. Aufgrund ihrer Uberschneidung mit dem
HCOj5-Puffersystem verfilschen die hohen VFA-Gehalte die titrimetrisch ermittelte HCO5
-Pufferkapazitit und fithren zu TAC;ss-Uberschitzungen (Abb. 2.4, S.19). Mit der
volumetrischen Methode hingegen wird die tatsdchliche HCOs'-Konzentration bestimmt.
Hohe VFA-Konzentrationen nehmen auf diese Art der Quantifizierung keinen Einfluss
(Rozzi und BRUNETTI 1981).

Diese Ergebnisse bestitigen die gute Eignung der VFA-Konzentrationen, sowie der HCOs -
Pufferkapazitit als Indikatoren fiir Prozessstorungen (MCCARTY 1964; GEORGACAKIS et al.
1982; RIPLEY et al. 1986; MAWSON et al. 1991; MOOSBRUGGER et al. 1992; AHRING et al.
1995; SOMMER und HUSTED 1995a). Die volumetrische HCO3;-Bestimmung scheint der

titrimetrischen bei hohen VFA-Konzentrationen an Prézision iiberlegen zu sein.

3.3.3.2 Zuckerriibenschnitzel

Ebenso wie bei den WS-Reaktoren sank sowohl die titrimetrisch (TACss), als auch die
volumetrisch (TAC,,) bestimmte HCOj -Pufferkapazitdt im Verlauf jeder Stofbelastung
mit Zuckerriibenschnitzeln (ZS) ab (Abb. 3.16 a). Zum Vergleich mit den WS-Varianten
soll ebenfalls StoBbelastung 3 (t=74-76,5d), sowie erginzend StoBbelastung 4
(t=139-152 d) betrachtet werden.

Insgesamt sank die HCOs'-Pufferkapazitiat bei StoBbelastung 3 trotz 10 % geringerer
Faulraumbelastung (7,9 g oTS 1! d'l) stiarker als bei den WS-Reaktoren um 67,6 %, von
0,15 mol/l auf 0,048 mol/l. Die volumetrische HCOs-Bestimmung ergab einen Verlust von
78,3 %, von 0,13 mol/l auf 0,029 mol/l. Der pH-Wert sank im gleichen Zeitraum ebenfalls
starker als in den WS-Reaktoren um 0,78 pH-Einheiten von 7,42 auf 6,64. Das

Ursprungsniveau beider Parameter war nach ca. 11 d wieder erreicht.

Das Essigsdureequivalent (EQpac) zeigte eine dhnliche Zunahme der VFA-Gehalte wie in
den WS-Varianten (ZS: max. 0,23 mol EQgac/l, WS: max. 0,19 mol EQuac/1), jedoch eine
verzdgerte Abbaurate (Abb. 3.16 a). Das Ausgangsniveau der VFA-Konzentrationen war
mit 16 d (StoBbelastung 2), bzw. 33,5 d (StoBbelastung 3) nach Beendigung der jeweiligen
StoBbelastung erst deutlich spiter wieder erreicht. Wihrend die Essigsdurekonzentration
nach StoBbelastung 3 mit 0,14 mol/l (Abb. 3.16 b) derjenigen der WS-Varianten entsprach
(0,14 mol/l, Abb. 3.15, S. 55), lag die Propionsdure mit 0,078 mol/l anndhernd doppelt so
hoch (WS: 0,044 mol/l), Buttersdure mit 0,017 mol/l um 31,5 % hoher als in den WS-
Varianten (WS: 0,013 mol/l). Das Propion-/Essigsdureverhiltnis lag zum Zeitpunkt

maximaler Propionsidurekonzentration (t = 77 d) bei 0,56.
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Abb. 3.16 a/b: (a) StoBbelastungen 2-4 mit Zuckerriibenschnitzeln in Géarversuch 2 (ZS 2). Gezeigt
sind die zeitlichen Verinderungen in pH-Wert, HCO;-Pufferkapazitit und VFA-Konzentrationen
(TAGss, TAC,, und EQpua,, alle [mol/l]) im zeitlichen Verlauf. Die StoBbelastungen sind hellgrau
hinterlegt. (b) StoBbelastungen 3 und 4 im Detail. Zeitlicher Verlauf von Essig-, Propion- und
Buttersidure [mol/].

Der Grund fiir die starkere Dynamik im Prozessverhalten liegt vermutlich in der stofflichen
Zusammensetzung des Substrates. Zuckerrilbben gelten als die energiereichste aller

Futterpflanzen (SCHERER et al. 2003). Wihrend Weizenkorner vorwiegend aus komplexer
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Stirke bestehen, enthalten Zuckerriiben groe Mengen mikrobiell direkt verfiigbarer
Saccharose. Der Hydrolyseschritt findet dadurch zum Teil nicht statt, sodass die
Umsetzung zu VFA, bzw. CH4 beschleunigt ablduft. Zudem diirften vorhandene
Zellwandstrukturen in den verwendeten ZS durch den Héckselvorgang und die Lagerung
bei -20°C zu groen Teilen zerstort worden sein, was die bakterielle Verfiigbarkeit
moglicherweise noch gesteigert hat. Im Vergleich zu den WS-Varianten konnten im
taglichen Output dariiber hinaus keine ZS-Substratreste festgestellt werden. Eine
Anreicherung organischen Materials ldsst sich jedoch nicht ganz ausschliefen.

Die unmittelbare Umsetzung der Saccharose konnte demnach innerhalb kurzer Zeit zur
Entstehung so hoher Essigsdurekonzentrationen gefiihrt haben, dass sie die maximale
Abbaurate der methanogenen Bakterien iiberstiegen. Mit der Essigsdaureproduktion einher
geht die Entstehung von H,. Ein hoher H,-Partialdruck wirkt hemmend auf die Bakterien
der Acetogenese und erhoht den Anteil an Propion- und Buttersdure (GRAF 1999). In
diesem Zusammenhang fiihrte DORNACK (2001) StoBbelastungsversuche im
halbtechnischen MaBstab (zweistufig, je 50 m®) mit organischen Siedlungsabfillen und
Hiihnergiille durch. Aufgrund der vorgeschalteten Hydrolyse diirfte die mikrobielle
Verfligbarkeit des Substrates mit den hier verwendeten ZS vergleichbar sein. Als
Auswirkung der StoBbelastungen konnte DORNACK (2001) vergleichbare Anstiege der
Essig-, Propion- und Buttersdurekonzentrationen beobachten. Thr Erkldrungsansatz dafiir

waren ebenfalls Uberlastungserscheinungen der acetogenen Phase.

Demnach konnte ein aufgrund der raschen Essigsidureentstehung erhohter H,-Partialdruck
die Erkldarung fiir die vergleichsweise hohen Propion- und Buttersdurekonzentrationen in
den ZS-Reaktoren sein. Dariiber hinaus hemmt Propionsdure den Abbau von Essigsdure
(MAwSON et al. 1991) und Essigsdure den Abbau von Buttersdure (AHRING und
WESTERMANN 1988). Diese gegenseitigen Produkthemmungen sind mit groBer
Wahrscheinlickeit die Ursache fiir die zeitliche Verzogerung des VFA-Abbaus nach
Beendigung von Stoflbelastung 3. Das Propion-/Essigsdureverhéltnis lag hier mit 0,56 noch
deutlich unter dem von HILL et al. (1987) genannten Grenzwert von 1,4 und indiziert somit
keine gravierende Prozessstorung. Die Erholung des Girprozesses nach Ende von
StoBbelastung 3 bestitigt dies (Abb. 3.16 b).

Tagesldiufe: Stofibelastung 4

HCOjs -Pufferkapazitit und pH-Wert verhielten sich bei StoBbelastung 4 mit ZS
(Abb. 3.16 b) dhnlich wie in den WS-Reaktoren. Beide sanken als Reaktion auf die
tagliche Substratzufuhr und den dadurch ausgelosten Anstieg der VFA-Konzentrationen.
Um zu untersuchen welche kurzfristigen Auswirkungen eine Verringerung der
Faulraumbelastung haben wiirde, wurde die StoBBbelastung (7,9 g oTS 1! d'l) zeitwelse aus-
und die Grundbelastung (2 g oTS L™ d) eingesetzt.
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Der pH-Wert zeigte dieselbe stufenartige Entwicklung wie in Stofbelastung 3. Er
verringerte sich wihrend der Stofbelastung tidglich um durchschnittlich 0,43 pH-Einheiten
(t =140-143), und stieg um durchschnittlich nur 0,23 pH-Einheiten wieder an. Dies ergab
eine Netto-Reduktion von pH 7,31 auf pH 6,38 von 0,93. Der TACss sank im selben
Zeitraum um insgesamt 90,7 % von 0,13 mol/l auf 0,012 mol/l. Wihrend der Phasen in
denen die Substratzufuhr auf 2 g oTS 1" d”' gedrosselt wurde erholten sich beide Parameter

kurzfristig, jedoch nur bis zur Wiederaufnahme der Sto3belastung.

Mit dem Anstieg der VFA-Konzentration sank die Ubereinstimmung von TACss und den
Werten der volumetrischen HCO5 -Bestimmung. Wie bereits erldutert ist dies vermutlich
mit einer Verfilschung der TACss-Abschitzung durch die Uberschneidung der
Puffersysteme um pH 5-5,5 zu erkldren (Abb. 2.4, S. 19). Die hohen VFA-Gehalte fiihren
dabei zu einer Uberschéitzung von TACs s.

Eine Auffilligkeit der ZS-Reaktoren wihrend der 4. StoBbelastung war die Umkehr des
Propion-/Essigsdureverhéltnisses (Abb. 3.16 b). Sein Quotient lag bei durchschnittlich 1,78
(t=145-147d,n=10) wund indiziert somit eine gravierende Prozessstorung
(HILL et al. 1987). Die Buttersdurekonzentration stieg von < 0,001 mol/l auf 0,29 mol/l. An
Hand der Buttersdure sind in Abb. 3.16 b deutlich die substratbedingten, tdglichen
Schwankungen zu erkennen. Auffillig ist ebenfalls, dass die VFA-Gehalte an den Tagen

gedrosselter Substratzufuhr nicht sanken, sondern weiter anstiegen.

Diese kontinuierlichen Anstiege der VFA-Konzentrationen konnten auf eine
Substratanreicherung im Reaktor zuriickzufiihren sein. An Tagen gedrosselter
Substratzufuhr lief der Abbau dieser organischen Substanz demnach weiter. Die hohen
Propion- und Buttersdurekonzentrationen beruhen vermutlich, wie bei Sto3belastung 3, auf
der Hemmung der Acetogenese durch einen erhohten Hj-Partialdruck (GRAF 1999). Thr
Abbau konnte erschwert worden sein durch gegenseitige Produkthemmungen
(KASPAR und WUHRMANN 1978; MAWSON et al. 1991), so dass die Abbaurate der
acetogenen Mikroorganismen selbst bei verringerter Faulraumbelastung deutlich unter der
Stoffwechselrate der acidogenen Bakterien gelegen haben konnte. Die fortgesetzte
Faulraumiiberlastung bei StoB3belastung 4, sowie die mangelnde Anpassung der Biozonose
an das Substrat konnten zusétzlich zur Anreicherung der VFA beigetragen und letztendlich
zur Versauerung des Reaktors gefiihrt haben.

3.3.3.3 Zusammenfassung

Der Vergleich der beiden verwendeten Substrate zeigt, dass die Acidogenese in den mit ZS
stoBBbelasteten Reaktoren deutlich schneller einsetzte als bei jenen mit WS. Dies konnte auf
eine direktere mikrobielle Verfiigbarkeit der Saccharose zuriickzufithren sein. Die

Stoffwechselrate der acidogenen Bakterien lag jedoch vermutlich bei beiden Varianten iiber
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derjenigen der acetogenen und methanogenen Mikroorganismen. Die damit verbundene
Anreicherung von VFA im Girsubstrat fiithrte bei den ZS-Varianten zu groeren HCOs -
Pufferkapazitits-, sowie pH-Wert-Verlusten als in den WS-Varianten.

Eine pH-induzierte Hemmung der methanogenen Bakterien konnte bei beiden Varianten zu
einem Anstieg des H,-Partialdrucks gefiihrt haben, der sich negativ auf die acetogene
Bakterienpopulation auswirkte. Die dadurch hervorgerufenen Anreicherungen von
Propion- und Buttersdure, sowie die bestehenden erhohten Essigsdurekonzentrationen,
konnten durch gegenseitige Abbauhemmungen den Anstieg der VFA-Konzentrationen und

die Versauerung beschleunigt haben.

Insgesamt bestidtigen die Ergebnisse die gute Eignung der VFA, sowie der HCOj*-
Pufferkapazitit als Indikatoren fiir Prozessstorungen. Die volumetrische HCOs'-
Bestimmung scheint der titrimetrischen bei hohen VFA-Konzentrationen an Prizision

iberlegen zu sein.

3.3.4 Girversuch 3: Kurzzeitige StoBbelastungen und der Einfluss
basisch wirkender Additive auf die Garstabilitit

Die Zugabe von CaO, Ca(OH), und CaCOs; gilt in der Anaerobtechnik seit langem als pH-
und somit prozessstabilisierendes Mittel im Falle einer Anreicherung organischer Sduren
(SAWYER et al. 1954; MCCARTY 1964; BARBER 1978; R0ozzi et al. 1994; GERARDI 2003).
Auch zur Stiarkung schwach gepufferter Substrate werden diese Additive prophylaktisch
eingesetzt, um im Falle einer Prozessinstabilitit den bestehenden pH-Wert

aufrechtzuerhalten.

Um die Anwendbarkeit und Effizienz dieser Vorgehensweisen auf landwirtschaftlichen
Biogasanlagen zu untersuchen, wurden in giillebetriebenen, kontinuierlichen
Laborreaktoren durch Stoflbelastungen mit CCM Prozessiiberlastungen induziert. Durch
Zugabe verschiedener Mengen basisch wirkender Additive (CaO, Ca(OH), und CaCOs)
wurde deren Einfluss auf die Girstabilitit untersucht (Tab. 3.3, S. 34). Die Additivmengen
orientierten sich an der Hohe der erwarteten, bzw. gemessenen VFA-Konzentration im
Reaktor (SAWYER et al. 1954). Dabei wurde CaCOs; in einer Versuchsvariante als
Notfallgabe wihrend der Stoflbelastungen verabreicht, in einer weiteren Variante tidglich
als prophylaktische Maflnahme zugegeben (CaCO3/P).

Bereits in Girversuch 1 kam es bei der HTK-Variante aufgrund ungelosten CaCOs bei
Verwendung von Siuretitration und volumetrischer Messung zu Fehlbestimmungen der
HCOjs -Pufferkapazitit (Kap. 3.3.2.4, S. 45). Daraus wurde die Annahme abgeleitet, dass
beide Methoden in der Gegenwart basisch wirkender Additive, bzw. von Substraten, die
solche enthalten (z.B. HTK), zur Bestimmung der HCOj5 -Pufferkapazitit nicht geeignet
sind. Neben der Betrachtung der Effizienz basisch wirkender Additive auf die Gérstabilitit
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war daher die Uberpriifung dieser Annahme, sowie die Suche nach einer vergleichbar
preiswerten und einfach durchfithrbaren Alternative zur Bestimmung der HCO;-

Pufferkapazitit Gegenstand dieses Versuchs.

3.3.4.1 Titration mit Lauge zur Erfassung der HCOj'-Pufferkapazitit

Im Unterschied zu den zuvor beschriebenen Gérversuchen wurden in diesem Versuch alle
Proben sowohl mit Séaure bis pH 2,5, als auch mit Lauge bis pH 12 titriert. Die teilweise
schlechte Loslichkeit der Additive bei pH-Werten um pH 7,5 (Kap. 1.2.5,S.12) lieB
vermuten, dass sie im Reaktor nicht vollig in Losung gehen wiirden. Bei der Titration mit
Sdaure und der volumetrischen HCO;-Bestimmung wiirden den pH-abhédngigen
Gleichgewichtsreaktionen des HCO5/COs>-Puffersystems folgend sowohl die geldste als
auch die ungeloste Fraktion erfasst werden (Abb. 1.3, S. 7). Dabei kdme es wie im Fall der
in Girversuch 1 beschriebenen HTK-Variante (Kap. 3.3.2.4, S. 45) zu Uberschitzungen
der wirksamen HCOj-Pufferkapazitiat. Dies konnte auf Praxisanlagen, die HTK oder
basisch wirkende Additive zur Erhohung der Gérstabilitit einsetzen, zu
Fehleinschidtzungen der Prozesssituation und Fehlentscheidungen hinsichtlich der Hohe der

Faulraumbelastung fithren. Prozessstorungen konnten die Folge sein.

Eine Losung dieses Problems konnte eine Titration mit Lauge bieten. Bei der Titration bis
pH 12 wiirde nur der als HCO;5; gelost vorliegende Teil der Carbonate im Reaktor
quantifiziert werden. Ungeloste Carbonat-Fraktionen wiirden nicht erfasst. Ein weiterer
Vorteil gegeniiber der Titration mit Sdure wire die Nichterfassung der organischen Séuren
(VFA), so dass es nicht zu Uberschiitzungen in Zeiten hoher Siurenbelastung kime.
Dagegen wiirde das NH4/NHj-Puffersystem aufgrund seines pK,-Wertes von 9,25 zwar
mitbestimmt, es konnte iiber den NHs-Gehalt jedoch extern quantifiziert und seine
Konzentration von der durch Titration ermittelten Gesamtpufferkonzentration nach
Gleichung 10 abgezogen werden. Da alle anderen Puffersysteme vernachldssigt werden
konnen, entspricht dies der HCOs -Pufferkapazitit. Die auf diese Weise ermittelte HCO5 -
Pufferkapazitit wird im Folgenden als TACyy,e bezeichnet.

TACLauge = [OH;H 8—x] - [NH4 - N]

Gleichung 10: Berechnung von TACy,,, auf der Grundlage von Laugentitrationen.

Dabei sind:

[OH pus.]:  Konzentration der von pH 8 bis zum Punkt minimaler Pufferkapazitit (x)
titrierten OH™ [mol/l]

[NH;-NJ]: NH;-N-Konzentration [mol/l]
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Um diese Annahmen zu iiberpriifen, wurden alle Proben sowohl mit Sdure bis pH 2,5, als
auch mit Lauge bis pH 12 titriert. Die ermittelten Daten wurden korreliert und die
Ergebnisse miteinander verglichen (Abb. 3.17 a-e).

Um die Anfahrphase ohne Additivzugabe im Fall der Varianten nicht mit einzubeziehen,
enthalten die Korrelationen der Varianten erst Daten ab dem Tag der ersten Additivzugabe
(t=47-135d, Abb. 3.17 b-e). Im Fall der Kontrollreaktoren stammen die Daten aus dem
gesamten Versuchszeitraum (t=1-135d, Abb. 3.17 a), sowie dariiber hinaus aus der
Anfahrphase aller Varianten (t = 1-46 d).

TACLauee und TACs 5 der Kontrollreaktoren zeigten mit einer Steigung von 1,03 und einem
Achsenabschnitt von 0,003 eine fast vollstindige Ubereinstimmung (Abb. 3.17 a). Dies
bestitigt, dass die HCOs -Pufferkapazitit durch Laugentitration unter Abzug des NHs-
Gehaltes bestimmt werden kann. Die leichte Abweichung durch die Sauretitration beruht
vermutlich auf zeitweisen Uberschitzungen der HCOj -Pufferkapazitit durch
Uberschneidungen des HCO3'/C032'—, sowie VFA-Puffersystems im pH-Bereich 5-5,5
(GEORGACAKIS et al. 1982; RIPLEY et al. 1986). Diese Form der Uberschiitzung steigt
daher in Zeiten hoher VFA-Konzentrationen, z.B. ausgelost durch die hohen

Faulraumbelastungen wihrend der Stobelastungen.

Bei den CaCOs/P- und CaCOs-Varianten lagen die Ergebnisse aus der S&uretitration
(TACs5) hoher als die aus der Laugentitration (TACpae) und es kam zu einer grofleren
Streuung der Messdaten im Vergleich zu denen der Kontroll-Variante (Abb. 3.17 b/c).
Diese Streuung diirfte primédr auf Messungenauigkeiten aufgrund des CaCO;3; im Gérrest
zuriickzufithren sein. Unter Umstinden werden CaCOs-Verklumpungen, bzw. groBere,
ungelost vorliegende CaCO3-Mengen, im Verlauf der Titration durch die Sdure nur partiell
gelost und fithren so zu den Abweichungen.

Die hoheren TACss-Werte beruhen mit groer Wahrscheinlichkeit auf der Erfassung
ungelosten CaCO;s; durch die Séauretitration (SAWYER et al. 1954, BARBER 1978,
GERARDI 2003). Im Gegensatz dazu diirfte bei der Titration mit Lauge lediglich gelostes
CaCOs quantifiziert werden. Dies wiirde die Annahmen bestitigen, dass Sduretitration in
Gegenwart von CaCOj3 zur Bestimmung der HCOs-Pufferkapazitit nicht geeignet ist und,
dass bei Titrationen mit Lauge kein CaCO; erfasst wird. Dies wiirde die Titration mit
Lauge zu einer Alternative zum Einsatz auf solchen Praxisanlagen machen, die CaCO;

oder HTK einsetzen.
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Abb. 3.17 a-e: Korrelationen zwischen den aus Sdure- bzw. Laugentitrationen abgeschitzten HCO;'-
Pufferkapazititen aus Girversuch 3 (TAC;ss, TACy e, [mol/], t = 47-135 d). (a) Kontrollreaktoren,
n =90, (b) CaCO3P,n =53, (¢c) CaCO;z,n=45, (d) CaO,n=46, (e¢) Ca(OH),, n=35.
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Die Achsenabschnitte der CaO- und Ca(OH),-Varianten zeigten mit 0,023 mol/l, bzw.
0,036 mol/l, dass die TACss-Werte ebenfalls iiber den TACp,.-Werten lagen
(Abb. 3.17 d/e). Im Fall der Ca(OH),-Variante war die Ubereinstimmung der Messdaten
mit derjenigen der Kontroll-Variante vergleichbar. Die hoheren TAC;s-Werte weisen,
ebenso wie bei den CaCOs- und CaCOs3/P-Varianten, auf eine unvollstindige Losung der
beiden Additive im Girsubstrat hin. Dies bestitigt Aussagen von (BARBER 1978), der
angibt Ca(OH), sei bei pH-Werten > 6,5 und damit einhergehenden hohen CO,-Gehalten
(> 50 %) im Reaktor schwer 16slich, so dass CaCO; entsteht. (MCCARTY 1964) nennt in
diesem Zusammenhang einen Grenzwert der HCOj'-Pufferkapazitit > 500-1000 mg/l
(als mg/l CaCOs: 0,01-0,02 mol/l), oberhalb dessen Ca(OH),-Zugaben zur Entstehung
ungelosten CaCOs fithren. Ungelostes CaCOs wiederum ist fiir die Pufferung von VFA
oder die Anhebung des pH-Wertes nicht effektiv. Bei Titration mit Sdure wird jedoch auch
ungelostes CaCOs erfasst. Dies konnte zu der Verschiebung auf der Abszisse gefiihrt haben
(Abb. 3.17 d).

Diese Reaktion auf CaCOj; diirfte auch fiir CaO gelten. Dariiber hinaus reagiert CaO bei
nicht ausreichender Vermischung mit dem Substrat teilweise unvollstindig unter Bildung
von ,,CaO-Einschliissen* (pers. Kommunikation, BUNDESVERBAND DER DEUTSCHEN
KALKINDUSTRIE E.V.). Diese eingekapselten CaO-Mengen konnen aufgrund ihres
Einschlusses nicht mit Umgebungswasser reagieren und liegen ungelost als CaO vor. Sie
sind somit nicht pufferwirksam und werden durch eine Titration mit Lauge nicht
quantifziert. Bei einer Siuretitration wiirden sie jedoch mit groBer Wahrscheinlichkeit

erfasst werden und konnten fiir die hoheren TACs s-Werte verantwortlich sein.

Hinsichtlich der Streuung der Messdaten ist diejenige der CaO-Variante (r*= 0,69,
Abb. 3.17 d) mit denjenigen der CaCOs3- und CaCO3/P-Varianten (r2 =0,61, bzw. I* = 0,68)
vergleichbar. Die Steigung der Ca(OH),-Variante (r* = 0,85, Abb. 3.17 ¢) zeigt eine im
Vergleich dazu groBere Ubereinstimmung der TACss- und TAC;,e-Daten, die mit
derjenigen der Kontroll-Variante (r* = 0,89) vergleichbar ist. Die genauen Griinde hierfiir
konnten nicht abschlieBend geklirt werden.

Die gezeigten Ergebnisse decken sich groBtenteils mit denen der CaCOs- und CaCOs/P-
Varianten, sowie der HTK-Variante aus Gérversuch 1. Sie bestitigen die schlechte Eignung
von Sduretitrationen in Gegenwart basisch wirkender Additive und die Mdglichkeit von

Laugentitrationen als alternative Messmethode.
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3.3.4.2 Einfluss auf die Giirstabilitit

Im Folgenden wird an Hand der HCOs;-Pufferkapazitits-, sowie der pH-Daten ein
Uberblick iiber den Versuchsverlauf gegeben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird
exemplarisch nur jeweils eine Parallele jeder Versuchsvariante abgebildet. Anschlielend

werden die einzelnen Versuchsvarianten im Detail betrachtet.

Zu den Zeitpunkten der StoBSbelastungen nahm die HCOs'-Pufferkapazitit (TACyayge) in
allen Varianten deutlich ab (Abb. 3.18). Ursache hierfiir war eine Anreicherung organischer
Siuren. Essigsiureequivalente sind in Abb. 3.18 aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Uber
den gesamten Versuchszeitraum gesehen ging die HCOj-Pufferkapazitit von
durchschnittlich 0,15 mol/l (Versuchstage 1-25) auf 0,13 mol/l (Versuchstage 111-129) um
ca. 17 % zuriick. Dies war vermutlich zum Teil auf die im Vergleich zum Impfsubstrat
geringe HCOs'-Pufferkapazitat der tdglich zugefiihrten Rindergiille zuriickzufiihren
(Tab. 3.1, S. 31). Zum anderen konnten auch die wiederholten StoBbelastungen zu der

Abnahme beigetragen haben.

—e— Ca(OH)»o
0,20 - —O0— CaO
1 —v— CaCo,
CaCO,/P
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HCO,-Pufferkapazitét (TACLauge) [mol/l]
o
=

0,00 - - - - : ;
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
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Abb. 3.18: Exemplarische Darstellung der zeitlichen Entwicklung der HCOj-Pufferkapazitit
(abgeschiitzt aus Titration mit Lauge: TAC ,ue, [mol/l]) von Girversuch 3 an Hand je einer Parallele
jeder Versuchsvariante. StoSbelastungen sind hellgrau, Additivzugaben dunkelgrau unterlegt.

In allen Varianten kam es wihrend der Stobelastungen und vor Zugabe der Additive zu
einem Absinken des pH-Wertes auf bis zu pH 6,4 (Abb. 3.19 a). In den Phasen zwischen
den StoBbelastungen lag der pH-Wert aller Varianten bei durchschnittlich 7,5. Uber diese
allgemeinen Beobachtungen hinaus unterschied sich das Verhalten des pH-Wertes nach
Zugabe der Additive zwischen den Varianten (Abb. 3.19 b).
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Abb. 3.19 a/b: (a) Zeitliche Entwicklung des pH-Wertes in Girversuch 3 an Hand je einer Parallele
jeder Versuchsvariante. Versuchszeitraum ohne Anfahrphase (t=35-137d) (b) StoBbelastungen 2
und 3 im Detail (t = 70-120 d). StoBbelastungen sind hellgrau, Additivzugaben dunkelgrau unterlegt.
Additivmenge bei StoBlbelastung 1: 0,04 mol/l, bei StoBlbelastung 2: 0,08 mol/l, bei StoBbelastungen 3
und 4: 0,06 mol/l.

Wiihrend und zwischen den StoB3belastungen 1 und 2 lag TACyayg. der CaO- und Ca(OH),-
Varianten mit 0,11 mol/l, bzw. 0,17 mol/l deutlich iiber dem TACj, der restlichen
Varianten, insbesondere CaCOs3/P mit 0,025 mol/l. Wihrend StoBbelastung 3 sank
CaCOs/P in dhnlicher Weise auf 0,013 mol/l, die weiteren Varianten sanken alle auf ein

dhnlich niedriges Niveau.
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Es lieBen sich drei grundsitzliche Verhaltensmuster unterscheiden; das der CaO- und
Ca(OH),-Varianten, der CaCOs- und CaCQOs3/P-Varianten und der Kontrollen.

CaO und Ca(OH);

Die CaO- und Ca(OH),-Varianten zeigten nach Zugabe von CaO und Ca(OH), Anstiege
des pH-Wertes auf bis zu 8,02 (Abb.3.19b, t=76d). Gleichzeitig sank die CO,-
Konzentration im Biogas um bis zu 88,5 % (Abb. 3.20, t =77 und 103 d). Zwischen den
StoBbelastungen ergab die Gasproduktion ein CH4/CO,-Verhidltnis > 1. Die CHy-
Konzentration lag bei durchschnittlich 52 %, die CO,-Konzentration bei 48 %. Erst mit
dem Beginn der StoBbelastungen sank das CH4/CO,-Verhiltnis auf < 1.
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Abb. 3.20: Exemplarische Darstellung der CH;- und CO,-Konzentration einer Ca(OH),-, einer
CaCQOs;-, sowie einer Kontroll-Variante bei Stofibelastungen 2 und 3 (t = 70-120 d). StoBbelastungen
sind hellgrau, Additivzugaben dunkelgrau unterlegt. Additivimenge bei StoSbelastung 2: 0,08 mol/l, bei
StoBbelastung 3: 0,06 mol/l. Daten fiir die Kontroll-Variante fehlen bei StoBbelastung 3, da der
fragliche Reaktor zur Vermeidung einer Versauerung weniger Substrat erhielt. Daher ist er als
Vergleichsgrundlage nicht geeignet.

Der Anstieg des pH-Wertes diirfte auf die basischen FEigenschaften der Additive
zuriickzufiihren sein. Sowohl CaO als auch Ca(OH), reagieren bei Eintrag in den Reaktor
unmittelbar mit CO, und fithren durch Abgabe von Hydroxidionen zu der geschilderten
Anhebung des pH-Wertes (SAWYER et al. 1954; BARBER 1978). Insgesamt war die pH-
Wert- und CO,-Entwicklung bei CaO jedoch weniger ausgeprigt als bei Ca(OH),. Da CaO
den Reaktoren in denselben Konzentrationen zugegeben wurde wie Ca(OH),, und es
dieselbe Reaktion mit CO, eingeht (Kap. 1.2.5,S.12), ist dieses Ergebnis zunichst
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tiberraschend. Eine denkbare Erkldrung wire die geschilderte Bildung von ,,CaO-
Einschliissen®, d.h. einer Einkapselung ungelosten Materials (pers. Kommunikation,
BUNDESVERBAND DER DEUTSCHEN KALKINDUSTRIE E.V.). Dies hitte zur Folge, dass
weniger CaO zur Reaktion mit CO, zur Verfiigung steht, geringere Mengen Hydroxidionen

entstehen und der pH-Wert demnach in geringerem Malle angehoben wird.

Der CO,-Entzug durch die Reaktion mit CaO, bzw. Ca(OH), ist an Hand der Riickgénge
der CO;,-Konzentration zum Zeitpunkt t =77 und 103 d nachweisbar (Abb. 3.20). Die
unterschiedlich starke Auspriagung dieser Reaktion diirfte dabei auf die verschieden hohen
Dosierungen der Additive zuriickzufithren sein (Additivmenge bei StoBbelastung 2:
0,08 mol/l, bei Stobelastung 3: 0,06 mol/l). Aufgrund des CH4/CO,-Bildungsverhéltnisses
der acetotrophen Methanbakterien von 1:1 (Kap. 1.1) konnen die Riickginge der CO,-
Konzentration nicht allein auf eine gesteigerte biologische Aktivitit zuriickzufiihren sein,
sondern miissen zum groBten Teil auf der chemischen Reaktion von CaO, bzw. Ca(OH),
mit CO;, beruhen. MCCARTY (1964) bestitigt diese Annahme in seinen Ausfithrungen zu
Abb. 3.21. Wird einem Reaktor Ca(OH), zugegeben, nachdem ein Grenzwert der HCOs -
Pufferkapazitit von 0,01-0,02 mol/l erreicht wurde, bleibt der pH-Wert zwischen 6,5-7 bis
die CO,-Konzentration aufgrund der Reaktion mit Ca(OH), zu CaCOs unter einen Wert
von ca. 10 % gefallen ist. Zu diesem Zeitpunkt steigt der pH-Wert auf > 8 an. Nimmt die
CO,-Konzentration im Folgenden aufgrund biologischer Aktivitit zu, kommt es zur
Riickkehr des pH-Wertes auf < 7. Aufgrund dieser Zusammenhénge hilt MCCARTY (1964)
den Einsatz von Ca(OH), nur bei pH-Werten < 6,5 fiir sinnvoll, da er CaCOs als
ungeeignet fiir die Pufferung von VFA erachtet. Inwieweit diese Aussage fiir den hier
vorliegenden Versuch zutrifft, wird an Hand der CaCOs- und CaCQOs/P-Varianten im
folgenden Kapitel betrachtet.

Die Aufrechterhaltung des pH-Wertes zum Zeitpunkt maximaler Prozessbelastung durch
die hohe Faulraumbelastung (t =77 und 103 d) verhinderte vermutlich eine Inaktivierung
der methanogenen Bakterien und konnte in den folgenden Versuchstagen die Umsetzung
der VFA zu CH4 und CO, ermdglicht haben. Dariiber hinaus kénnte der neutrale pH-Wert
die Eigenstabilisierung des Girprozesses durch den Ubergang des mikrobiell gebildeten
CO, zu HCO; beschleunigt haben. SAWYER et al. (1954) berichten in diesem
Zusammenhang von Laborexperimenten mit Belebt- und Vorkldrschlamm in deren Verlauf
Ca(OH),-Konzentrationen zwischen 0,032 mol/l und 0,047 mol/l zur Stabilisierung des
Reaktor-pH-Wertes zugegeben wurden. Dabei stieg der pH-Wert kurzzeitig auf bis zu
pH 10,2 ohne negative Effekte auf die Gérstabilitdt zu haben. Stattdessen wiesen diese
Reaktoren die hochsten Gasertriage auf. Im vorliegenden Versuch zeigten alle Varianten die
gleichen durchschnittlichen CH4-Ertrige (Tab. 3.9). Lediglich Reaktor 2 der CaCOs/P-
Variante wich in seinen CH4-Ertrigen leicht nach oben, Reaktor 1 der Kontroll-Variante

nach unten ab. Diese Ergebnisse scheinen die Aussagen von SAWYER et al. (1954) nicht zu
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bestitigen Inwieweit diese Ergebnisse auf giillenutzende, landwirtschaftliche

Biogasanlagen iibertragbar sind ist jedoch unklar und bedarf weiterer Untersuchungen.
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Abb. 3.21: Effekt von Ca(OH),-Zugaben auf pH-Wert und CO,-Konzentration (aus: MCCARTY 1964).

Tab. 3.9: Durchschnittliche CH4-Ertriige aller Varianten in Gérversuch 3.

Variante durchschnittliche Mittelwerte

CHg4-Ertrige [NI/d] [NI/d]

Ca(OH), 1 8,31

Ca(OH), 2 8,79 8,55

CaO 1 8,87

CaO?2 8,83 8,85

CaCOs 1 8,79

CaC0s 2 9,02 8,91

CaCO»/P 1 8,89

CaCOx/P2 11,34 10,12

Kontrolle 1 7,59

Kontrolle 2 8,32 7,96
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CaCOs3

Die CaCOs- und CaCOs/P-Varianten zeigten keinen so deutlich ausgeprigten pH-Anstieg
wie die CaO- und Ca(OH),-Varianten, lagen in ihrem pH-Niveau jedoch leicht iiber dem
der Kontrollen (Abb. 3.19 a/b). Die Entwicklung der CH4- und CO,-Konzentrationen
stimmte ebenfalls zum grofen Teil mit derjenigen der Kontroll-Variante iiberein und zeigte
kaum Abweichungen (Abb. 3.20). Der Girrest war von milchig-weiller Farbe, da der
Grofiteil des CaCO; aufgrund seiner geringen Loslichkeit in Wasser vermutlich ungelost
im Reaktor vorlag. Dies wird bestitigt durch die Daten der Sdurentitrationen (Abb. 3.22).
Bis zur Aufnahme der CaCOs-Zugabe an Versuchstag 45 nahmen die aus Laugen- und
Sédurentitrationen gewonnen Daten zur HCOs'-Pufferkapazitit (TACpauee, TACss) einen
dhnlichen Verlauf. Beginnend mit der CaCOs-Zugabe stieg TACs s der CaCOs-Variante um
ca. 0,020 mol/l, TACss der CaCOs/P-Variante um bis zu 0,11 mol/l iiber TAC|uee
(Abb. 3.22). Wahrscheinlich lagen die tatsdchlichen TACss-Werte der CaCOs/P-Variante
noch hoher, doch aufgrund der hohen Pufferkapazitit kam es wihrend der Titrationen zu

unzureichender Sdurezugabe, so dass in diesem Zeitbereich einige Messungen fehlen.
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Abb. 3.22: Verlauf der HCO5'-Pufferkapazitiit aus Siuren- (TAC;;) und Laugentitrationen (TACy )
der CaCOs;-Varianten in Gérversuch 3. StoBbelastungen sind hellgrau, Additivzugaben dunkelgrau
unterlegt.

Wie in Kap. 3.3.4.1 beschrieben, gehen bei der Titration mit Sdure alle vorliegenden
CaCOs-Fraktionen in Losung und werden iiber den Sidureverbrauch vollstindig
quantifiziert. Die Uberschitzung der HCOj -Pufferkapazitit in den CaCOjs-Reaktoren
durch die Titration mit Sdure weist demnach auf hohe Gehalte ungelosten CaCOs hin.

Insbesondere in den Reaktoren der CaCOs/P-Variante akkumulierte CaCO; aufgrund der
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kontinuierlichen, tdglichen Zugabe. In ungeldster Form ist CaCOj3; jedoch unwirksam fiir
eine  Anhebung des pH-Wertes oder die Pufferung kleiner VFA-Mengen
(McCARTY 1964; BARBER 1978). Eine geringfiigige Losung des CaCO; fand in den
Reaktoren vermutlich erst durch die Produktion groer Mengen VFA und die Absenkung
des pH-Wertes wihrend der StoBbelastungen statt. Zur Uberpriifung dieser Hypothese
wurde ein Versuch zum Losungsverhalten von CaCOj5 unter Sdurezugabe durchgefiihrt. 3 g
CaCO3 wurden in 0,1 M HCI gelost und anschlieBend in Abstinden von 5-15 min mit
jeweils 2,2 ml 0,1 M HCI versetzt (Abb. 3.23). Nach Saurezugabe sank der pH-Wert
jeweils um durchschnittlich 1,18 pH-Einheiten, stieg im Anschluss jedoch wieder auf sein
ungefihres Ursprungsniveau an. Der pH-Anstieg beruht auf der Losung des CaCOs; in
Gegenwart von Sédure. Dies bestétigt die Annahme, dass CaCO3; im Biogasreaktor nur im
Fall einer VFA-Produktion gel6st wird und sonst ungelost vorliegt.

Die Losung des CaCO; konnte der Grund fiir die Stabilisierung des pH-Wertes in den
CaCOs- und CaCOs/P-Varianten im Vergleich zum pH-Wert der Kontroll-Variante gewesen
sein (Abb. 3.19 b). Die in der Literatur genannte, geringe Effektivitdt von CaCOs3 auf die
Girprozessstabilitit konnte demnach aufgrund der gezeigten Ergebnisse nur zum Teil

il
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bestitigt werden.
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Abb. 3.23: Titrationskurve eines Versuchs zum Ldsungsverhalten von CaCQO; unter Siurezugabe.
Sédurezugaben (2,2 ml 0,1 M HCI) sind grau unterlegt.

Kontrollen

Der pH-Wert der Kontroll-Variante lag leicht unter dem der CaCOs;- und CaCOs/P-
Varianten (Abb. 3.19). Im Verlauf von StofBbelastung 3 sank der pH-Wert in
Kontrollreaktor 1 innerhalb von vier Tagen von 7,05 auf 5,4 ab (Abb. 3.19 a/b), die HCOs -
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Pufferkapazitit sank ebenfalls von 0,12 mol/l auf < 0,01 mol/l (Daten nicht gezeigt) und
der Reaktor versauerte. Um eine Versauerung bei Kontrollreaktor 2 zu verhindern und ihn
als Vergleichsgrundlage fiir Stolbelastung 4 zu erhalten, wurde dort die Fiitterung an den
Tagen 103-106 vollstindig ausgesetzt. AnschlieBend wurde die Grundbelastung mit
Maissilage (2,4 g oTS 1" d) wieder aufgenommen. Durch diese MaBBnahmen stieg der pH-
Wert wieder an, die Gasertrage normalisierten sich und der Gérprozess konnte stabilisiert
werden. Der Reaktor kann aufgrund dessen jedoch nicht als Vergleichskontrolle fiir
StoBbelastung 3 herangezogen werden.

Da es im Verlauf der StoBBbelastungen 1-3 in keinem der CaO- und Ca(OH),- bzw. CaCOs-
Varianten zur Versauerung kam, konnte der Grund fiir das Prozessversagen von
Kontrollreaktor 1 mit das Fehlen der basisch wirkenden Additive gewesen sein. Dies
konnte ein Beweis fiir die prozessstabilisierende Wirkung von CaO, Ca(OH), und CaCO3

sein.

Auswirkung der Additivzugabe auf die Pufferbereiche

Die Betrachtung der Pufferkurven eines exemplarischen Versuchstages (t= 101 d) zeigt
eine Verschiebung der Pufferbereiche zwischen den verschiedenen Versuchsvarianten
(Abb. 3.24). Als Vergleichsgrundlage ist dariiber hinaus die Pufferkurve eines
Kontrollreaktors aus der Anfahrphase dargestellt (t = 10 d). Diese Pufferkurve zeigt in dem
fir das HCO;/COs; -Puffersystem  typischen Bereich um pH6-6,5 ihre
Hauptpufferleistung (pK = 6,52). Organische Sduren liegen nicht vor (pK Essigsiure = 4,75).
Der Hauptpufferbereich der CaO- und Ca(OH),-Varianten hat sich in den pH-Bereich
zwischen 5 und 5,5 verschoben, derjenige der CaCOs-Varianten in den Bereich um pH 4,5.
Organische Sduren waren fiir diese Verschiebungen jedoch nur zu einem kleinen Teil
verantwortlich (Tab. 3.10). Zu den Griinden fiir diese Entwicklungen konnten in der

Literatur keine Angaben gefunden werden.

Insbesondere die Zugabe von CaCOs; fiihrt bei der Titration mit Sdure somit zu einer
massiven Fehleinschdtzung der VFA-Gehalte im Reaktor. Daher ist diese Methode in

Gegenwart von CaCOs3 nicht zur Prozessiiberwachung geeignet.
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Abb. 3.24: Vergleich der HCOj-Pufferkapazititen (TACss) einer Parallele jeder Variante an
Versuchstag 101 und eines Kontrollreaktors an Versuchstag 10 noch wihrend der Anfahrphase.

Tab. 3.10: Essigsiureequivalente (EQga.) der in Abb. 3.24 dargestellten Varianten.

Variante Ca(OH), CaO CaCO; CaCOs/P Kontr.10d Kontr.101d

EQuac [mmol/l] 128 76 78 14 77 0,4

3.3.4.3 Zusammenfassung

Sowohl die Titration mit Sédure als auch die volumetrische HCO3-Bestimmung erwiesen
sich in Gegenwart der untersuchten basisch wirkenden Additive (CaO, Ca(OH),, CaCOs3)
zur Messung der HCOj'-Pufferkapazitiat als nicht geeignet. Im Reaktor enthaltene
ungeloste Additivmengen wurden bei den sdureverwendenden Messmethoden mit erfasst.
Sie fiihrten zu Uberbestimmungen der HCOjs -Pufferkapazitit und lieferten keine korrekte
Datengrundlage zur FEinschitzung der Girstabilitit im Reaktor. Dies kann zu
Fehlentscheidungen hinsichtlich der Substratzugabe fiihren. Prozessstorungen und
finanzielle EinbuBBen des BGA-Betreibers konnten die Folge sein.

Die Titration mit Lauge stellt in Gegenwart basisch wirkender Additive eine alternative
Messmethode zur Siuretitration dar. Diese Vorgehensweise macht als zusitzlichen
Analyseschritt die Bestimmung der NH4-N-Konzentration und deren Substraktion von der
ermittelten Laugenmenge notwendig. Daher ist sie in der Durchfiihrung etwas aufwéndiger

als die Titration mit S&ure.
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Ein positiver Einfluss auf die Gérstabilitit konnte fiir sowohl CaO, Ca(OH),, als auch
CaCO:s festgestellt werden. CaO und Ca(OH); reagierten unmittelbar nach Zugabe in den
Reaktor mit CO, und lieBen den pH auf bis zu > 8 ansteigen. Der damit verbundene CO,-
Verbrauch war sowohl in einem Riickgang der CO,-Menge um bis zu 88,5 %, als auch in
kurzzeitig starken Riickgdngen der CO,-Konzentrationen nachweisbar. Vergleiche der aus
Laugen- und Séuretitrationen abgeschitzten HCOs'-Pufferkapazitit (TACpauee, TACss)
zeigten, dass die Reaktion beider Additive entweder unvollstindig ablief oder CaCOs;

entstand, so dass Teile vermutlich ungeldst im Reaktor vorlagen.

CaCOs 16ste keinen so deutlich ausgeprigten pH-Anstieg aus wie CaO und Ca(OH),, das
pH-Niveau lag jedoch leicht iiber dem der Kontrollen. Aufgrund seiner schlechten
Loslichkeit in Wasser und der milchig-weiflen Farbe des Girrestes lag CaCO; vermutlich
zum groften Teil ungelost im Reaktor vor. Dies konnte durch den Vergleich von Sduren-
und Laugentitrationen bestétigt werden. Vermutlich beruht die Stabilisierung des pH-
Wertes auf einer geringfiigigen Losung von CaCOs bei niedrigen pH-Werten, bzw. in
Gegenwart von Sauren. Der genaue Einfluss von CaCO; auf den Gérprozess ist jedoch
unklar.

In beiden Kontrollreaktoren kam es bei StoSbelastung 3 zu Prozessiiberlastungen. Ein
Reaktor versauerte. Der zweite musste durch eine gezielte Verminderung der
Faulraumbelastung stabilisiert werden. Dies konnte auf einen prozessstabilisierenden

Effekt aller verwendeten Additive hindeuten.

Die durchschnittlichen CHy-Ertrige fielen bei allen Varianten gleich aus. Dariiber hinaus
kam es durch die verwendeten Additive zu einer Verschiebung der Hauptpufferbereiche in
fiir die Biozonose nicht relevante pH-Bereiche, bzw. zu massiven Uberschitzungen der
VFA-Gehalte. Auch dies bestitigt, dass die Titration mit Sdure bei Verwendung basisch
wirkender Additive, insbesondere von CaCO;, zur Quantifizierung der HCOs-

Pufferkapazitit nicht geeignet ist.

3.3.5 Vergleich der verschiedenen Mess- und Auswertemethoden

Wie in den bereits dargestellten Versuchen gezeigt, ist bei der Durchfithrung und
Auswertung von Titrationen die Uberschneidung von VFA- und HCOg'/CO32'—Puffersystem
zu beachten (Abb. 2.4, S.19). Dies fiihrt in Abhingigkeit von der Konzentration der
jeweiligen Pufferspezies zu Uber- bzw. Unterschitzungen beider Puffersysteme, so dass
sowohl die HCOj -Pufferkapazitit als auch VFA weder vollstindig noch ausschlieB3lich
erfasst werden konnen (JENKINS et al. 1983; RIPLEY et al. 1986; RIEGER und WEILAND
2006). Vergleiche mit gaschromatographisch gewonnenen VFA-Konzentrationen haben
bestitigt, dass eine Gleichsetzung mit durch Titration ermittelten Werten nicht moglich ist
(RIEGER und WEILAND 2006).



76

Dariiber hinaus nimmt auch die Art der Auswertung, d.h. der jeweils zugrundgelegte pH-
Bereich fir TAC oder FOS, Einfluss auf den Grad der Uberschneidung. Aus diesem Grund
werden im Folgenden die in den Gérversuchen 1 und 2 volumetrisch und sduretitrimetrisch
und gaschromatographisch ermittelten HCOj -Pufferkapazititen (TAC,,, TACss, TACs),
bzw. VFA-Konzentrationen (Fliichtige organische Saduren: FOSss, FOSs4, EQpac) in
Beziehung gesetzt und ihr Ubereinstimmungsgrad, sowie ihre Eignung zur

Prozessiiberwachung auf landwirtschaftlichen Biogasanlagen bewertet.

3.3.5.1 Vergleich der volumetrischen (TAC,,) und titrimetrischen (TACss, TACs)
Bestimmung der HCOs5 -Pufferkapazitit

Bei der Messung der HCOj-Pufferkapazitit des HTK-beschickten Reaktors in
Girversuch 1 kam es aufgrund der hohen CaCOs-Gehalte im Girsubstrat zu
Fehlbestimmungen der HCOs; -Pufferkapazitit durch die sdureverwendenden Methoden
(Kap. 3.3.2.4). Aus diesem Grund wurden diese Daten dieser Variante nicht in die folgende
Auswertung mit einbezogen. Abb.3.25a und b fassen die Beziehung zwischen

volumetrisch bestimmter (TAC,,) und titrimetrisch ermittelter HCO; -Pufferkapazitit
(TACs 5, TACs) zusammen.

Im Fall des TACs s zeigt die Steigung mit 0,92 die sehr gute Ubereinstimmung von TAC,q
und TACss (Abb. 3.25 a). Weder im oberen, noch im unteren Konzentrationsbereich kam
es zu nennenswerten Uberschitzungen der HCOs -Pufferkapazitit. Die Streuung deutet
nicht auf einen systematischen Messfehler hin. Die Auswertung nach TACs zeigte weniger
gute Ubereinstimmungen (Abb. 3.25 b). Die Korrelation verdeutlicht, dass es insgesamt zu
deutlichen Ubersch'aitzungen der HCOjs -Pufferkapazitit durch TACs kam, die mit

sinkender HCOj5 -Pufferkapazitit, d.h. steigenden VFA-Konzentrationen, zunahm.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln dargestellt, wurden die Riickginge der HCO; -
Pufferkapazitit durch Zunahmen der VFA-Konzentrationen infolge steigender
Faulraumbelastungen hervorgerufen. Die Ergebnisse bestitigen daher die Annahme, dass
die nach der FOS/TAC-Methode bis pH 5 (TACs) bei durch Prozessstorungen bedingten
hohen VFA-Gehalten aufgrund der Uberschneidung des VFA-, sowie des HCO3'/CO32'—
Puffersystems zu Uberschitzungen der HCO; -Pufferkapazitit fiihrt (JENKINS et al. 1983;
RIPLEY et al. 1986; RIEGER und WEILAND 2006).

Diese Uberschitzungen koénnen insbesondere im Fall einer Prozessstorung, d.h. bei hohen
VFA-Gehalten im Reaktor, eine nicht vorhandene HCO;5 -Pufferkapazitit vortduschen, die
zur Fehleinschidtzung der bestehenden Prozesssituation und demzufolge zu

Fehlentscheidungen hinsichtlich der Anlagenfiihrung fithren konnte.
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Abb. 3.25: Korrelationen zwischen den in den Gérversuchen 1 und 2 volumetrisch gemessenen
(TAC,,) und titrimetrisch ermittelten (TACss, TACs) HCO5'-Pufferkapazitiiten (n = 506). Daten des
HTK-Reaktors aus Girversuch 1 sind nicht dargestellt. (a) TACss (b) TACs Anmerkung: Die
Verteilung der Datenpunkte in (b) entspricht den Titrationsschritten und ist auf die computergestiitzte
Auswertung zuriickzufiihren.

Insgesamt betrachtet zeigte die volumetrische HCOj3-Bestimmung mit dem TACss eine
bessere Ubereinstimmung als mit TACs. Dies deutet auf eine groBere Genauigkeit bei der
Bestimmung der HCO;5 -Pufferkapazitit hin und spricht fiir die Wahl des TACs 5 bei einem

Einsatz auf landwirtschaftlichen Biogasanlagen.

3.3.5.2 Vergleich der titrimetrischen (FOS; s, FOS,4) und gaschromatographischen
(EQuac) Bestimmung der VFA

Im Folgenden wird hinsichtlich der titrimetrisch ermittelten VFA-Gehalte zwischen FOSs s
(zur Auswertung zugrundegelegter pH-Bereich: pH 5,5-3,5) und FOS,4 (zur Auswertung
zugrundegelegter pH-Bereich: pH 5-4,4) unterschieden. Abb.3.26 a und b fassen die
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Beziehung zwischen gaschromatographisch bestimmten Essigsdureequivalenten (EQgac)
und titrimetrisch ermittelten VFA-Gehalten (FOS3 5, FOS4 4) zusammen.
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Abb. 3.26: Korrelationen zwischen den in den Gérversuchen 1 und 2 titrimetrisch (FOS; s, FOS44) und
gaschromatographisch (EQg,.) ermittelten VFA-Konzentrationen (n = 165). Daten des HTK-Reaktors
aus Giirversuch 1 sind nicht dargestellt. (a) FOS;s (b) FOS,; Anmerkung: Die Verteilung der
Datenpunkte in (b) entspricht den Titrationsschritten und ist auf die computergestiitzte Auswertung
zuriickzufiihren.

Es wird deutlich, dass sowohl FOSs s, als auch FOS,44 im Bereich niedriger VFA-Gehalte
zu Konzentrations-Uberschitzungen fiihren, im Bereich hoher VFA-Gehalte zu leichten
Unterschitzungen (Abb. 3.26 a/b). Diese Ungenauigkeiten diirften wie im Fall von TACs s
und TACs durch die bereits geschilderte Uberschneidung der VFA- und HCO;/CO5”-
Puffersysteme im pH-Bereich 5-5,5 hervorgerufen worden sein. Die Ergebnisse bestitigen
die Aussagen von JENKINS et al. (1983), RIPLEY et al. (1986) und RIEGER und WEILAND
(2006), dass eine Gleichsetzung gaschromatographisch ermittelter VFA-Gehalte mit durch
Titration ermittelten Werten aufgrund der Uberschneidung der Puffersysteme im Bereich

pH 5-5,5 nicht moglich ist. Beide Formen der Auswertung erlauben jedoch eine zuverldssig
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reproduzierbare, ndherungsweise Bestimmung der VFA-Gehalte im Gérsubstrat eines

Biogasreaktors.

Ahnlich wie die zuvor dargestellte Uberschitzung der HCOj; -Pufferkapazitit bei hohen
VFA-Gehalten birgt deren Unterschitzung in derselben Situation zwar die Gefahr einer
Fehlbeurteilung herrschender Prozessbedingungen. In der Regel ist fiir die Beurteilung des
Girprozesses jedoch nicht die absolute VFA-Konzentration, sondern vielmehr die Gehalte
der Einzelsduren entscheidend. Dies gilt insbesondere im Fall einer Prozessstorung. Daher
bieten beide titrimetrischen Verfahren eine praxistaugliche Methode zur ndherungsweisen

Bestimmung der VFA-Konzentration und somit zur Prozesskontrolle auf Praxisanlagen.

3.3.5.3 Zusammenfassung

An Hand der hier gezeigten Ergebnisse wird deutlich, dass die volumetrische HCO;™-
Bestimmung (TAC,,)) eine durch Prozessiiberlastung verursachte Verminderung der HCO3’
-Pufferkapazitit sehr gut abbildet und daher als Frithwarnsystem auf Biogasanlagen

geeignet ist.

Im Vergleich der titrimetrischen Verfahren zeigte insbesondere TACs deutliche
Uberschitzungen der HCO; -Pufferkapazitit, wihrend TACs s sehr gute Ubereinstimmung
mit den volumetrisch ermittelten Werten (TAC,,) aufwies. Im Bezug auf die Gehalte
organischer Sduren wurden niedrige VFA-Gehalte durch sowohl FOS,4 als auch FOSs s
tiberschitzt, hohe VFA-Gehalte hingegen unterschitzt. Im Hinblick auf die Anwendung
titrimetrischer Verfahren zur Prozessbeurteilung scheint die FOS;s/TACss-Auswertung
besser geeignet zu sein als FOS4 4/TACs.

Die aus den Uber-, bzw. Unterschiitzungen potentiell resultierenden Fehlbeurteilungen
einer herrschenden Prozesssituation konnten auf landwirtschaftlichen Biogasanlagen zu
gravierenden Prozessstorungen und wirtschaftlichen Verlusten fiihren, die die Rentabilitét
einer Anlage gefihrden. Daher sind Kenntnis und Einbeziehung der hier geschilderten
Grenzen titrimetrischer Methoden fiir einen Anlagenbetreiber von groBer Bedeutung.

3.4 Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse bestitigen die Eignung des HCO;/CO;”-Puffersystems als
Prozessparameter ~ zur  Charakterisierung  der  biologischen  Prozessstabilitét
landwirtschaftlicher Biogasanlagen. Sowohl die volumetrische als auch die titrimetrische
Quantifizierung der HCOs -Pufferkapazitit bilden Prozessveridnderungen friithzeitig ab und

konnen daher als Friihwarnsystem fiir Prozessstorungen auf landwirtschaftlichen
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Biogasanlagen dienen. Es konnte gezeigt werden, dass eine Abnahme der HCOs'-
Pufferkapazitit bei gleichbleibendem Substrat auf einer Zunahme der VFA-Gehalte beruht.
Daher stellt eine kontinuierlich durchgefiihrte volumetrische HCOj5'-Bestimmung eine
indirekte Abschitzung der VFA-Mengen im Biogasreaktor dar. Dariiber hinaus scheint die
volumetrische Bestimmung der FOS/TAC-Titrationsauswertung an Genauigkeit iiberlegen
zu sein, da es im Bereich hoher VFA-Gehalte und niedriger HCOj5 -Pufferkapazitit, d.h.
einer potentiellen Prozessstorung, zur Uberschitzung der HCO;-Pufferkapazitit und
Unterschidtzung der VFA-Konzentrationen kommt. Dies birgt die Gefahr einer
Fehlbeurteilung der biologischen Prozessstabilitit und Fehlentscheidungen hinsichtlich der

zu treffenden Gegenmalnahmen.

Aufgrund anlagenspezifischer HCOj; -Pufferkapazititen, bedingt durch den FEinsatz
unterschiedlicher Substrate und Faulraumbelastungen, konnten keine allgemeingiiltigen

Grenzwerte der HCO5 -Pufferkapazitit zur Prozessiiberwachung festgelegt werden.

In Gegenwart basisch wirkender Additive (CaO, Ca(OH),, CaCOs;) erwiesen sich sowohl
die Titration mit Sédure als auch die volumetrische HCO; -Bestimmung zur Messung der
HCOjs -Pufferkapazitit als nicht geeignet. Im Reaktor enthaltene ungeldste, und somit
unwirksame, Additiv-Fraktionen wurden bei diesen Messmethoden mit erfasst, fithrten zu
Uberbestimmungen der HCOj -Pufferkapazitit und lieferten somit keine korrekte
Datengrundlage zur Einschitzung der Gérstabilitdt im Reaktor. Es konnte gezeigt werden,
dass die Titration mit Lauge in Gegenwart basisch wirkender Additive eine alternative
Messmethode zur Siuretitration darstellen kann. Diese Vorgehensweise macht als
zusitzlichen Analyseschritt die Bestimmung der NH4-N-Konzentration und deren
Substraktion von der ermittelten Laugenmenge notwendig. Daher ist sie von der

Durchfithrung aufwindiger als die Titration mit Séure.

Bedingt durch die hohe Pufferfihigkeit des Substrats reagierte der pH-Wert auf steigende
Saurekonzentrationen leicht verzogert. Er scheint daher als alleiniger Parameter zur

Uberwachung landwirtschaftlicher Biogasanlagen nicht geeignet.

Dariiber hinaus wurde deutlich, dass bei drohender Prozessstorung auf eine
gaschromatographische Bestimmung der Einzel-VFA nicht verzichtet werden kann.
Insbesondere bei Anlagen mit geringer HCOj5 -Pufferkapazitit, d.h. kurzer Reaktionszeit
fir den Betreiber im Falle einer Versauerung, kann eine Information {iiber die
Zusammensetzung der Einzel-VFA wertvolle Detailinformationen iiber die Situation im
Reaktor liefern. Dabei besitzen die VFA als Summenparameter, wie sie z.B. titrimetrisch

ermittelt werden konnen, eine oft nur unzureichende Aussagekraft.
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4. Entwicklung eines Schnelltests
zur Bestimmung der HCO;5'-
Pufferkapazitit zum Einsatz auf
landwirtschaftlichen
Biogasanlagen

4.1 Einleitung

Insbesondere der Giérprozess kleinerer dezentraler Anlagen (<500 kWel.) auf
landwirtschaftlichen Betrieben lduft, da nur ein geringer Aufwand zur Prozesssteuerung
betrieben wird, hiufig weniger stabil. Fiir solche Betriebe fehlt derzeit ein zuverldssiges
und giinstiges System zur Prozesskontrolle. Um Betreibern die Prozessiiberwachung ihrer
Anlage vor Ort zu erleichtern, wurde im Verlauf dieser Untersuchungen ein einfach zu
bedienendes und robustes Messgerdt in Form eines Schnelltests entwickelt, das es
Landwirten erlaubt selbststindig die Prozessstabilitit ihrer Reaktoren zu iiberwachen und

gegebenenfalls zu optimieren.

4.2 Material und Methoden

4.2.1 Aufbau und Durchfiihrung des Schnelltests

Der Schnelltest orientiert sich in seinem Aufbau am Quantofix N-Volumeter
(Fa. RIMU Liiftungs- und Agrartechnik, Konigsbrunn) zur volumetrischen Quantifizierung
von NHy-N in Giille und Klédrschlamm. Er besteht aus fiinf Hauptkomponenten,
untereinander mit sdurebestdndiger Silikon-Verschlauchung verbunden (Abb. 4.1).
Prototyp 1 war im Unterschied zu dem abgebildeten Prototyp 2 mit einem anderen
Sockelmaterial und einem Reaktionsgefd3 mit Schraubverschluss versehen. Der iibrige

Aufbau stimmte iiberein.
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Aufbau
1. Reaktionsgefil (2 1)
2. Reaktionsmittelbehilter (250 ml, Markierung bei 150 ml)
3. Steigrohr (skaliert, O bis 1700 ml)
4. Sockel (ca. 41)
5. Messbecher (skaliert, 250 ml)

Abb. 4.1: Schnelltest zur Bestimmung der HCO5-Pufferkapazitiit in Giille oder Girrest (Prototyp 2).

Durchfiihrung

1. Befiillen des Sockels (4) mit Wasser bis zur Nullmarkierung auf dem Steigrohr (3).

2. Abmessen einer repriasentativen Probe (200 ml) mit Hilfe des Messbechers (5) in
das Reaktionsgefa$ (1).

3. Einmaliges Durchspiilen des Messbechers (5) mit Leitungswasser zur Uberfiihrung

von Probenresten in das Reaktionsgefdl (1). AnschlieBend Verschluss von (1).
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4. Einfiillen des Reaktionsmittels (150 ml, 5 % HCI) in den Reaktionsmittelbehilter
(2) und Verschluss von (2).

5. Uberfiihren der Siure von (2) in (1) iiber die Verschlauchungen und Vermischung
von Probe und Reaktionsmittel durch leichtes Schwenken von (1).

6. Das entstehende CO, fiihrt zur Verdringung der Sperrfliissigkeit von (4) in das
skalierte Steigrohr (3).

4.2.2 Dimensionierung und Erprobung des Schnelltests auf
Praxisanlagen

Ziel der Praxisstudien war es, den Schnelltest in der landwirtschaftlichen Praxis zu
erproben und auf Handhabbarkeit, Messgenauigkeit und Reproduzierbarkeit zu
untersuchen. Dabei diente eine einmalige Beprobung 15 verschiedener Praxisanlagen
(Screening) zundchst der Dimensionierung des Prototypen. In den vor Ort gezogenen
Giérrestproben wurde sowohl volumetrisch (Scheibler-Apparatur und Schnelltest,
Prototyp 1), als auch titrimetrisch (TACss) die HCOj;-Pufferkapazitit bestimmt. Die
Messung mit dem Schnelltest wurde unmittelbar nach Probennahme vor Ort durchgefiihrt.
Fiir die weiteren Analysen wurden die Proben nach Probennahme gekiihlt (4 °C) und 24 h
spiater im Labor analysiert. Alle dargestellten volumetrischen Analysenergebnisse sind

temperatur- und luftdruckkorrigiert.

Die anschlieBenden ldngerfristigen Messeinsidtze auf zwei Praxisanlagen hatten die
Optimierung des Messgerites hinsichtlich Handhabbarkeit und Einsatzfihigkeit im
landwirtschaftlichen Alltag zum Ziel. Dariiber hinaus sollte die Ubertragbarkeit der in den
Laborstudien gewonnenen Ergebnisse auf den groBeren MaBstab einer landwirtschaftlichen
Biogasanlage untersucht werden. Dazu wurden Prototypen des Typs 1 an zwei
Biogasanlagen-Betreiber ausgegeben. Die Betreiber erklarten sich bereit tédglich zur
gleichen Zeit Messungen mit dem Gerdt durchzufiihren sowie den pH-Wert ihres
Girsubstrates, und zur spiteren Korrektur der volumetrischen Werte, Tagestemperatur und
Luftdruck zu dokumentieren. Um Vergleichswerte zur Beurteilung der Praxiswerte zu
erhalten, wurden die Messzeitriume  laboranalytisch  begleitet  (pH-Wert,
Sauretitration/TACss, volumetrische Bestimmung der HCO; -Pufferkapazitit mit
Schnelltest, VFA-Muster/GC).

Um durch die Untersuchungen ein moglichst breites FEinsatzfeld des Schnelltests
abzudecken, fiel die Wahl auf zwei Biogasanlagen (BGA) unterschiedlichen Typs in
Mecklenburg-Vorpommern (MV) und Rheinland-Pfalz (RLP) (Tab. 4.1).
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Tab. 4.1: Beschreibungen der beprobten Biogasanlagen (BGA) in Mecklenburg-Vorpommern (MYV),

sowie Rheinland-Pfalz (RLP).

BGA MV

BGA RLP

Ort

Beschickung

Reaktor
Girrestspeicher

BHKW-

Nennleistung
Betriebsweise
Entschwefelung
Rezirkulat

Hygienisierung

Mecklenburg-Vorpommern

Nawaro:
Maissilage,
Getreide
Rindergiille

2580 m*
2580 m’
526 kWel.

mesophil (39-40 °C)
biologisch
Ja

Nein

Rheinland-Pfalz

Reststoffe:
Speisereste, Fettabscheider,
Flotate, Glycerin

Rinder- und Schweinegiille
500 m’

1200 m’

145 kWel.

mesophil (39-40 °C)
biologisch
Nein

Heizkessel (70 °C, 1 h)

4.2.3 Validierung des Schnelltests

Eichreihen

Um potentielle Messungenauigkeiten zu quantifizieren und zur Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit wurden Eichreihen mit NaHCO; (Fa. Roth, Karlsruhe) durchgefiihrt.
Dazu wurde NaHCO;3 in den Konzentrationen 0,05 / 0,1 / 0,2 / 0,3 und 0,4 mol/l in das
Reaktionsgefill eingewogen (TS = 99,6 %). NaHCO3; reagiert unmittelbar bei Kontakt mit

Wasser oder Luftwasserdampf, so dass es durch die Entstehung von CO, zu einem

Konzentrationsverlust gekommen wiére. Um dies zu vermeiden, erfolgte die Einwaage

unmittelbar vor der Messung (n =5) und das Reaktionsgefdl wurde sofort verschlossen.

Auf eine Zugabe von Wasser wurde aus den gleichen Griinden verzichtet.

Die Sperrfliissigkeit des Schnelltests wurde mit HCI (10 %) auf pH 4 angesduert, um eine

Losung von CO; zu vermeiden.
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Einfluss der Wassersdule auf das Gasvolumen

Um das Ausmal} der Gaskomprimierung durch den Druck der Wassersdule im Steigrohr zu
quantifizieren, wurden auf der Grundlage des Allgemeinen Gasgesetzes zunichst die
aufgrund der eingewogenen Mengen NaHCO; zu erwartenden CO,-Volumina errechnet
und deren jeweilige Hohe der Wassersdule (cm) am Steigrohr des Schnelltests bestimmt
(Tab. 4.2). Der Berechnung des durch die Wassersdule ausgeiibten Drucks liegt die
physikalische Tatsache zugrunde, dass 1 cm Wassersidule einem Druck von 0,98 mbar
entsprechen (Tab. 4.2). Abziiglich der Probenmenge (200 ml) lag das Gesamtgasvolumen
der Probengefifle bei 2180 ml. Das Volumen der Verschlauchungen wurde vernachléssigt.
Die Berechnung des durch den Druck der Wassersdule verminderten Gasvolumens
(CO; pw) erfolgte mit Gleichung 11.

2180 + CO,

co, =(2180+CO,)-
Pw 1,013+ Pw

x1,013

Gleichung 11: Einfluss der Wasserséule auf die Gaskomprimierung

Dabei sind:

2180: Gesamtvolumen der Probengefif3e abziiglich Probenmenge (ml)
COy: CO,-Volumen aus NaHCO3 (ml)

1,013: Normumgebungsdruck (bar)

pPw: Druck der Wassersiule (bar)

Tab. 4.2: Hohe und Druck der Wassersiule (W) im Steigrohr des Schnelltests bei verschiedenen
NaHCO;-Konzentrationen.

NaHCO; CO, Hohe W Druck W

(Mol) (ml) (cm) (mbar)
0,01 224 6 59
0,02 448 12 11,8
0,04 896 23,5 23,0
0,06 1344 34,2 33,5

0,08 1793 40,6 39,8
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4.3 Ergebnisse & Diskussion

4.3.1 Dimensionierung und Validierung des Schnelltests

Die Dimensionierung der einzelnen Komponenten wurde durch die Beprobung
15 verschiedener Biogasanlagen (BGA) ermittelt. Dabei ergab sich eine HCOs'-
Pufferkapazititsspanne von minimal 200 ml bis maximal 1600 ml, die es erforderlich
machte die Steigrohr- und Sockelvolumina entsprechend auszulegen. Um bei starkem
Aufschiumen der Probe ein Verstopfen der Verschlauchungen zu verhindern, wurde das
Reaktionsgefdl  (Komponente 1, Abb. 4.1, S.82) auf 21 dimensioniert. Das
Probenvolumen von 200 ml stellt einen optimalen Kompromiss zwischen gut zu
gewihrleistender Probenhomogenitit und handhabbarer Geritegrole dar. Um Betreibern
die Interpretation ihrer Messdaten zu erleichtern, wurde die Skalierung in Millilitern statt

Mol pro Liter angelegt.

Die Daten aus dem Biogasanlagen-Screening wurden hinsichtlich  ihres
Ubereinstimmungsgrades verglichen. Abb. 4.2 a fasst die Beziehung zwischen den in
Schnelltest- und Scheibler-Apparatur ermittelten CO,-Mengen zusammen. Die Grafik
zeigt, dass eine deutliche Beziehung zwischen beiden Messmethoden besteht. Im
Schnelltest wurden um ca. 18 % geringere Messwerte als in der Scheibler-Apparatur
ermittelt (Abb. 4.2 a und Abb. 4.3). Die moglichen Griinde hierfiir werden im weiteren
Verlauf des Kapitels an Hand der Daten aus den Eichreihen im Detail diskutiert. Eine
Korrelation der in der Scheibler-Apparatur gewonnenen CO,-Mengen (TAC,,) mit den aus
der Titration abgeschitzten (TACss) bestitigt die in Kap. 3.3.5.1 (S. 76) gezeigte gute
Ubereinstimmung beider Messmethoden (Abb. 4.2 b).

041 a.) 041 bl
% y=0,7623x - 0,0074 y=0,9217x - 0,0193
£ 03] r'=0,9318 S o3l r'=0957
2 E
= un,
T 02 & 02
=
z =
@ )
0,14 [ 0,1
S .
0,0 , , , , 0,0 . . . .
0,0 0,1 02 03 04 0,0 0.1 02 03 04
TAC,, [mol/1] TAC,, [mol/1]

Abb. 4.2 a/b: (a) Zusammenhang zwischen in Schnelltest (Prototyp 1) und Scheibler-Apparatur
(TAC,,) gewonnenen CO,-Mengen 15 verschiedener Biogasanlagen (Screening), sowie (b) zwischen
Titrations- (TACss) und Scheibler-Werten (TAC,,,) derselben Proben
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Eichgeraden der Prototypen 1 und 2 des Schnelltests, sowie zwei der Scheibler-Apparatur
werden vergleichend gegeniibergestellt (Abb.4.3). Alle Eichgeraden zeigten
Bestimmtheitsmafle zwischen 00,9998 und 1. Es besteht demnach bei allen ein starker
linearer Zusammenhang. Die Eichgeraden der Schnelltest-Prototypen liefen nahezu durch
den Nullpunkt, die der Scheibler-Apparatur schnitt die y-Achse bei 0,0248. Die
angezeigten  geringen  Standardabweichungen  verdeutlichen die sehr  gute

Reproduzierbarkeit der Messergebnisse aller Messgerite (n = 5).

0,5
® Schnelltest Prototyp 1
O  Schnelltest Prototyp 2
= 0,4 1 v Scheibler-Apparatur
g A& Scheibler-App. korrigiert
S 031
2
g
£
2 0,2 A
5]
2
8N
0,1 -
0,0 : . - . : . : .

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
NaHCO, (Einwaage) [mol/I]
Abb. 4.3: Mit NaHCO; erstellte Eichgeraden von Prototyp 1 und Prototyp 2 des Schnelltests, sowie der

Scheibler-Apparatur. Die Korrigierte Scheibler-Eichgerade wurde durch Subtraktion des
Achsenabschnittes von den Messwerten errechnet.

Geradengleichungen:

Schnelltest Prototyp 1: Schnelltest Prototyp 2:

y =0,7336x + 0,0039 y =0,8042x + 0,0058

> = 1,000 > = 0,999
Scheibler-Apparatur: Scheibler-Apparatur korrigiert:
y =0,9423x + 0,0248 y = 0,9423x + 0,00005

> = 0,999 > = 0,999

Hinsichtlich der Messgenauigkeit zeigte die Scheibler-Apparatur mit einer Abweichung
nach unten von ca. 6 % die beste Ubereinstimmung mit den eingewogenen NaHCOs-
Konzentrationen. Prototyp 1 des Schnelltests zeigte die groffite Messunterschidtzung von
durchschnittlich 27 %. Die Messwerte des Prototyp 2 wichen um ca.20 % von der
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eingewogenen NaHCOs-Konzentration ab. Die lineare Anordnung der Werte aller
Messgerite ldsst auf eine konstante Unterschitzung schlieBen. Bei beiden Prototypen ist
diese Abweichung mit 0,0039, bzw. 0,0058, sehr gering. Der Achsenabschnitt der Werte
aus der Scheibler-Apparatur lag mit 0,0248 etwas hoher. Da die Werte jedoch linear verteilt
waren, konnte diese Abweichung auf einen systematischen Fehler des Messgerites
hinweisen. Der Grund dafiir konnte jedoch trotz volumetrischer Uberpriifung der
Scheibler-Apparatur, sowie der verwendeten Messgefille, und weiterer Tests nicht ermittelt
werden. Aus diesem Grund wurde eine Korrektur der Messwerte durch Subtraktion des

Achsenabschnittes vorgenommen (Abb. 4.3).

Nach der Korrektur ergaben sich Unterschiatzungen der eingewogenen NaHCOs-
Konzentrationen zwischen 4 % und 6,3 % (Tab. 4.3). Der Vergleich dieser Werte mit den
Messwerten des Prototyps 2 ergab Abweichungen zwischen diesen beiden Methoden der
volumetrischen Messung zwischen 0 % und 13 %. Als mogliche Ursache fiir diese
Messunterschidtzungen wurde der Einfluss der Wassersdule im Steigrohr des Schnelltests
untersucht. Im Vergleich mit der Scheibler-Apparatur besitzt der Schnelltest kein
Druckausgleichsventil zum Ablassen der Wassersdule. Fiir eine Messung mit dem
Schnelltest konnte dies bedeuten, dass die aus dem Sockel in den Messzylinder gedriickte
Sperrfliissigkeit das entstehende CO, komprimiert und so zum hoheren Grad der

Konzentrationsunterschétzung fiihrt, bzw. beitragt.

Die Berechnung der potentiellen Gaskomprimierung durch die Wassersdule ergab
Abweichungen zwischen 6,3 % und 8,4 % (Tab. 4.3). Das bedeutet, dass sich zwischen 65
und 70 % der Abweichung zwischen Prototyp 2 und Scheibler-Apparatur durch den

Einfluss der Wassersiule erklidren lassen.

Tab. 4.3: Vergleich der um den Achsenabschnitt korrigierten Scheibler-Werte (S) mit denjenigen des
Prototyps 2 (P2), sowie der maximal mogliche Anteil der Wassersiiule (W) an der Messunterschitzung.
Anmerkung: Der Einfluss der Wassersdule war im hoheren Volumenbereich geringer aufgrund der
Vergroflerung des Steigrohrinnendurchmessers von 6,2 cm auf 9,8 cm (vgl. Abb. 4.1).

Einwaage | Messung Unterschdtzung Messung Abweichung Abweichung Anteil
NaHCOs; | S (korr.) S (korr.) P2 P2 zu S errechnet der W an
aus W Unterschitzung
[mol/l] | [mol/l] [%] [mol/1] [%] [%] [%]

0,05 0,048 4,0 0,048 0 6,3

0,10 0,094 6,0 0,085 9,6 6,7 70

0,20 0,188 6,0 0,166 11,7 7,6 65

0,30 0,281 6,3 0,245 12,8 8,4 66

0,40 0,378 5,5 0,329 13,0 8,4 65
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Weitere mogliche Ursachen, wie eine Ausdehnung des Sockelmaterials, bzw. des
Reaktionsgefies, und ein nicht gasdichter Verschluss des Reaktionsgefifies, waren mit der
Entwicklung der zweiten Produktreihe (Prototyp 2) bereits beseitigt worden
(Kap. 4.3.2,S. 89). Dies zeigte sich an dem verringerten Grad der Unterschitzung
(Abb. 4.3). Ein Verlust von CO; durch Losung in der Sperrfliissigkeit des Schnelltests kam
durch die vorgenommene Ansduerung als FErklarung ebenfalls nicht in Frage.
Produktionsbedingte Gaslecks konnten trotz eingehender Uberpriifung nicht gefunden
werden. Alle verwendeten Materialien (Silikonverschlauchungen, PE-Behilter,
Verklebungen, Sockelmaterial) werden vom Hersteller als gasdicht angegegeben. Diese
Angaben hielten einer Uberpriifung stand. Da der pH-Wert im Probenmaterial nach der
Messung zwischen pH 0-1 lag, kann davon ausgegangen werden, dass die Séaure
ausreichend hoch konzentriert war, so dass das gesamte HCO;3™ als CO, vorlag und in der

Probe kein Restgaspotential vorhanden war.

Trotz dieser Untersuchungen konnte die genaue Ursache der Messabweichungen nicht
abschlieBend geklirt werden, so dass der Schnelltest fiir Messungen der absoluten HCOs5 -
Konzentration nicht geeignet ist. Fiir den Einsatz im Praxisalltag sind die
Messabweichungen jedoch nicht von ausschlaggebender Bedeutung, da beim Betrieb einer
Biogasanlage der zeitliche Trend eines Parameters in der Regel entscheidender ist als

dessen absolute Hohe.

4.3.2 Erprobung des Schnelltests auf Praxisanlagen

BGA Mecklenburg-Vorpommern (BGA MV)

Der Messzeitraum auf der BGA MV betrug 45 Tage. Schnelltest- und pH-Daten wurden
vom Betreiber tidglich ermittelt (Schnelltest-Prototyp 1). Sowohl Schnelltest, als auch pH-
Meter und Elektrode wurden von der Universitit Bonn gestellt. Dariiber hinaus wurden
Proben im Labor parallel titriert (TACss) und VFA-Muster am GC erstellt. Der technische
Anlagenbetrieb auf der BGA MV, sowie die Substratzugabe, verliefen wihrend des

gesamten Messzeitraumes storungsfrei und wurden nicht variiert.

Sowohl die HCOj-Pufferkapazitit (TACss, Schnelltest), als auch die als
Essigsdureequivalente  (EQuac) angegebenen VFA-Konzentrationen zeigten im
Messzeitraum einen konstanten Verlauf (Abb. 4.4). Dabei lag TACs s mit durchschnittlich
0,25 mol/l um ca. 0,11 mol/l iiber der volumetrisch ermittelten HCO;5 -Pufferkapazitit von
0,14 mol/l. Die VFA lagen bei durchschnittlich 0,012 mol/l. Der pH-Wert stieg zu den
Zeitpunkten t = 20 d und t = 30 d fiir einige Tage leicht um 0,15 pH-Einheiten an, sank im

Anschluss jedoch wieder auf sein Ursprungsniveau von ca. pH 7,4 ab.
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—a— HCO, (GefaB 1)
—o— HCO, (GefB 2)
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Abb. 4.4: Betreiberdaten (HCOj-Pufferkapazitit/Schnelltest und pH-Wert) und Labordaten
(Titration/TAC; s und Essigsiureequivalente/EQy,) der BGA Mecklenburg-Vorpommern, iiber einen
Messzeitraum von 45 d. Die Differenzierung der Schnelltest-Daten (Gefidf3 1/2) bezieht sich auf die
Verwendung zweier Reaktionsgefifle unterschiedlicher Wandstéirke und Verschlussart.

Auf der Suche nach Griinden fiir die Messunterschitzung der HCO5 -Pufferkapazitit durch
den volumetrischen Schnelltest fiel das Augenmerk zunidchst auf potentielle
Undichtigkeiten, bzw. die grundlegende Steifigkeit der verwendeten
Schnelltestmaterialien. Zum Zeitpunkt t=17 d wurde daher das bis dahin verwendete
Reaktionsgefd3 mit Schraubverschluss gegen ein dickwandigeres PE-Gefdll gleichen
Volumens mit Stopfenverschluss ausgetauscht. Der Austausch diente der Uberpriifung der
Hypothese, dass der Schraubverschluss dem Druck des CO,-Gases nicht standgehalten
hatte, so dass Gas ausgetreten war, sowie, dass eine Ausdehnung der GefiBwéinde wihrend

der Messung stattgefunden und das CO,-Volumen verfilscht hatte.

Der Anstieg der volumetrisch ermittelten HCOj5-Pufferkapazitit ab dem
Austauschzeitpunkt von durchschnittlich 0,13 mol/l auf 0,15 mol/l bestitigte diese
Annahmen (Abb. 4.4). Der Anstieg kann nicht auf biologischen Mechanismen beruht
haben, da sowohl die VFA-Konzentrationen als auch TACss im gleichen Zeitraum
konstant blieben. Dies bestitigt die in Kap. 4.3.1 dargestellten Ergebnisse aus den
Eichgeraden. Dort zeigte sich zwischen den beiden Prototypen 1 und 2 eine Verringerung
der Messunterschitzung von 7 % (Abb. 4.3), die auf dem Austausch des Reaktionsgefalies
und dariiber hinaus auf dem in Produktreihe 2 (Prototyp 2) verwendeten, dickwandigeren
Sockelmaterial beruht haben diirfte.
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Legt man den Verlauf der titrimetrisch ermittelten HCOj'-Pufferkapazitit als Referenz
zugrunde, zeigte der Schnelltest ein hohes Mall an Reproduzierbarkeit und bildete die
Entwicklung der HCOj -Pufferkapazitit zuverldssig ab (Abb. 4.4). Dies wird durch die
Ergebnisse der Eichgeraden (Abb. 4.3) bestitigt.

BGA Rheinland-Pfalz (BGA RLP)

Auf der BGA RLP werden v.a. fettreiche Reststoffe aus der lebensmittelverarbeitenden
Industrie und Speisereste eingesetzt. Aus diesem Grund und bedingt durch hohe
Faulraumbelastungen (4 kg oTS m’ d? lag in dieser Anlage eine vergleichsweise niedrige
HCOj; -Pufferkapazitit vor (ca. 0,05 mol/lI). Die in Abb. 4.5 dargestellten Ergebnisse der
BGARLP wurden in einem Zeitraum von 6 Monaten vom Betreiber ermittelt. Das
Schnelltest-Gerit (Prototyp 1) wurde von der Universitidt Bonn gestellt, pH-Meter und pH-
Elektrode waren Eigentum des Betreibers.

Die Ergebnisse zeigten ab dem Zeitpunkt t=46d eine Reduzierung der HCO;-
Pufferkapazitit um ca. 31 % (von 0,065 mol/l auf 0,045 mol/l) und eine pH-Absenkung
von 7,74 auf 7,45 (Abb. 4.5). Die VFA-Muster ergaben in den folgenden Wochen steigende
VFA-Konzentrationen, und einen Anstieg des Propion-/Essigsidureverhiltnisses auf > 1,4.
Ab dem Zeitpunkt d = 146 d kehrte sich die geschilderte Entwicklung wieder um. Die
HCOs; -Pufferkapazitit stieg an und die VFA-Konzentrationen sanken. Der FOS/TAC-Wert
lag im gesamten Messzeitraum zwischen 0,83-1,43. Dariiber hinaus kam es zu einem
Riickgang der Gasertrige, sowie Gasgehalte, wobei diese Daten nicht dokumentiert werden

konnten, da keine online-Gasmessgerite zur Verfiigung standen.

Ebenso wie in den Laborreaktoren deuten die Entwicklungen der HCO;5 -Pufferkapazitit,
sowie der VFA-Gehalte, auf eine beginnende, bzw. bestehende Prozessstorung der BGA
RLP hin. In diesem Zusammenhang galten lange Zeit hohe Propionsdurekonzentrationen,
wie hier von maximal 0,0726 mol/l (5400 mg/l), sowie ein Verhiltnis Propion- zu
Essigsdure > 1,4 als deutliche Indikatoren fiir eine Prozessstorung (HILL et al. 1987).
Dieser Grenzwert wurde im Verlauf der Messkampagne mehrfach erreicht, bzw.
iberschritten, und wiirde somit diese Interpretation unterstiitzen. In neuerer Zeit wird die
Aussagekraft hoher Propionsduregehalte, sowie des Essig-/Propionsdureverhéltnisses
jedoch insbesondere im Bereich der Speiserestvergirung in Frage gestellt (SCHOBER und
WELLINGER 2008; JUNG und PROTER 2008). SCHOBER und WELLINGER (2008) fiihrten
Versuche mit Speiseresten in semi-kontinuierlichen Laborreaktoren durch, in deren Verlauf
sich zeigte, dass das Essig-/Propionsdureverhiltnis nicht als Indikator fiir
Prozessinstabilitit geeignet war. JUNG und PROTER (2008) dokumentierten mehrere
Monate lang den Girverlauf von zwei Speiserest-Vergidrungsanlagen (Speisereste,
Marktabfille). Thre Ergebnisse zeigten, dass in einer derart beschickten Anlage hohe

Propionsduregehalte, bzw. ein Essig-/Propionsdureverhéltnis von > 2:1 nicht zwangslaufig
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eine Prozessstorung indizierten. Erst als der Propionsédureanstieg mit einer Zunahme des
FOS/TAC-Wertes iiber 0,3 einherging, wurde dies als Hinweis auf eine Prozesshemmung
gedeutet. Dabei gelten in der Biogaspraxis in der Regel FOS/TAC-Werte > 0,2 als
Indikatoren fiir beginnende Prozessstérungen (RIPLEY et al. 1986; RIEGER und WEILAND
2006). Da der FOS/TAC-Wert im vorliegenden Fall der BGA RLP im gesamten
Messzeitraum zwischen 0,83-1,43 lag, konnte dies auf einen Riickgang der mikrobiellen
Aktivitdat und somit auf eine Instabilitdt des Gérprozesses hindeuten und die Aussagen von
JUNG und PROTER (2008) bestitigen. Der Riickgang der Gasertrige scheint diese
Interpretation zu unterstiitzen.
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4 Propionsaure
—%— pH-Wert
—o— TA
0,18 - ‘ Css

A X o o X R
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Abb. 4.5: Betreiberdaten (HCO;5'-Pufferkapazitit/Schnelltest, pH-Wert) und Labordaten (TAC;s,
Ess1g /Propionsédure, alle [mol/l]) der BGA RLP iiber einen Messzeitraum von 6 Monaten (174 d).
Anderungen in der Substratzufuhr Reduzierung der Substratzufuhr (2,5kgoTSm’d™") und
Fehlfiitterung (5 kg oTS m® d) sind grau unterlegt.

Eine Stabilisierung des Girprozesses der BGA RLP wurde erst durch mehrfache Phasen
der  Fiitterungsreduzierung ab  dem  Zeitpunkt t=90d (2,5kgoTSm’d”,
Abb. 4.5, hellgrau unterlegt) induziert. Sie ermdglichten den VFA-Abbau, woraufthin auch

die HCOs -Pufferkapazitit stetig anstieg. Es wird deutlich, dass die Erholung sehr langsam
voranschritt.

Der pH-Wert zeigte dieselben Schwankungen wie die HCO;5 -Pufferkapazitit, was auf die
niedrige HCO5 -Pufferkapazitit der Anlage zuriickzufiihren gewesen sein diirfte (Abb. 4.5).
Insgesamt betrachtet lag er mit durchschnittlich 7,53 jedoch vergleichsweise hoch. Bei

einer Uberpriifung der betreibereigenen pH-Elektrode zum Zeitpunkt t = 133 d zeigte sich
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ein Defekt. Die angezeigten pH-Werte lagen um durchschnittlich 0,2 pH-Einheiten zu

hoch. Die Elektrode wurde daraufthin ausgetauscht.

Zum Zeitpunkt t =158 d kam es zu einem Fiitterungsfehler, bei dem versehentlich die
doppelte Menge Substrat in den Fermenter gelangte (5 kg oTS m’ d”, Abb. 4.5). Der
immer noch stark mit VFA belastete Girprozess reagierte mit einem Anstieg der Essigsdure
um 74 % von 0,4 mol/l auf 0,69 mol/l (2700 mg/l auf 4100 mg/l). Die Halbierung der
HCOs; -Pufferkapazitit korrespondierte mit dieser Entwicklung. Daraufhin wurde die
Fiitterung erneut fiir eine Woche ausgesetzt, um dem Girprozess Zeit zur Stabilisierung zu

geben. Zu diesem Zeitpunkt endete die Messkampagne.

4.4 Schlussfolgerungen

Es konnte ein Prototyp des Schnelltests entwickelt werden. Die Validierung mit NaHCO3
in definierten Konzentrationen ergab eine systematische Messunterschidtzung von ca. 20 %,
die zu ca. 60 % auf dem Druck der Wassersdule im Steigrohr beruht. Die Ursache der
verbleibenden ca. 40 % konnte nicht abschlieend ermittelt werden.

Im Einsatz auf Praxisanlagen konnte gezeigt werden, dass der Schnelltest Verdnderungen
in der HCOjs-Pufferkapazitit zuverldssig abbildet. Belastungen und Erholungsphasen des
Vergirungsprozesses konnten durch die Messungen gut dokumentiert und zur Steuerung
der Biogasanlage RLP genutzt werden. So wurde eine nachhaltige Stérung des
Girprozesses vermieden. Die Praxistauglichkeit des Schnelltests und die Eignung der
HCOj; -Pufferkapazitit als Prozessparameter konnte somit nachgewiesen werden.

Im Hinblick auf die Ergebnisse aus Kap. 3.3.4 (S. 61) ist der Schnelltest zum Einsatz auf
Biogasanlagen in denen basisch wirkende Additive zum Einsatz kommen, mit grofer

Wahrscheinlichkeit nicht geeignet. In diesem Bereich besteht weiterer Forschungsbedarf.

Der Schnelltest wird unter dem Namen ,,BiogasPro* von der Firma RIMU Liiftungs- und

Agrartechnik (Konigsbrunn) vertrieben.
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5. Zusammenfassung
und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Laborstudien zur Klidrung der Frage durchgefiihrt, ob
die HCOsj-Pufferkapazitit einen geeigneten Parameter zur Prozesskontrolle auf
landwirtschaftlichen Biogasanlagen darstellt und ob sie durch eine volumetrische Messung
zuverladssig quantifiziert werden kann. Die in den Laborstudien gewonnenen Erkenntnisse
sollten dazu genutzt werden ein praxistaugliches Messystem zu entwickeln, das in

Praxisstudien erprobt und optimiert werden sollte.

In semi-kontinuierlichen Laborreaktoren wurden durch iiberhohte Faulraumbelastungen
Prozesssstorungen induziert und das Verhalten der HCO5 -Pufferkapazitit titrimetrisch und
volumetrisch dokumentiert. Mogliche Einflussfaktoren (Substratwahl, basisch wirkende
Additive) wurden in das Versuchsdesign integriert und hinsichtlich ihrer Wirkung auf die

volumetrische Methode, sowie den Gérprozess bewertet.

Es zeigte sich, dass es mit Hilfe einer volumetrischen Messung auf der Grundlage von
Sdurezugabe moglich ist die HCOs'-Pufferkapazitit zu quantifizieren. Im Zuge der
Versauerung eines Reaktors beruhten Abnahmen der HCOj-Pufferkapazitit bei
gleichbleibender Substratwahl und -zugabemenge immer auf einer Zunahme der VFA-
Gehalte. Dies bestitigte die Eignung des HCO5/COs>-Puffersystems als Prozessparameter
zur  Charakterisierung der  biologischen  Prozessstabilitit  landwirtschaftlicher
Biogasanlagen. Sowohl die volumetrische als auch die titrimetrische Quantifizierung der
HCOs -Pufferkapazitit bilden Prozessverdnderungen frithzeitig ab und kénnen daher als
Frithwarnsystem fiir Prozessstorungen auf landwirtschaftlichen Biogasanlagen dienen.
Dariiber hinaus scheint die volumetrische Bestimmung den untersuchten
Titrationsmethoden an Genauigkeit iiberlegen zu sein, da es bei hohen VFA-Gehalten und
niedriger HCOj -Pufferkapazitidt, wie sie fiir eine Prozessstorung typisch sind, bei
Anwendung der FOS/TAC-Titrationsauswertung zur Uberschitzung der HCOj-
Pufferkapazitit und Unterschitzung der VFA-Konzentrationen kommt. Dies kann im
Ernstfall zur Fehlbeurteilung der biologischen Prozessstabilitit und zu Fehlentscheidungen
hinsichtlich der zu treffenden GegenmalBnahmen fiihren und die Wirtschaftlichkeit der

betroffenen Biogasanlage gefihrden.

Aufgrund anlagenspezifischer HCOs -Pufferkapazititen, bedingt durch den Einsatz
unterschiedlicher Substrate und Faulraumbelastungen, konnten keine allgemeingiiltigen

Grenzwerte der HCO5 -Pufferkapazitit zur Prozessiiberwachung festgelegt werden.

In Gegenwart basisch wirkender Additive (CaO, Ca(OH),, CaCOs;) erwiesen sich sowohl
die Titration mit Sédure als auch die volumetrische HCOj;-Bestimmung zur Messung der
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HCOj; -Pufferkapazitit als nicht geeignet. Im Reaktor enthaltene ungeldste, und somit fiir
die Pufferung von VFA unwirksame, Additiv-Fraktionen wurden bei diesen Messmethoden
mit erfasst, filhrten zu Uberbestimmungen der HCO; -Pufferkapazitit und lieferten somit
keine korrekte Datengrundlage zur Einschidtzung der Giérstabilitdt im Reaktor. Es konnte
gezeigt werden, dass die Titration mit Lauge in Gegenwart basisch wirkender Additive
eher als die Sauretitration zur Bestimmung der HCOs -Pufferkapazitit geeignet ist. Diese
Vorgehensweise macht als zusitzlichen Analyseschritt die Bestimmung der NHj4-N-
Konzentration und deren Substraktion von der ermittelten Laugenmenge notwendig. Daher

ist sie von der Durchfithrung etwas aufwindiger als die Titration mit Séure.

Bedingt durch die hohe Pufferfihigkeit des Substrats aufgrund des Einsatzes von
Wirtschaftsdiingern reagierte der pH-Wert auf steigende Siurekonzentrationen leicht
verzogert. Er scheint daher als alleiniger Parameter zur Uberwachung landwirtschaftlicher

Biogasanlagen nicht geeignet.

Dariiber hinaus wurde deutlich, dass im Falle von Prozessinstabilititen und einem damit
einhergehenden Anstieg der VFA-Gehalte auf eine gaschromatographische Bestimmung
der Einzel-VFA nicht verzichtet werden kann. Insbesondere bei Anlagen mit niedrig
konzentrierter HCO5 -Pufferkapazitit, d.h. kurzer Reaktionszeit fiir den Betreiber im Falle
einer Prozessstorung, kann eine Information iiber die Zusammensetzung der Einzel-VFA
wertvolle Detailinformationen iiber die Situation im Reaktor liefern. Dabei besitzen die
VFA als Summenparameter, wie sie z.B. titrimetrisch ermittelt werden kdnnen, eine oft nur

unzureichende Aussagekraft.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse konnte der Prototyp eines Schnelltests entwickelt
werden. Dessen Validierung mit NaHCO; in definierten Konzentrationen ergab eine
systematische Messunterschidtzung von ca. 20 %, so dass der Schnelltest fiir Messungen
der absoluten HCO;5-Konzentration nicht geeignet ist. Der Grund fiir diese Abweichung
liegt zu ca. 60 % im Druck der Wassersdaule im Steigrohr. Die Ursache der verbliebenen
40 % konnte nicht abschlieBend ermittelt werden. Fiir den Einsatz im Praxisalltag sind die
Messabweichungen jedoch von nur geringer Bedeutung, da beim Betrieb einer
Biogasanlage der zeitliche Trend eines Parameters in der Regel entscheidender ist als

dessen absolute Hohe.

Im Einsatz auf Praxisanlagen konnte gezeigt werden, dass der Schnelltest Verinderungen
in der HCOjs-Pufferkapazitit zuverldssig abbildet. Belastungen und Erholungsphasen des
Vergidrungsprozesses konnten durch die Messungen gut dokumentiert und diese Daten zur
Stabilisierung einer der Testanlagen genutzt werden. Die Praxistauglichkeit des
Schnelltests und die Eignung der HCOj'-Pufferkapazitit als Prozessparameter konnten
somit nachgewiesen werden. In Gegenwart der in den Laborstudien untersuchten basisch
wirkenden Additive (CaO, Ca(OH),, CaCOs) ist der Schnelltest zur Bestimmung der
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HCOjs -Pufferkapazitit jedoch nicht geeignet. In diesem Bereich besteht weiterer

Forschungsbedarf.
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