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Verminderung des Restgaspotentials und gasformiger Emissionen aus Garresten der

Biogasproduktion
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Zusammenfassung

Bei der Biogaserzeugung kann es zu unerwinschten
gasformigen klimarevelanten Emissionen kommen. Durch
verfahrenstechnische Losungen sowie durch Zugabe von
Additiven kénnten diese reduziert werden. Ziel der vorlie-
genden Untersuchungen war es, nach der kontinuierlichen
Zugabe von Natriumhydrogencarbonat zur Verbesserung
der Pufferkapazitat, die Auswirkungen auf die Emissions-
entwicklung und die Gaszusammensetzung des Garrestes
zu analysieren. Die Laborversuche wurden nach VDI-4630
(2006) mit drei Fermentern durchgefihrt, von denen zwei
als Versuchsfermenter kontinuierlich mit Inputsubstrat und
Natriumhydrogencarbonat versetzt wurden. Die eingesetzte
Menge an Natriumhydrogencarbonat orientierte sich im Fer-
menter zwei an eine optimale Versorgung und in Fermenter
drei an eine nicht angepasste Unterversorgung. Ein dritter
Fermenter bekam nur Inputsubstrat und diente als Kontrolle.

Der Versuch bestand aus finf verschiedenen Phasen: Vor-
bereitungs-, Ausgasungs-, Hochfahr-, Versuchsphase mit
Raumbelastungssteigerung/ Pufferung und abschlieBend der
2. Ausgasungsphase — Odourtest. Der beschriebene Versuch
beinhaltete den Zeitraum vom 154. bis zum 182. Versuchs-
tag (VT.) und begann nach der Hochfahrphase mit weiterer
Raumbelastungssteigerung und gleichzeitiger Pufferung durch
Natriumhydrogencarbonat, mit der Erfassung und Beurteilung
des Restgaspotentials des Garrests durch den Odourtest.

Dabei wurde bei dem optimal mit Natriumhydrogencar-
bonat versetztem Fermenter zwei ein deutlich geringeres
Restgaspotential und niedrigere gemittelte Ammoniak- und
Lachgasgehalte gegenlber der Kontrolle nachgewiesen.

Neben der positiven Pufferwirkung trat bei einer be-
darfsgerechten Dosierung von Natriumhydrogencarbonat
ein verringertes Emissionspotential von Spurengasen des
Garrestes im Nachgarer auf. Das niedrigere Emissions-
potential von Fermenter zwei beflrwortet einen bedarfs-
gerechten Einsatz von Natriumhydrogencarbonat anhand
ausgewahlter Analyseparameter.
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Abstract

Reduction of the residual biogas potential and gas-
eous emissions from biogas production residues

The biogas production process leads to the unwanted
emissions of greenhouse gases. These emissions can either
be prevented by technical solutions or reduced through
the use of additives to the biogas process.

This study evaluates the effect of the continuous appli-
cation of sodium bicarbonate as a buffering substance on
both the development of gaseous emissions and gas com-
position of the digest production residues.

Laboratory tests were performed with three digesters
according to VDI-4630 (2006). All digesters were conti-
nuously fed, in two of the digesters sodium bicarbonate
was added while the third digester was used as a control
without addition of sodium bicarbonate.

The experiment was divided into five phases which are:
preparation, first degassing, stabilization, the examination
phase to continuously raise the volumetric loading and
continuous buffering, and second degassing phase includ-
ing the odourtest. The main focus was the second degas-
sing phase from day 154 to 182. Here the residual biogas
potential and gas quality of the digest residues were mea-
sured and evaluated.

The results showed that compared to the control, the
application of sodium bicarbonate at the optimal level
reduced residual biogas potential as well as lowering am-
monia (NH,) and nitrous oxide (N,O) concentrations. In ad-
dition to the positive effects of sodium bicarbonate as a
buffering substance, the optimal application also reduced
the emission potential of trace gases of the digest residues.

These results support the application of appropriate lev-
els of sodium bicarbonate to reduce the emission potential
of digest residues from biogas production.

Keywords: biogas, Sodium bicarbonate, greenhouse gas
emissions, continuous test, odourtest
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1 Einleitung

Die Biogaserzeugung hat sich durch die Novellierung des
Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) und mit der Einfihrung
des NawaRo-Bonus (nachwachsende Rohstoffe) im Jahr
2004 sowie des Gllleboni im Jahr 2009 zu einem wirt-
schaftlich interessanten Betriebszweig innerhalb der land-
wirtschaftlichen Produktion entwickelt (Gers-Grapperhaus
et al., 2009). Der wirtschaftliche und nachhaltige Erfolg der
Biogasproduktion hangt jedoch nicht nur von der Vergi-
tung des eingespeisten Stroms bzw. der Warmeerzeugung
ab, sondern auch von auftretenden technischen und pro-
zessbiologischen Problemen. Die haufigsten Probleme an
Biogasanlagen waren mit 78 % technische und prozessbio-
logische Betriebsstérungen (Gers-Grapperhaus et al., 2009).

Trotz der zunehmenden Erkenntnisse zur Prozessbiolo-
gie, hat jede zweite Biogasanlage Schwierigkeiten mit der
Prozessstabilitat aufgrund Ubersduerter Fermenterinhalte,
so dass die Effizienz der gesamten Anlage beeinflusst wird
(Burgstaler et al., 2010). Neben dem Absinken der Biogas-
ausbeute verringert sich die Methanqualitdt und es rei-
chern sich Spurengase im Biogasprozess an. Die Emission
der Spurengase hangt von den wahrend der Fermentation
eingesetzten Substraten mit veranderbaren stofflichen Ei-
genschaften ab (Wulf, 2003). Besonders Ammoniak (NH,),
Lachgas (N,0) und Schwefelwasserstoff (H,S) bewirken
eine qualitative Verschlechterung des Biogases. Zusatzlich
treten erhebliche umweltrelevante Geruchs- und Emissi-
onsprobleme im Garrestlager, bedingt durch das noch vor-
handene Restgaspotential von unzureichend abgebautem
Fermentersubstrat, auf. Bei Nutzung dieses Biogases kon-
nen technische Probleme an den Motoren und im Abgassy-
stem entstehen, bei denen der Brennwert absinkt, sich das
Zundverhalten verschlechtert, Anlagen- und Motorenteile
korrodieren und damit Abgasnormen Uberschritten wer-
den (Pesta und Meyer-Pittroff, 2002; Pesta et al., 2004).

Soll das Restgaspotential der Nachgérer energetisch
genutzt werden, kommt der Biogasqualitat eine entschei-
dende Bedeutung zu. Daher muss neben einer Optimie-
rung des Methan- (CH,) und Schwefelwasserstoffgehaltes
auch eine Erfassung und Reduzierung der enthaltenen
Spurengase erfolgen (Weiland und Ahrens, 2003). Der
VDI erstellte die Richtlinie VDI-3475 (Blatt 4: Emissions-
minderung von Biogasanlagen in der Landwirtschaft), in
der auf die Emissionsproblematik von landwirtschaftlichen
Biogasanlagen eingegangen wird. Der emissionsrelevante
Bereich von Biogasanlagen ist das offene End- bzw. nicht
verschlossene Garrestlager. Hier kann es zu gasformigen
Emissionen von Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Lachgas
und Methan kommen (Paduch, 2007).

Durch verfahrenstechnische Lésungen sowie durch die
Zugabe von Additiven kann dem jedoch entgegen gewirkt
werden. Derzeitig gibt es wenige Studien zur Minderung

von Emissionen im Biogasprozess mittels puffernden Addi-
tiven. In vielen Biogasanlagen werden unterschiedliche Zu-
satzstoffe und Hilfsmittel eingesetzt, die anhand ihres Ein-
satzspektrums klassifiziert werden kénnen (Holker, 2009).
Hecht (2008) untersuchte z.B. den Effekt basisch wirkender
Additive (CaO, Ca(OH),, CaCO,) auf den Garprozess im Fal-
le einer Prozessstérung, jedoch nicht die Auswirkung auf
das Emissionspotential und deren Spurengase.

In weiteren Untersuchungen zum Einsatz von basisch
wirkenden Additiven wurde von Burgstaler et al., 2010 die
Moglichkeit zur pH-Wertregulation von versduerten Biogas-
fermentern und die Auswirkungen auf die Biogasausbeute
mittels Natriumhydrogencarbonat nachgewiesen. Natrium-
hydrogencarbonat wird vielseitig eingesetzt, unter anderem
ist es ein erfolgreiches Mittel zur Prophylaxe und Behand-
lung der Pansenazidose des Rindes, wobei viele Parallelen
zwischen den mikrobiellen Vorgdngen im Pansen und de-
nen im Biogasfermenter bestehen (Burgstaler et al., 2010).
Inwieweit sich auch die Effizienz des Biogasprozesses, be-
sonders das Restgaspotenial und die Zusammensetzung
der Spurengase durch die kontinuierliche Applikation von
Natriumhydrogencarbonat beeinflussen lasst, ist jedoch un-
klar. Derzeitig gibt es keine wissenschaftlichen Studien zur
Verminderung des Restgaspotentials und gasférmiger Emis-
sionen im Garrest von Biogasanlagen durch Natriumhydro-
gencarbonat. Zielstellung dieser Arbeit ist, ob sich nach der
kontinuierlichen Applikation von Natriumhydrogencarbo-
nat bei optimaler Dosierung die Emissionsgasentwicklung
und —zusammensetzung im Garrest beeinflussen lasst.

Eine Reduzierung des noch vorhandenen Restgaspoten-
tials und der klimarelevanten Spurengase im Garrest wir-
de einen positiven Beitrag zur Reduzierung des Treibhaus-
effektes im Sinne des Kyoto-Protokolls (Kyoto, 1992) und
der Richtlinie 2001/81/EG (NEC, 2001) beitragen.

2 Material und Methoden
2.1 Versuchsaufbau

Zur Erfassung und Optimierung der Biogaszusammen-
setzung landwirtschaftlicher Substrate wurden anaerobe
Laborfermenter kontinuierlich mit Natriumhydrogencar-
bonat versetzt und betrieben. Die Fermenter bestanden
aus durchsichtigem Acrylglas mit 10,5 | Volumen und ar-
beiteten einstufig im mesophilen Temperaturbereich. Zwei
Fermenter wurden kontinuierlich mit Natriumhydrogencar-
bonat und Inputsubstrat versetzt, wahrend ein Fermenter
als Kontrolle diente und nur mit Inputsubstrat versetzt wur-
de. Im Fermenter zwei wurde eine optimale Versorgung mit
Natriumhydrogencarbonat vorgenommen, im Fermenter
drei erfolgte dagegen eine Unterversorgung.

Details zum Versuchsaufbau und die Bestimmung der Pro-
zessparameter orientieren sich an Burgstaler et al. (2010).
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2.2 Versuchsdurchfihrung

Der Versuch beinhaltet eine Vorbereitungsphase und
vier Versuchsphasen: 1. Ausgasungs-, Hochfahr-, Ver-
suchsphase mit Raumbelastungssteigerung und Pufferung
und 2. Ausgasungsphase (Tabelle 1). Der Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt auf der 2. Ausgasungsphase, die den
Odourtest beinhaltet.

Tabelle 1:

Versuchsphasen und -zeiten beim kontinuierlichen Einsatz von Natri-
umhydrogencarbonat

Phase Versuchstage
(d)

Vorbereitungsphase /

1. Ausgasungsphase 0. - 21

Hochfahrphase 21. - 70.

Versuchsphase mit Raumbelastungssteigerung und Pufferung 70. - 154.

2. Ausgasungsphase (Odourtest) 154. - 182.

Vorbereitungsphase

Nach den Erkenntnissen von Burgstaler et al. (2010)
wurde der Versuchsstand optimiert und parallel dazu das
zu verwendende Impfsubstrat ausgewahlt. Das Animpf-
material stammte von einer mesophil betriebenen Biogas-
anlage, welche auf Basis von Rinder- und Schweinegille
betrieben sowie zusatzlich mit Futterresten von Milchrin-
dern als Koferment beschickt wurde.

Tabelle 2:
Analysenergebnisse des Impfsubstrates vor der 1. Ausgasungsphase

1. Ausgasungsphase

Die Aufgabe der 1. Ausgasungsphase war es, in allen
Garreaktoren ein einheitliches Niveau der zu untersuchen-
den Prozessparameter und AnalysegroBen einzustellen.
Bei der Durchfiihrung der Ausgasungsphase wurde sich
an die VDI-4630 (2006) orientiert, um das restliche Eigen-
gaspotential des Impfmaterials zu erfassen.

Die Analysenergebnisse des Impfmaterials vor der Aus-
gasungsphase kdnnen der Tabelle 2 entnommen werden.

Ebenso wurden in der 1. Ausgasungsphase die Input-
substrate ausgewdhlt und aufbereitet. Um die in der Land-
wirtschaft am haufigsten verwendeten Futtersubstrate
zu bertcksichtigen (Holker, 2008), wurde sich fur ein Ge-
misch aus Rinder- und Schweinegille (RG-SG), Triticale
(TR) sowie Maissilage (MS) entschieden.

Die kennzeichnenden Parameter der einzelnen Input-
substrate sind in Tabelle 3 dargestellt. Das Verhaltnis dieser
Inputmaterialien im Gesamtgemisch wurde auf dieser Ba-
sis anschlieBend erneut berechnet. Das Verhaltnis lag bei
1:0,23:0,55 (Feuchtmasse) (MS:TR:RG-SG) und enthielt im
Mittel 284 g 0S-kg™" FM.

Die Maissilage wurde entgegen der Ublichen Praxis auf-
grund der groben Substratstruktur mit einem Laborhéacks-
ler auf < 1 cm zerkleinert, um eine einheitliche Homogeni-
sierung und einen storungsfreien Betrieb zu gewahrleisten.
Die so aufbereitete Maissilage wurde mit der Rinder- und
Schweinegiille sowie mit der gequetschten Triticale vermi-
scht, portioniert und bei -21 °C eingefroren.

Die Rihrhaufigkeit und -intensitat lag bei einer Rihr-
dauer von 2 Minuten mit 55 U-min-'und einer Pausenzeit
von 30 Minuten und ist an Untersuchungen von Burgsta-
ler et al. (2010) angelehnt.

Probenart pH-Wert TS - Gehalt oTS - Gehalt oTS Sr oS
(% TS,05) (g'kg FM) (gkg' FM) (g'kg' FM)
Impfsubstrat 8,19 3,61 24,60 1,17 25,77

(TS-Gehalt = Trockensubstanzgehalt, oTS = organische Trockensubstanz, Sr = organische Sauren, oS = organische Substanz, FM = Feuchtmasse)

Tabelle 3:

Analysenergebnisse der verwendeten Inputsubstrate: Gemisch aus Rinder- und Schweinegdlle (RG-SG), Maissilage (MS) und Triticale (TR)

Probenart pH-Wert TS - Gehalt oTS - Gehalt oTS Sr oS
(% TS,,) (% TS) (gkg™ FM) (gkg" FM) (gkg' FM)
RG-SG (Rinder- und Schweinegdlle) 7,46 7.13 76,87 54,83 5,77 60,60
MS (Maissilage) 4,15 31,58 96,37 194,62 1,16 295,79
TR (Triticale) - 90,47 98,54 852,04 - 852,04

(TS-Gehalt = Trockensubstanzgehalt, oTS = organische Trockensubstanz, Sr = organische Sauren, oS = organische Substanz, FM = Feuchtmasse)
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Hochfahrphase

Die Aufgaben dieser Phase waren die Auswahl der Gar-
reaktoren fUr den Hauptversuch und die Erhéhung der
Raumbelastung auf ein einheitliches Ausgangsniveau fur
die Versuchsphase mit Raumbelastungssteigerungen und
kontinuierlicher Applikation von Natriumhydrogencarbo-
nat. Es wurden zwei Fermenter ausgewahlt (Fermenter
zwei und drei), die sich aufgrund ihrer Gasmenge und
Methanqualitat sowie der chemischen AnalysegroBen und
Prozessparameter sehr ahnlich waren. Der Fermenter eins
diente als Kontrolle Uber den gesamten Versuchszeitraum
und wurde mit dem eingesetzten Inputsubstrat ohne Na-
triumhydrogencarbonat versorgt. Innerhalb der Hochfahr-
phase ist in allen Fermentern (eins bis drei) die Faulraum-
belastung gezielt erhoht worden. Durch die einmalige
Zugabe des Inputsubstrates am Tag sollte eine StoBbela-
stung simuliert werden, die zu einer Prozessstorung mit
eintretender Versauerung fihrt. Dazu wurde den Fermen-
tern solange das definierte Inputsubstrat zugesetzt, bis der
Gasertrag und die Methanqualitdt abnahmen.

Die Hochfahrphase wurde mit einer zweiwdchigen
Raumbelastung von 1,0 g oS:I"-d"" begonnen und dann

Tabelle 4:

anschlieBend zwei weitere Wochen auf eine Raumbela-
stung von 2,0 g oS-I"'-d" angehoben (Tabelle 4).

Danach wurde die Raumbelastung fur weitere zwei Wo-
chen auf 2,5 g oS:I""-d"" gesteigert und im Anschluss daran
auf 3,0 g oS-I"-d" erhoht. Die Zugabe an Futtersubstrat
erfolgte an funf Tagen in der Woche, wobei sich die zu-
gefiihrte Menge an organischer Substanz auf sieben Tage
bezog. Die gesamte Hochfahrphase betrug 7 Wochen
(Ende 3. bis 10. Versuchswoche; Tabelle 4).

Versuchsphase mit Raumbelastungssteigerung und

Pufferung

In dieser Phase wurde die Raumbelastung der Fermenter
punktgenau und gleichmaBig gesteigert. Zum Nachweis
der Wirksamkeit von Natriumhydrogencarbonat als Lei-
stungsférderer und Praventionsmittel wurden zwei Gar-
reaktoren ab einer Raumbelastung von 3,0 g oS:I'-d”
kontinuierlich Natriumhydrogencarbonat mit dem Input-
substrat verabreicht. Im Fermenter eins wurde kein Na-
triumhydrogencarbonat appliziert, sondern die maximal
mogliche Raumbelastung weiter gehalten. Der Fermenter
zwei erhielt insgesamt 148,25 g Natriumhydrogencarbo-

Versuchsdurchftihrung kontinuierliche Applikation von Natriumhydrogencarbonat

Versuchstage ~ Versuchswoche Phase Raumbelastung Futterung je Applikation von
(d) (w) (g-I'-d) Woche NaHCO, in die Versuchsfermenter
O .
1 bis 3 1. Ausgasungsphase -
21
28 4 1,04
35 5 1,05
42 6 2,01 keine
49 7 Hochfahrphase 2,01
56 8 2,56
63 9 2,50
70 10 3,00
5 Tage
77 11 3,02
84 12 3,50
Bedarfsdosis Pansenpuffer (Rinderfuitterung)
91 13 4,09
98 14 4,59
105 15 5,17
112 16 Versuchsphase mit Raumbelastungs- 5,52
119 17 steigerung und Pufferung 6,01
126 18 2,54
Bedarfsdosis anhand Prozessdaten
133 19 3,51
140 20 4,52 7 Tage
147 21 5,52
154 22 6,53
155 bis 182 23 bis 26 2. Ausgasungsphase (Odourtest) - -
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nat, wahrend dem Fermenter drei insgesamt 165,34 g zu-
gegeben wurde.

In den Versuchsfermentern wurde anschlieBend tber-
prift, ob sich bei kontinuierlichem Einsatz von Natrium-
hydrogencarbonat zum Futtersubstrat die Biogasausbeute
und Biogasqualitat im Vergleich zum Kontrollfermenter
verbessert und inwieweit sich die maximale Faulraumbela-
stung der Versuchsfermenter mit Natriumhydrogencarbo-
nat bei stabiler Prozessbiologie gegentber dem Kontroll-
fermenter steigern lasst.

Die Raumbelastungssteigerung wurde anhand eines fest-
gelegten Fitterungsplanes (siehe Tabelle 4) kontinuierlich
in 12 Wochen durchgeftihrt (Ende 10. bis 22. Woche). Die
Natriumhydrogencarbonatmenge wurde in den ersten vier
Wochen der Versuchsphase (Ende 10. bis 14. Woche) nach
der Bedarfsdosis von Pansenpuffern aus der Milchvieher-
nahrung (subakuter Rinder) in die Versuchsfermenter appli-
ziert. Danach erfolgte die Dosierung fir die restlichen acht
Wochen (Ende 14. bis 22. Woche) der Versuchsphase auf
Basis vorhandener Prozess- und Analysedaten. Aufgrund
der zwischen den Fermentern schwankenden Prozess- und
Analysedaten, erhielt der Veruchsfermenter drei zwar eine
hohere Natriumhydrogencarbonatdosis als der Versuchs-
fermenter zwei, jedoch war diese Dosis zu gering bezogen
auf die Prozessparameter. Deshalb ist der Fermenter drei
mit Natriumhydrogencarbonat unterversorgt worden.

Das Abbruchkriterium der Versuchsphase lag bei einer
Hochstraumbelastung von 6,0 bis 6,5 g oS-I-d”", verbun-
den mit sinkenden pH-Werten, einer sinkenden Methan-
qualitdt und einer fallenden Biogasausbeute. An diesem
Punkt wurde die Versuchsphase beendet. Parallel dazu
wurde der Vergarungsprozess regelmaBig in Anlehnung
nach den von Burgstaler et al. (2010) genannten che-
mischen Analysen Uberwacht.

2. Ausgasungsphase — Odourtest

In der Ausgasungsphase 2, vom Ende der 22. bis 26.
Versuchswoche, wurde die Emissionsgasentwicklung und
-zusammensetzung sowie das noch vorhandene Rest-
gaspotential des Kontrollfermenters und der Versuchsfer-
menter nach der Applikation von Natriumhydrogencar-
bonat untersucht. Dazu wurde sich an den Vorgaben der
VDI-4630 (2006) orientiert und taglich die Gasmengen
und die Gasqualitaten fur Methan, Kohlendioxid, Sauer-
stoff, Ammoniak, Lachgas, Wasserdampf und Schwefel-
wasserstoff im geschlossenen Fermenter erfasst.

2.3 Gasanalyse — Gerdte und Parameter
Fur die 2. Ausgasungsphase wurden die Gasmengen

mittels Trommelgaszahlern (Fa. Ritter) und die Gasquali-
taten mit einem Biogasmonitor (BM 2000), (Fa. Ansyco)

und einem Multigas Monitor Typ 1302 der Firma Brlel &
Kjaer taglich bestimmt.

Multigas Monitor Typ 1302

Der Multigas Monitor Typ 1302 der Firma Briel & Kja-
er arbeitet mit einem vollbestlckten Filterkarussell fur die
Konzentrationsmessung von Ammoniak, Lachgas, Kohlen-
dioxid, Methan und Wasserdampf in ppm oder mg-m-=.
Grundlage des Messverfahrens ist die Absorption von
Infrarotlicht durch Gasmolekdile, wobei die Energie des
Lichtes in Warme umgesetzt wird. In einer geschlossenen
Zelle resultiert daraus eine Druckerhéhung. Findet dieser
Prozess pulsierend oder periodisch statt, entsteht Schall,
der mit Mikrophonen detektiert werden kann. Die Wellen-
lange des absorbierten Lichtes ist fir ein bestimmtes Gas
charakteristisch und die absorbierte Lichtenergie steigt
proportional mit der Gaskonzentration an. Diese Zusam-
menhange ermdglichen die selektive Konzentrationsmes-
sung in Gasgemischen (Christensen, 1990; Briel & Kjaer,
1996, Schier, 2004).

BM 2000

Methan, Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff (max. 5000
ppm) und Sauerstoff werden mittels BM 2000 gemessen
und die Ergebnisse in Vol.% bzw. in ppm ausgewiesen.
Um aussagekraftige Werte zu erhalten benétigt das BM
2000 fur Methan und Kohlendioxid mindestens 300 bis
400 ml Gas und fur Schwefelwasserstoff bis zu einem Li-
ter. Das heif3t, dass die zu messende Probe ausreichend
groB sein muss (Ansyco, 2008). Die gemessenen Gaswerte
und Gasertrage werden nach VDI-4630, sowie durch Be-
ricksichtigung der Temperatur und des Luftdrucks, auf
Normbedingungen korrigiert.

2.4 Analyseparameter

Fur die Beurteilung des Biogasprozesses in der 2. Aus-
gasungsphase — Odourtest wurden die in Tabelle 5 aufge-
fuhrten Prozessparameter und chemische AnalysegroBen
nach DIN-Vorschrift erfasst (Burgstaler et al., 2010).

2.5 Berechnungsgrundlagen

Samtliche Berechnungen fur die Normierung des Rest-
gaspotentials erfolgten nach VDI-4630 (2006). Die Auswer-
tungen und Berechnungen der Versuchstage 155 bis 182
wurden mit Microsoft Excel durchgefuhrt. Aufgrund teilwei-
se groBer Abweichungen zwischen den Fermentern zwei
und drei wurden die Daten nicht zusammengefasst, sondern
werden im Folgenden einzeln dargestellt und diskutiert.
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Tabelle 5:

Untersuchte Prozessparameter und chemische AnalysengréBen in der 2. Ausgasungsphase — Odourtest, (Burgstaler et al., 2010)

Parameter Einheit Rhythmus Vorschrift

Biogasausbeute Iy kg taglich VDI-4630

Biogasqualitat Vol.%, ppm taglich VDI-4630

AnalysegréBen Einheit Rhythmus Vorschrift

PH=Wert, e witeiwer = stundlich DIN 38404-C5

Leitfahigkeit (LF) mS-cm’! taglich DIN 27888

Trockensubstanzgehalt TS % wochentlich DIN 12880

organischer Trockensubstanzgehalt (oTS) gkg' FM waochentlich DIN 12879

organische Sauren (Sr) gl wochentlich DIN 38414-519

Ammonium (NH,-N) g'kg' FM wochentlich DIN 38406 E5-2

Gesamtstickstoff N, .. g'kg' FM wochentlich DIN 25663

organische Substanz (oS = oTS+5Sr) gkg' FM wochentlich DIN 12880/ DIN 12879/ DIN 38414-519
Pufferkapazitat mmol-|"' wochentlich DIN 38409-7

FOS/TAC = flichtige organische Sauren/ totalen anorganischen - wochentlich VTI-Arbeitsanweisung (2007): Nordmann-Methode

Carbonat

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 2. Ausgasungsphase — Odourtest der Gaskomponenten

Der Odourtest der Gaskomponenten erstreckte sich Gber
vier Wochen (Ende 22. bis 26. Versuchswoche), da sich die
Biogasausbeuten der Fermenter bereits nach 28 Versuchs-
tagen (155. bis 182. VT.) unter dem Abbruchkriterium der
. Ein-Prozent-Regel” (VDI, 2006) befanden. In der Tabelle 6
sind die gebildeten Biogasmengen und die Methangehalte
der 2. Ausgasungsphase aller Fermenter dargestellt.

Die Restgaspotentiale (I, -kg' FM) der einzelnen Fer-
menter sind unterschiedlich, wobei das geringste Rest-
gaspotential bei Fermenter zwei und das hdchste bei Fer-
menter drei ermittelt wurde.

Entsprechend dem Restgaspotential wurde das niedrigste
Methanpotential (6,48 |, -kg™ FM) beim Versuchsfermenter
zwei nachgewiesen und das hochste beim Fermenter drei
(8,75 kg™ FM). Damit liegen diese Werte unter denen des
Biogas-Messprogrammes Il nach Gemmeke et al. (2009), die
fur einstufige Anlagen bei 37 °C ein durchschnittliches Me-
thanpotential von 9,5 | -kg™ FM ausweisen.

Tabelle 6:

Die Methanausbeute der Fermenter schwankt zwischen
115,5 und 130,9 | kg™ oS und betrégt im Durchschnitt
122,6 | kg™ oS und ist damit deutlich niedriger als die
Angaben des Biogas-Messprogramms Il nach Gemmeke et
al. (2009) mit im Mittel 371 | kg™ oTS.

Das bessere Verhalten des Versuchsfermenters zwei in
Bezug auf das Restgas- und Methanpotential ist durch die
bedarfsgerechte, jedoch geringere Menge an appliziertem
Natriumhydrogencarbonat zu erkléren. Der Fermenter
zwei erhielt wahrend der Versuchsphase mit Raumbela-
stungssteigerung und Pufferung 148,25 g Natriumhydro-
gencarbonat, wahrend dem Fermenter drei 165,34 g zu-
gegeben wurde, die aber nicht dem tatsachlichen Bedarf
entsprach.

Die Methanpotentiale der untersuchten Fermenter in
Volumenprozent sind in Tabelle 6 dargestellt. Der Ver-
gleich aller Fermenter untereinander zeigt, dass die Me-
thangehalte eng beieinander liegen, jedoch in Bezug auf
typische Bereiche flr Biogasanlagen (50 bis 75 Vol.%) als
sehr niedrig einzustufen sind (Leschber und Loll, 1996;
Schultz, 2001; Weiland, 2003). Ursache fur die geringen
Methangehalte sind die eingesetzten Inputsubstrate, die

Restgas- und Methanpotentiale sowie Methangehalte in den untersuchten Fermentern

Proben Restgaspotential Methanpotential Methanpotential Methan (gemittelt)
Iyekg' FM lyekg' FM lekg' oS Vol.%
Fermenter 1 (Kontrolle) 12,91 7,20 121,45 52,6
Fermenter 2 (optimale NaHCO, Versorgung) 11,55 6,48 115,48 53,1
Fermenter 3 (Unterversorgung mit NaHCO.,) 14,65 8,75 130,85 53,9
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flr reine Maissilagen und Getreidekorn (gequetscht/ ge-
mahlen) bei 52 Vol.% und fur Rinder und Schweinegulle
zwischen 55 bis 60 Vol.% liegen (KTBL, 2010). Es ist ten-
denziell jedoch anhand der unterschiedlichen Methange-
halte die abgestufte Natriumhydrogencarbonatdosierung
zu erkennen, die zu einer Férderung der methanogenen
Mikroben im Biogasprozess beigetragen hat.

3.1.1 Biogasausbeuten
Die Verlaufe der normierten Biogasmengen aller Fer-

menter wahrend der 2. Ausgasungsphase sind in Abbil-
dung 1 dargestellt.
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Abbildung 1:

Biogasausbeuten der Fermenter in der 2. Ausgasungsphase

Es ist zuerkennen, dass der prinzipielle Verlauf der drei
Fermenter ahnlich ist, jedoch unterscheiden sie sich in ih-
ren Biogasausbeuten. Der Fermenter drei besitzt dabei mit
14,65 | 'kg' FM das hochste Restgaspotential zum Ende
der 2. Ausgasungsphase nach Fermenter eins mit 12,91
Iy kg" FM und Fermenter zwei mit 11,55 | -kg™" FM. Bis
zum 157. VT. haben der Fermenter zwei und Fermenter
eins einen ahnlichen Anstieg der Biogasausbeuten. Der
Fermenter drei besitzt zu diesem Zeitpunkt einen steileren
Anstieg, was aus den hdheren Sduregehalten zu Beginn
der 2. Ausgasungsphase (Tabelle 7) resultiert.

Ab dem 158. VT. gehen die aufsummierten Tagesbio-
gasmengen des Fermenters zwei gegenlber der Kontrolle
zurilick, der Anstieg wird kleiner. In der Darstellung des
Restgaspotentials spiegelt sich die optimale Dosierung mit
Natriumhydrogencarbonat zur Leistungsverbesserung des
Fermenters zwei gegenlber dem des Fermenters drei und
der Kontrolle wider. Die Abweichungen der Biogasausbeu-
ten des Graphen drei zu zwei resultieren aus der nicht be-
darfsgerechten Dosierung mit Natriumhydrogencarbonat
des Fermenters drei, da sich wahrscheinlich die Mikroben
im Biogasprozess nicht an das verschobene Milieu anpas-
sen konnten. Die Bakterien der Hydrolyse sind in der Regel

weniger von Hemmungen durch unbestandige Umwelt-
bedingungen betroffen als die Acetat- und Methanbildner
(Gujer und Zehnder, 1983). Besonders die Methanogenese
reagiert am sensibelsten auf schwankende Prozessbedin-
gungen, wie z. B. Temperatur, pH-Wert und Wasserstoff-
partialdruck, und ist somit sehr stérungsanfallig (Hecht,
2008). Wie auch schon in Tabelle 6 beschrieben ist das
Restgaspotenial aller Fermenter als niedrig einzuschatzen
und verdeutlicht besonders die bedarfsgerechte Dosierung
wie bei Fermenter zwei.

3.1.2 Ammoniakgehalte

In Abbildung 2 sind die Ammoniakgehalte der unter-
suchten Fermenter dargestellt. Die Schwankungsbreite der
Ammoniakgehalte liegt zwischen 110 bis 160 ppm. Der
durchschnittliche Ammoniakgehalt der Kontrolle betragt
wahrend der 2. Ausgasungsphase 128,9 ppm, die des Fer-
menters zwei bzw. drei 124,1 ppm bzw. 136,2 ppm. Die
Ammoniakgehalte des Fermenters zwei mit dem gering-
sten Wert von 45 ppm bleiben bis zum 162. VT. deutlich
unterhalb der Kontrolle mit 115 ppm und der des Fermen-
ters drei mit 105 ppm.
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Abbildung 2:
Ammoniakgehalte der Fermenter in der 2. Ausgasungsphase

Ab dem 162. VT. liegen die Fermenter drei und zwei
leicht Gber den Ammoniakgehalten der Kontrolle. Zwi-
schen dem 156. und 162. VT. wurde bei dem Fermenter
zwei eine Ammoniaksenke festgestellt. Danach verlaufen
alle Graphen relativ konstant, jedoch um ca. Faktor 12
hoher als der empfohlene Bereich von < 10 ppm (Gers-
Grapperhaus et al., 2009).

Andere Untersuchungen geben fur die Konzentration
von Ammoniak im Biogas bis zu 1 Vol.% an, das entspricht
10000 ppm (Plochl, 2006). Nach Weiland (2003) sowie Li
und Gnilka (2003) kénnen die Ammoniakgehalte des Roh-
biogases bei 100 bis 200 ppm liegen und bestatigen damit
die eigenen Ergebnisse. Die Senke der Ammoniakgehalte
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(156. bis 162. VT.) des Fermenters zwei resultiert vermut-
lich aus der Verschiebung vom dissoziierten Ammonium
zum undissoziierten Ammoniak. Dieses chemische Gleich-
gewicht bestimmt das MaB der Hemmung und ist stark
vom pH-Wert abhangig. Mit steigender Ammoniumkon-
zentration steigt der pH-Wert, denn Ammoniak reagiert
als Base und nimmt Protonen auf, was sich stabilisierend
auf den Faulprozess auswirkt. Steigt der pH-Wert jedoch
weiter, erhoht sich die Toxizitat des Ammoniaks, das nun
verstarkt undissoziiert im Prozess vorliegt (McCarty, 1964).
Es hemmt die Stoffwechselaktivitat der acetotrophen Me-
thanbakterien (Hunik et al., 1990). Eine kurzfristige Am-
moniaktoxizitat kann durch Anpassungsvorgange der Mi-
kroben reguliert werden (Koster und Lettinga, 1988). Die
hemmende Wirkung des Ammoniums/ Ammoniaks ist von
seiner Konzentration, dem pH-Wert und von der Tempe-
ratur abhangig (McCarty, 1964; Angelidaki und Ahring,
1994). Nach Schattauer und Weiland (2004) kénnen sich
hohe Ammoniumkonzentrationen negativ auf den Verga-
rungsprozess auswirken. Diese Zusammenhange sind seit
langem bekannt und ausfuhrlich untersucht worden (Mc-
Carty, 1964).

3.1.3 Lachgasgehalte

Einen Uberblick Uber die Lachgasgehalte der unter-
suchten Fermenter gibt Abbildung 3. Die durchschnitt-
lichen Lachgasgehalte tber den Versuchszeitraum betra-
gen fur den Fermenter eins 36,5 ppm, fur den Fermenter
zwei 33,4 ppm und fur den Fermenter drei 35,5 ppm.
Fermenter zwei erreicht am 159. VT. mit 10,5 ppm den
niedrigsten Wert, gefolgt von dem Fermenter eins mit 23
ppm und dem Fermenter drei mit 28,5 ppm. Nach einem
Anstieg der Lachgasgehalte ab dem 159. VT. verlaufen die
Konzentrationen aller Fermenter vom 161. VT. bis zum
182. VT. mit 25 bis 45 ppm sehr ahnlich.
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Abbildung 3:

Lachgasgehalte der Fermenter in der 2. Ausgasungsphase

Der Anstieg der Lachgasgehalte der Fermenter vom
159. VT. bis zum 167. VT. resultiert aus den vermehrten
mikrobiellen Abbauprozessen von Stickstoffverbindungen.
Die leicht fallenden Lachgasgehalte ab dem 167. VT. sind
vermutlich auf die geringer werdenden Stoffwechsel- und
Umsetzungsprozesse (Mineralisierung organischer Sub-
stanz) der Mikroben, bedingt durch den Futterungsstop
wahrend der 2. Ausgasungsphase, zurlickzuftihren. Dieser
Sachverhalt deckt sich mit der Aussage, dass die Lachgas-
emissionen wahrend der Lagerung von Biogassubstraten
vollstandig unterdrickt werden kénnen (Clemens, 2002).

Eine Wertung der ermittelten Lachgasgehalte kann der-
zeit aufgrund fehlender Vergleichsuntersuchungen fir Bio-
gasanlagen nicht vorgenommen werden. Zur Bewertung
der Schadlichkeit von Emissionen werden alle klimarele-
vanten Spurengase unter Gewichtung ihrer Klimawirkung
in Kohlendioxidaquivalente umgerechnet. Fir Methan wird
ein Gewichtungsfaktor von 25 und fir Lachgas ein Faktor
von 298 bertcksichtigt bei einem Bewertungszeitraum von
100 Jahren (IPCC, 2007; Dittert und Muhling, 2009).

3.1.4 Wasserdampfgehalte

Der durchschnittliche Wasserdampfgehalt des Biogases
befindet sich bei allen Fermentern auf einem niedrigen
Niveau und betragt ca. 14 ppm. Der Trend wahrend der
2. Ausgasungsphase — Odourtest ist bei allen Fermentern
einheitlich mit Schwankungen zwischen 10 und 18 ppm.
Die Schwankungen ergeben sich durch den Temperatur-
gradienten zwischen den Fermentern und den Gassacken.
Die geringe Schwankungsbreite der Wasserdampfgehalte
unterstreicht die Parallelitat der Fermenter im Versuchsauf-
bau und macht erst eine Vergleichbarkeit der Fermenter
untereinander maglich (Batstone et al., 2002).

3.1.5 Schwefelwasserstoffgehalte

Die hochsten Schwefelwasserstoffgehalte wurden am
156. VT., mit 225 ppm in Fermenter drei, 167 ppm in Fer-
menter zwei und 77 ppm in Fermentern eins gemessen
(Abbildung 4). Nach dem 156. VT. fallen die Schwefel-
wasserstoffgehalte aller Fermenter bis zum 170. VT. auf O
ppm ab und steigen bis zum Ende der 2. Ausgasungspha-
se nicht wieder an. Ursache daflr ist der Futterungsstop
und die damit verminderte Nachlieferung von Schwefel-
verbindungen aus der organischen Substanz des Input-
substrates, denn aus den Schwefelverbindungen entsteht
durch Stoffwechselvorgdnge Schwefelwasserstoff (Burgs-
taler et al., 2010). Im Rahmen des Biogasmessprogramms
Il nach Gemmeke et al. (2009) wurden Schwefelwasser-
stoffgehalte von O bis 653 ppm erfasst, womit selbst die
Hochstwerte im Fermenter drei mit 225 ppm im unteren
Drittel dieser Untersuchung liegen.
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Abbildung 4:
Schwefelwasserstoffgehalte der Fermenter in der 2. Ausgasungsphase

Die hoheren, im Vergleich zu dem Kontrollfermenter
eins erfassten Schwefelwasserstoffgehalte der Fermenter
zwei und drei befinden sich im Toleranzbereich der ener-
getischen Verwertung von Biogas.

Eine Erklarung fur die hoheren Schwefelwasserstoffge-
halte von Fermenter drei konnten die starker angereicher-
ten organischen Sauren und in der Summe der Anteil der
organischen Substanz (siehe Tabelle 7) sein, der den Pool
fur die Nachlieferung von Schwefelverbindungen darstellt.
Ursache far die geringfligig hdheren Schwefelwasserstoff-
gehalte beim Fermenter zwei gegenlber der Kontrolle
kann nicht identifiziert werden.

Die hochsten Anforderungen an die Schwefelwasser-
stoffgehalte liegen bei der motorischen Verwertung durch
Blockheizkraftwerke, wie Gasmotoren, Zindstrahlmo-
toren, Mikrogasturbinen oder Stirlingmotoren vor und
sollten 250 ppm nicht Uberschreiten (Li und Gnilka, 2003).

Schwefelwasserstoff und andere Schwefelkomponen-
ten verursachen in Verbindung mit Wasser Korrosion
und kénnen ebenso wie Ammoniak und Kohlenmonoxid
katalysierte Prozesse im Betriebsablauf von Biogasanla-
gen empfindlich stéren (Weiland und Ahrens, 2003). Die
Auswirkung auf die Treibhausgasbilanz ist eher indirekt.
Schwefelwasserstoff beeinflusst den Verbrennungsprozess
und fuhrt in hohen Gehalten in Blockheizkraftwerken zur
unvollstandigen Verbrennung von Methan, was wiederum
klimarelevant ist.

3.1.6 Methangehalte

Die héchsten Methangehalte werden innerhalb des 154.
bis 157. VT. erfasst, wobei in Fermenter drei Gehalte bis
67 Vol.% (157. VT.), in Fermenter zwei bis 58 Vol.% (155.
VT.) und in Fermenter eins bis 53 Vol.% (157. VT.) nachge-
wiesen wurden (Abbildung 5).
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Abbildung 5:

Methangehalte der Fermenter in der 2. Ausgasungsphase

Besonders im Fermenter drei haben sich wahrend der
Versuchsphase mit Raumbelastungssteigerung und Puf-
ferung gegenlber den anderen Fermentern organische
Sauren angereichert. Dies fuhrt zu Beginn der 2. Ausga-
sungsphase zur einer sprunghaften Verstoffwechselung
und erklart den besonders starken Anstieg der Methan-
gehalte am 157. VT. im Fermenter drei. Nach Burgstaler et
al., (2010) ware ebenfalls eine Akutapplikation bzw. wie
nach Kasali et al., (1989) und Raposo et al., (2006) eine
hoéhere Applikationmenge von Natriumhydrogencarbonat
moglich gewesen, um die angereicherten organischen
Sauren aus der Versuchsphase mit Raumbelastungssteige-
rung und Pufferung gezielt zu puffern. Dies wurde aber
aus Grinden der vorliegenden Methodik einer kontinuier-
lichen Applikation fur die Versuchsfermenter ausgeschlos-
sen. Somit erhielt der Versuchsfermenter drei eine nicht
dem Bedarf entsprechende Natriumhydrogencarbonat-
menge.

Eine weitere Erklarung fir die starke Anreicherung der
organischen Sauren bis zum 154. VT. kénnte in der ne-
gativen Beeinflussung der Methanogenese liegen. Die
Methanogenese ist der finale Schritt im anaeroben Abbau
organischer Substanz zu Biogas. In deren Verlauf metabo-
lisieren methanogene Archaebakterien Acetat, oder ent-
standenes Kohlendioxid und Wasserstoff zu Methan, Koh-
lendioxid und Wasser (Weiland und Rieger, 2006; Boone
et al., 1993). Die Methanogenese reagiert am sensibelsten
auf schwankende Prozessbedingungen (Temperatur, pH,
Wasserstoffpartialdruck) und ist somit sehr stérungsan-
fallig (Hecht, 2008). Der Kohlenstoff der Biomasse wird
entweder zu Kohlendioxid oxidiert oder zu Methan re-
duziert. An diesem Schritt sind unter anderem Bakterien
der Ordnung Methanobacteriales, Methanococcoales und
Methanomicrobacteriales beteiligt. Obwohl energetisch
ungunstig, werden rund 70 % des Methans aus Acetat
Uber die acetotrophe Methanogenese (Methanosarcina)
und nur 30 % aus Wasserstoff und Kohlendioxid der hy-
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drogenotrophen Methanogenese (Methanococcus, Me-
thanobacterium, Methanomicrobium) gebildet. Der Grund
ist das begrenzte Angebot von Wasserstoff (Kaiser et al.,
2007; Boéhnke et al.,, 1993; Burgstaler, 2007; Spendlin,
1991). Im Biogasreaktor existieren somit zwei verwandte
Stoffwechselwege (Verma, 2002). Bei der acetotrophen
Methanogenese werden Methan und Kohlendioxid im
Verhéltnis 1:1 gebildet. Dagegen bilden die hydrogeno-
trophen Methanbakterien kein Kohlendioxid. Der Gesamt-
Methananteil im Biogas befindet sich deshalb in der Regel
bei > 50 Vol.%, das Methan-/Kohlendioxidverhaltnis ist
dadurch > 1 (Hecht, 2008; Gorisch und Helm, 2007).

Ab dem 157. VT. gleichen sich die Methangehalte des
Versuchsfermenters zwei an das Niveau der Kontrolle an
und ab dem 161. VT. auch Fermenter drei. Ab diesem
Zeitpunkt liegt die Schwankungsbreite der Methangehalte
aller Fermenter zwischen 50 und 56 Vol.%. Die relativ
stabilen Endwerte decken sich damit mit denen des Bio-
gasmessprogramms Il nach Gemmeke et al. (2009) mit im
Mittel 52,4 Vol.% Methan.

3.1.7 Kohlendioxidgehalte

Abbildung 6 gibt die Kohlendioxidgehalte der unter-
suchten Fermenter eins bis drei wieder. Zu Beginn der 2.
Ausgasungsphase (154. VT.) lagen die Kohlendioxidge-
halte auf einem sehr hohen Niveau mit 48, 48,5 und 50,3
Vol.% bei der Kontrolle, Fermenter zwei und Fermenter
drei. Danach sinken die Kohlendioxidgehalte kurzzeitig
ab. Besonders deutlich trat eine Kohlendioxidsenke beim
Fermenter drei vom 154. VT. bis zum 161. VT., mit einem
Kohlendioxidanteil von 29,1 Vol.% auf.

Beim Fermenter drei wird besonders deutlich, dass sich
die Kohlendioxidgehalte entgegengesetzt proportional zu
den entsprechenden Methangehalten in Abbildung 5 ver-
halten.

Ursachen dafur sind die Stoffwechselprodukte der ein-
zelnen Phasen des Biogasprozesses und die prozessbeein-
flussenden vorliegenden Milieubedingungen der anaero-
ben Biozdnose. Innerhalb der Hydrolyse und Acidogenese
werden kurzkettige Fettsauren, (Essigsaure, Ameisensaure,
Propionsaure, Buttersdure, Milchsaure, Valeriansaure) die
alle ein saures Milieu bewirken, gebildet. Nebenprodukte
sind Alkohole wie Methanol und Ethanol und die Gase
Kohlendioxid und Wasserstoff (Eder und Schulz, 2007).
Nur die Essigsaure, Kohlendioxid und Wasserstoff kénnen
die Methanbildner direkt zu Methan umsetzen (Kaiser et
al., 2007; Burgstaler, 2007; Ohly, 2006). Die fllichtigen
Fettsauren und die Alkohole werden in dieser Phase durch
unterschiedliche Garungen mikrobiell zu Acetat, Wasser-
stoff (H,), Kohlendioxid (CO,) weiter abgebaut und spé-
ter durch Methanbakterien zu Methan verstoffwechselt
(Klemme, 2004). Essigsaure wird von den Mikroorganis-

men Synotrophobacter, Acetobacterium, Acetogenium ge-
bildet (Ohly, 2006). Das Acetat bildet die wichtigste Grund-
lage zur Bildung von Methan in der nachsten Phase. Fir
diese Umwandlungen ist ein niedriger Wasserstoffgehalt
notwendig. Sollte der gebildete Wasserstoff durch die Me-
thanogenese nicht umgesetzt werden, fuhrt der dadurch
erhohte Wasserstoffpartialdruck zur Hemmung der Aceto-
genese (Weiland und Rieger, 2006). Gleichzeitig kommt es
zur einer weiteren Anreicherung der Stoffwechselprodukte
aus der Hydrolyse und Acidogenese und somit auch zur
einem erhdhtem Kohlendioxidgehalt im Biogas bei gleich-
zeitig geringer werdenden Methangehalten.
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Abbildung 6:

Kohlendioxidgehalte der Fermenter in der 2. Ausgasungsphase

Die Kohlendioxidgehalte der untersuchten Fermenter
verlaufen vom 161. VT. bis zum 166. VT. mit 42 bis 44
Vol.% relativ konstant und in einem typischen Bereich
(44,8 Vol.%) (Gemmeke et al., 2009). Ab dem 166. VT.
nehmen die Kohlendioxidgehalte einheitlich und erwar-
tungsgemaB bis auf 34 Vol.% ab. Aufgrund der begin-
nenden Prozessstabilisierung durch den Fitterungsstop,
kommt es zu einer Verschiebung der Stoffwechselaktivi-
tat der Mikroben. Im weiteren Verlauf verringern sich die
Kohlendioxidgehalte und die Methangehalte steigen zum
Ende der 2. Ausgasungsphase an (siehe Abbildung 5).

3.2 2. Ausgasungsphase — Odourtest des Gdrrests

Die Tabelle 7 zeigt die chemischen Analyseergebnisse
der Fermenter Uber den Versuchszeitraum der 2. Ausga-
sungsphase — Odourtest des Garrests. Dabei wurden die
Fermenterinhalte (Garrest) zu Beginn des 154. VT. und am
Ende des 182. VT. untersucht.

Die pH-Werte zu Beginn der 2. Ausgasungsphase un-
terstUtzen den Ansatz der optimalen Dosierung mit Natri-
umhydrogencarbonat des Fermenters zwei (pH 7,32) ge-
genUber der Kontrolle (pH 7,18) und dem Fermenter drei
mit (pH 7,25). Eine mogliche Erklarung dafur ist, dass sich
der pH-Wert des Fermenters zwei in dem optimalen pH-
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Bereich von 7,3 bis 7,8 fur Aceto- und Methanbakterien
befindet (Mdhnert, 2007; Spendlin 1991). Alle anderen Mi-
kroorganismen, hydrolytisch, acidogenen Bakterien sowie
Aceto- und Methanbakterien, kdnnen auch auBerhalb ihrer
pH-Optima leben, jedoch sind sie dann weniger effizient
(Kaiser et al., 2007). Im Laufe der 2. Ausgasungsphase pe-
gelt sich der pH-Wert aller Fermenter zum Ende auf einen
pH-Bereich zwischen 6,8 bis 7,7 ein, was als optimal ein-
zustufen ist (Bohnke et al., 1993). Die elektrischen Leitfa-
higkeitswerte zu Beginn und Ende der 2. Ausgasungsphase
veranschaulicht die gestaffelte Dosierung von Natriumhy-
drogencarbonat der Versuchsfermenter zwei und drei ge-
genuber der Kontrolle. Eine Ursache dafur ist die Dosierung
von Natriumhydrogencarbonat und die damit verbundene
Erhdhung der ionisierbaren geldsten Stoffe in den Fermen-
tern zwei und drei. Das unterschiedliche hohe Niveau der
Leitfahigkeitswerte unter den Fermentern zwei und drei
lasst sich durch die unterschiedliche Hohe der Zugabe von
Natriumhydrogencarbonat erklaren. Die Mineralisierung der
organischen Substanz verursachte zum Ende der 2. Ausga-
sungsphase einen weiteren Anstieg der Leitfahigkeitswerte
aller untersuchten Fermenter. Optimalbereiche fur die elek-
trische Leitfahigkeit sind nach Holker (2008) 22,95 bis 32,5
mS-cm'. Die in den eigenen Untersuchungen ermittelten
Werte von 12,99 bis 19,56 mS-cm™' sind niedriger, da es
aufgrund in der Versuchsphase mit Raumbelastungsstei-
gerung und Pufferung zur einer Reduzierung der Prozess-
stabilitdt gekommen ist. Eine Wechselbeziehung der Am-
moniumgehalte (NH,-N) zu den TAC-Werten, die ebenfalls
niedrig sind und eine Prozessstorung anzeigen, kann wie
von Holker und Lenz (2010) bestatigt werden.

Der geringe Anteil der organischen Substanz am 154.
VT. von Fermenter zwei mit 56,15 g 0S-kg”' FM gegenu-
ber der Kontrolle 59,26 g 0S-kg™' FM und dem Fermenter
drei mit 66,91 g oTS-kg' FM belegt die besonders hohe
Stoffwechselaktivitdt der Mikroben des Fermenters zwei
zu Beginn der 2. Ausgasungsphase. Zum Ende der 2.
Ausgasungsphase liegen alle drei Fermenter zwischen

Tabelle 7:

Analysenergebnisse des Garrests der Fermenter in der 2. Ausgasungsphase

37,70 bis 39,43 g oTS-kg' FM. Durch die Verringerung
der organischen Substanz Uber den Versuchszeitraum
wird deutlich, dass in Fermenter drei die hochste Verstoff-
wechselung der organischen Substanz stattgefunden hat,
bedingt durch das hohe Ausgangsniveau. Der Gehalt der
organischen Substanz aller Fermenter zum Versuchsende
der 2. Ausgasungsphase entspricht den Anspriichen von
Animpfmaterial nach VDI 4630 (2006) und Schelle (2007).
Zur Bildung von Biogas und Methan sind neben dem
organischen Trockensubstanzgehalt die organischen Sau-
ren entscheidend. Zu Beginn der 2. Ausgasungsphase rei-
cherten sich organische Sauren im Fermenter drei (6,44 g
Sr-kg) gegenuber den anderen Fermentern verstarkt an,
bedingt durch die erhéhte Zufuhr an organischer Substanz
gegentber dem verringerten mikrobiellen Abbau. In der
Folge reichern sich organische Sauren an und sind ein In-
dikator daflr, dass sich der Biogasprozess aufgrund eines
Ungleichgewichts zwischen Sdureproduzenten und Sau-
rekonsumenten im Stresszustand befindet (Oechsner und
Lemmer, 2007; McCarty, 1964; Boone et al., 1980; Pullam-
manappallil et al., 2001; Lahav, 2004; Switzenbaum, 1990).
Im Vergleich zum Fermenter eins mit 2,44 g Sr-kg™ FM zu
Beginn der 2. Ausgasungsphase hatte der Fermenter zwei
mit 1,22 g Sr-kg" FM einen geringeren und der Fermenter
drei mit 6,44 g Sr-kg' FM einen hoéheren Gehalt an orga-
nischen Sauren. Nach Holker (2008) sind Sauregehalte bis
2,99 g Sr-kg' FM ein maximal zuldssiger Wert fir Biogas-
anlagen. Effenberger und Lebuhn (2008) definieren Saure-
gehalte bis 4,0 g Sr-kg™' FM als Richtwert flr einen stabilen
Garprozess. Fermenter drei fallt nicht in diesen Bereich,
da sich die organischen Sauren in diesem starker angerei-
chert hatten. Am 182. VT. hatten alle Fermenter einen ahn-
lichen Sauregehalt und entsprechen in ihrer Hohe den An-
spriichen von Animpfmaterial nach VDI-4630 (2006) und
Schelle (2007). Die Verstoffwechselung der angereicherten
organischen Sauren wahrend der 2. Ausgasungsphase ver-
deutlichen mit ihrem einheitlichen Niveau zum Ende eine
gleichmaBige Stoffwechselaktivitat aller Fermenter.

Parameter Einheit Fermenter 1 Fermenter 2 Fermenter 3

Versuchzeit d 154 182 154 182 154 182
pH-Wert, . ... 7,18 7,48 7,32 7,57 7,25 7,69
Leitfahigkeit mS-cm’! 12,99 15,32 14,19 17,78 16,79 19,56
organische Substanz (oS) g-kg' FM 59,26 38,57 56,15 37,70 66,91 39,43
Sauregehalt (Sr) gkg' FM 2,44 0,96 1,22 0,97 6,44 1,08
Pufferkapazitat mmol-I! 169,61 172,74 206,96 208,52 207,92 195,45
Gesamtstickstoffgehalt (Nkje‘) g-kg' FM 4,16 4,19 4,00 4,09 4,04 4,12
Ammoniumgehalt (NH,-N) g-kg' FM 0,98 1,32 1,06 1,39 1,14 1,43
FOS/TAC 0,25 0,17 0,19 0,16 0,94 0,16
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Die Pufferkapazitat ist ein Parameter zur Beurteilung des
Fermenterinhaltes. Die Pufferkapazitatswerte betragen zu
Beginn in der Kontrolle 169,61 mmol-I"" im Fermenter zwei
206,96 mmol-I"" und beim Fermenter drei 207,92 mmol-|-".
Das hochste Puffervermodgen besitzen damit Fermenter
drei und zwei, was aus der Applikation von Natriumhy-
drogencarbonat resultiert. Nach der Bayerischen Landes-
anstalt fur Landwirtschaft (LFL) — Kaiser et al. (2007) be-
findet sich eine optimale Pufferkapazitat bei 250 mmol-I.
Die geringeren Pufferkapazitatswerte aller Fermenter ge-
genUber den Werten nach Kaiser et al. (2007) begriinden
sich durch eine geringere Verstoffwechselungsleistung der
Mikroben, was sich besonders im Fermenter drei in den
erhohten Sauregehalten wiederspiegelt. Zum Ende der 2.
Ausgasungsphase befinden sich Fermenter eins und zwei
auf einem ahnlichen Niveau wie zu Beginn. Bei Fermenter
drei kommt es zum Ende zu einer Verringerung der Puffer-
kapazitat, vermutlich durch die Abpufferung der angerei-
cherten Sauren zu Beginn der 2. Ausgasungsphase.

Die Fermenter zwei und drei sind sich hinsichtlich vieler
Prozessparameter sehr ahnlich, jedoch unterscheiden sie
sich grundlegend in ihrem Vermdgen flichtige Fettsauren
zu Beginn der 2. Ausgasungsphase abzubauen.

Eine mogliche Ursache kénnte die unterschiedliche mi-
krobielle Zusammensetzung und Leistungsfahigkeit, sowie
die unterschiedliche dosierte Menge von Natriumhydro-
gencarbonat sein. So sind die acetogenen und methano-
genen Bakterien des Fermenters drei schneller durch die
zugefihrte organische Substanz zu Beginn der 2. Aus-
gasungsphase, gehemmt und erkldren damit den Abfall
(207,92 auf 195,45 mmol-I"") zum Ende.

Die Gesamtstickstoffgehalte (Nkjel) aller Fermenter
schwanken erwartungsgemaB, aufgrund der gleichen Fut-
terungsstrategie, nur geringfligig Uber den Versuchszeit-
raum (154. VT. bis zum 182. VT.) zwischen 4,0 bis 4,19 g
Nkjel.kg-1 FM. DemgegenUber steigen die Ammoniumwerte
wie erwartet Uber den Versuchszeitraum durch den fort-
schreitenden Abbau der organischen Substanz an. Mit
Ammoniumwerten von 0,98 bis 1,14 g NH,-N-kg™' FM zu
Beginn und zum Ende von 1,32 bis 1,43 g NH,-N-kg™ FM
lagen alle Fermenter unterhalb einer fir Mikroben hem-
menden Wirkung. Der hemmende Einfluss des Ammo-
niums hangt ab von seiner Konzentration, dem pH-Wert
und der Temperatur. Steigen pH-Wert und Temperatur an,
nimmt die hemmende Wirkung auf die Mikroorganismen
zu. Bei 38 °C und einem pH-Wert von 7,0 beginnt eine
Hemmung ab > 3500 mg NH, -N-I'" und bei pH-Wert 7,5
ab > 1200 mg NH,-N-I"". Die Bakterien kénnen sich jedoch
Uber einen langeren Zeitraum an hohe Ammoniumgehalte
adaptieren (Bohnke et al., 1993; Li und Gnilka, 2003;
Mahnert, 2007; Ohly, 2006). Eine Korrelation des Ammo-
niumgehaltes mit der Leitfahigkeit und dem TAC-Wert ist,
wie nach Hélker und Lenz (2010) beschrieben, ebenfalls

gegeben und unterstreicht dadurch die Aussagekraft als
Parameter fUr einen stabilen Vergarungsprozess.

Der FOS/TAC-Wert ist das Verhaltnis der fluchtigen or-
ganischen Fettsauren (FOS, Einheit: mg-I" Essigsdureaqui-
valente) zum totalen anorganischen Carbonatgehalt (TAC,
Einheit mg CaCO,-I") und dient der Beurteilung des Verga-
rungsprozesses (VoB et al., 2009). Die FOS/TAC-Werte der
untersuchten Fermenter weisen zu Beginn Unterschiede
auf. Der Kontrollfermenter eins hatte einen FOS/TAC-Wert
von 0,25, der Fermenter zwei von 0,19 und der Fermenter
drei von 0,9. Flr eine stabile Vergdrung sind Werte von
< 0,8 notwendig (Effenberger und Lebuhn, 2008). In der
Praxis sind FOS/TAC-Verhaltnisse bis zu einem Wert von
0,3 als sehr stabil, von 0,4 bis 0,8 beginnend gehemmt
und ab 0,8 deutlich instabil einzuschatzen (Kaiser et al.,
2007; Weiland und Rieger, 2006; Wiese und Kénig, 2006;
Callaghan et al., 2002; Hassan, 2003). Das heif3t es be-
steht eine Versauerungsgefahr. Demzufolge sind der Fer-
menter eins und zwei zu Beginn als sehr stabil fir den Bio-
gasprozess einzuschatzen. Ein weiterer optimaler Bereich
wird von VoB et al., (2009) mit 0,15 bis 0,45 angegeben.
Fermenter drei hat demnach einen instabilen Fermentati-
onsprozess, was sich auch in den erhéhten Sauregehalten
zeigt. Zum Ende der 2. Ausgasungsphase liegen alle Fer-
menter bei einem FOS/TAC-Wert um 0,17 und sind somit
als stabil einzuschatzen.

Nach Weiland und Rieger (2006) sowie Wiese und K&-
nig (2006) sollte aber beachtet werden, dass jede Anla-
ge eigene Optimalwerte besitzt. Diese lassen sich nur
durch langfristige und regelmaBige Analysen ermitteln.
Die Hauptaussagekraft von FOS/TAC-Werten liegt in der
Beurteilung der Langzeitentwicklung (Hach Lange, 2007,
Weiland und Rieger, 2006; Wiese und Kdnig, 2006). Zum
Ende der 2. Ausgasungsphase reduziert sich das Rest-
gaspotential der untersuchten Fermenter weiter durch den
fortschreitenden Abbau der organischen Substanz (siehe
Tabelle 7). Demzufolge verandert sich das Verhéltnis des
totalen anorganischen Carbonats (TAC) im Fermenterin-
halt, was eine Verringerung der FOS/TAC-Werte aller Fer-
menter zum Ausgasungsende verursacht.

4 Schlussfolgerung

Eine nicht sachgerechte Fermentation kann zu einer
erhéhten Freisetzung von klimarelevanten Spurengasen
(Lachgas, Methan und Ammoniak) im Garrestlager fihren.
Eine Moglichkeit der Emissionsreduzierung im Biogaspro-
zess stellt der bedarfsgerechte Einsatz von Natriumhydro-
gencarbonat zur kontinuierlichen Applikation im Fermen-
tationsprozess von Biogasanlagen dar. Dadurch kdénnte
neben einer schnelleren und verbesserten Umsetzung der
verfligbaren organischen Substanz auch ein héherer Wir-
kungsgrad der gesamten landwirtschaftlichen Biogasan-
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lage erzielt werden. Der durchgeftihrte Odourtest ergab,
dass der bedarfsgerechte Einsatz von Natriumhydrogen-
carbonat im Garrest zu einem verringerten Restgaspoten-
tial fUhrt und damit zudem eine Reduzierung der klima-
relevanten Treibhausgase bewirkt, auch im Hinblick der
Ausbringung.

Natriumhydrogencarbonat ist ein basisch wirkendes
Additiv und verbessert die Pufferkapazitat und damit den
Fermentationsprozess nachhaltig. Es erfolgt lediglich eine
Milieuverbesserung fur die methanogenen Bakterien.

Vor einem beabsichtigten Einsatz von Natriumhydro-
gencarbonat, der die Effizienz einer Biogasanlage ver-
bessern soll, muss eine grindliche Analyse des Prozesses
durchgefiihrt werden. Variable Prozessparameter und
Analysedaten sind dabei die Art und Menge der einge-
setzten Inputsubstrate, Verweilzeiten, Raumbelastungen,
Gasmenge und Gasqualitat. Weiterhin mussen im Labor
bestimmte mikrobiologisch, chemisch relevante Prozess-
werte [pH-Wert, LF-Wert, FOS/TAC-Verhaltnis, NH,-N,
Trockensubstanzgehalt, organischer Trockensubstanzge-
halt, organische Sauren (Carbonsaurespektrum: C2 — C6),
Analyse der Makro- und Mikroelemente] erfasst und ab-
geglichen werden. Erst basierend auf den gewonnenen
Analysedaten kann Uber einen betriebswirtschaftlich sinn-
vollen Einsatz von Natriumhydrogencarbonat entschie-
den werden. Inwieweit sich Natriumhydrogencarbonat in
mehrstufigen Biogasverfahren als Moglichkeit zur Prozess-
verbesserung und zur Emissionsreduzierung eignet, muss
in fortfihrenden Laboruntersuchungen tberprift werden.
Natriumhydrogencarbonat ist ein Additiv zur Verbesse-
rung der Effizienz des Biogasprozesses und kann beim
bedarfsgerechten Einsatz zur einer Reduzierung klimare-
levanter Gase fuhren. Jedoch sollte als erste MaBnahme
eine Uberdachung bzw. Einhausung und Nutzung des
Restgaspotentials der noch teilweise offenen Endlager in
Betracht gezogen werden.
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