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1 EINLEITUNG

Aufgrund der aktuellen gesetzlichen Rahmenbedingungen fur die Stromproduktion aus Bio-
gas nimmt seit dem Jahr 2004 die Bedeutung der Vergarung nachwachsender Rohstoffe in
landwirtschaftlichen Biogasanlagen stetig zu. Die Anforderungen, die sich daraus fir Anla-
gentechnik und Garbiologie ergeben, unterscheiden sich grundsatzlich von etablierten Ver-
fahren, die beispielsweise in der Abwasserbehandlung schon seit Jahrzehnten angewendet

werden.

Aus der gesetzlich fir zwanzig Betriebsjahre festgesetzten Vergltung fir Strom aus Biogas
einerseits und den steigenden Produktionskosten andererseits, ergibt sich fir den wirtschaft-
lichen Betrieb landwirtschaftlicher Biogasanlagen ein Spannungsfeld, welches eine standige

technische und biologische Optimierung sowie einen hoch effizienten Betrieb erfordert.

Aktuelle Erhebungen zeigen, dass landwirtschaftliche Biogasanlagen haufig mit niedrigen
Faulraumbelastungen betrieben werden. Einerseits erhéht sich dadurch die Wahrscheinlich-
keit eines stabilen Garprozesses, andererseits ertffnet eine Steigerung der Faulraumbelas-
tung die Moglichkeit, aus gleichem Garbehaltervolumen mehr Biogas zu produzieren, um
daraus Strom zu erzeugen. Diese Uberlegung spielt zum einen bei der Planung neuer Bio-
gasanlagen eine Rolle, bei denen sich das notwendige Volumen der Garbehalter auf den
baulichen Aufwand und damit die Wirtschaftlichkeit auswirkt. Zum anderen ist die Frage nach
der méglichen Faulraumbelastung von Bedeutung, wenn die elektrische Leistung bestehen-
der Biogasanlagen erhdht werden soll und dazu die Substratzufuhr entsprechend gesteigert
werden muss. In beiden Fallen ist es notwendig zu wissen, bis zu welcher Faulraumbelas-
tung der Garprozess ungehemmt ablauft und wie sich eine Steigerung der Faulraumbelas-
tung auf die Effizienz des Garprozesses auswirkt, um danach den Betrieb der Biogasanlage

optimieren zu kénnen.

Um die Gefahr einer Prozessstérung, die aufgrund der Steigerung der Faulraumbelastung
entstehen kann, zu vermindern, ist es notwendig den Garprozess mit einfachen und zuver-

lassigen Parametern zu Uberwachen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden an einer speziell ausgestatteten Biogasanlage Versuche
zur Steigerung der Faulraumbelastung bei der Vergarung von Maissilage durchgefihrt. Da-
bei wurde die Faulraumbelastung im Garbehalter Uber eine Steigerung der Substratzufuhr

solange erhoht, bis der Garprozess gehemmt wurde und schlie3lich ,umkippte®.

Fur jeden der durchgefihrten Versuche kann so die kritische Faulraumbelastung, die zur

Hemmung und schlief3lich zum ,Umkippen® des Garprozesses flhrt, ermittelt werden.
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Wahrend der Steigerung der Faulraumbelastung wurden praxisiibliche Kennzahlen aus dem
Anlagenbetrieb und aus der laboranalytischen Untersuchung des Garsubstrates ermittelt.
Aus der Entwicklung dieser Parameter werden Hinweise darauf abgeleitet, wie gut sich die

einzelnen Parameter fiir eine zuverlassige Prozessliberwachung eignen.

Zudem lassen die Versuche Aussagen darlber zu, wie sich die Steigerung der Faulraumbe-

lastung auf die Effizienz des Garprozesses auswirkt.
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2 STAND DES WISSENS

Die Biogasproduktion stellt keine neue technische Errungenschaft dar, sondern es handelt
sich hierbei um einen natirlichen biologischen Prozess, der seit Urzeiten in Mooren, Seen
und dem Verdauungstrakt der Wiederkduer in ahnlicher Weise ablauft. Relativ neu ist ledig-
lich die Nutzbarmachung dieses Prozesses, um damit Methan als brennbares Gas zu erzeu-
gen. Die dazu notwendige Optimierung des biologischen Prozesses unter wirtschaftlichen
Gesichtspunkten ist die Herausforderung bei der sich aktuell stark verbreitenden landwirt-

schaftlichen Biogasproduktion.

Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden umfangreiche Untersuchungen zum Thema
Biogas angestellt, die allerdings in der Abwasser- und Klartechnik motiviert waren. Es wurde
damals erkannt, dass der anaerobe Abbauprozess zur Reinigung stark biologisch belasteter
Abwaésser eingesetzt werden kann. Uberlegungen, landwirtschaftliche Nebenprodukte fiir die
gezielte Methangewinnung zu nutzen, kamen erst deutlich spater auf. Schnell wurden die
meisten Projekte aufgrund der niedrigen Kosten fossiler Energietrager wieder aufgegeben.
Einige Initiativen zur Biogasnutzung wurden zu Zeiten eines deutlichen Preisanstiegs fur fos-
sile Energietrager wieder aufgegriffen [EDER, SCHULZ, 2006].

Vor dem Hintergrund dieser Entwicklung verwundert es nicht, dass die meisten Erkenntnisse
Uber die Grundlagen des Biogasprozesses aus dem abwassertechnischen Bereich stam-
men. Untersuchungen, die sich mit der landwirtschaftlichen Biogasproduktion beschéaftigen,
sind Uberwiegend jung, und erst in den letzten Jahren werden zunehmend Forschungspro-
jekte durchgefihrt, die die Vergarung von nachwachsenden Rohstoffen und die damit ver-
bundenen Fragestellungen zum Gegenstand haben. Fir die Betrachtung der grundlegenden
Zusammenhange bietet sich daher eine Orientierung an Ergebnissen aus dem Abwasserbe-
reich an, wohingegen fir die speziellen Fragestellungen zur Vergarung nachwachsender

Rohstoffe (NawaRo) nach wie vor noch erheblicher Forschungsbedarf besteht.

2.1 Aktuelle Situation der Biogasproduktion

2.1.1 Die aktuellen gesetzlichen Rahmenbedingungen fir die Einspei-
sung von Strom aus Biogas
Mit der Einfihrung des Stromeinspeisungsgesetzes im Jahre 1991, welches die Mdglichkei-

ten der Einspeisung von elektrischem Strom in die offentlichen Stromnetze und die Vergu-

tung fur diesen Strom regelte, wurde der Grundstein flr die Stromerzeugung in kleinen de-
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zentralen Anlagen gelegt. In der Folge wurden in den 1990er Jahren einige landwirtschaftli-

che Biogasanlagen errichtet.

Das Stromeinspeisungsgesetz wurde im Jahre 2000 durch das ,Gesetz fur den Vorrang er-
neuerbarer Energien“ (Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG)) ersetzt, durch das die Forde-

rung erneuerbarer Energietrager angestrebt wurde.

Nach der Einfihrung des EEG entstanden zahireiche Biogasanlagen in landwirtschaftlichen
Betrieben, in denen neben den anfallenden tierischen Exkrementen in der Regel auch auller-
landwirtschaftliche organische Reststoffe (auRerlandwirtschaftliche Kofermente) eingesetzt

wurden.

In Folge der Novellierung des EEG im Jahre 2004 setzte eine rasante Entwicklung in der
landwirtschaftlichen Biogasproduktion ein. Mafigeblich flr die stark ansteigende Zahl der
Biogasanlagen waren die Anhebung der Grundvergitung flir den eingespeisten Strom und
die Einfihrung von Zuschlagen zur Grundvergitung, die an bestimmte Betriebsbedingungen
geknupft wurden. Diese Zuschlage werden von dem Energieversorgungsunternehmen, wel-
ches den produzierten Strom aufnimmt, zusatzlich zur Grundvergitung ausgezahlt, nachdem
der Biogasanlagenbetreiber seine Berechtigung zum Bezug des jeweiligen Bonus nachge-

wiesen hat.

Der NawaRo-Bonus (EEG § 8, Abs. 2) wird seit Inkrafttreten des novellierten EEG fir Alt-
und Neuanlagen gewahrt, die auller den Exkrementen landwirtschaftlicher Nutztiere nur
Pflanzen und Pflanzenbestandteile zur Vergarung einsetzen, die in landwirtschaftlichen,
forstwirtschaftlichen oder gartenbaulichen Betrieben oder im Rahmen der Landschaftspflege
anfallen und die keiner weiteren als zur Ernte, Konservierung oder Nutzung in der Biomas-
seanlage erforderlichen Aufbereitung oder Veranderung unterzogen wurden. Darliber hinaus
ist der Einsatz von Schlempe aus landwirtschaftlichen Brennereien ebenfalls erlaubt. Der
NawaRo-Bonus betragt fur Anlagen mit einer elektrischen Leistung bis 500 Kilowatt sechs,

und flar groRere Anlagen vier Eurocent je Kilowattstunde eingespeistem Strom.

Der Umstieg von der Vergarung aullerlandwirtschaftlicher Kofermenten auf nachwachsende
Rohstoffe mit NawaRo-Bonus ist einmal mdglich. Werden in NawaRo-Biogasanlagen Stoffe
eingesetzt, die nicht mit § 8 (2) EEG konform sind, erlischt der Anspruch auf den NawaRo-

Bonus endglltig.

Biogasanlagen, die in Kraft-Warme-Kopplung betrieben werden und nach dem 01. August
2004 in Betrieb genommen wurden (Neuanlagen), kdnnen fir den extern genutzten Anteil
der produzierten Warme den KWK-Bonus (EEG § 8, Abs. 3) erhalten. Die Vergltung erfolgt
Uber den eingespeisten Strom und wird per Stromkennzahl (Quotient aus elektrischem und

thermischem Wirkungsgrad) auf der Basis von 2 €ct/kWh umgerechnet.



Stand des Wissens -5-

Der Technologie-Bonus (EEG § 8, Abs. 4) dient zur Férderung innovativer Technologien,
die anders nicht wettbewerbsfahig waren. Er kann flr Biogasanlagen bis 5 Megawatt elektri-
scher Leistung beantragt werden, die in Kraft-Warme-Kopplung betrieben werden. Der Bo-
nus wird gewahrt, wenn an der Biogasanlage innovative Technologien eingesetzt werden,

die einer der drei folgenden Gruppen zuzuordnen sind:

¢ Innovative Behandlung der Biomasse (thermische Vergasung oder Trockenfermenta-

tion)
e Besondere Qualitat des erzeugten Gases (Aufbereitung auf Erdgasqualitat)

e Besondere Maschinen zur Stromerzeugung werden eingesetzt (Brennstoffzelle,

Dampfturbine, ORC-Anlagen, Kalina-Cycle-Anlagen, Sterlingmotoren)

Fur Biogasanlagen, in denen ausschlieBlich Energiepflanzen und feste Wirtschaftsdinger
(Stallmist, Gefligelkot, etc.) vergoren werden, besteht die Moéglichkeit, eine Einstufung als
Trockenfermentationsanlage zu erreichen und dadurch den Technologie-Bonus zu erhalten,

wenn die folgenden Bedingungen eingehalten werden [BMU, 2007]:

¢ Die eingesetzten Substrate sind stapelbar und weisen im Mittel einen Wassergehalt
von weniger als 70 % auf. Im Einzelfall werden héhere Wassergehalte akzeptiert, so-
fern es sich um die Substrate Maissilage, Getreideganzpflanzensilage, Rinderfest-
mist, Schweinefestmist, Grassilage, frischer Grasschnitt, Ribenblattsilage oder

Rapsganzpflanzensilage handelt.

e Das Verfahren muss als energieeffizient einzustufen sein. Die Energieeffizienz wird
zum einen an der Faulraumbelastung, die Uber das gesamte nutzbare Garvolumen
mindestens 3,5 kg oTS/m3.d™" betragen muss, und zum anderen am Abbaugrad der
organischen Fracht gemessen. Der Abbaugrad wird anhand des Essigsaureaquiva-

lents im letzten aktiven Fermenter bestimmt und darf 2.000 mg/I nicht Gberschreiten.

e Das Garrestlager muss gasdicht abgedeckt und an das gasfihrende System ange-

schlossen sein.

Der Technologie-Bonus schafft finanzielle Anreize, in NawaRo-Biogasanlagen auf den Ein-
satz flissiger Wirtschaftsdiinger (Gille) zu verzichten. Daraus ergeben sich spezielle garbio-

logische Anforderungen, die in den weiteren Abschnitten dieser Arbeit beriicksichtigt werden.

Das EEG garantiert fir zwanzig Jahre eine fixe Einspeisevergutung fir den produzierten
Strom, es starkt die Position der landwirtschaftlichen Biogasproduzenten gegeniiber den

Energieversorgern und es schafft, auch Uber die verschiedenen Boni zur Grundvergitung,
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die Grundlage fir eine wirtschaftliche Stromproduktion aus Biogas. Das EEG ist daher der

wesentliche Grund fir den verstarkten Zubau an Biogasanlagen in den letzten Jahren.

2.1.2 Der aktuelle Stand der Biogasproduktion am Beispiel der Biogas-

anlagen in Nordrhein-Westfalen

Die Landwirtschaftskammer Nordrhein-Westfalen (LK NRW) unterhalt seit dem Jahr 2001
eine Biogasanlagen-Betreiberdatenbank, die detaillierte Angaben zur verwendeten Technik,
zum Substrateinsatz und zu wirtschaftlichen Kennzahlen von rund 230 nordrhein-
westfalischen Biogasanlagen mit einer installierten elektrischen Leistung von insgesamt 66
Megawatt enthalt. Die Ergebnisse der Biogasanlagen-Betreiberdatenbank NRW [DAHLHOFF,
2007] werden daher genutzt, um als Grundlage fur die Fragestellungen dieser Arbeit die ak-
tuelle Situation der Biogasproduktion in NRW zu skizzieren und einen aktuellen Uberblick zu

geben.

Seit 2004 stieg die Anzahl der Biogasanlagen in NRW konstant und zugig an. Neben der
Anzahl der neu installierten Biogasanlagen stieg auch deren elektrische Leistung. Der grofite
Anlagenzubau erfolgte im Jahr 2005, in dem 64 Biogasanlagen mit einer installierten elektri-
schen Gesamtleistung von Uber 18 Megawatt in Betrieb genommen wurden [vgl. Abbildung
1].
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Abbildung 1: Entwicklung der Biogasanlagenanzahl und -leistung in NRW in den Jah-
ren 1998 bis 2006 [Quelle: Biogasanlagen-Betreiberdatenbank NRW]

Ende des Jahres 2006 waren in Nordrhein-Westfalen 226 Biogasanlagen mit einer installier-
ten elektrischen Gesamtleistung von ca. 67 Megawatt in Betrieb. Davon wurden etwa 44 An-
lagen mit einer Gesamtleistung von 17,5 Megawatt mit organischen Reststoffen betrieben.
Bei den ubrigen 182 Biogasanlagen mit einer installierten elektrischen Leistung von 49,5

Megawatt handelte es sich um NawaRo-Anlagen.

Seit Inkrafttreten des novellierten EEG erhéhte sich der Bestand an Biogasanlagen in NRW

um etwa 270%, die installierte elektrische Leistung wurde um etwa 320% gesteigert.

In juingster Vergangenheit entstanden grofiere Biogasanlagen mit installierten elektrischen
Leistungen tUber 500 Kilowatt haufig in den Regionen mit geringer Veredlungsintensitat. Dort
ist die Substratbeschaffung und Garrestverwertung meist unproblematischer und insbeson-
dere die Garrestverwertung kostengtinstiger. Auch weil der Anbau von Energiepflanzen und
die Erzeugung von Biogas in Ackerbauregionen in den letzten Jahren eine wirtschaftliche
Alternative zur Produktion von landwirtschaftlichen Marktfrichten sein konnte, wurden in die-

sen Regionen Biogasprojekte umgesetzt.

Weil in den ackerbaulich gepragten Regionen selten Gulle in nennenswerter Menge zur Ver-

fugung steht und weite Gllletransporte meist nicht wirtschaftlich sind, werden Biogasanlagen
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zunehmend fir die gullefreie Vergarung konzipiert. Haufig werden diese Anlagen im Sinne

des §8 (4) EEG als Trockenfermentationsanlagen betrieben.

2.2 Der anaerobe Abbauprozess

Die Entstehung von Biogas vollzieht sich unter anaeroben Bedingungen, die dazu fuhren,
dass organische Verbindungen nicht vollstandig abgebaut (oxidiert), sondern zu energierei-
chen Zwischenprodukten reduziert werden. Diese organischen Sauren und Alkohole werden
durch methanogene Bakterien zu Methan und Kohlendioxid, den Hauptbestandteilen des

Biogases, und einigen weiteren Restgasen umgesetzt.

Der Garprozess verlauft als komplexe Stoffwechselkette, an der verschiedene Mikroorga-
nismen beteiligt sind. Der Prozess besteht aus vier Abbaustufen, die in enger Abhangigkeit
von einander ablaufen, und sich durch die Anwesenheit bestimmter Mikroorganismen cha-
rakterisieren lassen. Durch die Abhangigkeiten der unterschiedlichen Bakterienstamme von

einander wird die Vergarung zu einem sensiblen Prozess.

Ausgangsmaterial (Polymere)
(z.B. Kohlenhydrate, Fette, Eiweifle)

ydrolyse 1. Aufspaltung der Makromolekiile

' (hydrolytische Bakterien, Enzyme)
‘ Monomere (Aminosuren, Zucker, Fettséuren]‘
Acidogenese 2. Versauerung der Spaltprodukte
' \ (sdurebildende Bakterien)
| H, | co, | | niedere FS | | Alkohole | | Milchsdure |
3. Essigsiurebildung
(acetogene Bakterien)

Essigsdure, H2, CO2
Methanogenese

Biogas (CH, + CO,)

4. Biogasbildung
{(methanogene Bakterien)

Abbildung 2: Schematische Darstellung des anaeroben Abbauprozesses [verandert
nach: BOHNKE, 2005]

In der ersten Phase werden hochmolekulare organische Verbindungen, beispielsweise Po-
lysaccharide, Fette, Proteine und Nukleinsauren, in die niedermolekularen Spaltprodukte

Mono- und Disaccharide, Aminosauren, langkettige Fettsauren und Glycerin Uberflhrt. Dies
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geschieht durch exogene Enzyme von fakultativ und obligat anaeroben Bakterien, die im
Ausgangsmaterial (z.B. tierischen Exkrementen) in hohen Keimzahlen vorhanden sind [MAU-
RER, WINKLER 1980; SCHERER 1995]. Weil bei diesem Vorgang die festen Substanzen ver-
flussigt werden, wird diese Phase auch als Hydrolyse bezeichnet. Die in Wasser gel6sten
Spaltprodukte kdnnen durch die Zellmembranen in die Bakterienzelle eindringen und dienen

dort als Substrate fiir die weitere Verstoffwechselung [SIXT, 1983].

Verschiedene Stoffgruppen lassen sich unterschiedlich schnell hydrolisieren. Aus der Grup-
pe der Kohlenhydrate lassen sich Zucker und Hemizellulosen gut aufschlieRen, bei Pektin
und Zellulose erfolgt dieser Prozess deutlich langsamer. Lignin Iasst sich unter tblichen Be-
dingungen kaum hydrolisieren. [COLBERG, 1988; WELLINGER ET AL., 1991; KALTSCHMITT,
HARTMANN, 2001; BOHNKE, 2005].

Die Umsetzung der Eiweil3e in zahlreiche verschiedene Aminosauren dauert in der Regel
langer als die Umsetzung der Kohlenhydrate [BOHNKE, 2005].

Der Abbau von Fetten erfolgt, bei ausreichend hohen Temperaturen (> 20 °C), in zwei Schrit-
ten. Unter Mitwirkung von Lipasen, die von einigen Mitgliedern der Gattungen Clostridium
und Eubacterium gebildet werden, werden die Fette zunachst zu Glycerin und Fettsaure
hydrolisiert [FRANKS ET AL., 1998]. Wahrend das Spaltprodukt Glycerin im Rahmen des Koh-
lenhydratabbaus direkt weiter verwertet werden kann, wird die Fettsaure Uber die B-
Oxidation verfligbar gemacht [MUDRACK, KUNST, 1991].

Bei biologisch schwer abbaubaren Verbindungen stellt die Hydrolyse haufig den geschwin-

digkeitsbestimmenden Schritt des anaeroben Abbauprozesses dar.

In der zweiten Phase werden die Produkte der Hydrolyse in mehreren aufeinander folgen-
den Schritten weiter vergoren. Dabei entstehen kurzkettige organische Sauren, Alkohole,
Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff und Ammoniak [STADLBAUER, 1982]. Diese Phase wird auch
als Versauerungsphase oder Acidogenese bezeichnet. Die daran beteiligten Bakterien sind

fakultativ anaerob.

Welche organischen Sauren gebildet werden, wird durch die Lebensbedingungen fur die aci-
dogenen Bakterien beeinflusst. Bei niedrigem Wasserstoffpartialdruck wird hauptsachlich
Essigsaure produziert, bei steigendem Wasserstoffpartialdruck nimmt die Menge der gebil-
deten Propion- und Buttersaure zu [HECHT ET AL., 2007].

Die Produkte Essigsaure, Wasserstoff und CO, aus der Acidogenese kdnnen von den obli-
gat anaeroben Methanbakterien direkt zu Methan umgesetzt werden. Andere organische
Sauren und Alkohole werden zunachst in der dritten Phase, der acetogenen Phase, in Es-
sigsaure, CO, und Wasser umgesetzt und so fur die methanogenen Bakterien der letzten

Abbaustufe verfliigbar gemacht. Die acetogenen Bakterien produzieren dabei obligat Was-
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serstoff, sind aber gleichzeitig nur bei niedrigem Wasserstoffpartialdruck lebensfahig. Daher
sind sie auf eine Symbiose mit Wasserstoff zehrenden Bakterien angewiesen. Dies sind in

der Regel die verschiedenen Arten von Methanbakterien [BOHNKE, 2005].

In der vierten Abbaustufe, der Methanogenese, sind verschiedene Arten von Methanbakte-
rien vertreten, die als Substratspezialisten nur jeweils sehr wenige Substanzen zu Methan
umsetzen kénnen. Sie benétigen dazu Wasserstoff als Energiequelle und Kohlendioxid als
Kohlenstoffquelle. Durch den Wasserstoffverbrauch wirken sie einer Versduerung des Milie-

us entgegen.

Einige Spezies der Methanogenen sind in der Lage, die Salze der Ameisen- und Essigsaure
sowie Methanol fur die Methanproduktion zu verwerten [THAUER, FUCHS, 1979]. Die Methan-
bakterien haben sehr eng definierte Anspriiche an |hre Lebensbedingungen. Aufgrund langer
Generationszeiten von zum Teil mehr als zehn Tagen sind die Methanbakterien nicht in der
Lage, sich schnell an neue Bedingungen anzupassen oder ihre Populationen zu regenerie-
ren. Sie sind obligat anaerob und reagieren empfindlich auf Licht und Temperaturschwan-
kungen. Bezuglich wichtiger Substratparameter und Nahrstoffanspriiche haben die Methan-

bakterien andere Optima als die Bakterien der ersten Abbaustufen [BISCHOFF, 2007].

Eine Schadigung der Methanbakterien gefahrdet den gesamten Biogasprozess, weil sich
dadurch die Zwischenprodukte der ersten Phasen anreichern und sich somit die Milieube-
dingungen im Substrat verschlechtern. Es ftritt ein sich selbst beschleunigender Prozess in

Kraft, an dessen Ende haufig die Versauerung des gesamten Garprozesses steht.

2.3 Zur Kontrolle des Géarprozesses eingesetzte Parameter

Der anaerobe Abbauprozess wird von zahlreichen prozessimmanenten und externen Ein-
flussgroRen bestimmt. Um die Vorgange im Inneren eines Fermenters erkennen, beurteilen
und schlieBlich in richtiger Art und Weise auf den Prozess einwirken zu kdnnen, ist es not-
wendig, sich mit den zur Verfigung stehenden Mitteln méglichst umfassend Uber den Zu-

stand des Garprozesses zu informieren.

Welche Bedeutung die einzelnen Faktoren auf den anaeroben Abbauprozess haben, welche
Wechselbeziehungen zwischen den einzelnen Faktoren bestehen, wie sie ermittelt werden
kdnnen, und ob sie als Parameter zur Uberwachung des Garprozesses verwendet werden,
wird in den folgenden Abschnitten dargestellt. Dabei wird unterschieden zwischen solchen
Einflussgrofien, die direkt gemessen werden (gemessene Werte) und solchen, die aus ge-

messenen Werten berechnet werden (berechnete Werte).
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2.3.1 Gemessene Werte

2.3.1.1 Temperatur

Bedeutung flir den Garprozess:

Die Temperatur hat groRen Einfluss auf die Geschwindigkeit und die Stabilitat des anaero-
ben Abbauprozesses. Temperaturunterschiede wirken nicht nur direkt auf die Bakterienpopu-
lationen, sondern haben Uber den Einfluss auf andere Prozessparameter (Dissoziati-
onsgleichgewichte, Loslichkeiten) auch eine erhebliche indirekte Wirkung auf die Bakterien.
Neben diesen biologischen sind auch technische Aspekte bei der Festlegung des Tempera-

turniveaus zu beachten.

Grundsatzlich erhoht sich die Geschwindigkeit chemischer und biochemischer Reaktionen,
die bei der Biogasproduktion ablaufen, mit steigender Temperatur. Die Reaktions-
Geschwindigkeits-Temperatur-Regel (RGT-Regel) besagt, dass eine Temperaturerhéhung
im physiologischen Temperaturbereich um zehn Kelvin eine Verdopplung der Reaktionsge-
schwindigkeit verursacht. Durch die beschleunigten Stoffwechselprozesse der Mikroorga-
nismen erhoht sich der Substratdurchsatz, weshalb pro Zeiteinheit mehr Biomasse zu Biogas
umgesetzt werden kann. Allerdings haben die verschiedenen beteiligten Organismen unter-
schiedliche Temperaturoptima, in denen sie die hdchste Aktivitat entfalten. Verschiedene
Bakterien tolerieren dartber hinaus nur geringe Temperaturschwankungen [KALTSCHMITT,
HARTMANN, 2001]. Das Unter- oder Uberschreiten dieser Temperaturen kann die Bakterien
hemmen oder sogar zur irreparablen Schadigung der Bakterien flihren. Die Temperatur und
damit die Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich also nicht beliebig erhéhen, sondern unter-
liegen im laufenden Prozess engen Grenzen. Die Prozesstemperatur wird in der Regel an
die Temperaturanspriche der Methanogenen angepasst, weil die Ubrigen Bakterienpopulati-

onen bezlglich der Temperatur anpassungsfahiger sind.

Die methanogenen Bakterien lassen sich ausgehend von ihren spezifischen Temperaturop-

tima in drei verschiedene Gruppen einteilen [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001]:

Die psychrophilen Bakterien haben ihr Temperaturoptimum bei etwa 25 °C. Aufgrund der
geringen Umsetzungsraten spielt dieser Temperaturbereich bei der landwirtschaftlichen Bio-

gaserzeugung in hiesigen Breiten jedoch keine Rolle.
Fur die landwirtschaftliche Biogasproduktion sind daher zwei Temperaturbereiche relevant.

Uber 90 % der landwirtschaftlichen Biogasanlagen werden in Deutschland mesophil, bei
Temperaturen zwischen 35 und 43°C, betrieben [WEILAND, RIEGER, EHRMANN, HELFRICH,
KISSEL, MELCHER, 2005]. Dieser Temperaturbereich zeichnet sich durch zufriedenstellende

Umsetzungsraten und eine hohe Prozessstabilitat aus. Die hohe Stabilitat erklart sich da-
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durch, dass zahlreiche methanogene Bakterienarten ihr Temperaturoptimum im mesophilen
Temperaturbereich haben. Wird eine Art geschadigt, so kann sie durch eine andere ersetzt
werden, ohne dass es zu einem merklichen Einbruch in der Prozessleistung kommt [WEI-
LAND, 2000a].

Um die Umsetzungsraten der eingesetzten Substrate zu erhéhen und dadurch pro Zeitein-
heit oder Volumeneinheit Fermentervolumen mehr Biogas erzeugen zu kénnen, werden
landwirtschaftliche Biogasanlagen immer haufiger auch thermophil, bei Temperaturen zwi-
schen 50 und 55°C, betrieben. Dabei sind die hdheren Umsetzungsraten gegen die geringe-
re Prozessstabilitdt abzuwagen. Das Temperaturoptimum der thermophilen Bakterien ist
deutlich enger als das der mesophilen, zudem gibt es weniger Bakterienpopulationen, die an
den hoéheren Temperaturbereich ausreichend angepasst sind [SCHATTNER, GRONAUER,
2000].

Noch wichtiger als die absolute Temperatur ist es flr einen ungehemmten Prozess, dass die
eingestellte Temperatur, an die sich die Bakterienpopulationen adaptiert haben, konstant
gehalten wird. In der Praxis treten Probleme hauptsachlich bei Temperaturschwankungen
von >1 K pro Tag auf, zum Beispiel bei der Umstellung von der mesophilen auf die ther-
mophile Betriebsweise. Schnellere Temperaturanstiege werden allgemein als kritisch ange-
sehen [HAUER, 1993], da sie zu einer dauerhaften Schadigung der Bakterienpopulation flih-
ren kdnnen. Temperaturabfalle sind in der Regel weniger kritisch, weil die Bakterien beim
Unterschreiten der kritischen Temperaturgrenze zunachst ihre Aktivitat nur reduzieren, um,
sobald die Temperatur wieder erhdht wird, die urspringliche Aktivitat wieder zu erlangen.
Langfristige oder starke Temperaturabfalle wirken sich allerdings negativ auf die Bakterien-
population aus [BISCHOFF, 2007].

Messverfahren:

Die Temperaturmessung erfolgt durch Tauchhdlsen direkt im Garsubstrat. In die Tauchhul-
sen werden, je nach Bedarf, analoge Thermometer oder elektronische Temperaturfiihler
(z.B. PT100) eingesetzt. Ob der jeweilige Messwert reprasentativ fur das Temperaturniveau
im Fermenter ist, hangt im Wesentlichen von dem Einbauort der Tauchhulsen ab (frei von

Substratablagerungen, Sinkschichten, etc.).

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Mit der Prozesstemperatur stehen verschiedene andere Prozessparameter in enger Wech-

selwirkung. Insbesondere das Dissoziationsgleichgewicht zwischen Ammonium und Ammo-
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niak wird durch die Temperatur verschoben. ANGELIDAKI und AHRING [1994] konnten beo-
bachten, dass bei hohen Prozesstemperaturen der Gehalt an toxischem Ammoniak ansteigt
und bei hohen Gesamt-Stickstoff-Gehalten im Substrat eine Senkung der Temperatur zur

Prozessstabilisierung beitragen kann.

Die Temperatur hat eine grol3e Bedeutung fir die Interpretation von verschiedenen Mess-

werten zur Beurteilung des Garprozesses.

2.3.1.2 Methananteil (CH,4) im Biogas

Bedeutung flir den Garprozess:

Biogas ist ein Gasgemisch, welches im Wesentlichen aus Methan (CH,4), Kohlendioxid
(CO,), Wasserdampf und einigen Spurengasen besteht [N.N., 2006]. Der Methananteil ist flr
die energetische Nutzung des Biogases von besonderem Interesse, da er dessen Brennwert

bestimmt.

Die Biogaszusammensetzung ist allerdings nur begrenzt beeinflussbar und hangt im unge-
hemmten Garprozess hauptsachlich von der Zusammensetzung der eingesetzten Substrate
ab. Der héchste Methananteil im Biogas (71 %) wird bei der Vergarung von Eiweil} erreicht.
Fettreiche und damit sauerstoffarme Substrate (geringer Oxidationsgrad des Kohlenstoffs)
erzeugen Biogas mit einem Methananteil von 68 %, bei der Vergarung von Kohlenhydraten
wird der geringste Methananteil im Biogas (50 %) erreicht [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001,
DOHLER ET AL., 2005]. Weil die eingesetzten Substrate in der Regel eine Mischung der unter-
schiedlichen Substratgruppen enthalten, stellt sich der Methananteil im Biogas entsprechend

der Zusammensetzung des Substrates ein.

Neben der Art des Substrates wirken sich Faktoren wie Wassergehalt und Temperatur des
Garsubstrates, die Verweilzeit und der Grad der Substrataufbereitung auf den Methangehalt
im Biogas aus [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001].

Messverfahren:

Die Bestimmung des Methananteils erfolgt mit Hilfe von Gasanalysegeraten. Diese kénnen
entweder mobil sein oder stationar in die Biogasleitung der Biogasanlage eingebaut werden.
Nur die fest installierten Gerate kénnen fir eine kontinuierliche Messung zur Prozesslber-

wachung genutzt werden.

Bei Gasanalysegeraten flr landwirtschaftliche Biogasanlagen kommen verschiedene Mess-

verfahren zum Einsatz, die sich unterschiedlich gut fir die Bestimmung der einzelnen Be-
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standteile im Biogas eignen. Verbreitet sind die Gasanalyse mittels Warmeleitfahigkeitssen-
sor, optische Messverfahren und elektrochemische Messungen [KEITLINGHAUS, 2007]. Die
unterschiedlichen Einsatzbereiche der Gassensoren zeigt die folgende Tabelle 1. Je groRRer
das X" in der Tabelle abgebildet ist, desto besser ist das jeweilige Messverfahren zur Be-

stimmung des genannten Parameters geeignet:

Tabelle 1: Eignung verschiedener Gassensoren fir die Analyse von Biogas [KEITLING-
HAUS, 2007]

Messverfahren CH, CO, 0O, H,S

Warmeleitfahigkeitssensor X X

Spektrometer Valenzelektronen
(nahes Infrarot)

Spektrometer Valenzelektronen
(UV-Licht)

Spektrometer Molekulschwingungen X X

Elektrochemische Gassensoren X X

Paramagnetischer Sensor X

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Aufgrund der eingesetzten Substrate ergibt sich fir den Methananteil im Biogas ein Erwar-
tungswert, der sich bei konstanter Betriebsweise der Biogasanlage und ungestértem Garpro-
zess einstellen sollte. Zur Prozessuberwachung kann der jeweils gemessene Methanwert mit
dem Erwartungswert verglichen werden. Weicht der Messwert dabei deutlich nach unten ab,
kann das bei zuverldssiger Messtechnik ein Hinweis auf eine Stérung des Garprozesses

sein.

Da die weiteren, den Methananteil beeinflussenden Faktoren wahrend des Anlagenbetriebes
in der Regel konstant bleiben, ist ein sich verandernder Methananteil im Biogas in erster Li-
nie auf eine Anderungen der Substratzusammenstellung zuriickzufihren. Auch wechselnde
zugefuhrte Substratmassen schlagen sich in schwankenden Methananteilen nieder. Das liegt
daran, dass wahrend der Hydrolyse hauptsachlich CO, gebildet wird und in den letzten Ab-
bauphasen lUberwiegend Methan entsteht [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001]. Eine Reduzie-
rung der Substratzufuhr wirkt sich tendenziell also in steigenden Methananteilen im Biogas

aus, da die Hydrolyse relativ schnell abgeschlossen ist und anschliefiend, in der Methano-
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genese, die CH,4-Bildung tberwiegt. Eine plotzlich gesteigerte Substratzufuhr wirkt sich dem-

entsprechend gegenteilig aus und fiihrt zu sinkenden Methananteilen im Biogas.

Andert sich der Methananteil im Biogas ohne dass Anderungen bei der zugefiihrten Sub-
stratart oder —-masse vorgenommen wurden, kann dies ein Hinweis auf eine Storung der letz-

ten Stufen des anaeroben Abbauprozesses sein.

2.3.1.3 Schwefelwasserstoffanteil (H,S) im Biogas

Bedeutung fiir den Garprozess:

Schwefelwasserstoff entsteht bei der Vergarung durch den Abbau eiweil3haltiger Stoffe
(schwefelhaltiger Aminosauren, Cystein und Methionin) und durch Reduktion anorganischer
Schwefelverbindungen [ROSKE, UHLMANN, 2005]. Schwefel ist ein essentielles Spurenele-
ment fir die methanogenen Bakterien. Wie bei einigen anderen Stoffen geht man davon aus,
dass nur der undissoziierte, geldste Schwefelwasserstoff hemmend auf die Methanbakterien

im anaeroben Abbauprozess wirkt [BOHNKE, 2005].

Schwefelwasserstoff liegt im Fermenter der Biogasanlage in undissoziierter Form entweder
gelost im Garsubstrat, wo es prozesshemmend wirkt, oder als Schwefelwasserstoff im Gas-
gemisch vor. Daneben kommt auch die dissoziierte Form des Sulfids als geléstes HS™ oder
S~ vor [BOHNKE, 2005]. Ahnlich wie beim Ammonium-Ammoniak-Gleichgewicht ist auch die-
ses Gleichgewicht abhangig vom pH-Wert. Bei sinkendem pH-Wert nimmt die Konzentration

von H,S im Fermenter und damit die Hemmwirkung zu [KROISS, 1986].

Die H,S-Konzentration im Garsubstrat wird zudem beeinflusst vom Partialdruck des Schwe-
felwasserstoffs in der Gasphase. Eine Erhéhung der Gartemperatur kann zu einer Verringe-
rung der H,S-Hemmung flhren, da bei steigender Temperatur die Loslichkeit von Schwefel-
wasserstoff in der Flissigkeit abnimmt und daher mehr H,S Uber Dissoziation in die Gas-
phase entweicht [BOHNKE, 2005].

Eine Ursache fir die Hemmung des anaeroben Abbauprozesses durch H,S besteht darin,
dass Methanbakterien und sulfatreduzierende Bakterien um die gleichen Substrate (Essig-
saure und Wasserstoff) konkurrieren [KROISS, 1986]. Weil die sulfatreduzierenden Bakterien
energetisch begunstigt sind, werden die Substrate daher primar fir die Sulfatreduktion ver-
wendet und nur der verbleibende Rest steht fir die Methanbildung zur Verfligung [BOHNKE,
2005]

Neben der prozesshemmenden Wirkung hat der Schwefelwasserstoff in der Gasphase gro-

Re Bedeutung in Bezug auf die Korrosion an Anlagenbauteilen. Aus Schwefelwasserstoff
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entstehen unter Einfluss von Wasser und Sauerstoff, der beispielweise zur Entschwefelung
im Gaslager eingesetzt wird, schwefelige Saure (H,SO3;) oder Schwefelsaure (H,SO,), die
zu starker Korrosion beispielsweise an den Fermenterinnenwanden und am Motor des
BHKW flhren konnen [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001].

Messverfahren:

Die Bestimmung des H,S-Anteils im Biogas erfolgt im Rahmen der Gasanalyse, wie sie in
Abschnitt 2.3.1.2 beschrieben wurde.

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Wegen der vielfaltigen Bedeutung des H,S fiir den anaeroben Abbauprozess und die Anla-
gentechnik ist die Bestimmung des Schwefelwasserstoffanteils im Biogas von groer Wich-
tigkeit. Aufgrund der Komplexitat der Zusammenhange (Dissoziationsgleichgewicht, Ldslich-
keit, etc.) ist eine Interpretation der jeweiligen Messwerte anspruchsvoll, weshalb der Schwe-
felwasserstoffanteil im Biogas als Parameter zur Uberwachung des Garprozesses in der
Praxis bisher keine sehr grol3e Verbreitung hat [DAHLHOFF, 2007].

2.3.1.4 pH-Wert

Bedeutung fiir den Garprozess:

Der pH-Wert, definiert als der negative dekadische Logarithmus der Wasserstoffionenkon-

zentration, ist das Mal} fur das saure oder basische Verhalten einer wassrigen Losung.

Der pH-Wert ist kein direkt wirksamer Parameter wie beispielsweise die Temperatur, son-
dern er dient zur Beschreibung eines Zustandes im Garsubstrat, welcher sich aus dem Zu-
sammenspiel von Sauren, Basen und puffernden Substanzen eingestellt hat. Der messbare

Parameter ,pH-Wert" ist also das Ergebnis verschiedener Einfllsse.

Der pH-Wert ist geeignet, um daraus Rickschlisse auf den Zustand des Garprozesses ab-
zuleiten. Fur die unterschiedlichen Mikroorganismen lassen sich pH-Optima definieren, in
denen die Lebensbedingungen ihren Anforderungen besonders gut entsprechen und in de-
nen ihre Aktivitat am hochsten ist. Die Toleranz gegenuber anderen pH-Werten ist bei den
verschiedenen Organismen unterschiedlich ausgepragt. pH-Optima und -Toleranzen sind
hauptsachlich abhangig von der Enzymaktivitat in den unterschiedlichen Stoffwechselpro-

zessen, welche stark vom pH-Wert beeinflusst wird [BISCHOFF, 2007].
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Fir die Bakterien der Hydrolyse und Acidogenese liegt der optimale pH-Wert zwischen 4,5
und 6,3, also im sauren Bereich [WELLINGER et al., 1991]. Diese Bakterien haben jedoch eine
hohe Adaptionsfahigkeit fir héhere pH-Werte und kdénnen auch bei pH-Werten, die fir die
Methanbakterien optimal sind, existieren. Die unterschiedlichen pH-Optima sind allerdings
der wichtigste Grund dafir, dass gelegentlich die Prozessstufen ,Hydrolyse“ und ,Acidoge-
nese“ von den Ubrigen Phasen getrennt werden, um so fiir die jeweiligen Mikroorganismen
die Lebensbedingungen optimieren zu kénnen. Das pH-Optimum der Methanbakterien wird
in der Literatur unterschiedlich angegeben, es liegt im neutralen bis schwach alkalischen Be-
reich zwischen pH 6,8 und 8, und stellt sich im ungehemmten Garprozess selbstéandig ein
[KrROISS, 1986; WELLINGER et al., 1991; BOHNKE, 2005; SCHULZ, EDER, 2006].

Der pH-Wert im Garsubstrat wird einerseits durch die sauren und alkalischen Stoffwechsel-
produkte aus den zugefiihrten Substraten und andererseits durch die Pufferkapazitat des
Mediums beeinflusst [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001]. Werden dem Garprozess zu grolde
Mengen leicht zu hydrolisierende und zu versduernde Substrate zugefluhrt, fuhrt dies schnell
zu einer Anreicherung organischer Sauren, die von den acetogenen und methanogenen

Bakterien nicht vollstandig umgesetzt werden kénnen.

Ist die Pufferkapazitat im Garsubstrat, die geeignet ist, die Wirkung von Sauren oder Basen
abzupuffern, indem freie H;O"- oder OH" -lonen gebunden werden, erschopft, sinkt der pH-
Wert. Dies flhrt dazu, dass sich die Bedingungen flr die Methanbakterien weiter verschlech-
tern und dadurch ihr Stoffwechsel verringert wird. Dadurch setzt sich ein sich selbst be-
schleunigender Prozess in Gang, an dessen Ende die Methanbakterien ihren Stoffwechsel

vollstdndig eingestellt haben und es zu einer Ubersiuerung des Garsubstrates kommt.

Messverfahren:

Der pH-Wert wird durch die Milieubedingungen (Temperatur, Druck, etc.), unter denen er
gemessen wird, beeinflusst. Eine zuverlassige pH-Wert Bestimmung zur Prozessiberwa-
chung setzt also voraus, dass die Messung auf immer gleiche Weise unter identischen Mi-
lieubedingungen erfolgt. Es bietet sich daher vor allem die kontinuierliche pH-Messung im
Fermenter an. Derartige ,online“-Messtechnik wird von verschiedenen Herstellern angebo-
ten, allerdings missen die verwendeten pH-Elektroden regelmaRig gewartet und kalibriert

werden, um zuverlassige Messwerte zu liefern.

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:
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In landwirtschaftlichen Biogasanlagen wird die Pufferkapazitat durch regelmaRige Giillezu-
gabe positiv beeinflusst. Weil eine hohe Pufferkapazitat zu einer hohen pH-Stabilitat im Gar-
prozess fihrt, ist der pH-Wert zur Prozesskontrolle jedoch nur bedingt geeignet. Bei zuneh-
mender Saurebildung bleibt der pH-Wert zunachst konstant und reagiert plétzlich, wenn die
Pufferkapazitat erschopft ist [BISCHOFF, 2007].

Fir die Kontrolle des Garprozesses ist der pH-Wert daher hauptsachlich flr Biogasanlagen
mit geringer Pufferkapazitat geeignet. Bei Anlagen mit hoher Pufferkapazitat (Gulleeinsatz)
reagiert der pH-Wert als Parameter fir die Prozesssteuerung zu spat [WELLINGER ET AL.,
1991; SCHULZz, EDER 2006].

Die Kenntnis des pH-Wertes im Garsubstrat spielt fur die zutreffende Beurteilung anderer
Prozessparameter eine wichtige Rolle. Léslichkeiten und Dissoziationsgleichgewichte ver-
schiedener Stoffe andern sich bei unterschiedlichen pH-Werten. Darum ist es fir die Inter-

pretation von Messwerten wichtig, den jeweiligen pH-Wert zu kennen.

2.3.1.5 Fluchtige Fettsauren im Garsubstrat

Die kurzkettigen Fettsauren (C1-Cg) [vgl. Tabelle 2] werden im Metabolismus des anaeroben
Abbauprozesses als Stoffwechselprodukte insbesondere der ersten beiden Abbaustufen ge-
bildet. Daruber hinaus konnen organische Sauren direkt Uber die eingesetzten Substrate

(z.B. Silagen) in den Fermenter gelangen.

Tabelle 2: Wichtige kurzkettige Fettsauren im anaeroben Abbauprozess

CA-\:tZ(?rTe Bezeichnung Summenformel Gruppenformel
2 Essigsaure C,H,0, CH3;COOCH
3 Propionsaure C3HgO, C,HsCOOH
4 Buttersaure C4HgO, C3;H,COOH
5 Valeriansaure CsH400, C4HyCOOH
6 Capronsaure CsH420, CsH{;COOH

In frischer Gulle betragt die Konzentration der flichtigen Fettsduren rund 3.000 — 10.000
mg/l. Bei einer stabilen Garung werden die Sauren praktisch vollstandig umgesetzt, so dass
ihre Konzentration im ausgegorenen Material weniger als 1.000 mg/l betragt [WELLINGER ET
AL., 1991].
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Im ungehemmten Prozess ist der Gehalt an fliichtigen Fettsduren im Garsubstrat stabil, da
sich die Saurebildung und die Saureverwertung im Gleichgewicht befinden. Der Gesamtge-
halt kann allerdings bei verschiedenen Biogasanlagen unterschiedlich hoch sein und wird
hauptsachlich beeinflusst durch die Anlagentechnik, die eingesetzten Substrate und den

Adaptionszustand der Bakterien.

Von sich verandernden Bedingungen im Garsubstrat werden in der Regel zuerst die metha-
nogenen Bakterien der letzten Abbaustufe negativ beeinflusst, weil sie, wie oben ausgefihrt,
die héchsten Anspriche an konstant optimale Lebensbedingungen stellen. Bei nach wie vor
hoher Aktivitat der saurebildenden Bakterien, aber verringerter Aktivitat der methanbildenden
Bakterien, reichern sich Fettsduren im Garsubstrat an. Dadurch verschlechtert sich das Mi-
lieu fur die methanogenen Bakterien weiter, wodurch letztlich ein sich selbst beschleunigen-
der Prozess in Gang gesetzt wird, der sich in rapide steigenden Gehalten fllichtiger Fettsau-
ren aulert. Ab einer anlagenindividuellen Héchstgrenze flichtiger Fettsduren im Garsubstrat,
die auch vom Adaptionszustand der beteiligten Bakterien abhangt, kommt der Garprozess
zum Erliegen [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001].

Im frihen Stadium der Prozessstorung kann diese Entwicklung haufig abgewendet werden,
indem die Substratzufuhr in den Fermenter reduziert oder ausgesetzt wird. Dadurch wird die
Nachlieferung flliichtiger Fettsauren im Garsubstrat vermindert und die acetogenen und me-
thanogenen Bakterien kénnen die vorhandenen Fettsduren abbauen. Stabilisiert sich darauf-
hin das Saureniveau im Garsubstrat, kann die Substratzufuhr mit verringerter Menge wieder
begonnen werden [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001]. Dabei ist zu beachten, dass sich ange-
reicherte langerkettige Fettsduren wesentlich langsamer abbauen lassen als beispielsweise
die kurzkettige Essigsaure [BISCHOFF, 2007].

Ist die Regeneration nicht méglich und kommt der Garprozess zum Erliegen, spricht man
davon, dass der Prozess ,umgekippt” ist. In unmittelbarer Folge reichern sich die flichtigen
Fettsauren im Garsubstrat sprunghaft an, wodurch der pH-Wert deutlich absinkt. Die Biogas-
produktion sinkt schlagartig ab und der CO,-Anteil im Biogas nimmt stark zu [WEI-
LAND, 2000a; BRANDAU, 2002; PESTA, MEYER-PITTROFF, 2002; BISCHOFF, 2007].

Messverfahren:

Zur Bestimmung des Gehaltes fllichtiger Fettsduren im Garsubstrat werden unterschiedliche

Analyseverfahren verwendet.

Zum einen gibt es Verfahren, bei denen der Gesamtgehalt der organischen Sauren ermittelt
und als Summenparameter (Essigsaureaquivalent, FOS) ausgewiesen wird. Dazu kommen

Analyseverfahren zum Einsatz, bei denen Uber Titration mit Schwefelsaure der Gehalt an
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flichtigen Fettsauren im Uberstand des zentrifugierten Garsubstrates bestimmt wird. Diese
Analysen werden von Laboren angeboten, kbénnen mit entsprechender Ausstattung aber

auch von dem Betreiber der Biogasanlage vor Ort durchgeflihrt werden.

Zum anderen kann der Gehalt der einzelnen fllichtigen Fettsauren (Garsauremuster) mittels
Gaschromatographie im Labor bestimmt werden [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001; BISCHOFF
2007]. Dabei werden neben dem Gesamtgehalt an fliichtigen Fettsduren im Garsubstrat

auch die Gehalte der einzelnen kurzkettigen Sauren, in der Regel bis C¢, ausgewiesen.

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Verlassliche Hochstgrenzen fur die absolute Saurekonzentration lassen sich nicht angeben.
Die Bakterien besitzen hinsichtlich der tolerierbaren Sauregehalte im Fermenter eine hohe

Adaptionsfahigkeit.

Wichtiger als absolute Werte sind flr die Prozessbeurteilung deshalb die Entwicklung des
Gesamtsauregehaltes im Zeitablauf und das Verhaltnis der einzelnen flichtigen Fettsauren
zueinander. Sprunghafte Anstiege des Gesamtgehaltes der organischen Sauren oder deutli-
che Verschiebungen der Gehalte der einzelnen Sauren sind immer ein wichtiger Hinweis auf
Prozessstorungen, da sie darauf hindeuten, dass die Saurebildung und der Saureabbau im
Garprozess nicht im Gleichgewicht sind. Die Gehalte der einzelnen fliichtigen Fettsauren
kénnen einen Hinweis darauf geben, in welchem Zustand sich der Garprozess befindet, bzw.
an welcher Stelle des Abbauprozesses eine Hemmung vorliegt [BISCHOFF, 2007]. Im unge-
hemmten Garprozess ist der Gehalt an Essigsaure hoher als der von Propionsaure. Butter-
saure oder deren Iso-Form lassen sich bei ungehemmt ablaufendem Garprozess nur in ge-
ringen Konzentrationen (< 50 mg/kg) nachweisen [AHRING, SANDBERG, ANGELIDAKI, 1995;
KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001].

2.3.1.6 Redoxpotenzial

Bedeutung flir den Garprozess:

Mit dem Redoxpotenzial wird das Bestreben von chemischen Verbindungen beschrieben,
Elektronen abzugeben oder aufzunehmen. Es wird ausgedrickt in Millivolt (mV). Die Hohe
des Redoxpotenzials in einem Medium ist abhangig von dem Anteil der darin enthaltenen
Oxidationsmittel [WELLINGER ET AL., 1991; KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001].

Fur die verschiedenen, an mikrobiellen Stoffwechselprozessen beteiligten Bakterien gibt es

entsprechend ihres jeweiligen Energiestoffwechsels maximale Redoxpotenziale, bis zu de-
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nen sie Energie gewinnen kdnnen. Anaerobe Bakterien kdnnen nur bei niedrigen Redoxpo-
tenzialen (< 0 mV) gedeihen [WEILAND, RIEGER, 2006]. Die hydrolisierenden und saurebil-
denden Abbaustufen laufen bei Redoxpotenzialen von +400 bis -300 mV, der Abbau fllichti-
gen Fettsduren bei weniger als -100 mV, und die Methanproduktion bei weniger als -330 mV
ab [WELLINGER ET AL., 1991; WEILAND, RIEGER, 2006].

Messverfahren:

Zur Messung des Redoxpotenzials werden Elektroden im Fermenter installiert, um kontinu-
ierliche Messungen durchflhren zu kénnen. Je nach technischer Ausstattung ist die Elektro-
de unterschiedlich empfindlich gegen Verschmutzungen. Sie muss daher regelmafig gerei-
nigt und mit Standardldsungen Uberprift werden. Eine Kalibrierung der Elektrode ist nicht
mdglich. Eventuelle Abweichungen mussen rechnerisch berlcksichtigt werden [WEILAND,
RIEGER, 20086].

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Bereits geringe Uberschreitungen (+ 10 mV) des Redoxpotenzials von -330 mV sind ein Hin-
weis darauf, dass die Methanproduktion nicht ungestért ablauft und anstelle dessen die Akti-

vitat der ersten Abbaustufen zunimmt.

Das Redoxpotenzial ist negativ mit dem pH-Wert korreliert. Bei Reduktionsprozessen (sin-
kendes Redoxpotenzial) werden Wasserstoff-lonen gebunden, wodurch sich der pH-Wert
erhoht. Bei Oxidationsprozessen (steigendes Redoxpotenzial) werden Wasserstoff-lonen
gebildet, die zu einem Absenken des pH-Wertes flihren [WEILAND, RIEGER, 2008].

Wegen der technischen Stéranfalligkeit und des damit verbundenen, teilweise hohen Inter-
pretationsaufwandes fiir die Messergebnisse, hat die Messung des Redoxpotenzials als Pro-
zessparameter in landwirtschaftlichen Biogasanlagen bisher keine gro3e Bedeutung [DAHL-
HOFF, 2007].

2.3.1.7 Wasserstoff-Partialdruck

Bedeutung flir den Garprozess:

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, nimmt der Wasserstoffpartialdruck auf unterschiedliche
Weise Einfluss auf den anaeroben Abbauprozess. In der Acidogenese beeinflusst der Was-

serstoffpartialdruck die Art der entstehenden organischen Sauren, in den letzten Abbaustu-
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fen existiert eine enge symbiotische Beziehung zwischen den Wasserstoff produzierenden
Bakterien der Acetogenese und den Wasserstoff verbrauchenden Methanogenen [HECHT ET
AL., 2007]. Im ungestorten Prozess sollten Wasserstoffbildung und Wasserstoffverbrauch im
Gleichgewicht sein. Fir einen ungestort ablaufenden anaeroben Abbauprozess ist ein nied-

riger Wasserstoffpartialdruck notwendig.

Messverfahren:

Die Ermittlung des Wasserstoffgehaltes im Biogas ist technisch mit Ublichen Gasanalysege-
raten maglich. Allerdings lasst der Wasserstoffgehalt im Biogas kaum Rickschlisse auf den
geldsten Wasserstoff im Garsubstrat zu, der prozessbiologisch relevant ist, weil die Diffusion
von der geldsten in die gasférmige Phase unter anaeroben Bedingungen sehr langsam ver-
lauft [HECHT ET AL., 2007].

Die Messung des Wasserstoffs im Garsubstrat ist technisch mittels Platinelektrode mdglich,
jedoch kostenaufwandig und wartungsintensiv. Eine Messung per Massenspektrometer ist
fur landwirtschaftliche Biogasanlagen aufgrund der hohen Kosten kaum realisierbar [HECHT
ET AL., 2007].

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Aufgrund der beschriebenen prozessbiologischen Zusammenhange eignet sich die Wasser-
stoffmessung als Parameter zur Prozessiiberwachung. Wegen der technischen Unzulang-

lichkeiten wird sie unter praktischen Bedingungen derzeit aber kaum eingesetzt.

2.3.1.8 Ammonium- und Ammoniak-Konzentration im Garsubstrat

Bedeutung fiir den Garprozess:

Durch den Abbau von stickstoffhaltigen Verbindungen (Proteinen) kommt es zur Freisetzung
von Ammonium (NH4") und Ammoniak (NH3) im Fermenter. Wahrend Ammonium fiir zahl-
reiche Bakterien als Stickstoff-Quelle dient, wirkt Ammoniak als Zellgift und fiihrt schon in

geringen Konzentrationen im Garsubstrat zu einer Hemmung der Bakterien [BRAUN, 1982].

Die Ammonium- und Ammoniak-Konzentration im Garsubstrat steht in einem Dissoziati-
onsgleichgewicht (NH; + H,O S NH,* + OH"). Dabei ist es insbesondere von der Tempera-

tur und vom pH-Wert abhangig, ob Ammonium oder Ammoniak entstehen [vgl. Abbildung 3].
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Abbildung 3: Dissoziationsgleichgewicht zwischen Ammonium (NH;*) und Ammoniak
(NH3) [KROISS, 1986]

Steigt die Konzentration von OH-lonen im Garsubstrat (basischer pH-Wert), dann verschiebt
sich das Dissoziationsgleichgewicht zwischen dem dissoziierten Ammonium (NH4*) und dem
undissoziierten Ammoniak (NH3) im Garsubstrat zugunsten des Ammoniaks. Zudem nimmt

die Hemmwirkung des Ammoniaks mit steigender Temperatur zu [KROISS, 1986].

Absolute Grenzwerte kdnnen nicht angegeben werden, da die Bakterien fir NH,* ein hohes
Adaptionsvermdgen besitzen und adaptierte Kulturen wesentlich héhere Konzentrationen

tolerieren als nicht adaptierte [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001].

Messverfahren:

Der NH,4"-Gehalt im Gérsubstrat lasst sich im Zuge der Nahrstoffuntersuchung im Labor fest-
stellen. Aufgrund des beschriebenen Dissoziationsgleichgewichtes zwischen NH,* und NH;

kann der NH3;-Gehalt daraus abgeleitet werden.

Im Biogas lasst sich NH; entweder mittels Gassensoren oder Indikatorrohrchen messen.

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Die Konzentration von NH," im Gérsubstrat wird in der Regel nicht als Parameter zur Pro-
zesslUberwachung verwendet. Sie wird bei auftretenden Prozessstérungen, die beim Einsatz
stickstoffhaltiger Substraten entstehen koénnen, ermittelt. Als Reaktion auf eine hohe Ge-
samtstickstoffkonzentration kann eine Verdiinnung des Garsubstrates oder eine Absenkung

der Gartemperatur sinnvoll sein [WELLINGER ET AL., 1991].
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2.3.1.9 Spurenelemente und Schwermetalle

Bedeutung fiir den Garprozess:

Schwermetalle und Spurenelemente sind fur die Bakterien in geringen Dosen notwendig.
Insbesondere Nickel, Kobalt, Selen, Molybdan, Wolfram und Eisen werden fur den Enzym-
aufbau bendtigt [BRAUN, 1982]. Bei steigenden Gehalten wirken eben diese Stoffe aber hem-

mend auf den Garprozess.

SAHM [1981] gibt fir einige ausgewahlte Spurenelemente notwendige Konzentrationen im
Garsubstrat an [vgl. Tabelle 3]. Es ist davon auszugehen, dass bei einer deutlichen Uber-
schreitung der Werte mit einer prozesshemmenden Wirkung gerechnet werden muss. Auch
fur die Nahrstoffe und Spurenelemente gilt, dass die Bakterien Uber eine hohe Adaptionsfa-
higkeit verfliigen und, je nach Gewdhnung, bei anderen Konzentrationen existieren kénnen
[BISCHOFF, 2007].

Tabelle 3: Notwendige und maximale Konzentrationen ausgewahlter Spurenelemente

im Garsubstrat [verdndert nach: SAHM, 1981]

Substanz notwendige maximale Konzentration
Konzentration (mg/l) (mgl/l)
Kobalt 0,06 KA.
Molybdén 0,05 KA.
Nickel 0,006 KA.
Selen 0,08 KA.
Chrom 0,005 50
Mangan 0,005 50
Blei 0,02 200

Messverfahren:

Die Konzentration von Spurenelementen und Schwermetallen im Garsubstrat lasst sich la-

boranalytisch ermitteln.

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Die Konzentration von Spurenelementen und Schwermetallen im Garsubstrat dient in der
Regel nicht als Parameter zur Prozessiberwachung. Im Falle suboptimal verlaufender Gar-

prozesse wird deren Gehalt festgestellt, um daraufhin den Mangel einzelner Substanzen ge-
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zielt ausgleichen zu kénnen und so die Hemmung des Garprozesses zu beseitigen [PREIR-
LER, 2007].

2.3.1.10 Zusammensetzung der Methanogenen-Biozénose

Bedeutung fiir den Garprozess:

Wie in Abschnitt 2.2 dargelegt wurde, sind die Methanbakterien auf konstante Lebensbedin-
gungen angewiesen und reagieren sensibler als viele andere am anaeroben Abbauprozess
beteiligte Bakteriengruppen auf Veranderungen des Milieus. Stérungen des Garprozesses

sind daher haufig auf Schadigungen der methanogenen Bakterien zurlickzufihren.

In Versuchen wurde die Zusammensetzung der Methanogenen-Biozénose bei unterschiedli-
chen Faulraumbelastungen des Garsubstrates untersucht [LIEBL, DANIEL, 2006]. Es sollte die
Frage geklart werden, ob eine Adaption der Bakterien an héhere Faulraumbelastungen auf-

grund der Vermehrung bestimmter Methanogenen-Stamme mdglich ist.

In den Ergebnissen der Untersuchung zeigen sich deutliche Unterschiede in der Zusammen-
setzung der Bakterienbiozdnose, die sich mit unterschiedlichen Faulraumbelastungen in Ver-

bindung bringen lassen.

Auffallend ist, dass die meisten nachgewiesenen Methanbakterien-Stamme bisher nicht kul-
tiviert sind [vgl. Abbildung 4]. Uber ihre Anforderungen an die Lebensbedingungen ist ent-

sprechend wenig bekannt.
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B Methanoculleus sp. dm2 strain dm2
OUnidentified archaeon clone vadin DC69
OUncultured archaeon clone GZK 7
OUncultured archaeon clone 2LOC1

B Uncultured Methanosarcina sp. clone KB-1
OMethanothrix soehngenii

B Uncultured archaeon clone GZK61

B Uncultured archaeon clone 5LOC5
OUncultured euyarchaeote clone PHAO3
OUncultured archaeon clone SSADM-AE9

Abbildung 4: Zusammensetzung der Methanogenen-Population bei einer Faulraumbe-
lastung von 1,5 kg 0TS/m3.d* [Quelle: LIEBL, DANIEL, 2006]

Im Garsubstrat mit geringerer Faulraumbelastung 1asst sich eine hohe Diversitat der Metha-
nogenen-Population feststellen, in der der Klon GZK 15 mit einer Haufigkeit von 24 % vor-
kommt [vgl. Abbildung 4].

Wird die Faulraumbelastung im Garsubstrat ber einen Zeitraum von etwa 3 Monaten auf 3,5
kg oTS/m3.d”" gesteigert, liefert die dann durchgefiihrte Analyse der Methanogenen-
Population ein anderes Ergebnis. Im Garsubstrat dieser Probe ist eine geringere Diversitat
der Methanogenen-Stamme zu erkennen, aulRerdem dominiert der Klon GR-WP33-A11, der
in der ersten Probe nur eine Haufigkeit von 2 % hatte. Der Klon GZK 15 hat eine Haufigkeit
von rund 13 % [vgl. Abbildung 5] [LIEBL, DANIEL, 2006].
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O Uncultured archaeon partial clone GR-WP33-A11
OUncultured archaeon clone GZK 39

B Uncultured archaeon clone GZK61

B Uncultured archaeon clone AE02

B Uncultured archaeon clone GZK64

B Uncultured archaeon clone GZK 15
O Uncultured archaeon clone 2LOC1
O Uncultured archaeon clone GZK24
O Uncultured archaeon clone GZK14

Abbildung 5: Zusammensetzung der Methanogenen-Population bei einer Faulraumbe-
lastung von 3,5 kg 0TS/m3.d* [Quelle: LIEBL, DANIEL, 2006]

Eine weitere Untersuchung der Methanogenen-Population erfolgte aus dem Garsubstrat ei-

nes ,umgekippten“ Garprozesses, dessen Faulraumbelastung zuvor auf fast 6 kg oTS/m?.d”

gesteigert worden war.
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OMethanoculleus sp. dm2 strain dm2 OUncultured archaeon clone GZK61

B Methanogenium marinum strain AK-1

Abbildung 6: Zusammensetzung der Methanogenen-Population im Garsubstrat eines

»umgekippten“ Garprozesses [Quelle: LIEBL, DANIEL, 2006]

In dieser Garsubstratprobe lassen sich in diesem Stadium nur noch fiinf verschiedene Me-
thanogenen-Stamme nachweisen, wobei der Klon GZK 15 eine Haufigkeit von 70 % hat [vgl.
Abbildung 6].

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen Veranderungen der Methanogenen-Biozdnose
bei unterschiedlichen Faulraumbelastungen. Die Entwicklungen verlaufen bei den untersuch-
ten Proben gleichférmig und zeigen, dass sich einzelne Methanogene bei steigenden Faul-
raumbelastungen behaupten kdnnen, wohingegen andere nur bei niedrigen Faulraumbelas-
tungen zu finden sind. In allen untersuchten Proben dominiert bei hohen Faulraumbelastun-
gen der Klon GZK15 [LIEBL, DANIEL, 2006].

Messverfahren:

Im Rahmen der mikrobiologischen Analyse wird zunachst die 16 S-RNA der Bakterien iso-
liert, um anschlieBend die Gene klonieren zu kénnen. Das Ergebnis der darauf folgenden
Sequenzierung erlaubt eine Identifizierung der untersuchten Archeaen-RNA anhand vorhan-

dener Stammbaume. So lassen sich die verschiedenen Methanogenen-Stamme nachweisen
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und ihre verwandtschaftliche Beziehung abschatzen [GODON ET AL., 1997; DAOUDA FALL,
2002].

Verwendung als Parameter zur Prozessiiberwachung:

Mikrobiologische Untersuchungen der Methanogenen-Biozénose versprechen ein frihzeiti-
ges Erkennen von Prozessstoérungen. Weil die Bedeutung vieler Methanogenen-Arten flr
den Ablauf des anaeroben Abbauprozesses bisher aber noch nicht abschlieRend geklart ist,
sind Schlussfolgerungen aus Untersuchungen bisher schwierig. Zudem sind die Analysen
derzeit noch kosten- und zeitaufwandig, fur die Prozessiberwachung haben diese Untersu-

chungen daher bisher keine Bedeutung.

2.3.2 Berechnete Werte

2.3.2.1 Hydraulische Verweilzeit

Berechnung des Parameters:

Die hydraulische Verweilzeit ist definiert als die durchschnittliche Aufenthaltszeit des Sub-
strates im Garbehalter. Sie ergibt sich aus dem nutzbaren Garvolumen (Netto-Garvolumen)
in Kubikmetern (m2) und der taglichen Durchflussmenge (m®/d) [BRAUN, 1982; WELLINGER ET
AL., 1991; KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001]:

Formel 1: Berechnung der mittleren hydraulischen Verweilzeit [KALTSCHMITT, HART-
MANN, 2001]

\
HRT =
mit HRT = Hydraulic Retention Time (d)
(Hydraulische Verweilzeit (d))
V = nutzbares Garvolumen (m3)
F = tagliche Durchflussmenge (m3/d)

Bedeutung des Parameters:

Die Verweilzeit ist ein wichtiger Planungsparameter flr Biogasanlagen. Aus biologischer
Sicht sind moglichst lange Verweilzeiten anzustreben, um eine vollstandige Vergarung der

Inputsubstrate zu erreichen. Lange Verweilzeiten erfordern bei gegebenem Substratdurch-
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satz (m?¥d) ein groReres Netto-Garvolumen als kiirzere, und damit einen erhéhten baulichen
Aufwand. In der Praxis wird deshalb in der Regel ein Kompromiss zwischen baulichem Auf-

wand und Vollstandigkeit der Vergarung gewahlit [N.N., 2006].

Die Verweilzeit lasst sich fir das gesamte Netto-Garvolumen der Biogasanlage oder fir ein-
zelne Prozessstufen (Fermenter, Nachgarer) berechnen. Welches Volumen fir die Berech-
nung zugrunde gelegt wird, hangt von dem jeweiligen Anwendungsfall ab. Wichtig ist in je-
dem Fall, dass bei der Berechnung der Verweilzeit angegeben wird, auf welche Prozessstu-

fen bzw. welches Garvolumen sich die Kennzahl bezieht.

Welche Verweilzeit fur den angestrebten Abbaugrad im Fermenter notwendig ist, wird von
der Abbaugeschwindigkeit im Garbehalter bestimmt. Diese ist einerseits abhangig von den
eingesetzten Substraten, die sich je nach Zusammensetzung unterschiedlich schnell verga-
ren lassen, andererseits beeinflusst vor allem die Temperatur die Abbaugeschwindigkeit [vgl.
Abschnitt 2.3.1.1] [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001]. Je langsamer die Vergarung, desto lan-
ger sollte die Verweilzeit in der Biogasanlage sein, um den angestrebten Abbaugrad zu er-
zielen [N.N., 2006].

2.3.2.2 Faulraumbelastung

Berechnung des Parameters:

Die Faulraumbelastung (Br) ist ein Mal} fur die organische Belastung des Garprozesses. Sie
gibt an, wie viel organische Trockensubstanz (kg oTS) dem Netto-Garvolumen je Kubikmeter
und Tag zugefuhrt wird [KALTSCHMITT, HARTMANN, 2001]. Die Berechnung erfolgt anhand der

Formel 2.

Formel 2: Berechnung der Faulraumbelastung [verdndert nach: N.N., 2006]

Mgy - C
BR =
VR
mit Br = Faulraumbelastung (kg oTS/m2.d™)
Mo = zugefihrte Substratmasse je Zeiteinheit (kg/d)
C = Konzentration der organischen Trockensubstanz (%)
Vg = nutzbares Garvolumen (m3)
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Bedeutung des Parameters:

Wie bei der Verweilzeit, muss zur Berechnung der Faulraumbelastung die jeweilige Bezugs-
grolke — entweder das Netto-Garvolumen einzelner Prozessstufen oder das gesamte Netto-
Garvolumen der Biogasanlage — angegeben werden, um die Kennzahl entsprechend inter-

pretieren zu kdnnen.

Die Faulraumbelastung steht in enger Beziehung zur Verweilzeit in der Biogasanlage. Der
Unterschied ist, dass bei der Faulraumbelastung nicht das taglich zugefihrte Substratvolu-
men, sondern die taglich zugefliihrte Masse an vergarbarer, organischer Trockensubstanz
bericksichtigt wird. Die weiteren Substratbestandteile ,Wasser* und ,anorganische Sub-
stanz” spielen bei der Berechnung keine Rolle. Eine starke Erhéhung der taglichen Zufuhr
von Substraten mit hohem Wasser- und geringem oTS-Gehalt fihrt daher zu einer erhebli-
chen Verringerung der Verweilzeit, aber nur zu einer geringen Steigerung der Faulraumbe-

lastung”.

Die Faulraumbelastung ist bei der Anlagenplanung ein wichtiger Parameter, weil zwischen
der Belastung des Garraums mit organischer Trockensubstanz, der Stabilitdt des anaeroben
Abbauprozesses und der Methanausbeute pro Einheit eingesetztem Substrat grundlegende

Zusammenhange bestehen [LINKE, MAHNERT, 2005].

Mit steigender Faulraumbelastung verringert sich nicht nur die Stabilitdt, sondern auch die
Effizienz des Garprozesses, weil die Mikroorganismen nicht in der Lage sind, das zusatzlich
zugefihrte Substrat vollstandig zu vergaren. Bekommen die Mikroorganismen aber nicht ge-
nigend neue Nahrstoffe, so kann die Leistung der Mikroorganismen nicht vollstandig ausge-
schopft werden. LINKE und MAHNERT [2005] zeigen in Laborversuchen, dass gerade bei der
Vergarung von nachwachsenden Rohstoffen mit steigender Faulraumbelastung und verkiirz-

ter Verweilzeit die Gasausbeuten deutlich sinken [vgl. Abbildung 7].

' Ein Beispiel soll diesen Zusammenhang verdeutlichen:

Um bei gleichbleibendem Biogasertrag 1 Tonne CCM (Corn-Cob-Mix; 65 % TS, 96 % oTS, 700 NI
Biogas/kg oTS) zu substituieren, werden — abhangig von der unterstellten Qualitat — 2,47 Tonnen
Maissilage (30 % TS, 95 % oTS, 620 NI Biogas/kg oTS) benétigt. Die Erhdhung des Volumens wirkt
sich direkt auf die Verweilzeit aus, die dadurch auf ca. 40 % des urspriinglichen Wertes verkurzt wird.
Aufgrund des geringeren oTS-Anteils in der Maissilage erhdht sich die Faulraumbelastung jedoch
nicht um den Faktor 2,47, sondern nur um den Faktor 1,13.
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Abbildung 7: Spezifische Gasausbeute ausgewahlter Substrate bei unterschiedlichen
Faulraumbelastungen [LINKE, MAHNERT, 2005]

Je nach verwendetem Substrat reduziert sich in ihren Versuchen die spezifische Biogasaus-
beute bei einer Steigerung der Faulraumbelastung von 1,0 auf 4,5 kg oTS/m?-d” um bis zu
40 %.

Laut DOHLER ET AL. [2005] ist bei einer Steigerung der Faulraumbelastung im Bereich zwi-
schen 1 und 3 kg oTS/m3-d™" pro Kilogramm Steigerung mit einer Reduzierung der spezifi-
schen Gasausbeute um 10 % zu rechnen. Auch GRUBER [2006] stellt diesen Trend bei der
Vergarung nachwachsender Rohstoffe mit Gulle fest. SCHMITZ [2003] konnte bei einer Aus-
wertung der Daten verschiedener Praxisanlagen ebenfalls eine ricklaufige Biogasausbeute

bei erhéhter Faulraumbelastung nachweisen.

Fur die gangigen landwirtschaftlichen Biogasanlagen wird die moégliche Faulraumbelastung
bei der Vergarung im mesophilen Temperaturbereich haufig mit < 4 kg oTS/m3.d”" angege-
ben [JAKEL, 2000; GRUBER ET AL., 2004; DOHLER ET AL., 2005]. In speziell ausgestatteten
Biogasanlagen werden auch héhere Faulraumbelastungen von zum Teil 8 -10 kg 0TS/m?3.d™
angestrebt [SCHULZ, EDER, 2006].
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2.3.2.3 C/N-Verhaltnis

Berechnung des Parameters:

Das C/N-Verhaltnis beschreibt das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff in den eingesetz-

ten Substraten. Beide Werte werden laboranalytisch ermittelt.

Bedeutung des Parameters:

Um einen stabilen Prozessablauf zu gewahrleisten, ist ein ausgewogenes Nahrstoffverhaltnis
in den eingesetzten Substraten notwendig. Je einseitiger die Substratversorgung einer Bio-
gasanlage ausgerichtet ist, umso schwieriger ist die Versorgung der Mikroorganismen mit

essentiellen Nahrstoffen und Spurenelementen [PREIRLER, 2007].

Zur Bewertung der Nahrstoffausgewogenheit in den Inputsubstraten wird das Verhaltnis von
verfligbarem Kohlenstoff zu Stickstoff (C:N-Verhaltnis) herangezogen. Da bei der analyti-
schen Feststellung des Kohlenstoffanteils die Verfligbarkeit nicht immer bericksichtigt wird,
werden flir das Optimum des C:N-Verhaltnisses Schwankungsbreiten von 20 bis 40:1 ange-
geben [WEILAND 2001; WETTER, BRUGGING, 2004]. Bei héheren Anteilen von verfligbarem
Kohlenstoff in der Substratmischung wird dieser nur unvollstandig abgebaut, bei zu geringen
C-Gehalten besteht durch die Uberhohten Stickstoff-Gehalte die Gefahr der Ammoniak-
Bildung, wodurch eine Prozesshemmung eintritt [ABDEL-HADI, 2003]. LEMMER [2005] belegt,
dass bei C:N-Verhaltnissen von 16:1 die organische Masse nicht vollstandig umgesetzt wer-
den kann. Erreicht das C:N-Verhaltnis Werte von 37 bis 45:1, erfolgt die Umsetzung der or-
ganischen Masse zu einem deutlich héheren Anteil [LEMMER, 2005].

2.3.2.4 Soll-Ist-Vergleich Biogasproduktion und Methanproduktion

Berechnung des Parameters:

Die spezifische Gasausbeute und die spezifische Methanausbeute sind Parameter aus der
Kategorie ,Soll-Ist-Vergleich®. Dabei werden mit Hilfe der installierten Messtechnik Kennzah-
len aus dem Garprozess ermittelt und mit Erwartungswerten, beispielsweise Literaturwerten,

verglichen.

Die spezifische Gas- bzw. Methanausbeute drickt aus, wie viel Biogas bzw. wie viel Methan
pro Kilogramm eingesetzter organischer Trockensubstanz des Substrats erzeugt wird. Beide
Parameter dienen dazu, die Effizienz der Umsetzung der eingesetzten Substrate wahrend
des Garprozesses zu beschreiben. Hohe spezifische Ausbeuten sind daher ein Indiz flr eine

vollstandige Vergarung und weisen auf eine hohe Effizienz im Garprozess hin.
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Die mdgliche spezifische Biogasausbeute und der Methangehalt eines Substrates wird von
den unterschiedlichen relativen Kohlenstoffanteilen der Stoffgruppen ,Fett®, ,Eiweil3“ und
.Kohlenhydraten“ stdchiometrisch vorgegeben [WEILAND, 2001]. Die Anteile dieser Fraktio-
nen in einem Substrat bestimmen also dessen Gasbildungspotential. Laut DOHLER ET AL.
[2005] ist fur die einzelnen Stoffgruppen mit den in Tabelle 4 angegebenen Biogasausbeuten

und Methangehalten zu rechnen:

Tabelle 4: Biogasausbeute und Methangehalt unterschiedlicher Stoffgruppen [DOHLER
ET AL., 2005]

Stoffgruppe Biogasausbeute Methangehalt
(Nl/kg oTS) (Vol.-%)
Kohlenhydrate 790 50
Protein 700 71
Fett 1250 68

In zahlreichen Laborversuchen wurden die spezifischen Gasausbeuten und der Methange-
halt der gangigen Substrate fiir landwirtschaftliche Biogasanlagen ermittelt und zwischen den
beteiligten Forschungseinrichtungen abgestimmt. Als Ergebnis liegen die durchschnittlichen
spezifischen Gasausbeuten und Methangehalte vieler praxisrelevanter Substrate vor [DOH-
LERET AL., 2005].

Das Produkt aus ,spezifischer Gasausbeute* und ,Methangehalt® ist die ,spezifische Me-
thanausbeute®. Wegen der Berlicksichtigung der Biogaszusammensetzung hat dieser Para-
meter fir die Beurteilung des Garprozesses eine hdhere Bedeutung als die ,spezifische
Gasausbeute®. Fir die einzelnen Stoffgruppen ergeben sich folgende spezifische Methan-

ausbeuten:

Tabelle 5: Spezifische Methanausbeuten unterschiedlicher Stoffgruppen

spezifische
Stoffgruppe Methanausbeute
(NI CH4/kg oTS)

Kohlenhydrate 395
Protein 497
Fett 850
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Aufgrund der eingesetzten Substratmasse lasst sich bei Bericksichtigung der Substratei-
genschaften (organischer Trockensubstanzgehalt) und der durchschnittlichen spezifischen
Gasausbeute ein Erwartungswert flr die Biogasproduktion an der jeweiligen Biogasanlage
im Betrachtungszeitraum formulieren. Wird zusatzlich der erwartete Methangehalt berlck-

sichtigt, ergibt sich der entsprechende Erwartungswert fiir die Methanproduktion.

Fur den Soll-Ist-Vergleich wird dieser Erwartungswert (Sollwert) mit der tatsachlichen Bio-
gas- bzw. Methanproduktion (Istwert) verglichen. Werden Substratmischungen in der Bio-
gasanlage vergoren, so addieren sich die Erwartungswerte der einzelnen Substrate zum Ge-
samterwartungswert flr die Substratmischung. Synergieeffekte zwischen den einzelnen
Substraten, die zu einer Erhdhung des Gesamterwartungswertes fihren, sind nicht zu erwar-
ten [MAHNERT, 2007].

Bedeutung des Parameters:

Mit Hilfe des Soll-Ist-Vergleichs lasst sich unkompliziert feststellen, ob der erwartete Biogas-
bzw. Methanertrag bei der Vergarung erreicht wird. Die zur Ermittlung der Ausgangsdaten

notwendige Messtechnik ist an den meisten Biogasanlagen vorhanden [MATTHIAS, 2007].

Der Vorteil eines Soll-Ist-Vergleiches ist die ginstige und schnelle Datenermittlung. Neben
der spezifischen Methanausbeute lassen sich auf ahnliche Weise zahlreiche weitere Kenn-
zahlen ermitteln, die in der Summe einen guten Uberblick tber wichtige Bereiche der Bio-
gasanlage geben kénnen. Der Nutzen fiir die Prozesskontrolle ist allerdings davon abhangig,
dass die Daten an der Biogasanlage zuverlassig ermittelt werden. Weil meist verschiedene
Kennzahlen (z.B. Biogasvolumen, Methananteil im Biogas, dosierte Substratmasse, etc.)
miteinander verrechnet werden, steigt die Gefahr von Messfehlern und unzuverlassigen Er-
gebnissen [KEITLINGHAUS, 2007]. Sind die gewonnenen Daten zuverlassig, ist nicht nur eine
zeitliche Entwicklung erkennbar, sondern Gber den Vergleich mit fremden Daten ist eine Ein-

schatzung der Situation der eigenen Biogasanlage maoglich.

2.4 Vorhandene Untersuchungen zu Substrateinsatz und Faul-
raumbelastungen an NawaRo-Biogasanlagen in Nordrhein-

Westfalen

Im Rahmen einer Auswertung der Biogasanlagen-Betreiberdatenbank der Landwirtschafts-

kammer NRW sind die Art der eingesetzten Substrate bei NawaRo-Biogasanlagen in NRW



Stand des Wissens -36 -

untersucht worden und anhand dieser Daten die durchschnittlichen Verweilzeiten und Faul-

raumbelastungen der Biogasanlagen berechnet worden [DAHLHOFF, 2007].

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sollen in den folgenden Abschnitten kurz dargestellt

werden.

Die Auswertung der Landwirtschaftskammer NRW [DAHLHOFF, 2007] beruht auf einer Daten-
grundlage von 48 NawaRo-Biogasanlagen unterschiedlicher Inbetriebnahmejahre mit einer
installierten elektrischen Leistung von insgesamt 13,6 Megawatt. Die kleinste Anlage leistet
60 kW, die grofdite 1.048 kW,,. Die durchschnittliche installierte elektrische Leistung betragt
283 Kilowatt.

2.4.1 Eingesetzte Substrate

Der Vergleich des Substrateinsatzes und die Berechnung der Betriebsparameter ,Verweil-
zeit“ und ,Faulraumbelastung® erfolgt auf Basis der jahrlich eingesetzten Substratmasse, die
in ,Tonnen organische Trockensubstanz (t oTS)" angegeben wird. Die Berechnung erfolgt
aus den Betreiberangaben ,Tonnen Frischmasse pro Jahr* und ,durchschnittlicher Trocken-
substanzgehalt (%)“, sowie dem substratspezifischen Anteil organischer Trockensubstanz
(% oTS) nach Werten von DOHLER ET AL. [2005].
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Abbildung 8: Verteilung der Substratvariabilitat in den untersuchten Biogasanlagen
[DAHLHOFF, 2007]

Sechs der ausgewerteten Biogasanlagen werden nach EEG § 8 (4) in ,Trockenfermentation®
betreiben. Die Vergarung findet auch bei diesen Anlagen in stehenden Ruhrkessel-

Fermentern statt.

In den Anlagen werden mindestens zwei bis maximal acht verschiedene Inputstoffe einge-
setzt [vgl. Abbildung 8]. In 73 % der Anlagen werden drei bis funf verschiedene Substrate

vergoren.

In den 48 betrachteten Biogasanlagen werden insgesamt etwa 85.000 t organische Trocken-
substanz unterschiedlicher Art eingesetzt. Abbildung 9 stellt die Anteile der einzelnen Sub-
stratfraktionen ,Energiepflanzen®, ,Gllle*, ,Gefligelexkremente® und ,Stallmist* dar. Fast
73.000 t organische Trockensubstanz, das entspricht 86 %, stammen aus Energiepflanzen,
die fur die Biogasproduktion angebaut werden. Nur die restlichen 14 % der eingesetzten or-
ganischen Trockensubstanz stammen aus landwirtschaftlichem Wirtschaftsdlinger, also aus

tierischen Exkrementen.
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Abbildung 9: Substrateinsatz - Anteil der Substratarten an der eingesetzten Gesamt-
0TS [DAHLHOFF, 2007]

In Abbildung 10 ist dargestellt, welchen Anteil die einzelnen Energiepflanzenarten an der

gesamten organischen Trockensubstanz aus Energiepflanzen haben.

Den groéBten Anteil an den knapp 73.000 t hat Maissilage mit 77,9 %, das entspricht einer
Einsatzmenge von etwa 56.800 t organischer Trockensubstanz. Alle anderen Energiepflan-
zen sind in ihrer Einsatzmasse weit hinter der Maissilage abgeschlagen. In der Summe er-
reichen die uUbrigen Silagen einen Anteil von knapp 10 % an der eingesetzten organischen
Trockensubstanz aus Energiepflanzen. Getreidekdrner und Corn-Cob-Mix (CCM) haben ei-
nen Anteil von 8,51 bzw. 3,54 % [DAHLHOFF, 2007].
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Abbildung 10: Substrateinsatz - Anteil der verschiedenen Energiepflanzen an der oTS
[DAHLHOFF, 2007]

In der nachfolgenden Abbildung 11 ist die Einsatzhaufigkeit und der jeweilige durchschnittli-

che Anteil an der Gesamtration fiir die verschiedenen Inputsubstrate dargestellt.
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Abbildung 11: Einsatzhaufigkeit und Rationsanteil verschiedener Inputsubstrate
[DAHLHOFF, 2007]

Auch diese Darstellung zeigt die Uberragende Bedeutung der Maissilage, die in knapp 98 %
der Biogasanlagen mit einem durchschnittlichen Massenanteil von 66,7 % an der eingesetz-

ten organischen Trockensubstanz vergoren wird.

Grinroggen wird in fast 40 % der betrachteten Anlagen eingesetzt, hat aber nur einen durch-
schnittlichen Anteil von 7,7 % an der insgesamt gefiitterten organischen Trockensubstanz.
Im Einzelfall wird Grinroggen jedoch mit einem Massenanteil von bis zu 17 % der zugefuhr-

ten organischen Trockensubstanz eingesetzt.

Grassilage wird in 25 % der Biogasanlagen eingesetzt und hat im Maximum einen Anteil von

30 % an der organischen Trockensubstanz, im Mittel ist der Anteil mit 9,8 % jedoch geringer.

Rinder- oder Schweinegulle wird in 87,5 % der Biogasanlagen eingesetzt. Aufgrund des ge-
ringen Anteils organischer Trockensubstanz in der Frischmasse hat die Giille am oTS-
Einsatz nur einen Massenanteil von 9,7 % (Rindergtille) bzw. 6,3 % (Schweinegdille). Stall-
mist, in Form von Rinder- oder Schweinemist, wird in insgesamt 4 der betrachteten Biogas-
anlagen eingesetzt. Der Anteil an der zugefiihrten organischen Trockensubstanz liegt in der
Regel unter 20 %, lediglich in einer Biogasanlage hat Rindermist einen Anteil von etwa %
der gefutterten organischen Trockensubstanz [DAHLHOFF, 2007].
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In einem Drittel der Biogasanlagen werden Gefligelexkremente in Form von Hahnchenmist,

Putenmist oder Huhner-Trockenkot eingesetzt.

2.4.2 Hydraulische Verweilzeit

Aus den Daten zum eingesetzten Substratvolumen und den nutzbaren Garbehaltervolumen
wurden im Rahmen der Auswertung der Biogasanlagen-Betreiberdatenbank NRW [DAHL-
HOFF, 2007], unter Verwendung der Formel 1 und der Formel 2 [vgl. Abschnitt 2.3.2], die
Kennzahlen ,Verweilzeit“ und ,Faulraumbelastung® berechnet. Diese Berechnungen zeigen,
mit welcher biologischen Belastung NawaRo-Biogasanlagen in der Praxis derzeit betrieben

werden.

Sowohl die Verweilzeit, als auch die die Faulraumbelastung werden fiir das nutzbare Ge-
samt-Garvolumen (nutzbares Fermentervolumen plus nutzbares Nachgarervolumen) der
jeweiligen Biogasanlage berechnet. Eine getrennte Berechnung fiir die einzelnen Prozess-

stufen erfolgt nicht.

Die hydraulische Verweilzeit streut bei den betrachteten Biogasanlagen zwischen 39 und
359 Tagen [vgl. Tabelle 6]. Im Mittel aller ausgewerteten Anlagen wird eine Verweilzeit von

116 Tagen erreicht. Die Standardabweichung betragt 56,6 Tage.

Tabelle 6: Verweilzeit der ausgewerteten Biogasanlagen [DAHLHOFF, 2007]

Verweilzeit (d)
MIN 39
MAX 359
MW 116
STABW (O) 56,6

2.4.3 Faulraumbelastung

Die Faulraumbelastung wird in der Auswertung der Biogasanlagen-Betreiberdatenbank NRW
als Jahresdurchschnittswert anhand der Daten zur zugeflihrten Substratmasse und dem

nutzbaren Gesamt-Garvolumen fur jede der 48 NawaRo-Biogasanlagen berechnet.

Wie Tabelle 7 zu entnehmen ist, streut die Faulraumbelastung zwischen 0,65 und 5,58 kg
oTS/m3.d™". Die durchschnittliche Faulraumbelastung betragt 2,23 kg oTS/m3.d”, die Stan-
dardabweichung 1,13 kg 0TS/m3-d™' [DAHLHOFF, 2007].
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Tabelle 7: Faulraumbelastung der ausgewerteten Biogasanlagen [DAHLHOFF, 2007]

Faulraumbelastung
(kg oTS/m3.d™)

MIN 0,65
MAX 5,68
MW 2,23
STABW (O) 1,13

Abbildung 12 zeigt, dass in 73 % der ausgewerteten Biogasanlagen eine Faulraumbelastung
von 2,5 kg oTS/m2.d™ nicht (iberschritten wird. 96 % der Anlagen werden mit Faulraumbelas-

tungen von weniger als 4,5 kg oTS/m3.d”! betrieben.

30%

25% 4 -

| it s i S |

2004 -

15% 4 -

0% 4 -

relative Haufigkeit (%)

5% A

<1,00 1,00 - 1,51- 2,01- 2,51 - 3,01- 3,51- 4,01 - 4,51 - 5,01 - 551- >6,00
1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,51 6,00

Faulraumbelastung (kg oTS/m3.d™)
n =48 Anlagen

Abbildung 12: Faulraumbelastung - relative Haufigkeit nach Belastungsklassen [DAHL-
HOFF, 2007]
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3 MATERIAL UND METHODEN
3.1 Versuchsziel

An einer Biogasanlage im halbtechnischen Malstab wird mit langfristig angelegten Steige-
rungsversuchen untersucht, wie stark die Faulraumbelastung bei der Vergarung nachwach-
sender Rohstoffe aus garbiologischer Sicht erhdht werden kann und welche praxisgerechten

Kennzahlen dabei auftretende Stérungen im Garprozess frihzeitig ankindigen kdnnen.

Mit den Versuchen sollen Antworten auf die folgenden Fragen gefunden werden, die flr den

Betrieb landwirtschaftlicher Biogasanlagen von grofer Bedeutung sind:

1. Wie hoch kann die Faulraumbelastung bei der Vergarung nachwachsender Rohstoffe
gesteigert werden, bevor die Stabilitdt oder die Effizienz des Garprozesses abneh-

men?

2. Welche Mess- und Analysewerte, die mit praxisublichen Verfahren ermittelt werden
kénnen, sind geeignet, Prozessstérungen friihzeitig anzukiindigen, und kénnen daher

bei der anlagenindividuellen Ermittlung der maximalen Faulraumbelastung helfen?

3.2 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

In zwei volldurchmischten, kontinuierlich beschickten Fermentern (Durchflussfermenter) wird
Maissilage vergoren. Zu Versuchsbeginn werden die Fermenter mit ausgefaultem Garsub-
strat, welches als Impfmaterial dient, geflllt. Nachdem keine messbare Gasbildung aus die-
sem Material mehr festgestellt werden kann, beginnt die Zugabe von Maissilage, die mittels
Feststoffdosierer Uiber ein System von Zuflihrschnecken in die Fermenter eingebracht wird.
Die Dosierung der Maissilage erfolgt dabei in vier bis fiunf Fltterungsintervallen taglich. Die
taglich dosierte Masse richtet sich nach der angestrebten Faulraumbelastung. Diese soll im
Versuchsverlauf, nach jeweils vierzehn Versuchstagen um 0,5 kg oTS/m*.d” erhéht werden.

Andere Substrate werden dem Fermenter nicht zugefiihrt.

Die Substratzufuhr in den Fermenter soll solange in der beschriebenen Weise beibehalten
werden, bis die Produktion von Biogas aufgrund einer fortgeschrittenen Prozessstérung zum
Erliegen kommt. Der Zeitpunkt, an dem die Biogasproduktion einbricht, wird als das ,,Umkip-

pen“ des Garprozesses bezeichnet.

Wahrend des Versuchszeitraums werden insgesamt drei Steigerungsversuche in zwei Fer-
mentern durchgefihrt, die jeweils nach dem ,Umkippen® des Garprozesses aufgrund der

Ubersauerung des Garsubstrates abgeschlossen werden. Die technische Ausstattung, sowie
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die Art der eingesetzten Substrate (Impfmaterial und Maissilage) sind in den drei Steige-

rungsversuchen identisch.

Die Dauer der drei Versuche unterscheidet sich und ist abhangig davon, wie schnell die
Steigerung der Faulraumbelastung durchgefiihrt werden kann und wie schnell die Prozess-
stérung verlauft. Die angestrebte Steigerung der Faulraumbelastung um 0,5 kg oTS/m3.d”
nach jeweils vierzehn Versuchstagen liel3 sich wegen technischer Schwierigkeiten, die dazu
fuhrten, dass einzelne Fitterungen nicht durchgefiihrt wurden oder die jeweils dosierte Mas-
se nicht genau den Vorgaben entsprach, nicht immer einhalten. Trotz dieser Dosierprobleme
wurde die tatsachlich zugefuhrte Masse nach jedem Futterungsintervall festgestellt. Den zeit-

lichen Verlauf der durchgefiihrten Steigerungsversuche zeigt Abbildung 13.

Steigerungs- Jan i Feb { Mrz { Apr : Mai : Jun : Jul i Aug : Sept: Okt i Nov
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Abbildung 13: Zeitlicher Verlauf der Steigerungsversuche 1 bis 3

Die Versuche 1 und 2 wurden nach dem ,Umkippen® weitere zehn Tage ohne Substratzufuhr
fortgeflihrt, um den chemischen Zustand des Garsubstrates in diesem Zeitraum untersuchen
zu konnen. Der dritte Versuch musste jedoch wegen technischer Probleme bereits vier Tage

nach dem ,Umkippen® abgebrochen werden.

Im Nachhinein wird die Faulraumbelastung, bei der das ,Umkippen® stattgefunden hat, be-
stimmt und die verschiedenen Mess- und Analysewerte ausgewertet, um festzustellen, ob
und zu welchem Zeitpunkt die jeweiligen Werte einen Hinweis auf das bevorstehende ,Um-

kippen“ des Garprozesses geben kdénnen.

3.2.1 Beschreibung der verwendeten Biogasanlage

Die Landwirtschaftskammer NRW betreibt im Landwirtschaftszentrum Haus DUisse seit 2002

eine Biogasanlage, die aus sechs Versuchsfermentern im halbtechnischen Malstab, mit um-
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fangreicher messtechnischer Ausstattung, sowie einem grof3technischen Fermenter mit

Nachgarer und Garrestlagerbehalter besteht [vgl. Abbildung 14].

Fir die Versuche zur Steigerung der Faulraumbelastung ist diese Anlage sehr gut geeignet,
da Ubersauertes Garsubstrat aus den Versuchsfermentern im grof3technischen Fermenter
verwertet werden kann. Durch das ,Umkippen® der Garprozesse in den Versuchsfermentern
entstehen daher weder Ertragseinbuf3en noch ein besonderer Arbeitsaufwand, so dass die

Versuche zugig fortgefihrt werden kénnen.

Dartber hinaus kann zum Starten der Versuche als Impfschlamm das Garsubstrat aus dem
grofldtechnischen Nachgarer verwendet werden, so dass eine zlgige Anfahrphase in den

Versuchsfermentern gewahrleistet ist.

Fur die Steigerungsversuche wurden die Versuchsfermenter F1 und F2 verwendet. Bei die-
sen handelt es sich um liegende, quaderférmige Stahlfermenter mit den Mafien 1.000 x 210
x 220 cm (L x B x H). Das Bruttovolumen jedes Fermenters betragt somit 46,2 Kubikmeter.
Davon kénnen 35 m®* mit Garsubstrat gefiillt werden, das Ubrige Volumen dient dazu, das
gebildete Biogas aufzunehmen, bevor es Uber einen Gasdurchflussmesser der zentralen

Biogasleitung zugefihrt wird.

1 bis F
I[:$0 i

Verwendete
Versuchsfermenter

F1 und F2
mit Feststoffdosierer

Abbildung 14: Grundriss der Biogasanlage Haus Diisse

Um die Steigerungsversuche in den Fermentern durchfiihren zu kénnen, mussten daran zu-

néchst einige technische Anderungen vorgenommen werden:
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Fir die Substratzufuhr in die Fermenter wurde ein Feststoffdosierer, bestehend aus einem
handelsiblichen Vertikalmischer mit Schneckeneintragsystem installiert, der die vorgegebe-
ne Substratmasse in beliebig vielen taglichen Futterungsintervallen gewichtgesteuert dosie-
ren kann. Uber den zentralen Steuerungsrechner der Biogasanlage werden bei jeder Dosie-
rung die Art des Substrates, der jeweilige Zielfermenter und die tatsachlich dosierte Sub-

stratmasse erfasst und fiir die Datenauswertung gespeichert.

Weil sich im Laufe des Versuches aufgrund der gesteigerten Substratzufuhr hohe Trocken-
substanz-Gehalte im Garsubstrat einstellen, musste die Ruhrtechnik in den beiden Ver-
suchsfermentern den erwarteten Bedingungen angepasst werden. Um in den langen und
schmalen Fermentern auch bei hohen Trocken-Substanzgehalten eine gute Durchmischung
des Garsubstrates zu erreichen, wurden darin langsam laufende Langachs-Paddelriihrwerke
installiert [vgl. Abbildung 15].

Abbildung 15: Langachs-Paddelrihrwerk im leeren Versuchsfermenter

3.2.2 Verwendetes Substrat

Zum Start der Steigerungsversuche werden die Fermenter mit Garsubstrat aus dem Nachga-
rer der grof3technischen Biogasanlage geflllt, um mit Hilfe dieses Impfmaterials einen zlgi-
gen Start des Garprozesses zu erreichen. Dieses Impfmaterial besteht aus einer Substratmi-
schung (40 Masse-% Giulle, 30 Masse-% Maissilage, 25 Masse-% Rindermist, 5 Masse-%
Huhnerkot), die bei einer Verweilzeit von 50 Tagen im grof3technischen Fermenter vergoren
wurde und anschlieend aus dem Nachgarer entnommen wird. Das Impfmaterial hat einen

Trockensubstanz-Gehalt von etwa 6,5 %.

Als Substrat fur die Steigerungsversuche wird Maissilage verwendet, die sich aus zwei Grin-

den besonders dafir eignet:
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¢ Maissilage ist in landwirtschaftlichen Biogasanlagen das am haufigsten eingesetzte
Substrat, weshalb Versuche mit diesem Substrat eine hohe praktische Relevanz ha-

ben.

¢ Die technische Handhabung (dosieren, riihren) von Maissilage ist unproblematisch,
so dass Stérungen im Versuchsbetrieb aufgrund des Substrates nicht zu erwarten

sind.

Um fur die Dauer der Steigerungsversuche qualitativ hochwertige Maissilage zur Verfigung
zu stellen, wird diese aus dem Silostock entnommen, aus dem auch die grof3technische An-
lage versorgt wird. Der Feststoffdosierer fir die Versuchsfermenter wird taglich neu befillt.
So werden Nacherwarmungen oder sonstige negative Beeinflussungen der verwendeten
Maissilage vermieden. Die Qualitdt und Zusammensetzung der Maissilage sowie deren Tro-

ckensubstanzgehalt werden mittels Weender-Futtermittelanalyse festgestellt.

3.2.3 Verwendete Messtechnik

Erfassung der zugefihrten Substratmengen:

Alle den Versuchsfermentern zugefuhrten Substrate werden verwogen. Dazu sind sowohl
der Feststoffdosierer, als auch der Anmischbehalter, der fur die Zugabe von Impfmaterial
bendtigt wird, mit Wiegeeinrichtungen ausgestattet. Beide Dosiereinrichtungen stehen auf
Wiegestaben der Firma TEWE-Elektronik, Vreden, die jeweils mit einer Steuerungseinheit
W100 ausgewertet werden. Beide Wiegesysteme sind an den zentralen Steuerungsrechner
der Biogasanlage angeschlossen, der die gewichtgesteuerte Dosierung tberwacht und die

Wiegedaten speichert.

Die Fullstandskontrolle in den Versuchsfermentern erfolgt mittels Druckdosen der Firma 2G-
Energietechnik, Heek. Beim Uberschreiten der Soll-Fiillstdnde im jeweiligen Fermenter wird

ein Pumpvorgang in Gang gesetzt und der Fullstand auf einen vorgegebenen Wert reduziert.

Erfassung des produzierten Biogasvolumens:

Fir die Bestimmung des produzierten Biogasvolumens werden Gasdurchflussmesser (Typ
GD 100 in DN 40) der Firma Esters Elektronik, Rodgau, verwendet. Diese arbeiten nach dem
Fluidistor-Prinzip, d.h. ohne bewegliche Teile im Gasstrom, wodurch sie weitgehend st6-
rungs- und wartungsfrei sind. Jeder Fermenter verfiigt Uber einen separaten Gasdurchfluss-
messer, der die jeweiligen Messwerte an den Steuerungsrechner der Biogasanlage Uber-

tragt, auf dem diese gespeichert werden. Die Gasdurchflussmesser sind mit den notwendi-
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gen Einrichtungen ausgestattet, um das gemessene Biogasvolumen auf Normgasbedingun-
gen korrigieren zu konnen. Dazu wird die Gastemperatur kontinuierlich gemessen und der
Gasdruck im gasfiihrenden System Uiber die Hohe einer Wassersaule in der Uberdrucksiche-
rung bestimmt. Als relevanter Luftdruck werden die Werte der amtlichen Wetterstation ,Werl*

vom deutschen Wetterdienst Gbernommen.

Bestimmung der Biogaszusammensetzund:

Die Analyse der Biogaszusammensetzung erfolgt mit einem Gasanalysegerat vom Typ BC
20 der Firma Chemec, Bielefeld. Das Gerat ist an den zentralen Steuerungsrechner ange-
schlossen, der die Messintervalle vorgibt und die Analysewerte speichert. Wahrend der Stei-
gerungsversuche wird im Abstand von knapp vier Stunden die Zusammensetzung des pro-
duzierten Biogases in den jeweiligen Fermentern analysiert. Ermittelt werden die Anteile von
CH4, CO;, O, und H,S im Biogas. Die Bestimmung der CH,4- und CO,-Anteile erfolgt mittels
Warmeleitfahigkeitssensor, O, und H,S werden elektrochemisch gemessen. Die Angabe

erfolgt fir CH4, CO, und O in Volumen-Prozent (Vol.-%), fir H,S in Parts per Million (ppm).

Um eine gleichmalige Messgenauigkeit bei der Gasanalyse sicherzustellen, erfolgt im Ab-
stand von vierzehn Tagen eine Kalibrierung des Analysegerates mit einem Testgas (1.000
ppm H>S in CHy).

Temperaturerfassung:

Fir jeden Versuchsfermenter wird die Temperatur des Garsubstrates mit PT100-
Temperaturfihlern, die in Tauchhilsen im Garsubstrat angebracht sind, kontinuierlich er-

fasst. Die Messwerte werden auf dem Steuerungsrechner gespeichert.

In der Gasleitung vor jedem Gasdurchflussmesser wird zudem die Biogastemperatur eben-
falls mit PT100-Temperaturfihlern, die mittels Tauchhilsen in die Gasleitung ragen, festge-

stellt.

3.2.4 Analysen des Garsubstrates und der eingesetzten Maissilage

Wahrend der Steigerungsversuche werden Proben des Garsubstrates aus den Versuchs-
fermentern entnommen und im Labor der Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und For-

schungsanstalt Nordrhein-Westfalen (Lufa NRW) analysiert.
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Anhand praxistblicher Analyseparameter [vgl. Tabelle 8] werden chemische Veranderungen,
die sich im Garsubstrat aufgrund der gesteigerten Faulraumbelastung wahrend der Steige-
rungsversuche einstellen, nachgewiesen. Im Nachhinein wird anhand dieser Analyseergeb-
nisse Uberprift, welcher der untersuchten Parameter zu welchem Zeitpunkt der Prozesssto-

rung Auffalligkeiten erkennen Iasst.

Zu Beginn der Steigerungsversuche, bis zum Erreichen einer Faulraumbelastung von 3,5 kg
oTS/m*.d”", wird das Géarsubstrat alle vierzehn Versuchstage beprobt, bei hdherer Faulraum-
belastung jede Woche. Sobald negative Veranderungen bei der taglichen Biogasproduktion
oder in der Zusammensetzung des Biogases (Absinken des Methananteils im Biogas) fest-

gestellt werden, wird eine zusatzliche Probe aus dem Garsubstrat enthommen.

Tabelle 8: Parameter und Analyseverfahren der durchgefiihrten Garsubstratuntersu-

chungen
Parameter Bedeutung Analyseverfahren Angabein ...
Trockensubstanzgehalt Versuchskontrolle DIN ISO 11465 Prozent (%)

gesteigerte Substratmengen erhdhen TS
bzw. oTS-Gehalt
Bestimmung der Abbaugrade BGK Methodenbuch 11.9 Prozent (%)

organischer
Trockensubstanzgehalt

Uberwachung der Ausgewogenheit der

C/N-Verhdiltnis Nahrstoffversorgung

berechnet: (0TS - 0,58/ N ges.) -—

Umrechnung der Analysewerte von mg/kg in

Rohdichte ) BGK Methodenbuch 11 13.1 gl/Liter
mgl/Liter
Veréﬁj&g:ﬂzand:rgel\sl‘éllw\lr:i:o%f\zrfl(d '\ggrkeit BGK Methodenbuch II, 13.1
Standardnahrstoffe 9 . 9 VDLUFA Methodenbuch I, 2002, g/kg Frischmasse
durch den Garprozess A6.1.4.1
Uberwachung des NH,*-Gehaltes o

Gesamtgehalt fliichtiger

Fettsduren im Garsubstrat BGK-Methodenbuch V.13 (2000) mg/kg Frischmasse
(Essigsaureaquivalent)

Essigsaure Uberwachung des Gérprozesses mg/kg Frischmasse

Propionsaure mg/kg Frischmasse

ASU L 17.00-14. mod
n-Buttersaure mg/kg Frischmasse
iso-Buttersaure mg/kg Frischmasse

Das Probenmaterial wird aus den kontinuierlich gertihrten Versuchsfermentern tber Probe-
nahmehahne entnommen. Um sicher zu stellen, dass frisches Garsubstrat aus dem Fermen-
ter und nicht abgestandenes Material aus dem Entnahmerohr beprobt wird, werden bei jeder
Probenahme zunachst 50 Liter Garsubstrat verworfen, um anschlielend 25 Liter aufzufan-
gen. Das Material wird durchmischt und das zu untersuchende Probematerial in zwei Kunst-

stoffflaschen mit jeweils einem Liter Inhalt abgefillt. AnschlieRend werden die Proben fur
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mindestens 16 Stunden im Kihlschrank auf 5 - 7°C heruntergekihlt, um flr den Transport

ins Labor die biologischen Prozesse in der Probe auf ein Minimum zu reduzieren?.

Zu Beginn der Steigerungsversuche und bei jeder Futterumstellung wird die eingesetzte
Maissilage hinsichtlich ihrer qualitatsbestimmenden Parameter untersucht. Das geschieht
mittels Weender Futtermittelanalyse, die ebenfalls von der LUFA NRW, nach der Vorschrift
VDLUFA Band lll, durchgefihrt wird.

3.3 Verfahren zur Datenauswertung

Die von der Messtechnik der Biogasanlage wahrend der Steigerungsversuche erfassten Da-
ten (Rohdaten) werden vom Steuerungsrechner chronologisch mit Datum und Uhrzeit der

Messung gespeichert und stehen so fir die Auswertung zur Verfiigung.

Die im Labor ermittelten Analyseergebnisse werden ebenfalls elektronisch erfasst, um bei

der Auswertung bertcksichtigt werden zu kénnen.
Welche Kennzahlen und Parameter in der Auswertung aus den Rohdaten berechnet werden
und wie diese Berechnung erfolgt, wird im folgenden Abschnitt beschrieben.
3.3.1 Berechnete Werte
Fur die Versuchsauswertung finden folgende Werte Verwendung:
e Volumen des taglich produzierten Biogases in Normkubikmetern (Nm3)
e Durchschnittlicher taglicher Methananteil im produzierten Biogas (%)
e Durchschnittlicher Methananteil im Biogas im 7-Tage-Intervall (%)
e Taglich zugefiihrte Substrat-Frischmasse (Maissilage) (kg FM)
e Taglich zugefiihrte Substrat-Trockenmasse (Maissilage) (kg TS)
e Taglich zugefiihrte organische Trockensubstanz (Maissilage) (kg oTS)

e Faulraumbelastung des Fermenters, bezogen auf das Netto-Garvolumen (kg
oTS/m3.d™)

2 Das Einfrieren der Proben fiihrt zu stark streuenden Analyseergebnissen bei der Gaschroma-
tographie und verschlechterten Wiederfindungsraten, so dass auf ein Einfrieren des Probenmaterials
verzichtet wird.
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e 7-Tage-Mittel der Faulraumbelastung des Fermenters, bezogen auf das Netto-

Garvolumen (kg oTS/m3.d™)
o Spezifische Gasausbeute der eingesetzten Maissilage (NI/kg oTS)

o Spezifische Methanausbeute der eingesetzten Maissilage (NI CH4/kg oTS)

Volumen des taglich produzierten Biogases (Nm?3):

Die Erfassung des gebildeten Biogasvolumens erfolgt kontinuierlich mit der beschriebenen
Messtechnik. Anhand der gespeicherten Zahlerstande der einzelnen Gasdurchflussmesser
Iasst sich das taglich produzierte Biogasvolumen (m?) fir jeden der Versuchsfermenter ein-
zeln ermitteln. Die Gasdurchflussmesser ermitteln das Biogasvolumen am Ubertrittspunkt
vom Gasraum des Fermenters in die zentrale Gasleitung. An dieser Stelle handelt es sich
um warmes, feuchtes Gas, dessen Volumen auf Normbedingungen (0°C, 1013,25 mbar)
umzurechnen ist. Dazu werden die Gastemperatur, der Umgebungsluftdruck und der Gas-
Uberdruck im gasfliihrenden System ermittelt. Die Umrechnung des Rohgasvolumens (m?)

auf Normgas (Nm?) geschieht mit der Formel 3:

Formel 3: Normgasberechnung

VG (m3) + 273 Pqut,Ort + Pgas
Vn (Nm?) = .
273+ Tg 1013,25
mit VN = Biogas-Normvolumen, berechnet (Nm?)
Ve = Biogas-Rohvolumen, gemessen (m?)
Te = Gastemperatur, gemessen (°C)

Putot = atmosphéarischer Luftdruck, gemessen (mbar)

Pgs = Uberdruck im gasfihrenden System
der Biogasanlage (mbar)

Soweit nicht ausdriicklich anders angemerkt, handelt es sich bei allen Angaben zum Biogas-

Volumen in den folgenden Abschnitten um die Angabe ,Kubikmeter (m3) Normgas®“.
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Durchschnittlicher taglicher Methananteil im produzierten Biogas (%):

Die Zusammensetzung des gebildeten Biogases wird in jedem Fermenter mit der beschrie-
benen Technik einmal pro vier Stunden analysiert. Pro Tag entstehen auf diese Weise je
Versuchsfermenter bis zu sechs Datensatze zur Biogaszusammensetzung. Aus diesen Da-

tensatzen wird flr die Datenauswertung der Tagesmittelwert gebildet.

Durchschnittlicher Methananteil im Biogas im 7-Tage-Intervall (%):

Die Ergebnisse der Garsubstratanalysen resultieren aus den Bedingungen im Fermenter, die
sich in den Tagen vor der Probeentnahme entwickelt haben. Fir die Auswertung ware es
daher falsch, die jeweiligen Analyseergebnisse der am Tag der Probeentnahme gemesse-

nen Biogaszusammensetzung gegentberzustellen.

Fir die mit den Analyseergebnissen in Beziehung gesetzten Methananteile im Biogas wird
deshalb der durchschnittliche Methananteil im Biogas wahrend des Zeitraums des Probent-
nahmetages und der sechs vorangegangenen Versuchstage berechnet. Die Berechnung

erfolgt anhand der Formel 4.

Formel 4. Berechnung des durchschnittlichen Methananteils im Biogas im 7-Tage-

Intervall

Tagn
o Z (tégl. durchschnittl. Methangehalt (%)  tagl. prod. Biogasvol. (Nm3))
durchschnittlicher s
Methananteil im Biogas im 7- = T:g : % 100
Tage-Intervall (%)

z tagl. prod. Biogasvolumen (Nm?)

Tag n-6

mit Tag n = Tag der Probeentnahme

Taglich zugefiihrte Substrat-Frischmasse (kg FM/d):

Die dosierte Substratmasse (kg) wird fiir jedes Dosierintervall einzeln erfasst und auf dem
Steuerungsrechner abgespeichert. Zu Beginn der Steigerungsversuche wird die Wiegeein-
richtung des Feststoffdosierers kalibriert und in einem Probelauf die bei verschiedenen Ein-

stellungen dosierte Substratmasse verwogen.

Fur die Auswertung der Versuche wird die taglich dosierte Substratmasse (kg FM/d) als

Summe der Uber alle Dosierintervalle geflitterten frischen Substratmasse (kg FM) ermittelt.
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Taglich zugefihrte Substrat-Trockenmasse (kg TM/d):

Die taglich zugefiuihrte Substrat-Trockenmasse (kg TM/d) ist das Produkt aus der taglich zu-
geflihrten Substrat-Frischmasse (kg FM/d) und dem analytisch ermittelten Trockensubstanz-
gehalt (% TS).

Taglich zugeflhrte organische Trockensubstanz (kg oTS/d):

Ausgehend vom Trockensubstanzgehalt wird in der Weender-Futtermittelanalyse der organi-
sche Trockensubstanzgehalt ermittelt. Um den Gehalt an organischer Trockensubstanz (%
oTS) an der Gesamt-Trockensubstanz (TS) zu erhalten, wird der Rohaschegehalt (% XA in

der TS) vom Trockensubstanzgehalt subtrahiert.

Die Berechnung erfolgt als Produkt aus der taglich zugeflihrten Substrat-Frischmasse (kg

FM/d) und dem organischen Trockensubstanzgehalt (% oTS).

Faulraumbelastung des Fermenters, bezogen auf das Netto-Garvolumen (kg 0TS/m?.d™):

Das nutzbare Garvolumen (Netto-Garvolumen) betragt bei den beiden Versuchsfermentern
jeweils 35 m3. Aus der taglich zugefiihrten organischen Trockensubstanz (kg oTS) und dem
Netto-Fermentervolumen errechnet sich nach Formel 2 [vgl. Abschnitt 2.3.2.2] die tagliche
Faulraumbelastung je Kubikmeter Netto-Fermentervolumen (kg oTS/m3-d™"), die im Versuch

als Steuerungsgréle fur die Steigerung der Fermenterbelastung dient.

7-Tage-Mittel der Faulraumbelastung des Fermenters, bezogen auf das Netto-Garvolumen
(kg 0TS/m?.d7)

Die Ergebnisse der Garsubstratanalysen sind, wie oben beschrieben, das Ergebnis einer

mehrtagigen Entwicklung im Garsubstrat. Daher werden die jeweiligen Analyseergebnisse

auf das 7-Tage-Mittel der Faulraumbelastung bezogen.

Dazu wird der arithmetische Mittelwert der Faulraumbelastung (kg oTS/m3.d”") der letzten

sechs Versuchstage und dem Tag der Probenahme berechnet.

Spezifische Gasausbeute der eingesetzten Maissilage (NI/kg oTS)

An der erzielten spezifischen Gasausbeute eines Substrates lasst sich ablesen, wie vollstan-

dig die Vergarung abgelaufen ist. Das stochiometrische Gasbildungspotenzial, welches sich
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aufgrund der Inhaltstoffe der eingesetzten Substrate ergibt [vgl. Abschnitt 2.3.2.4], kann un-

ter praktischen Bedingungen nicht ausgeschopft werden.

Die spezifische Gasausbeute (NI/kg oTS) eines Substrates ist der Quotient aus dem produ-

zierten Biogas (Nm?) und der zugeflihrten organischen Trockensubstanz (kg oTS).

Spezifische Methanausbeute der eingesetzten Maissilage (NI CH,4/kg oTS)

Die spezifische Methanausbeute (NI/kg oTS) ist das Produkt aus der spezifischen Gasaus-
beute und dem Methangehalt und hat daher eine hdhere Aussagekraft als die Angabe der

spezifischen Gasausbeute (NI/kg oTS).

Die Berechnung erfolgt, indem aus ,Biogasvolumen (Nm?)*“ und ,Methangehalt (%)“ zunachst
das Produkt ,Methanvolumen (Nm?3)* berechnet wird, und dieses anschliefend durch die zu-

gefuhrten organischen Trockensubstanz (kg oTS) dividiert wird.

Aufgrund der Zusammensetzung der im Steigerungsversuch eingesetzten Maissilage ergibt

sich eine theoretische spezifische Methanausbeute von 425 NI CH4/kg oTS.

3.3.2 Statistische Methoden

In diesem Abschnitt werden die unterschiedlichen statistischen Methoden, die zur Auswer-

tung der einzelnen Prozessparameter verwendet werden, vorgestellt.

Interpolation

Wie in Abschnitt 3.2.4 beschrieben, wurden in bestimmten zeitlichen Abstanden Analysen
des Garsubstrates hinsichtlich relevanter Parameter durchgefuhrt. Zeigte sich dabei, dass

eine Stoérung des Garprozesses beginnt, wurde die Analysehaufigkeit erhoht.

Anhand dieser Einzelwerte ist keine analytische Beschreibung einer Funktion, die eine Aus-

wertung wahrend des gesamten Betrachtungszeitraums erlaubt, mdglich.

Um die tagliche Entwicklung der Prozessparameter wahrend des Zeitraums der Prozesssto-
rung abschatzen zu kénnen, werden auf Grundlage der vorhandenen Ergebnisse die fehlen-
den Tageswerte interpoliert. Die Interpolation erfolgt mittels einer Funktion, die die Messwer-

te moglichst exakt wiedergibt und die dazwischen liegenden Werte schatzt.

Im Ergebnisteil werden die auf Grundlage der Schatzfunktion errechneten Werte fiir den Be-

trachtungszeitraum in Tabellen angegeben. Zur besseren Ubersichtlichkeit und visuellen
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Vergleichbarkeit der verschiedenen Versuche, werden die Schatzfunktionen teilweise auch

grafisch in den abgebildeten Diagrammen dargestellt.

Schatzfunktion

Zur Interpolation werden fiir die einzelnen Parameter verschiedene Schatzfunktionen ver-
wendet, die sich jeweils aus der Entwicklung der Messwerte im Betrachtungszeitraum ablei-
ten und eine mdglichst gute Kurvenanpassung ermdglichen. Als Glatemald zur Prifung der
Anpassung der Schatzfunktion an die vorhandenen Messwerte wird das Bestimmtheitsmalf}
(R?) verwendet, welches sich aus dem Verhaltnis von erklarter Streuung zur Gesamtstreuung

ergibt.

Um mit der Interpolation ein hohes Bestimmtheitsmalies zu erreichen, werden lineare, expo-

nentielle und polynomische Schatzfunktionen verwendet.

Lineare Schatzfunktion

Die Entwicklung der Konzentrationen der einzelnen fllichtigen Fettsduren im Essigsaure-

aquivalent [vgl. Abschnitt 4.3.2.2] lasst auf einen linearen Verlauf schlief3en.

Daher wird eine lineare Schatzfunktion mit der Geradengleichung y=b+b4«x; verwendet.

Exponentielle Schatzfunktion

Die vorhandenen Analysewerte der Gehalte der einzelnen fliichtigen Fettsauren im Garsub-
strat der Steigerungsversuche zeigen bei zunehmender Faulraumbelastung immer gréRer
werdende Wachstumsraten. Daher kann eine exponentielle Entwicklung angenommen wer-

den.

Es kommt daher eine exponentielle Schatzfunktion mit der Funktionsgleichung y=e*™ zur An-

wendung.

Um eine ausreichende Kurvenanpassung zu erreichen, wird in den Steigerungsversuchen 1
und 2 eine stlckweise Interpolation der Messwerte mit zwei verschiedenen exponentiellen

Schatzfunktionen durchgeflhrt.

Polynomische Schéatzfunktion
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Der Verlauf der Messwerte fir den pH-Wert im Garsubstrat Iasst sich im Betrachtungszeit-
raum weder durch eine lineare, noch durch eine exponentielle Schatzfunktion mit akzeptab-

lem Bestimmtheitsmald beschreiben.

Daher wird zur Kurvenanpassung eine polynomische Schatzfunktion zweiten Grades

(y=b4xx*+bax+bg) verwendet.
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4 ERGEBNISSE DER STEIGERUNGSVERSUCHE
Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der durchgeflhrten Steigerungsversuche

dargestellt. Dazu wird folgendermal3en vorgegangen:

e In einem ersten Schritt wird der zeitliche Verlauf der drei Steigerungsversuche erlau-
tert. Anhand der Mess- und Analyseparameter werden die Zeitrdume, in denen der
Garprozess ungestort ablief, in denen eine Prozessstorung aufgrund der Ubersteige-
rung der Faulraumbelastung erkennbar ist und der Zeitpunkt des ,Umkippens® des

Garprozesses, identifiziert.

e Im zweiten Schritt werden die Veranderungen der einzelnen Mess- und Analysepa-
rameter wahrend der Prozessstérung untersucht. Dazu wird fir jeden Steigerungs-
versuch der Zeitraum von zehn Versuchstagen vor dem ,Umkippen® des Garprozes-

ses bis zehn Versuchstage danach detailliert betrachtet.

e Im dritten Schritt erfolgt die Auswertung der einzelnen Mess- und Analyseparameter
unabhéangig von der zeitlichen Entwicklung, ausschlieBlich in Abhangigkeit von der
Faulraumbelastung im Garsubstrat. Dadurch lasst sich im Nachhinein fir jeden der
durchgefiihrten Steigerungsversuche diejenige Faulraumbelastung feststellen, die

zum ,Umkippen® des Garprozesses gefihrt hat.

4.1 Zeitlicher Verlauf der Steigerungsversuche

Abbildung 16 stellt den zeitlichen Verlauf der drei durchgefiihrten Steigerungsversuche sowie
die Entwicklung der wichtigsten Mess- und Analyseparameter wahrend des Versuchszeit-

raums (Versuchstage) dar.

Der Hintergrund der Abbildung 16 ist farblich gekennzeichnet. Mit griinem Hintergrund sind
die Zeitrdume (Versuchsphasen) markiert, in denen der Garprozess ungestort ablief. Der
orangene Hintergrund zeigt die Versuchsphasen mit Prozessstérung, die sich durch sprung-
haft steigende Fettsduregehalte (Essigsaureaquivalent) im Garsubstrat auszeichnen. Der
rote Hintergrund steht fiir die Versuchsphasen, in denen der Garprozess aufgrund der fort-
schreitenden Prozessstorung ,umgekippt® ist. Der Zeitpunkt des ,Umkippens® ist aufgrund
der einbrechenden Biogasproduktion, sinkender Methananteile im Biogas und weiter stark

ansteigender Gehalte an fliichtigen Fettsauren im Garsubstrat zu identifizieren.
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Abbildung 16: Zeitlicher Verlauf der Steigerungsversuche 1 bis 3

Es fallt auf, dass die verschiedenen Versuchsphasen in den drei Steigerungsversuchen un-
terschiedlich lange andauerten. Sowohl die Gesamtdauer des jeweiligen Steigerungsver-
suchs, als auch die Dauer der einzelnen Versuchsphasen ist abhangig von der Geschwin-
digkeit, mit der die Faulraumbelastung (dunkelblaue Linie®) gesteigert wurde. Die Steigung
der hellblauen Gerade (lineare Trendlinie) zeigt, dass die Steigerung der Faulraumbelas-
tung in den drei Versuchen unterschiedlich schnell erfolgte und die maximal erreichte Faul-
raumbelastung unterschiedlich hoch war. Diese unterschiedliche Geschwindigkeit bei der
Steigerung der Faulraumbelastung ist auf technische Probleme am Feststoffdosierer zurlick-
zufihren, wodurch Dosierintervalle ausfielen und die jeweils angestrebte Faulraumbelastung

an den jeweiligen Versuchtagen nicht erreicht wurde.

® Die Faulraumbelastung wird in Abbildung 16, wegen der besseren Ubersichtlichkeit, 10-fach tiber-
hoéht dargestellt.
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Der Steigerungsversuch 1 dauert insgesamt 140 Tage. Bis zum 106. Tag, an dem letztma-

lig ein niedriges Essigsaureaquivalent (orangene Rauten) festgestellt wurde, verlauft der

Garprozess trotz schwankender Substratzufuhr ohne erkennbare Stérungen.

Bei gleichmaliger Substratzufuhr steigt der Gesamtgehalt an flichtigen Fettsauren (Essig-
saureaquivalent) nach diesem Zeitpunkt sprunghaft an. Der Zeitraum zwischen Tag 106 und
Tag 125 wird daher als Versuchsphase ,mit Prozessstorung® definiert. Die Faulraumbelas-
tung kann in dieser Zeit recht konstant bei 5,5 kg 0TS/m3.d™" gehalten werden, wobei die zu-
geflhrte Substratmasse am 113. und 122. Versuchstag schwankt, so dass die realisierte
Faulraumbelastung an diesen beiden Tagen nur bei 4,4 bzw. 4,2 kg oTS/m?.d™ liegt. Das 7-
Tage-Mittel der Faulraumbelastung fur den Zeitraum vor dem ,Umkippen“ des Garprozesses
betragt 5,5 kg 0TS/m3.d™.

Die tagliche Biogasproduktion (dunkelgriine Linie) schwankt aufgrund der konstanten Sub-

stratzufuhr im Zeitraum zwischen dem 109. und 126. Versuchstag nur leicht.

Wegen der plétzlich einbrechenden Biogasproduktion und des abnehmenden Methananteils
im Biogas (rote Linie) wird fur den Zeitraum vom 125. Versuchtag bis zum Ende des Ver-

suchs die Phase ,Garprozess umgekippt‘ angenommen.

Im Steigerungsversuch 2 wird die Faulraumbelastung schneller erhéht als in Versuch 1,

wodurch sich der Versuchzeitraum auf 90 Tage (Versuchstage 149 bis 239) verkuirzt.

In den ersten 57 Tagen (bis Versuchstag 205) verlauft der Garprozess trotz stark gesteiger-
ter Faulraumbelastung (5 kg oTS/m3.d™") ohne erkennbare Stérungen. Nach einer weiteren
Erhéhung der Faulraumbelastung (5,6 kg 0TS/m3-d™') nimmt der Gesamtgehalt an fliichtigen
Fettsauren im Garsubstrat sprunghaft zu. Die Versuchsphase ,mit Prozessstorung“ verlauft
Uber zehn Tage, von Versuchstag 205 bis Versuchstag 215. Wahrend dieser Zeit wird die

Faulraumbelastung, mit kurzzeitigen Schwankungen, bei 5,8 kg 0TS/m3.d™! gehalten.

Eine kurzfristige Steigerung der Faulraumbelastung auf knapp 6 kg oTS/m?.d™ fiihrt am 215.
Versuchtag zum ,Umkippen® des Garprozesses (Einbruch der Biogasproduktion und des
Methanteils im Biogas). Von diesem Zeitpunkt an sinkt die tagliche Biogasproduktion rapide,
ein Zusammenhang zwischen Substratzufuhr und Biogasproduktion ist nicht mehr erkenn-
bar. Eine Reduktion der taglichen Faulraumbelastung flhrt zwischen dem 217. und 219. Ver-
suchstag zu einer kurzfristigen Stabilisierung der Biogasproduktion. Am 231. Versuchstag

kommt die Biogasproduktion zum Erliegen.
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Steigerungsversuch 3 dauert 115 Tage (Versuchstag 251 bis 366). Wahrend der Ver-

suchsphase ,ohne Prozessstorung® bis zum 336. Versuchstag kann die Faulraumbelastung
auf Uber 7 kg oTS/m3.d” gesteigert werden. Entsprechend der héheren téglich zugefiihrten
Substratmasse ist auch die tagliche Biogasproduktion hoher als bei den beiden vorherigen
Steigerungsversuchen. Die tagliche Faulraumbelastung schwankt allerdings starker als in
den beiden anderen Steigerungsversuchen. Wie in den Steigerungsversuchen 1 und 2, rea-
giert die Biogasproduktion mit ein- bis zweitagiger Verzégerung auf Schwankungen bei der

taglich zugefuhrten Substratmasse.

Ab dem 338. Versuchtag werden, nach einer Steigerung der Faulraumbelastung auf 7,7 kg
oTS/m*.d”, steigende Essigsduredquivalente gemessen. Diese Phase der Prozessstérung
dauert bis zum 362. Versuchtag. Am 354. und 355. Versuchstag erfolgt keine Substratzufuhr,

wodurch der weitere Anstieg des Essigsaureaquivalentes verlangsamt wird.

Nachdem die Substratzufuhr fortgesetzt wird, sinkt zunachst der Methananteil im produzier-
ten Biogas ab, bevor auch die Biogasproduktion zusammenbricht. Aufgrund dieser Beobach-

tungen wird das ,Umkippen® des Garprozesses auf den 362. Versuchstag terminiert.

Die folgende Tabelle 9 fasst den zeitlichen Ablauf der drei Steigerungsversuche zusammen.

Tabelle 9: Verlauf der Steigerungsversuche 1 bis 3

Steigerungsversuch | Steigerungsversuch | Steigerungsversuch

1 2 3
Versuchsdauer (Tage) 140 90 115
Beginn der Prozessstérung (nach ... Tagen) 106 57 87
Dauer der Prozessstorung (Tage) 19 10 24
Umkippen des Géarprozesses (nach ... Tagen) 125 67 111
7-Tage M|Ftel Faulraumbelastung (kg oTS/m3ad'1) 55 5.9 77
beim Umkippen

4.2 Entwicklung der untersuchten Mess- und Analyseparameter im

Zeitraum der Prozessstdrung

In diesem Abschnitt wird dargestellt, wie sich die verschiedenen Mess- und Analyseparame-
ter in den Steigerungsversuchen im Zeitraum der Prozessstérung entwickelt haben. Betrach-
tet wird der Tag des ,Umkippens®, der im Folgenden als Tag x bezeichnet wird, sowie der

Zeitraum ,zehn Versuchstage zuvor” (x-10) bis ,zehn Versuchstage danach® (x+10).
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Es wird untersucht, ob die Veranderung der einzelnen Parameter wahrend der Prozessst6-
rung frih und zuverlassig (Wiederholbarkeit) genug erfolgt, um daraus eine Eignung als Pa-
rameter zur Prozesskontrolle abzuleiten, der das ,Umkippen“ des Garprozesses sicher an-

kindigen kann.

4.2.1 Methananteil im Biogas

Fur die weitere Auswertung wird der durchschnittliche tagliche Methangehalt im Biogas ver-

wendet, der sich aus bis zu sechs taglichen Messwerten errechnet.

Die durchschnittlichen taglichen Methananteile im Biogas wahrend des Zeitraums zehn Ver-
suchstage vor dem Umkippen (x-10) des Garprozesses bis zehn Versuchtage danach (x+10)

werden in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10: Entwicklung des durchschnittlichen taglichen Methananteils im Biogas
wahrend des Betrachtungszeitraums x-10 bis x+10 in den Steigerungsversuchen 1 bis
3

durchschnittlicher taglicher CH,-Anteil
Versuchs- im Biogas in Prozent (%)
tag Steigerungs- | Steigerungs- | Steigerungs-
versuch versuch versuch
1 2 3
x-10 52,3 52,5 57,7
x-9 52,3 51,3 53,6
x-8 52,4 49,4 60,2
x-7 51,8 49,2 61,2
X -6 51,5 50,4 54,9
x-5 51,6 51,5 46,5
X-4 51,4 52,3 46,5
x-3 50,9 52,6 45,8
X-2 50,5 51,7 44,2
x-1 50,1 50,5 43,7
X 49,9 48,8 42,6
X+ 1 48,3 47,6 41,8
X+2 46,7 44,7 41,5
x+3 44,7 42,8 39,0
x+4 41,9 40,2 -
x+5 38,6 41,1 -
X+6 354 43,3 -
X +7 32,2 45,3 -
X +8 29,3 43,5 -
x+9 28,0 41,9 ---
x+10 29,0 37,1 ---
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Die folgende Abbildung 17 verdeutlicht, dass die Entwicklung des durchschnittlichen tagli-

chen Methananteils im Biogas in den drei Steigerungsversuchen unterschiedlich verlauft.

Steigerungsversuch 1 Steigerungsversuch 2 Steigerungsversuch 3
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Versuchstag (x = Tag des "Umkippens")

Abbildung 17: Entwicklung des Methananteils im Biogas wahrend der Prozessstérung

in den Steigerungsversuchen 1 bis 3

In Steigerungsversuch 1 ist im Zeitraum x-10 bis x ein kontinuierliches, langsames Absin-

ken des Methananteils im Biogas von 52,3 % auf 49,9 % zu erkennen. Nach dem ,Umkip-
pen“ des Garprozesses sinkt der Methananteil schneller ab. Das Einstellen der Substratzu-
fuhr an Tag x+4 hat auf die Entwicklung des Methananteils im Biogas keinen Einfluss. An

Tag x+9 wird der minimale Methananteil im Biogas (28 %) gemessen.

Im Steigerungsversuch 2 schwankt der durchschnittliche tagliche Methananteil im Biogas

an den Tagen vor dem ,Umkippen“ des Garprozesses. Aufgrund von Schwankungen in der
zugefuhrten Substratmasse sinkt der Methananteil bis zu Tag x-7 auf etwa 49%. Bis zu Tag
x-3 steigt er daraufhin wieder bis auf 52,6 % an. Die Faulraumbelastung liegt in diesem Zeit-

raum mit etwa 6 kg 0TS/m3-d”" auf hohem Niveau.
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Zwischen Tag x-3 und Tag x sinkt der Methananteil im Biogas von 52,6 auf 48,8 %.

Im weiteren Verlauf, bis zum Tag x+4, sinkt er stetig auf 40,2 %. Der kurzzeitige Anstieg des
Methananteils im Biogas von 40,2 auf 45,3 % im Zeitraum x+4 bis x+7 steht im zeitlichen

Zusammenhang mit der Einstellung der Substratzufuhr an Tag x+4.

Ab dem Tag x+8 sinkt der Methananteil im Biogas bis auf 37,1 % an Tag x+10. Eine Sub-

stratzufuhr erfolgt wahrend dieser Zeit nicht.

Der Methananteil im Biogas in Steigerungsversuch 3 ist von der schwankenden Substrat-

zufuhr stark beeinflusst. Im Zeitraum x-10 bis x-5 schwankt die taglich zugefihrte Substrat-
masse, an den Tagen x-8 und x-7 findet keine Substratzufuhr statt, wodurch der Methanan-
teil auf bis zu 61,2 % steigt. Die erneute Substratzufuhr fuhrt an Tag x-5 zu einem Einbruch
des Methananteils im Biogas auf 46,5 %. Bis zum Tag x sinkt der Methananteil stetig weiter
bis auf 42,6 % ab. An Tag x+3 betragt der Methananteil im Biogas 39 %, einen Tag spater

wird der Versuch wegen eines defekten Rihrwerkes im Fermenter abgebrochen.

4.2.2 Fluchtige Fettsauren

Neben dem Essigsaureaquivalent, welches dem Gesamtgehalt fllichtiger Fettsauren im Gar-
substrat entspricht, wurden im Rahmen der chemischen Untersuchung des Garsubstrates
auch die Gehalte der einzelnen flichtigen Fettsduren (Essigsdure, Propionsaure, n-

Buttersaure, iso-Buttersaure) festgestellt.

Im Folgenden werden die Analyseergebnisse, die zu den unterschiedlichen Probenahme-

zeitpunkten ermittelt wurden, fur die einzelnen Steigerungsversuche dargestellt.

Um die Entwicklung des Gehaltes der jeweiligen flichtigen Fettsduren zwischen den Probe-
nahmezeitpunkten abschatzen zu kdnnen, werden die Analysewerte fir den Zeitraum Tag x-
10 bis Tag x+10 rechnerisch mittels exponentieller Schatzfunktion interpoliert. Um eine mog-
lichst hohe Kurvenanpassung zu erhalten, wurden fur den Zeitraum x-10 bis x+10 fur die
Versuche 1 und 2 jeweils zwei unterschiedliche Schatzfunktionen verwendet. Fur den Ver-
such 3 wurde der gesamte Betrachtungszeitraum mit einer Schatzfunktion abgebildet. Die
Schatzfunktionen und das Bestimmtheitsmal’ (R?) der Interpolation werden jeweils angege-

ben.

Die grafische Darstellung der Entwicklung der Gehalte der einzelnen fliichtigen Fettsauren
im Garsubstrat findet sich in Abbildung 18.
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Steigerungsversuch 1 [vgl. Tabelle 11]:

Fur die Essigsaurekonzentration im Garsubstrat liegen vier Analysewerte vor. Die Ubrigen
Werte werden interpoliert. Fir den Zeitraum x-10 bis x+2 wird daflir die Schatzfunktion
y=6266,9e% "9 verwendet, die ein Bestimmtheitsmal von R?=1 liefert. Fiir den Zeitraum x+3
bis x+10 kommt die Schéatzfunktion y=8695,8e%%%* mit einem BestimmtheitsmaR von
R?=0,9152 zur Anwendung.

Tabelle 11: Messwerte und interpolierte Werte: Gehalt flichtiger Fettsduren im Gar-

substrat des Steigerungsversuches 1

Versuchs- Essigsauregehalt Propionséuregehalt iso-Buttersauregehalt n-Buttersauregehalt
tag (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat)
x-10 919 18 0 0
x-9 1.113 23 1
x-8 1.349 30 1 1
x-7 1.634 39 2 2
x-6 1.980 51 3 8
x-5 2.400 2.400 66 66 n.n. 5 n.n. 5
x-4 2.907 86 9 9
x-3 3.523 111 15 16
X-2 4.269 144 26 28
x-1 5.172 187 46 50
X 6.267 243 79 88
x+1 7.593 316 138 154
X+2 9.200 9.201 410 410 240 240 320 270
x+3 10.112 580 298 475
X+4 10.634 715 330 833
x+5 12.000 11.182 1.100 881 440 364 1.300 1.300
X+6 11.759 1.085 403 1.482
X+7 12.366 1.337 445 1.689
x+8 13.004 1.647 492 1.925
x+9 13.675 2.029 544 2.194
x+10 14.000 14.380 2.300 2.499 560 601 2.500 2.500
y= 6266,9e%19% R?=1 243,3e%260% R?=1 79,4072 R’=1 87,714e%%°%  R?-0,9973
y = 8695,8¢°%°  R’=0,0152 | 310,38e”*®™  R’=0,9495 | 221,03¢*™  R’=0,8575 | 676e>1%% R’=1

x = Tag des "Umkippens"
fett = Messwerte
n.n. = nicht nachweisbar
kursiv = interpolierte Werte

Ausgehend von einem berechneten Essigsauregehalt von 919 mg/kg, steigt dieser bis zum
Tag x-5 auf 2.400 mg/kg an. Im weiteren Verlauf ist eine sprunghafte Zunahme der Essig-
saurekonzentration im Garsubstrat erkennbar. Am Tag des ,Umkippens® betragt der mittels
Interpolation bestimmte Essigsauregehalt im Garsubstrat etwa 6.300 mg/kg. Im weiteren
Versuchsverlauf erhoht sich der Essigsaurehalt bis zum Tag x+5 weiter sprunghaft auf
12.000 mg/kg. Aufgrund der gestoppten Substratzufuhr an Tag x+4 verlangsamt sich der
Anstieg des Essigsauregehaltes im Garsubstrat. An Tag x+10 werden 14.000 mg Essigsaure

je Kilogramm Garsubstrat gemessen.
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Fur die Konzentration der Propionsaure liegen ebenfalls vier Analysewerte vor. Die Interpo-
lation der Ubrigen Werte erfolgt fir den Zeitraum x-10 bis x+2 mit der Schatzfunktion
x=243,3e%%%% Diese hat ein Bestimmtheitsmal von R2=1. Fiir den Zeitraum x+3 bis x+10
lautet die Schatzfunktion y=310,38e%2%%%*. Das BestimmtheitsmaR betragt R2=0,9495.

Am Tag x-10 ist die berechnete Propionsaurekonzentration (18 mg/kg) niedrig. Sie erhoht
sich bis zum Tag x-5 auf 66 mg/kg. In den folgenden Versuchstagen steigt der Propionsau-
regehalt stetig bis auf 243 mg/kg am Tag des ,Umkippens” an. Im weiteren Versuchsverlauf
nimmt der Propionsduregehalt im Garsubstrat weiter zu und erreicht sein Maximum (2.300

mg/kg) an Tag x+10.

Far Buttersdure und deren iso-Form liegen drei Analyseergebnisse vor, da die Konzentrati-
on beider Sauren zum Probenahmetermin an Tag x-5 noch unterhalb der Nachweisgrenze
war. Die Analyseergebnisse fur iso-Buttersdure werden fur den Zeitraum x-10 bis x+2 mit der
Schatzfunktion y=79,407e%%%* (R2=1) und fiir den Zeitraum x+3 bis x+10 mit der Funktion
y=221,03e%™ (R2=0,8575) berechnet. Die analytische Nachweisgrenze von 20 mg/kg lber-
schreitet die Konzentration der beiden Sauren erst zwei Tage vor dem ,Umkippen® des Gar-
prozesses. An Tag x betragt die Konzentration der iso-Buttersaure 79 und die der n-
Buttersaure 88 mg je Kilogramm Garsubstrat. Der Gehalt von n-Buttersaure erhdht sich in
den Versuchstagen bis x+5 zunachst sprunghaft und in den darauf folgenden Tagen lang-
samer auf bis zu 2.500 mg/kg. Der Anstieg der Konzentration der Iso-Buttersdure verlauft
insgesamt langsamer. Bis zum Tag x+5 steigt ihr Gehalt auf 440 mg/kg und bis zum Ende

des Versuchs, an Tag x+10, auf 560 mg/kg an.

Steigerungsversuch 2 [vgl. Tabelle 12]:

Fur die Essigsaurekonzentration im Zeitraum x-10 bis x+10 gibt es vier Analyseergebnisse.
Fir den Zeitraum x-10 bis x+3 werden die ubrigen Werte mit der Schéatzfunktion
y=2785,8e"%"** (R2=1) berechnet. Fiir den Zeitraum x+4 bis x+10 gilt die Schatzfunktion
y=5469,6e"°™* (R2=0,9035).

Die Essigsaurekonzentration im Steigerungsversuch 2 ist niedriger als in Versuch 1. An Tag
x-10 betragt der Essigsauregehalt im Garsubstrat 174 mg/kg, er erhoht sich bis zum Tag x-2
auf 1.600 mg/kg.

Im Zeitraum x-2 bis x+3 steigt die Konzentration von Essigsaure im Garsubstrat sprunghaft,
von 1.600 auf 6.400 mg/kg, an. Fir den Tag x lasst die Interpolation einen Essigsauregehalt

im Garsubstrat von etwa 2.800 mg/kg erwarten.
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Tabelle 12: Messwerte und interpolierte Werte: Gehalt flichtiger Fettsduren im Gar-

substrat des Steigerungsversuches 2

Versuchs- Essigsauregehalt Propionsauregehalt iso-Buttersauregehalt n-Buttersauregehalt
tag (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat)
x-10 174 0 0
X-9 230 0 0
x-8 303 0 0
x-7 400 0 1
X -6 528 0 1
x-5 696 0 1
X -4 919 0 2
x-3 1.212 0 3]
X-2 1.600 1.600 n.n. 0 n.n n.n 5
X-1 2.111 0 8
X 2.786 0 12
x+1 3.676 0 18
X+2 4.851 1 28
x+3 6.400 6.401 n.n. 5 n.n 43 43
X+4 7.237 41 782
x+5 8.400 7.762 340 339 n.n. 810 810
X+6 8.325 374 838
X+7 8.928 412 868
X+8 9.575 454 898
X+9 9.999 10.270 500 500 n.n. 930 930
x+10 11.014 551 962
y= 2785,8e°%7"* R’=1 0,0089¢?1%% R’=1 11,824e%43%% R*=1
y= 5469,6e"°"* R?=0,9035 | 209,95¢°%** R’=1 124,24°2% R’=1

x = Tag des "Umkippens"
fett = Messwerte
n.n. = nicht nachweisbar
kursiv = interpolierte Werte

Fur die Propionsaurekonzentration im Garsubstrat des Steigerungsversuchs 2 liegen nur
zwei Analyseergebnisse vor, da sowohl am Tag x-2 als auch am Tag x+3 die Nachweisgren-
ze von 20 mg/kg noch nicht Uberschritten wurde. Um dennoch interpolieren zu kdnnen, wird
die Propionsaurekonzentration am Tag x+3 mit 5 mg/kg angenommen. Fiur den Zeitraum x-
10 bis x+5 erfolgt die Interpolation mit der Funktion y=0,0089e*'%%®* (R2=1). Fiir den Zeitraum
x+5 bis x+10 wird die Schatzfunktion y=209,95e%%%** (R2=1) angewendet. Somit wird der
Tag x+5 fur beide Schatzfunktionen verwendet, als Ergebnis errechnet sich mit beiden Funk-

tionen ein Propionsauregehalt im Garsubstrat von 339 mg/kg.

An Tag x ist im Géarsubstrat dieses Versuchs keine Propionsaure enthalten. An Tag x+5 wer-
den 340 mg/kg nachgewiesen, die Konzentration erhoht sich bis zum Tag x+9 auf 500
mg/kg. Im Vergleich zu Versuch 1 ist Propionsaure also wesentlich spater und nur in gerin-
gerer Konzentration im Garsubstrat vorhanden. Zudem erhéht sich die Konzentration auch

nach dem ,Umkippen“ des Garprozesses nur geringflgig.

Buttersdure ist in Steigerungsversuch 2 nur in der n-Form feststellbar. Um die Werte inter-

polieren zu kénnen, wird fir den Termin x-2 eine n-Buttersaurekonzentration von 5 mg/kg
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angenommen. So bietet sich die Mdglichkeit, von Tag x-10 bis x+3 mit der Schatzfunktion
y=11,824e%%% (R2=1), und fiir den Zeitraum x+4 bis x+10 mit der Schatzfunktion

y=124,24e%°%'"™ (R2=1), zu interpolieren.

Fir den Tag x wird eine n-Buttersaurekonzentration von 12 mg/kg berechnet. Erst an Tag
x+3 lassen sich 43 mg n-Buttersaure je Kilogramm Garsubstrat analytisch nachweisen. Der
Anstieg der Konzentration verlauft sprunghaft auf Gber 800 mg/kg an Tag x+5. Im weiteren
Verlauf schwacht sich der Anstieg ab, an Tag x+9 werden 930 mg n-Buttersaure je kg Gar-
substrat festgestellt. Der verlangsamte Anstieg der Buttersaure-Konzentration nach Tag x+5

steht im zeitlichen Zusammenhang mit der eingestellten Substratzufuhr einen Tag zuvor.

Steigerungsversuch 3 [vgl. Tabelle 13]:

Die Konzentration der flichtigen Fettsduren ist im Versuch 3 hoher als in den beiden zuvor
beschriebenen Versuchen.

Fir die Konzentration der Essigsaure im Garsubstrat liegen drei Analyseergebnisse aus
0,0793x

dem Zeitraum x-10 bis x+4 vor. Diese Werte werden mit der Schatzfunktion y=5702,1e
interpoliert. Das Bestimmtheitsmaf} (R?) betragt 0,9799.

An Tag x-10 werden je Kilogramm Garsubstrat 2.700 mg Essigsaure nachgewiesen. Die
Konzentration steigt bis Tag x langsamer als in den anderen Versuchen an. Sie erreicht beim
,Umkippen“ des Garprozesses eine Konzentration von etwa 5.700 mg/kg. Nach Tag x setzt
sich der gleichmaRige Anstieg der Essigsaurekonzentration fort, am letzten Probenahmeter-

min (x+4) sind 8.200 mg Essigsaure je Kilogramm Garsubstrat vorhanden.

Auch fir den Gehalt der Propionsaure im Garsubstrat liegen drei Analyseergebnisse vor,
die eine Interpolation mit der Schatzfunktion y=336,85e%%%®* (R2=0,9863) fiir den Zeitraum x-

10 bis x+4 ermdglichen.

Die Propionsaurekonzentration erhoht sich von 34 mg/kg (Tag x-10) bis auf 130 mg/kg an
Tag x-3. An Tag x sind etwa 340 mg Propionsaure je Kilogramm Garsubstrat vorhanden. Bis
zum Probenahmetermin an Tag x+4 steigt der Propionsduregehalt in Versuch 3 weiter bis

auf 990 mg/kg an.
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Tabelle 13: Messwerte und interpolierte Werte: Gehalt flichtiger Fettsduren im Gar-

substrat des Steigerungsversuches 3

Versuchs- Essigsauregehalt Propionsauregehalt iso-Buttersauregehalt n-Buttersauregehalt
tag (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat) (mg je kg Garsubstrat)
x-10 2.700 2.580 34 30 n.n. 12 n.n. 1
x-9 2.793 39 15 1
x-8 3.024 49 19 2
x-7 3.273 62 23 3
X -6 3.543 79 30 5)
x-5 3.836 101 38 9
x-4 4.152 129 47 15
x-3 4.100 4.495 130 164 60 60 26 26
X-2 4.866 208 76 44
X-1 5.267 265 96 74
X 5.702 337 121 124
x+1 6.173 429 153 209
X+2 6.682 545 194 352
x+3 7.233 694 245 594
X+4 8.200 7.830 990 883 310 310 1.000 1.000
X+5
X+6
xX+7
x+8
X+9
x+10
y= 5702,1e°°°*  R?=0,9799 | 336,85e”**"*  R°=0,9863 | 121,29¢%%*** R’=1 124,24e°%21 R’=1

x = Tag des "Umkippens"
fett = Messwerte
n.n. = nicht nachweisbar
kursiv = interpolierte Werte

Fur iso-Buttersaure und n-Buttersdure existieren jeweils zwei Analyseergebnisse, da die
Konzentration beider Saure zum Probenahmetermin an Tag x-10 unterhalb der Nachweis-
grenze lag. Die Interpolation der Werte fir die iso-Buttersaure erfolgt mit der Schatzfunktion
y=121,29¢"#%* (R2=1), die Interpolation fiir die n-Buttersiure mit der Funktion
y=124,24e%°?" (R2=1),

Die iso-Buttersdurekonzentration erhoht sich von 12 mg/kg an Tag x-10 auf 60 mg an Tag x-
3. Zum Zeitpunkt des ,Umkippens® sind im Garsubstrat etwa 120 mg iso-Buttersaure je Kilo-

gramm enthalten, an Tag x+4 sind es 310 mg/kg.

N-Buttersaure ist ab Tag x-3 analytisch nachweisbar (26 mg/kg). An Tag x-10 betragt die
Konzentration rechnerisch 1 mg/kg. Bis zum Tag x erhéht sich die n-
Buttersaurekonzentration auf etwa 120 mg/kg und im weiteren Verlauf des Versuches, bis

zum Tag x+4, auf 1.000 mg/kg.

Wie auch in Abbildung 18 zu erkennen ist, verlauft die Entwicklung der Konzentration der

einzelnen fliichtigen Fettsduren im Garsubstrat der verschiedenen Steigerungsversuche un-
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terschiedlich. Zur besseren Darstellbarkeit wird der Gehalt der fliichtigen Fettsauren im Gar-

substrat logarithmisch skaliert dargestellt.

Steigerung s Essigsauregehalt Propionsiuregehalt iso-Buttersauregehalt n-Buttersiuregehalt
versuch {mg e kg Garsubstrat) {mg Je kg Garsubstrat) {mg e kg Garsubstrat) (mg Je kg Garsubstrat)
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Abbildung 18: Entwicklung des Gehaltes einzelner fliichtiger Fettsauren im Garsub-

strat im Zeitraum der Prozessstdrung

Obwohl in Versuch 1 die Faulraumbelastung geringer und die Fitterung gleichmaRiger ist als

in Versuch 2, sind im Garsubstrat des Versuches 1 héhere Konzentrationen flichtiger Fett-

sauren vorhanden.

Propionsaure und Buttersaure werden im Garsubstrat der verschiedenen Versuche zu unter-

schiedlichen Zeitpunkten nachgewiesen. In Versuch 2 tritt Propionsaure erst nach dem ,Um-

kippen® des Garprozesses auf. Auch n-Buttersaure wird in Versuch 2 erst nach dem ,Umkip-

pen“ des Garprozesses im Garsubstrat festgestellt. Iso-Buttersaure ist wahrend des gesam-

tem Betrachtungszeitraums nicht vorhanden.

Die Prozessstoérung in Versuch 3 verlauft gegentber der in den beiden anderen Versuchen

verzdgert. Ausgehend von einem hdheren Saureniveau zum Zeitpunkt x-10 verlauft der An-
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stieg der Sauregehalte langsamer. Iso- und n-Buttersaure sind im Garsubstrat zu friheren

Zeitpunkten enthalten.

Zum Zeitpunkt des ,Umkippens® sind die Essigsauregehalte im Garsubstrat der Versuche 1
und 3 auf vergleichbarem Niveau. Die Essigsaurekonzentration im Garsubstrat des Versu-

ches 2 ist deutlich geringer.

4.2.3 PH-Wert

Der pH-Wert im Garsubstrat wurde aus dem Probenmaterial flr die Analyse der fllichtigen
Fettsauren ermittelt. Die Messung erfolgte somit nicht kontinuierlich, sondern zu den ver-
schiedenen Probenahmeterminen. Auch die pH-Werte fiir die Tage zwischen den Probeter-
minen im Zeitraum x-10 bis x+10 werden rechnerisch interpoliert. Um auch fiir diese Werte
eine akzeptable Kurvenanpassung zu erhalten, erfolgt die Berechnung mit einer polynomi-
schen Schatzfunktion zweiten Grades. Die einzelnen Werte sowie die Schatzfunktionen und

die entsprechenden Bestimmtheitsmalie finden sich in Tabelle 14.

Fur den Steigerungsversuch 1 liegen vier Analyseergebnisse flir den pH-Wert im Garsub-

strat vor. Anhand dieser Werte erfolgt die Interpolation mit der Schatzfunktion y=-0,032x-
0,0912x+7,1632. Das Bestimmtheitsmal} (R?) betragt 0,9278.

Fiar den Tag x-10 errechnet sich somit ein pH-Wert von 7,8. Bis zum Tag x-5 sinkt dieser auf
pH 7,7 ab. Am Tag des ,Umkippens” liegt der pH-Wert im Garsubstrat etwa bei 7,2. Bis zum
Ende des Versuchs sinkt der pH-Wert weiter stetig ab und erreicht an Tag x+10 den Wert
6,1.

Das Absinken des pH-Wertes verlauft in diesem Versuch stetig und ist deutlich feststellbar.
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Tabelle 14: Messwerte und interpolierte Werte: PH-Wert im Géarsubstrat der Steige-

rungsversuche 1 bis 3

pH-Wert im Garsubstrat
Versuchs-
tag Steigerungs- Steigerungs- Steigerungs-
versuch versuch versuch
1 2 3

x-10 7,8 7,8 7,7 7,7
x-9 7,7 7,8 7,7
x-8 7,7 7,8 7,6
x-7 7,6 7,8 7,6
Xx-6 7,6 7,8 7,6
x-5 7,7 7,5 7,8 7,5
x-4 7,5 7,8 7,5
x-3 74 7,7 74 7,4
x-2 7,3 7,8 7,7 7,3
x-1 7,3 7,6 7,3

X 7,2 7,5 7,2

x+1 7,1 7,5 7,1
X+2 7,0 7,0 7.4 7,0
X+3 6,9 7,3 7,3 6,9
X+4 6,7 7,2 6,8 6,8
x+5 6,3 6,6 6,9 7,1

X+6 6,5 7,0

X+7 6,4 6,9

X+8 6,2 6,7

X+9 6,1 6,7 6,6

x+10 6,1 5,9 6,5 --
y= -0,032x2-0,0912x+7,1632 -0,004x2-0,0696x+7,5464 -0,0031x2-0,0827x+7,1796
R? 0,9278 0,9334 1,0000

x = Tag des "Umkippens"
fett = Messwerte
kursiv = Interpolierte Werte

Auch fur den Steigerungsversuch 2 existieren vier Analyseergebnisse fur den pH-Wert im

Garsubstrat. Fur die Interpolation dieser Werte wird die Schatzfunktion y=-0,04x3-
0,0696x+7,5464 (R?=0,9334) verwendet.

Fur den Zeitpunkt x-10 errechnet sich somit, wie in Versuch 1, ein pH-Wert von 7,8. Dieser
bleibt bis zu Tag x-4 konstant. Bis Tag x sinkt der pH-Wert auf 7,5, dann an den folgenden
Tagen bis auf 7,3 (Tag x+3) und schlieRlich auf 6,6 an Tag x+9.

Zum Zeitpunkt des Versuchsabbruchs liegt der pH-Wert mit 6,5 deutlich Gber dem entspre-
chenden Messwert aus Steigerungsversuch 1 (pH 5,9). Das Absinken des pH-Wertes ver-
lauft in Versuch 2 gegeniber Versuch 1 deutlich verzdgert. Die Differenz der pH-Werte zwi-

schen den Zeitpunkten x-10 und x ist geringer (0,3 Einheiten) als in Versuch 1.
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Wegen des friiheren Abbruchs liegen fir den Steigerungsversuch 3 nur drei gemessene

pH-Werte vor. Die Ubrigen Werte werden anhand der Schatzfunktion y=-0,0031x3-
0,0827x+7,1796 (R?=1) berechnet.

An Tag x-10 ist der pH-Wert (7,7) geringfiigig niedriger als in den beiden anderen Versu-
chen. Er sinkt bis zum Tag x-3 auf 7,4 ab. Zum Zeitpunkt des ,Umkippens*“ betragt der pH-
Wert 7,2. Zum letzten Probenahmetermin an Tag x+4 liegt der pH-Wert bei 6,8

Die Entwicklung des pH-Wertes in den drei Steigerungsversuchen im Zeitraum x-10 bis x+10

zeigt die folgende Abbildung 19.

Steigerungsversuch 1 Steigerungsversuch 2 Steigerungsversuch 3

8,0

7,5 1

7,0 1

pH-Wert

6,5
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5,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 19: Entwicklung des pH-Wertes im Garsubstrat wahrend der Prozesssto-

rung in den Steigerungsversuchen 1 bis 3 (Messwerte und interpolierte Werte)

Die Entwicklung des pH-Wertes im Garsubstrat ist in den Steigerungsversuchen 1 und 3
sehr ahnlich. Im Versuch 2 sinkt der pH-Wert erst sehr verzégert ab. Die Differenz zwischen
den pH-Werten an den Tagen x-10 und x ist mit 0,3 Einheiten im Versuch 2 zudem sehr ge-

ring.
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4.3 Entwicklung der untersuchten Mess- und Analyseparameter in

Abhangigkeit von der Faulraumbelastung

Die bisherige Betrachtung der zeitlichen Entwicklung verschiedener Prozessparameter dien-
te der Beantwortung der Frage nach der Eignung einzelner Parameter als aussagekraftige

Kennzahl zur Prozesskontrolle.

Im Folgenden wird anhand dieser Parameter untersucht, wie hoch die prozessbiologisch
mdgliche Faulraumbelastung in den Steigerungsversuchen ist, und ob sich die Steigerung

der Faulraumbelastung auf die Effizienz des Garprozesses auswirkt.

Dazu werden die einzelnen Mess- und Analysewerte ausschlie8lich in Abhangigkeit von der
jeweiligen Faulraumbelastung im Garsubstrat betrachtet, um so die Veranderung der einzel-
nen Parameter bei steigender Faulraumbelastung zu untersuchen. Die zeitliche Komponente

wird bei dieser Betrachtung ausgeklammert.

Aus der Entwicklung der einzelnen Parameter soll auf diese Weise die kritische Faulraumbe-
lastung, die zur Prozessstorung bzw. zum ,Umkippen“ des Garprozesses fiihrt, abgeleitet

werden.

Im Anschluss wird mittels des Parameters ,spezifische Methanausbeute® untersucht, ob die
Steigerung der Faulraumbelastung zu einer Veranderung der Effizienz des Garprozesses
fuhrt.

4.3.1 Methananteil im Biogas

In Abbildung 20 wird die Entwicklung des durchschnittlichen taglichen Methananteils im Bio-

gas in Abhangigkeit von der Faulraumbelastung im Garsubstrat dargestellt.

In der Abbildung sind die Einzelwerte jedes Versuches eingetragen, durch die jeweils eine
polynomische Trendlinie dritten Grades gelegt wird. So kann die Entwicklung des Methanan-
teils in Abhangigkeit von der Faulraumbelastung abgeschatzt werden. Zusatzlich wird die
polynomische Trendlinie aller Messwerte aus den verschiedenen Versuchsansatzen als rote
Linie angegeben. Diese hat aufgrund der unterschiedlichen Verlaufe der drei Versuche und

der Streuung der Werte erwartungsgemal ein sehr niedriges BestimmtheitsmalR.

Eine Zunahme der Streuung der Messwerte weist auf eine abnehmende Stabilitat des Gar-

prozesses hin. Insbesondere das Auftreten von Methananteilen im Biogas von weniger als
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50 % liefert einen Hinweis darauf, dass bei der jeweiligen Faulraumbelastung eine massive

Prozessstorung vorliegt [vgl. Abschnitt 4.2.1].

Die Ergebnisse werden in Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: Methananteil im Biogas in Abhangigkeit von der Faulraumbelastung im

Garsubstrat

Der Verlauf der polynomischen Trendlinien ist in den drei Steigerungsversuchen ahnlich. Bis
zu einer Hochstgrenze bei der Faulraumbelastung, die sich in den drei Versuchen unter-
scheidet, werden fast ausschlieRlich Methananteile im Biogas gemessen, die dem Erwar-
tungswert bei der Vergarung von Maissilage entsprechen. Diese liegen hauptsachlich zwi-
schen 51 und 53 %.

Wird die Grenze der moglichen Faulraumbelastung Uberschritten, so zeigt sich in allen Stei-
gerungsversuchen eine deutliche Zunahme der Streuung der Methananteile im Biogas. Me-
thananteile im Biogas unter 50 % nehmen in der Haufigkeit zu. Dadurch zeigt sich in allen

Versuchsansatzen das Abknicken der polynomischen Trendlinien.
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Bis zu einer Faulraumbelastung von 3,5 kg oTS/m3.d" liegen die Methananteile im Biogas in

Steigerungsversuch 1 bei geringer Streuung meist zwischen 51 und 53 %. Bei einer weite-

ren Steigerung der Faulraumbelastung nimmt die Streuung des Methananteils zu. Somit
streut der Methananteil bei Faulraumbelastungen zwischen 3,5 und 5,0 kg oTS/m3.d™" zwi-
schen 50 und 54 %. Die Uberwiegende Anzahl der Tageswerte fur den durchschnittlichen

Methananteil im Biogas liegt bei dieser Faulraumbelastung oberhalb von 51 %.

Bei einer Steigerung der Faulraumbelastung iiber 5,3 kg oTS/m3-d”" nimmt die Haufigkeit der
Messwerte mit weniger als 50 % Methananteil im Biogas deutlich zu, die Streuung der
Messwerte wird insgesamt grof3er. Die gréfdte Streuung, mit Methananteilen im Biogas zwi-
schen 42 % und 54 %, ist bei einer Faulraumbelastung von etwa 5,5 kg 0TS/m3.d™" zu erken-

nen.

In Steigerungsversuch 2 in eine ahnliche Veranderung des Methananteils im Biogas bei

gesteigerter Faulraumbelastung zu erkennen wie in Versuch 1.

Bis zu einer Faulraumbelastung von 4,5 kg oTS/m3-d™" liegt der Methananteil im Biogas zwi-
schen 52 und 54 % und entspricht somit dem Erwartungswert flr die vergorenen Substrate.
Die Streuung des Methananteils ist bis zu dieser Belastung gering. Die Steigerung der Faul-
raumbelastung bis 5,5 kg oTS/m3.d™" fiihrt zu einer leichten Verringerung des Methananteils

im Biogas.

Wird die Faulraumbelastung (iber 5,5 kg oTS/m3.d™! gesteigert, nimmt in Versuch 2 die Streu-
ung der Messwerte fir den Methananteil im Biogas deutlich zu. Bei Faulraumbelastungen
von 6,0 kg oTS/m*-d”" werden Methananteile im Biogas zwischen 40 und 53 % gemessen,
wobei die Haufigkeit niedriger Methananteile bei diesen hohen Faulraumbelastungen deut-

lich zunimmt.

In Steigerungsversuch 3 streuen die Messwerte fur den Methananteil im Biogas Uber das

gesamte Spektrum der untersuchten Faulraumbelastungen stérker als in den beiden voran-

gegangenen Versuchen.

Bei Faulraumbelastungen unter 3,0 kg oTS/m3.d™" streuen die Messwerte fiir den Methanan-
teil im Biogas zwischen 49 und 53 %. Bei Faulraumbelastungen zwischen 3,0 und 6,5 kg
oTS/m3.d™" nimmt die Streuung der Messwerte ab, bei dieser Belastung liegt der Methanan-

teil im Biogas zwischen 50 und 52 %, also niedriger sind als in den beiden ersten Versuchen.
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Bei einer weiteren Steigerung der Faulraumbelastung iber 7,0 kg oTS/m3.d”" nimmt die
Streuung der Messwerte zu. Wird eine Faulraumbelastung von 7,5 kg oTS/m3.d™" {iberschrit-

ten, liegt die Mehrzahl der Messwerte fir den Methananteil im Biogas deutlich unter 50 %.

4.3.2 Flichtige Fettsauren

Wird der Garprozess aufgrund der zugefiihrten Substratmasse (Faulraumbelastung) Uberlas-
tet, dann steigt der Gehalt an flichtigen Fettsduren im Garsubstrat, weil die Sdureproduktion
und der Saureabbau nicht mehr im Gleichgewicht stehen. AulRerdem lassen sich je nach
Zeitpunkt der Prozessstorung unterschiedliche flichtige Fettsduren im Garsubstrat nachwei-
sen. Insbesondere bei weit fortgeschrittenen Prozessstérungen sind im Garsubstrat langer-

kettige Fettsauren vorhanden.

In den folgenden Abschnitten wird zunachst dargestellt, bei welcher Faulraumbelastung die
Konzentration der fllichtigen Fettsauren im Garsubstrat ansteigt und wie sich diese Entwick-
lung bei einer weiteren Steigerung der Faulraumbelastung fortsetzt. Dazu wird die Verande-
rung des Essigsaureaquivalents (Summenparameter fir den Gesamtgehalt der flichtigen

Fettsauren) in Abhangigkeit von der Faulraumbelastung betrachtet.

AnschlieRend wird untersucht, wie sich die Konzentration der einzelnen fliichtigen Fettsauren
im Garsubstrat bei einer Steigerung der Faulraumbelastung verandert (Anteil der einzelnen

fliuchtigen Fettsduren am Essigsaureaquivalent).

4.3.2.1 Gesamtgehalt fluchtiger Fettsauren (Essigsaureaquivalent) im

Garsubstrat

In Abbildung 21 werden die Analyseergebnisse des Essigsauredquivalentes in Abhangigkeit
von der Faulraumbelastung dargestellt. Wie zuvor, werden die Messwerte aus den drei Stei-
gerungsversuchen farblich unterschieden. Sowohl fiir die Messwerte der einzelnen Steige-
rungsversuche, als auch fir die Gesamtheit aller Messwerte werden exponentielle Trendli-
nien angegeben, um eine mdglichst gute Anpassung der Funktionsgerade an die gemesse-

nen Werte zu erreichen.

Die Essigsaureaquivalente wurden zu bestimmten Probenahmeterminen festgestellt und sind
das Ergebnis von Entwicklungen im Garsubstrat, die sich in den letzten Tagen vor dem Ter-
min der Probeentnahme vollzogen haben. Deshalb wird fur die Faulraumbelastung nicht der
jeweilige Tageswert, der am Tag der Probeentnahme vorlag, verwendet, sondern das 7-

Tage-Mittel, welches sich aus den Faulraumbelastungen der letzten sechs Tage vor dem
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Tag der Probenahme und der Faulraumbelastung am Probenahmetag berechnet [vgl. Ab-
schnitt 3.3.1].

Bis zu einer Faulraumbelastung von etwa 5,2 kg oTS/m3-d” wurden im Garsubstrat aller drei
Steigerungsversuche konstant niedrige Gehalte an flichtigen Fettsduren festgestellt. Ent-
sprechend niedrig sind bis zu dieser Faulraumbelastung die dargestellten Essigsaureaquiva-
lente in allen drei Steigerungsversuchen. Dabei ist die Streuung der Messwerte Uber alle drei
Versuche gering. Alle gemessenen Essigsauredquivalente liegen unterhalb von 500 mg je

Kilogramm Garsubstrat.
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Abbildung 21: Essigsaureaquivalente bei unterschiedlicher Faulraumbelastung

In Steigerungsversuch 1 fihrt die Steigerung der Faulraumbelastung Uber 5,0 kg

oTS/m3.d™ zu einem deutlichen Anstieg des Essigsdureéquivalents. Geringe Steigerungen

der Faulraumbelastung erhéhen das Essigsaureaquivalent erheblich. So lassen sich bei ei-
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ner Steigerung der Faulraumbelastung auf 5,3 kg oTS/m*.d™' Essigsaureéquivalente von bis

zu 7.200 mg/kg nachweisen.

In Steigerungsversuch 2 liegen bis zur Faulraumbelastung von 5,5 kg oTS/m3.d™" alle ge-

messenen Essigsaureaquivalente unterhalb von 500 mg je Kilogramm Garsubstrat. Bei einer
weiteren Steigerung der Faulraumbelastung lasst sich eine dhnliche Entwicklung der Essig-

saureaquivalente wie in Steigerungsversuch 1 beobachten.

Geringe Steigerungen der Faulraumbelastung oberhalb von 5,5 kg oTS/m3-d™" reichen aus,
um erheblich gestiegene Essigsaureaquivalente im Garsubstrat festzustellen. So flhren
Faulraumbelastungen von 5,9 kg oTS/m3.d™" in diesem Versuch zu Essigsduredquivalenten
von 1.850 mg je Kilogramm Garsubstrat. Weitere Steigerungen der Faulraumbelastung ver-

ursachen Essigsaureaquivalente von bis zu 6.400 mg/kg.

In Steigerungsversuch 3 bleibt das Essigsaureaquivalent bis zu einer Faulraumbelastung

von etwa 6,4 kg oTS/m3.d" auf konstant niedrigem Niveau. Eine weitere Steigerung der
Faulraumbelastung flihrt zu einer Zunahme der Streuung der Essigsaureaquivalente. Bei
Faulraumbelastungen zwischen 6,5 und 7,25 kg oTS/m3.d™" liegen die entsprechenden Es-

sigsaureaquivalente zwischen 1.250 und 4.400 mg je Kilogramm Garsubstrat.

Diese grofRe Streuung der Essigsaureaquivalente ist auf die kurzfristig stark schwankende
Substratzufuhr zum Ende dieses Versuchs zurlickzuflinren, die in die Berechnung des 7-

Tage-Mittels der Faulraumbelastung eingeht.

4.3.2.2 Gehalt einzelner flichtiger Fettsauren (Garsauremuster) im Gar-

substrat

Nachdem im letzten Abschnitt beschrieben wurde, wie sich der Gesamtgehalt fliichtiger Fett-
sauren im Garsubstrat (Essigsaureaquivalent) bei einer Steigerung der Faulraumbelastung
entwickelt, wird in diesem Abschnitt dargestellt, wie sich der Gehalt der unterschiedlichen
flichtigen Fettsduren im Garsubstrat bei einer Erhdhung des Essigsaureaquivalentes veran-

dert, welche einzelnen fliichtigen Fettsauren also das Essigsdureaquivalent ausmachen.

Abbildung 22 zeigt, welche flichtigen Fettsduren bei unterschiedlich hohen Gesamtsaure-
gehalten (Essigsaureaquivalent) im Garsubstrat nachweisbar sind. Um eine bessere Dar-
stellbarkeit im Diagramm zu erreichen, ist die Konzentration der fliichtigen Fettsduren loga-

rithmisch skaliert. Die abgebildeten Trendlinien entstammen einer linearen Schatzfunktion.
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Eine Differenzierung zwischen Analysewerten aus den verschiedenen Steigerungsversuchen

erfolgt nicht.
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Abbildung 22: Gehalt einzelner flichtiger Fettsauren im Garsubstrat in Abhangigkeit

vom Essigsaureaquivalent

Bei niedrigem Gesamtsauregehalt Iasst sich ausschliel3lich Essigsaure im Garsubstrat nach-
weisen. Erst bei Gesamtsauregehalten tber 2.000 mg Essigsaureaquivalent je Kilogramm
Garsubstrat tritt Propionsaure auf. Bei steigenden Gesamtsauregehalten nimmt die Konzent-

ration der Propionsaure weiter zu.

Ubersteigt der Gesamtsauregehalt 6.000 mg Essigsdureaquivalent je Kilogramm Garsub-
strat, wird zunachst n- und dann iso-Buttersaure festgestellt. Der Gehalt an n-Buttersaure
erhoht sich bei weiter steigenden Gesamtsauregehalten sprunghaft und Uberschreitet bei

Essigsaureaquivalenten tiber 11.000 mg/kg den Gehalt von Propionsaure im Garsubstrat.
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Der iso-Buttersduregehalt steigt bei Essigsdureaquivalenten zwischen 7.000 mg/kg und
11.000 mg/kg merklich an. Bei hoheren Essigsaureaquivalenten ist jedoch keine weitere

Steigerung des iso-Buttersduregehaltes feststellbar.

In allen untersuchten Garsubstratproben ist der Anteil von Essigsdure am Gesamtgehalt der
flichtigen Fettsauren am hochsten. In keiner der untersuchten Proben erreicht Propionsaure
eine ahnlich hohe Konzentration im Garsubstrat wie Essigsaure. Entsprechend ist eine Um-
kehrung des Konzentrationsverhaltnisses der beiden flichtigen Fettsduren zueinander nicht

feststellbar.

4.4 Entwicklung der Effizienz des Garprozesses in Abhéngigkeit

von der Faulraumbelastung

Da neben der Stabilitédt des Garprozesses aus wirtschaftlichen Griinden auch eine mdglichst
hohe Effizienz bei der Vergarung von Bedeutung ist, wurde der Einfluss hoher Faulraumbe-

lastungen auf die spezifische Methanausbeute untersucht.

In Abbildung 23 wird die tagliche spezifische Methanausbeute aller drei durchgefihrten Stei-
gerungsversuche in Abhangigkeit von der Faulraumbelastung dargestellt. Wie zuvor, werden
die Tageswerte aus den verschiedenen Steigerungsversuchen farblich unterschieden. So-
wohl fur die Tageswerte der einzelnen Steigerungsversuche, als auch flir die Gesamtheit
aller Tageswerte werden polynomische Trendlinien angegeben, da diese die beste Kurven-

anpassung ermdglichen.
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Abbildung 23: Spezifische Methanausbeuten bei unterschiedlicher Faulraumbelastung

Es ist zu erkennen, dass die spezifische Methanausbeute (NI CH4/kg oTS) mit zunehmender
Faulraumbelastung in allen Steigerungsversuchen sinkt. Die Streuung der Werte innerhalb
der Ansatze sowie auch zwischen den Ansatzen ist hoch und nimmt mit steigender Faul-

raumbelastung in den Versuchen 1 und 2 weiter zu.

In Steigerungsversuch 1 streut die spezifische Methanausbeute bei jeweils gleicher Faul-

raumbelastung am starksten. Die polynomische Trendlinie zeigt eine annahernd konstante
spezifische Methanausbeute von 375 bis 380 NI CH,4/kg oTS bis zu einer Faulraumbelastung
von 5,0 kg oTS/m3-d™". Wird die Faulraumbelastung {iber 5,0 kg 0TS/m3.d™" gesteigert, nimmt
die Haufigkeit niedrigerer spezifischer Methanausbeuten zu. Bei einer Faulraumbelastung
tiber 6,5 kg oTS/m3.d™" liegen die ermittelten spezifischen Methanausbeuten allesamt unter
300 NI CHy4/kg oTS.
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In Steigerungsversuch 2 streuen die ermittelten spezifischen Methanausbeuten weniger

stark als in Versuch 1. Es ist eine Abnahme der spezifischen Methanausbeute bei einer Stei-
gerung der Faulraumbelastung von 2,7 auf 3,4 kg oTS/m3.d" erkennbar. Bei Faulraumbelas-
tungen zwischen 3,5 und 4,5 kg oTS/m3.d" ist die Streuung der spezifischen Methanausbeu-
ten gering. Durchschnittlich wird eine spezifische Methanausbeute von etwa 350 NI CH4/kg
oTS erreicht. Bei einer Steigerung der Faulraumbelastung iiber 4,5 kg oTS/m3.d™" sinkt die
spezifische Methanausbeute zunachst langsam, bei einer weiteren Steigerung uber 5,0 kg
oTS/m*.d” stark ab. Bei Faulraumbelastungen iber 6,0 kg oTS/m3.d" werden fast aus-
schlief3lich Methanausbeuten unter 275 NI CH4/kg oTS erzielt.

Die angegebenen spezifischen Methanausbeuten sind im Steigerungsversuch 3 hoher als

in den Versuchen 1 und 2. Bei einer Faulraumbelastung von 3 kg oTS/m?3.d" liegt die Mehr-
zahl der Messwerte fiir die spezifische Methanausbeute Gber 450 NI CH4/kg oTS, bei einer
Steigerung der Faulraumbelastung nimmt die spezifische Methanausbeute stetig ab. Kon-
stante spezifische Methanausbeuten bei mittleren Faulraumbelastungen, wie sie in den Ver-
suchen 1 und 2 beobachtet werden konnten, sind im dritten Versuch nicht zu erkennen. Die
Streuung der Werte flr die spezifische Methanausbeute nimmt bei hohen Faulraumbelas-
tungen weniger stark zu als in den beiden anderen Versuchsansatzen. Bei Faulraumbelas-
tungen Uber 6,5 kg oTS/m3.d”" I&sst sich ein Absinken der spezifische Methanausbeuten

feststellen, welches sich auch bei einer weiteren Steigerung der Faulraumbelastung fortsetzt.
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5 DISKUSSION

Fast 75 % der landwirtschaftlichen Biogasanlagen werden mit Faulraumbelastungen unter 3
kg oTS/m3.d™" betrieben [WEILAND, RIEGER, EHRMANN, HELFRICH, KISSEL, MELCHER, 2005;
DAHLHOFF 2007]. Im Zusammenhang mit einer angestrebten Erhdhung der elektrischen An-
lagenleistung, die immer auch eine Steigerung der Substratzufuhr erforderlich macht, stellt
sich fir die Betreiber von Biogasanlagen die Frage, wie viel Biogas aus dem vorhandenen
Garvolumen erzeugt werden kann, und wie weit die Faulraumbelastung im Garbehalter daflr

gesteigert werden kann, ohne prozessbiologische Probleme zu provozieren.

Die durchgeflihrten Versuche ermdglichen Aussagen dazu, bis zu welcher Faulraumbelas-
tung bei der kontinuierlichen Vergarung von Maissilage ein stabiler Garprozess madglich ist,
und welche unter Praxisbedingungen feststellbaren Parameter beginnende Prozessstorun-
gen ankiindigen. Zudem wurde der Frage nachgegangen, ob sich eine Steigerung der Faul-

raumbelastung auf die Effizienz des Garprozesses auswirkt.

Nachdem die Versuchsergebnisse dargestellt wurden, sollen sie in diesem Abschnitt disku-

tiert werden.

5.1 Maximal mogliche Faulraumbelastung in den durchgefihrten

Steigerungsversuchen

Die Steigerung der Faulraumbelastung Uber einen anlagenindividuell zu bestimmenden
Grenzwert hinaus flhrt zu einer Abnahme der Stabilitdt des Garprozesses. Diese lasst sich
dadurch erklaren, dass bei zunehmendem Substratangebot die Umsetzung in den ersten
Stufen des anaeroben Abbauprozesses zu organischen Sauren relativ schnell angepasst
werden kann. Aufgrund langerer Generationszeiten bei den methanogenen Bakterien ist die
Steigerung der Umsetzung der fliichtigen Fettsauren nicht in der gleichen Geschwindigkeit
moglich. Das daraufhin eintretende Ungleichgewicht zwischen Saureproduktion und Saure-
abbau flhrt zu einer sich selbst beschleunigenden Hemmung des anaeroben Abbauprozes-
ses, an dessen Ende haufig die Ubersduerung des Garsubstrates (,Umkippen*) steht, wo-

durch der Garprozess zum Erliegen kommt [BISCHOFF, 2007].

Darlber hinaus fiihrt eine moderate Steigerung der Faulraumbelastung, maoglicherweise
auch unterhalb des aus Grinden der Prozessstabilitat relevanten Grenzwertes, zu einer ver-
ringerten Effizienz der Vergarung. Diese aufert sich in einer verringerten spezifischen Bio-
gasausbeute bzw. einer verringerten spezifischen Methanausbeute aus dem eingesetzten
Substrat [MAHNERT, 2007].
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Aus Sicht des landwirtschaftlichen Biogasanlagen-Betreibers haben beide Effekte eine hohe
Relevanz. Das Umkippen des Garprozesses ist aus wirtschaftlichen Griinden unbedingt zu
vermeiden, weshalb die Grenze der eintretenden Prozessinstabilitidten keinesfalls Giberschrit-

ten werden sollte.

Besonders bei der Vergarung nachwachsender Rohstoffe, die hohe Substratkosten verursa-
chen, ist der Biogasanlagen-Betreiber im Sinne einer wirtschaftlichen Biogasproduktion da-
riberhinaus gezwungen, eine moglichst hohe Effizienz bei der Vergarung dieser Substrate
zu erreichen. Es kann vor diesem Hintergrund also sinnvoll sein, nicht die aus prozessbiolo-
gischer Sicht maximal mogliche Faulraumbelastung, sondern die Optimierung der Methan-
ausbeute anzustreben [MAHNERT, 2007].

In der Literatur wird die mégliche Faulraumbelastung bei der Vergarung nachwachsender
Rohstoffe mit bis zu 4 kg 0TS/m3.d™" angegeben [JAKEL, 2000; GRUBER ET AL., 2004; DOHLER
ET AL., 2005]. In der Praxis werden Biogasanlagen allerdings haufig mit wesentlich niedrige-
ren Faulraumbelastungen betrieben [WEILAND, RIEGER, EHRMANN, HELFRICH, KISSEL, MEL-
CHER, 2005; DAHLHOFF, 2007].

In den drei durchgeflihrten Steigerungsversuchen wurde die Faulraumbelastung im Garbe-
halter Uber langere Zeitrdume soweit gesteigert, bis aufgrund der Uberlastung des Gérpro-
zesses Instabilitaten eintraten, die schlielich in allen drei Versuchsansatzen zum ,Umkip-

pen®“ der Garprozesse fihrten.

Eine Steigerung der Faulraumbelastung bis 5 kg oTS/m3.d™" fiihrte in keinem der Versuche
zu einer feststellbaren Verschlechterung der Prozessstabilitat. Die Hohe der Faulraumbelas-
tung, die letztlich zu einer Prozesshemmung bzw. schliel3lich zu einem ,Umkippen® des Gar-
prozesses fihrte, war allerdings in den drei Steigerungsversuchen unterschiedlich und lag
zwischen 5,5 und 7,7 kg oTS/m3.d™". Der wichtigste Grund fir diese unterschiedliche kritische
Faulraumbelastung in den drei Steigerungsversuchen ist vermutlich die nicht immer gleich-
malig erfolgte Substratzufuhr in den Fermenter, die besonders in Steigerungsversuch 3 be-

obachtet wurde.

Die technischen Voraussetzungen sowie die Art des eingesetzten Substrats waren bei allen
Steigerungsversuchen gleich. Die Versuche wurden im halbtechnischen Maf3stab durchge-
fuhrt und mit praxisiblichen Mess- und Analyseverfahren Uberwacht. Dies stellt einen we-
sentlichen Unterschied zu anderen Versuchen dar, die zu vergleichbaren Fragestellungen
durchgefiihrt wurden [vgl. GRONAUER, SCHLATTMANN, SPECKMAIER, METZNER, 2005; MAH-
NERT, 2007]. Allerdings konnten die Steigerungsversuche aufgrund der verwendeten Anla-
gentechnik nicht mit der gleichen Genauigkeit durchgefihrt werden wie Versuche unter La-

borbedingungen. Insbesondere die Substratdosierung in die Fermenter liel sich nicht so ex-
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akt einstellen, wie es winschenswert gewesen ware, wodurch sich letztlich auch die be-

schriebenen Schwankungen bei der taglich dosierten Substratmasse ergaben.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche zeigen, dass es maoglich ist, die Vergarung
nachwachsender Rohstoffe mit Faulraumbelastungen zu betreiben, die deutlich héher sind,
als in Praxis-Biogasanlagen derzeit Ublich [WEILAND, 2005; DAHLHOFF, 2007].

Darlber hinaus verdeutlichen die Versuchsergebnisse, dass Hochstgrenzen flr Faulraumbe-
lastungen, die einen stabilen Garprozess noch sicherstellen, nicht pauschal festgelegt wer-
den kénnen. Neben der Anlagentechnik und der Art der eingesetzten Substrate [GRUBER,
2004; LINKE, MAHNERT, 2005; EDER, SCHULZ, 2006] beeinflusst auch die GleichmaRigkeit der
Dosierung die Stabilitdt im Garprozess und somit die Hohe der kritischen Faulraumbelas-
tung. Insbesondere dieser Aspekt ist fir den praktischen Betrieb einer Biogasanlage von Be-
deutung, da die Dosiergenauigkeit und die Zusammensetzung der Substratration nicht immer
ausreichend beachtet werden [KEITLINGHAUS, 2007].

Um sich bei der Steigerung der Faulraumbelastung an die anlagenindividuelle Héchstgrenze
sheranzutasten®, ohne die Stabilitat des Garprozesses zu gefahrden, ist es notwendig zu wis-
sen, welche praxisrelevanten Parameter eine bevorstehende Prozessstérung friihzeitig und

zuverlassig ankindigen.

Aus Sicht des Biogasanlagen-Betreibers muss der ,ideale Prozessparameter zuverlassig

und kostengtinstig zu ermitteln sein und schnell zu Verfiigung stehen.

Vor diesem Hintergrund wurden einige praxisubliche Parameter im Zeitraum des ,Umkip-
pens” des Garprozesses untersucht, um so festzustellen, ob sie sich als Parameter fir die
Prozesskontrolle eignen und das bevorstehende ,Umkippen® des Garprozesses zuverlassig

anklndigen.

Methananteil im Biogas

Die Biogaszusammensetzung wird mittlerweile auf den meisten Biogasanlagen kontinuierlich
analysiert und somit der Methananteil im Biogas festgestellt. Mit der entsprechenden Mess-
technik und bei gegebenenfalls regelmaliger Kalibrierung dieser Gerate erfolgt die Bestim-
mung des Methangehaltes mit ausreichend hoher Genauigkeit. Zudem ist die Messung kos-

tenglnstig.
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Im Steigerungsversuch 1 entwickelte sich der Methananteil im Biogas im Zeitraum der Pro-
zessstoérung wie in der Literatur beschrieben [MITTERLEITNER, 1999; LEMMER, PREIRLER,
2006]. Wegen der Uberlastung des Garprozesses und der dadurch verursachten beginnen-
den Versauerung des Garsubstrates wurde die Methanbildung gehemmt. Dadurch stieg der
CO,-Anteil im Biogas und der Methananteil verringerte sich bis zum Zeitpunkt des ,Umkip-

pens* auf unter 50 %.

Das Absinken des Methananteils im Steigerungsversuch 1 verlief stetig und war mit praxis-
Ublicher Messtechnik feststellbar. Ein Biogasanlagenbetreiber hatte aus der Entwicklung des
Methananteils die Schlussfolgerung ziehen kénnen und muissen, dass eine Stérung des
Garprozesses vorliegt. Bei entsprechender Reaktion hatte ein ,Umkippen® des Garprozesses

verhindert werden konnen.

In den Steigerungsversuchen 2 und 3 entwickelte sich der Methananteil im Biogas wahrend
der Prozessstérung weniger eindeutig als im Versuch 1. Die beobachteten Schwankungen
des Methananteils im Biogas sind auf die nicht gleichmaflige Substratzufuhr wahrend des
Zeitraums der Prozessstérung zurickzufihren. Die Unterbrechung der Substratzufuhr flihrte
dazu, dass gebildete Uberschissige Sauren durch Acetogenese und Methanogenese abge-
baut werden konnten. Die Methanbildung fiihrte zur Bindung des freien Kohlendioxids im
Biogas. Hydrolyse und Acidogenese liefen in diesen Phasen nur beschrankt ab, da dem Pro-
zess keine neuen Substrate zugefiihrt wurden. Die CO,-Freisetzung war dadurch reduziert.
Daher stieg in diesen Phasen ohne Futterung des Fermenters der Methananteil im Biogas
an. Aus dessen Entwicklung ist es in den Steigerungsversuchen 2 und 3 daher schwierig,
einen Hinweis auf das bevorstehende ,Umkippen” des Garprozesses abzuleiten. Vielmehr
kénnte die schwankende Entwicklung des Methananteils unter Praxisbedingungen den Anla-
genbetreiber zu einer abwartenden Haltung veranlassen, die letztlich zum ,Umkippen® des

Garprozesses beitragen wirde.

Weil der Methangehalt im Biogas, insbesondere bei hoher Faulraumbelastung, von der Sub-
stratzufuhr in den Fermenter abhangig ist, ist seine Aussagekraft als Parameter zur Prozess-
kontrolle begrenzt. Nur bei sehr gleichmafiger Substratzufuhr, wie es im Steigerungsversuch
1 der Fall war, entwickelt sich der Methangehalt in einer Weise, die frihzeitig eine anstehen-
de massive Prozessstorung erkennen lasst. Auch dann ist dazu eine kontinuierliche Mes-

sung der Biogaszusammensetzung mit zuverlassiger Analysetechnik notwendig.
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Flichtige Fettsduren

Der Anstieg des Gehaltes fliichtiger Fettsauren im Garsubstrat in Folge einer Prozessstérung
ist prozessbiologisch vorgegeben und unstrittig. Aufgrund der Akkumulation einzelner fllichti-
ger Fettsauren lassen sich Rickschlisse darauf ziehen, in welcher Phase des anaeroben
Abbauprozesses eine Prozesshemmung vorliegt. Wahrend hohe Essigsaurekonzentrationen
auf eine Hemmung in der Methanogenese hindeuten, kdnnen hohe Konzentrationen langer-
kettiger Fettsauren ein Hinweis darauf sein, dass vorgeschaltete Stufen des Abbauprozesses
nicht ungestort ablaufen [BISCHOFF, 2007].

Fur die drei durchgeflhrten Steigerungsversuche lassen sich aus der Entwicklung der ein-
zelnen Fettsdurekonzentrationen wahrend der Prozessstdrung folgende Schlussfolgerungen

ziehen:

Die Gesamtsauregehalte unterscheiden sich zwischen den drei Versuchen zum Zeitpunkt
des ,Umkippens” sehr deutlich von einander. In den Versuchen 1 und 3 wurden zu diesem
Zeitpunkt Essigsaureaquivalente von 6.700 bzw. 6.300 mg/kg gemessen. Im Versuch 2 hin-
gegen betrug das Essigsaureaquivalent beim Zusammenbrechen des Garprozesses nur
2.800 mg/kg. Wahrend bei Werten wie in den Versuchen 1 und 3 durchaus ernsthafte Pro-
zessstorungen zu erwarten sind, scheint das Essigsaureaquivalent im Versuch 2 sehr niedrig
zu sein. In der Praxis werden Biogasanlagen mit hoheren Essigsaureaquivalenten stabil be-
trieben [BISCHOFF, 2007].

Auch bei der Betrachtung der Entwicklung der einzelnen fllichtigen Fettsauren sind Unter-
schiede zwischen den Versuchen 1 und 3 einerseits und dem Versuch 2 andererseits zu er-

kennen.

In den Versuchen 1 und 3 akkumuliert sich der Gehalt der einzelnen Sauren in der Reihen-
folge Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure. Der Gehalt an Essigsaure entwickelt sich mit
Abstand am rasantesten. Dies deutet daraufhin, dass von der Prozesshemmung zunachst
die Methanogenese betroffen war, wodurch der Essigsdureabbau gehemmt wurde. In einer
daraufhin einsetzenden Kettenreaktion wurden die vorgeschalteten Abbaustufen ebenfalls

betroffen, dies fuhrte zu der beschriebenen Anhaufung der Gbrigen flichtigen Fettsauren.

Im Versuch 2 erhdht sich zunachst die Konzentration der Essigsaure. Anschlief3end tritt But-
tersaure im Garsubstrat auf, Propionsaure wird erst spater nachweisbar. Diese Beobachtung
lasst die Interpretation zu, dass der Abbauprozess innerhalb sehr kurzer Zeit in verschiede-
nen Prozessstufen gehemmt wurde. Die Bildung von Propionsaure wurde dadurch reduziert,
wodurch auch der Gehalt von Essigsaure weniger stark anstieg als in den Versuchen 1 und
3. Die Ubliche Akkumulation der Propionsaure trat somit erst ein, nachdem die Methanoge-

nese vollstandig zu Erliegen gekommen war.
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Aus den Beobachtungen Iasst sich die Interpretation ableiten, dass die Bildung der einzelnen
flichtigen Fettsauren vom Umfang der Prozesshemmung beeinflusst wird. Eine Orientierung
an absoluten Grenzwerten fir die Konzentration der verschiedenen Fettsauren ist fir die Be-

urteilung des Garprozesses somit nicht hilfreich.

Als Indiz fiir eine vorhandene Prozessstérung im Garsubstrat wird gelegentlich eine Umkeh-
rung des Konzentrationsverhaltnisses zwischen Essigsdure und Propionsaure genannt
[MARCHAIM, KRAUSE, 1993; LEMMER, PREIRLER, 2006]. Diese Entwicklung konnte in keinem

der durchgefiihrten Versuche beobachtet werden.

Wahrend des gesamten Versuchszeitraums bis zum Zeitpunkt nach dem ,Umkippen® des
Garprozesses war die Konzentration der Essigsaure im Garsubstrat in allen durchgeflhrten
Versuchen deutlich héher als die Propionsaurekonzentration. Zum Zeitpunkt des ,Umkip-
pens“ war die Essigsaurekonzentration im Versuch 1 etwa 26-mal und im Versuch 3 fast 17-
mal hoher als die Propionsdurekonzentration. Nach dem ,Umkippen® des Garprozesses na-
herte sich dieses Verhaltnis zwar an, betrug im Versuch 1 aber noch immer 6:1 und im Ver-
such 3 etwa 8:1. Im Steigerungsversuch 2 war das Verhaltnis der Essigsaurekonzentration
zur Propionsaurekonzentration zehn Tage nach dem ,Umkippen® des Garprozesses noch bei
20:1.

Die Umkehrung der Konzentrationsverhaltnisse zwischen Essig- und Propionsaure ist zwar
ein sicheres Indiz flr eine Prozessstérung, weil sie auf einen weitgehenden Zusammenbruch
der Methanogenese hinweist. Die Beobachtungen aus den Steigerungsversuchen lassen
aber die Schlussfolgerung zu, dass eine Prozessstoérung auch ohne diese Konzentrations-
verschiebung zum ,Umkippen® des Garprozesses fiihren kann. Dies ist dann der Fall, wenn
auch die friihen Prozessstufen gehemmt werden und daraufhin die Methanbildung zusam-

menbricht, ohne dass es zu einer Akkumulation der Propionsaure kommt.

Buttersdure wurde in allen Versuchen nur in geringer Konzentration nachgewiesen. In den
Versuchen 1 und 3 betrug der Gehalt zum Zeitpunkt des ,Umkippens® des Garsubstrates
rund 80 bzw. 120 mg/kg. Die Konzentrationen begannen erst wenige Tage zuvor zu steigen.
Im Versuch 2 lag der Buttersauregehalt zum Zeitpunkt des ,Umkippens” noch unterhalb der
Nachweisgrenze. Parallel zum Anstieg der Propionsaurekonzentration erhdhte sich im Ver-
such 2 die Buttersdurekonzentration vier Tage nach dem ,Umkippen“ explosionsartig. Zu
diesem Zeitpunkt verringert sich die Acetatbildung, was zu einer Akkumulation der Propion-

saure und schlie3lich auch der Buttersaure flhrt.
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Um aus den Analyseergebnissen der flichtigen Fettsduren eine Beurteilung des Zustandes
des Garprozesses ableiten zu kdnnen, ist es notwendig, diese Werte richtig zu interpretieren.

Das ist aus zwei Griinden nicht immer madglich:
1. Verwendung unterschiedlicher Bestimmungsmethoden:

Zur Bestimmung der fliichtigen Fettsduren werden in der Praxis zahlreiche unterschiedli-
che Methoden mit unterschiedlicher Zuverlassigkeit verwendet, die teilweise eine identi-
sche Nomenklatur fir die ermittelten Kennzahlen verwenden. Eine Interpretation der
Kennzahlen wird dadurch erschwert und ein Vergleich der Kennzahlen unterschiedlicher

Herkunft unmaoglich.
2. Unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten im Garsubstrat:

Die Akkumulation der Sauren in den durchgefihrten Steigerungsversuchen, wie sie ins-
besondere in Versuch 2 aufgetreten ist, 1asst auf eine sehr hohe Reaktionsgeschwindig-
keit schlieen. Diese ist moglicherweise abhangig vom Garvolumen, in dem die Prozesse
ablaufen [BISCHOFF, 2007]. Sicher hat aber die Art der Prozesshemmung Einfluss darauf,
welche Stufen des Abbauprozesses gehemmt werden. Bei einer umfangreichen Hem-
mung mehrerer Abbaustufen lauft die Prozessstérung mit hoher Geschwindigkeit bis zum
,Umkippen“ des Garprozesses ab. Auch unter praktischen Bedingungen muss daher mit

unterschiedlich schnell ablaufenden Prozessstorungen gerechnet werden.

Lasst sich im Garsubstrat keine Akkumulation von Propion- oder Buttersaure nachwei-
sen, ist das kein ausreichendes Indiz dafiir, dass der Garprozess ungehemmt ablauft.
Sind allerdings langerkettige Fettsauren im Garsubstrat in nennenswerter Konzentration
vorhanden, dann ist dies immer ein Hinweis auf eine Stérung der nachgeschalteten Ab-

baustufen.

Die Orientierung an pauschalen Grenzwerten fir einzelne fliichtige Fettsauren oder den Ge-
samtgehalt flichtiger Fettsduren hilft fur die Prozesskontrolle aus den genannten Grinden

nicht weiter.

Fir die Kontrolle des Garprozesses mit Hilfe des Gehaltes fluchtiger Fettsduren kommt am
ehesten die Interpretation eines anlagenindividuellen Trends in Frage. Mit Hilfe regelmaRiger
Analysen nach immer gleichem Verfahren wird dabei ein anlagenindividueller Standardwert
fur die verwendeten Kennzahlen ermittelt. Welches Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes
der fluchtigen Fettsduren dabei zum Einsatz kommt, ist zweitrangig, sofern seine analytische

Zuverlassigkeit (Wiederholbarkeit) gewahrleistet ist. Weicht der Gehalt einzelner flichtiger
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Fettsauren oder deren Gesamtgehalt von diesem ermittelten Standardwert ab, so ist dies ein

Hinweis auf eine Storung im Garprozess.

Um die Entwicklung einzelner Messwerte verfolgen zu kénnen und mit Hilfe dieser Trendbe-
trachtung den prozessbiologischen Zustand des Fermenters beurteilen zu kénnen, ist daher
eine regelmalliige Beprobung des Garsubstrates notwendig. Insbesondere in Zeiten der Pro-
zessstorung erfordert dies eine hohe Analysefrequenz, um die teilweise schnell ablaufenden
Veranderungen der Sauregehalte im Garsubstrat rechtzeitig zu erfassen und daraus die rich-

tigen Schlussfolgerungen zu ziehen.

pH-Wert

Der Vorteil des pH-Wertes ist seine kostengtinstige und schnelle Ermittlung, die zum Teil
auch online erfolgen kann [TIPPE, 2006]. Wird der pH-Wert mit zuverlassiger Messtechnik in
hoher Frequenz und auf immer gleiche Weise gemessen, dann hat er bei Biogasanlagen mit
geringer Pufferkapazitat im Garsubstrat eine Berechtigung als Parameter zur Prozesskontrol-
le. Ist im Garsubstrat eine hohe Pufferkapazitat vorhanden, dann ist die Aussagekraft des
pH-Wertes als Prozessparameter stark begrenzt, weil Reaktionen auf steigende Sauregehal-
te verzdgert werden [WELLINGER ET AL., 1991; SCHULZ, EDER, 2006; BISCHOFF, 2007].

Bei den durchgefiihrten Steigerungsversuchen wurde zur Fltterung ausschlieBBlich Maissila-
ge verwendet. Gllle wurde lediglich mit dem Inokulum beim Anfahren der einzelnen Versu-
che eingesetzt. Die Pufferkapazitat im Garsubstrat wurde somit im laufenden Versuch nicht

stabilisiert bzw. erhoht.

In den durchgeflihrten Steigerungsversuchen war der pH-Wert fiir die Prozesskontrolle in
den Versuchen 1 und 3 hilfreich, weil im Zeitraum der Prozessstérung ein kontinuierliches
und deutliches Absinken des pH-Wertes erkennbar war. Im Versuchen 2 reagierte der pH-
Wert verzdgert. Der niedrige Gesamtsauregehalt einerseits und die vermutlich noch vorhan-
dene Pufferkapazitat andererseits verzogerten ein Absinken des pH-Wertes. Erst als die Puf-
ferkapaziat aufgrund der verstarkten Saureakkumulation erschépft war, begann der pH-Wert
zu sinken. Die Differenz zwischen dem pH-Wert am Tag des ,Umkippens” und dem Aus-
gangswert zehn Tage zuvor war gering, und somit mit praxistblichen Messverfahren kaum

sicher festzustellen.

Die Aussagekraft des pH-Wertes war in den durchgefiihrten Versuchen begrenzt. Eine aus-
reichende Zuverlassigkeit als Prozessparameter lasst sich aus den Versuchen fir den pH-
Wert mithin nicht ableiten.
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Spezifische Methanausbeute

Fur die Feststellung der Prozessstorung kann die spezifische Methanausbeute gegeniiber
den anderen dargestellten Parametern keinen Vorteil bieten, weil sie das Ergebnis einer Ver-
rechnung verschiedener Parameter ist. Hinsichtlich der Verfligbarkeit und der Zuverlassigkeit

ist sie deshalb von der Qualitat der Ausgangswerte abhangig.

5.2 Der Einfluss hoher Faulraumbelastungen auf die Effizienz des

Garprozesses

Der Zusammenhang zwischen Faulraumbelastung und spezifischer Biogasausbeute wurde
in der Literatur an verschiedenen Stellen beschrieben [vgl. Abschnitt 2.3.2.2]. LINKE und
MAHNERT [2005] haben in Versuchen zur Steigerung der Faulraumbelastung mit unterschied-
lichen Substraten festgestellt, dass die spezifische Biogasausbeute bei der Monovergarung
von Maissilage von 830 Nl/kg oTS bei einer Faulraumbelastung von 1 kg oTS/m3.d™" auf 670
Nl/kg oTS bei einer auf 3 kg oTS/m3.d” gesteigerten Faulraumbelastung absinkt, was einer
Verschlechterung von knapp 20 % entspricht. Angaben zur Veranderung des Methananteils
im Biogas, die eine Ableitung der spezifischen Methanausbeute zulassen wirden, werden an

dieser Stelle nicht gemacht.

Versuche, die an der BAYERISCHEN LANDESANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT [GRONAUER,
SCHLATTMANN, SPECKMAIER, METZNER, 2005] durchgefiihrt wurden, zeigten, dass bei der
Monovergarung von Maissilage eine Steigerung der Raumbelastung von 1,5 auf 2,4 kg

oTS/m*.d” zu einer Verringerung der spezifischen Methanausbeute um 15 % fiihrt.

Laut DOHLER ET AL. [2005] muss bei einer Steigerung der Faulraumbelastung von 1 auf 3 kg
oTS/m*.d”" mit einer Verringerung der spezifischen Gasausbeute um 20 % gerechnet wer-
den. Eine Angabe zur Veranderung des Methananteils im Biogas (spezifische Methanaus-

beute) wird allerdings nicht gemacht.

Da sich der Aufbau der genannten Versuche, das Vorgehen bei der Steigerung der Faul-
raumbelastung oder die verwendeten Substrate von den im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fuhrten Steigerungsversuchen unterscheiden, ist die Vergleichbarkeit der Ergebnisse nicht

sichergestellt.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse zur spezifischen Methanausbeute aus den eigenen Stei-
gerungsversuchen fallt auf, dass die ermittelten Tageswerte in den einzelnen Versuchen,

auch bei gleicher Faulraumbelastung, stark streuen. Zudem sind die angegebenen Werte
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recht hoch und liegen Uber dem Erwartungswert, der sich aufgrund der eingesetzten Sub-

strate ergibt.

Die Streuung der Tageswerte erklart sich dadurch, dass die tagliche Methanbildung auf die
jeweilige Faulraumbelastung des entsprechenden Versuchstages bezogen wurde. Zum Teil
wirken sich Schwankungen in der Substratzufuhr an den Vortagen auf die spezifische Me-

thanausbeute aus, da ein Teil der Gasbildung aus jenen Substraten stammt.

Die hohe angegebene Methanausbeute ist auf einen konstruktionsbedingten Messfehler bei
der Gasvolumenerfassung zurickzufihren. Die Gasmenge wurde dadurch Uberschatzt, was
sich letztlich auch auf die angegebene Methanausbeute auswirkt. Da dieser Fehler bei allen
Messungen in gleicher Weise auftrat und fur die angestellte Betrachtung nicht absolute Wer-
te, sondern Veranderungen bei der Methanausbeute infolge gesteigerter Faulraumbelastun-
gen von Interesse sind, wird angenommen, dass der Messfehler keine nennenswerten Aus-

wirkungen hat.

Ein negativer Einfluss der gesteigerten Faulraumbelastungen auf die Methanausbeute, wie
er in der Literatur beschrieben wird, konnte in den durchgefihrten Versuchen ebenfalls fest-
gestellt werden. Allerdings ist dieser Einfluss bis zu einer Faulraumbelastung von 4,5 kg
oTS/m3.d™" gering. Erst bei hdheren Faulraumbelastungen, die negative Auswirkungen auf

die Prozessstabilitdt haben, findet ein nennenswerter Rickgang der Methanausbeute statt.

6 SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

Obwohl der Betrieb einer Biogasanlage bei Faulraumbelastungen mdglich ist, die deutlich
héher sind, als die derzeit in der Praxis Ublichen, ist eine Steigerung der Faulraumbelastung
nicht risikolos. Allgemeingiiltige Aussagen dazu, bis zu welcher Héhe eine Steigerung der
Faulraumbelastung ohne negative Konsequenzen fiir die Stabilitat des Garprozesses mog-

lich ist, lassen sich auch anhand der durchgefiihrten Versuche nicht treffen.

Die Versuche haben gezeigt, dass verschiedene Faktoren Einfluss darauf haben, wie hoch
die kritische Faulraumbelastung ist. Das bedeutet, dass in jedem Einzelfall ein ,Herantasten”
an diese anlagenindividuelle Grenze notwendig ist, mit dem Ziel, die kritische Faulraumbe-
lastung zu erkennen, bevor eine Instabilitat im Garprozess auftritt, die erhebliche wirtschaftli-
che Konsequenzen haben kdnnte. Dazu mussen zuverlassige Parameter ausgewertet und

richtig interpretiert werden.

Mit den hier untersuchten Parametern lassen sich unterschiedlich gute Hinweise auf den Zu-

stand des Garprozesses gewinnen.
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Messwerte, die in der Biogasanlage festgestellt werden (z.B. Methangehalt, pH-Wert), haben
den Vorteil, preiswert und schnell verfigbar zu sein. Insbesondere bei modernen Biogasan-
lagen werden diese Werte haufig online gemessen und stehen daher fir die Interpretation
der Prozessstabilitat standig zur Verfigung. Allerdings zeigt der Versuch auch, dass die
Aussagekraft dieser Messwerte von verschiedenen Umstanden beim Betrieb der Biogasan-

lage, beispielsweise durch schwankende Substratzufuhr, beeintrachtigt wird.

Eine zufriedenstellende Aussagekraft lassen, bei entsprechender Auswahl des Analysever-
fahrens, Garsubstratanalysen zur Ermittlung des Gehaltes der fliichtigen Fettsduren erwar-
ten. Daflr ist, insbesondere bei zlgig ablaufenden Prozessstérungen, allerdings eine recht
hohe Analysefrequenz, die entsprechende Kosten verursacht, notwendig. Zudem hangt der
Nutzen der Analyseergebnisse fir die Beurteilung des Garprozesses wesentlich auch davon

ab, wie schnell sie dem Biogasanlagen-Betreiber zur Verfugung stehen.

Als alleiniger Parameter ist aus den genannten Griinden jedoch keiner der hier Verwendeten
ausreichend zuverlassig, um damit die Prozessbiologie sicher zu Uberwachen oder bis an die
Belastungsgrenze zu flhren. Ein Ranking der untersuchten Messwerte hinsichtlich ihrer Eig-
nung zur Prozesskontrolle ist aus den genannten Griinden nicht pauschal méglich, sondern
hangt wesentlich von den Bedingungen ab, unter denen die einzelnen Parameter ermittelt

werden.

Solange ein ,Generalparamter®, der jederzeit zuverlassig Auskunft Gber den Zustand des
Garprozesses geben kann, nicht gefunden ist, muss davon abgeraten werden, sich bei der

Prozesskontrolle auf die Interpretation einzelner Parameter zu verlassen.

Abbildung 24 zeigt, dass verschiedene Parameter zur Beurteilung der Stabilitat des Garpro-
zesses herangezogen werden kénnen. Die Zuverlassigkeit der Prozesskontrolle steigt mit

der Anzahl der dazu verwendeten Einzelparameter.

Die Aussagekraft der Messwerte I&sst sich durch eine begleitende Auswertung wichtiger An-
lagendaten (Betriebstagebuch) erhéhen, weil so die Einordnung einzelner Ereignisse in ei-
nen Gesamtkontext moglich wird. Dazu ist eine hohe Qualitat der Ausgangsdaten notwendig,
die sich durch detaillierte Datenaufzeichnungen und hochwertige Messtechnik erreichen

|asst.
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Abbildung 24: Verlauf der Prozessstorung in Steigerungsversuch 1

Obwohl keiner der verschiedenen Messwerte fur sich allein betrachtet eine ausreichend ho-
he Sicherheit bei Prozesskontrolle erwarten Iasst, ergibt sich aus der Vielzahl der ermittelten
Werte bei entsprechender Einordnung in den Gesamtkontext ein recht zuverlassiges Ge-
samtbild Uber den biologischen Zustand des Garprozesses, das geeignet ist, Prozessstoérun-

gen im Vorhinein anzukundigen.

Im Beispiel des Steigerungsversuchs 1 gab die negative Entwicklung des Methangehaltes
bei gleichzeitigem Anstieg des Gesamtgehaltes fliichtiger Fettsduren spatestens ab dem

117. Versuchstag (finf Tage vor dem ,Umkippen®) einen Hinweis auf eine Prozessstérung.

Grundsatzlich ergibt die gemeinsame Darstellung der verschiedenen Einzelwerte das best-
maogliche Gesamtbild vom aktuellen Zustand des Garprozesses, dass es erlaubt, die biologi-

sche Belastung der Biogasanlage bis an ihre Grenze zu steigern.

Bei der weiteren Suche nach einem ,Generalparamter zur Beurteilung des Garprozesses
spielen zukinftig moglicherweise mikrobiologische Analysen der Zusammensetzung der

Bakterienbiozonose im Garsubstrat eine wichtige Rolle. Diese Forschungen stehen jedoch
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noch am Anfang. Bisher ist die Zusammensetzung der mikrobiellen Gemeinschaft erst unzu-
reichend charakterisiert und deren Rolle im Garprozess nicht vollstandig erforscht [SouIDI ET
AL., 2007]. Auch weil diese Analysen noch sehr zeit- und kostenaufwandig sind, haben sie
fur den praktischen Biogasanlagenbetrieb bisher noch keine Bedeutung. Allerdings lassen
erste wissenschaftliche Untersuchungen in diesem Bereich [Liebl, Daniel, 2006] einen Zu-
sammenhang zwischen der Diversitat der Methanogenen-Populationen und der Stabilitat des
Garprozesses erwarten. Dartber hinaus gibt es Hinweise darauf, dass einzelne Methanoge-
nen-Stdmme mit bestimmten Belastungsstufen im Garsubstrat in Verbindung zu bringen
sind. Gelange der Nachweis, dass das Auftreten bestimmter Methanogenen-Stamme mit
bestimmten Phasen der Prozessstorung im Zusammenhang steht, kdnnte sich aus der mik-
robiologischen Untersuchung des Garsubstrates ein zuverlassiger Prozessparameter entwi-

ckeln lassen.
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{ ZUSAMMENFASSUNG

Ausgehend von der Feststellung, dass zahlreiche landwirtschaftliche Biogasanlagen mit
Faulraumbelastungen unterhalb von 2,5 kg oTS/m3.d™" betrieben werden, wurden die Fragen
formuliert, wie hoch die Faulraumbelastung bei der Vergadrung von Maissilage gesteigert
werden kann, welche Parameter auftretende Stérungen im Garprozess friihzeitig anzeigen
kénnen und ob eine erhéhte Faulraumbelastung sich auf die Effizienz des Garprozesses

auswirkt.

Zur Klarung dieser Fragen werden in dieser Arbeit zunachst die Grundlagen des anaeroben
Garprozesses, unter Bericksichtigung neuer mikrobiologischer Untersuchungsergebnisse,
erlautert, um im Anschluss daran die Ergebnisse eigener Versuche darzustellen und zu dis-

kutieren.

Fur diese Versuche wurde die Faulraumbelastung bei der Vergarung von Maissilage an einer
speziell ausgestatteten Biogasanlage im halbtechnischen Malistab (35 m® Netto-
Garvolumen) soweit gesteigert, bis zundchst Hemmungen im Garprozess eintraten und
schliel3lich die Prozesse ,umkippten®. Die auf diese Weise ermittelte kritische Faulraumbe-

lastung lag in den verschiedenen Steigerungsversuchen zwischen 5,5 und 7,7 kg oTS/m*.d™".

Wahrend der Steigerung der Faulraumbelastung wurden verschiedene praxisrelevante

Mess- und Analysewerte ermittelt.

Durch die Betrachtung dieser Werte im Zeitraum zehn Tage vor bis zehn Tage nach dem
~Umkippen* des Garprozesses sollte untersucht werden, ob die verschiedenen Parameter
Hinweise auf eine Stérung des anaeroben Garprozesses frihzeitig und zuverlassig liefern
und daher als ,Generalparameter® fir die Anlagenkontrolle und — steuerung eingesetzt wer-

den kdénnen.

Es stellte sich heraus, dass die verschiedenen Parameter unterschiedlich zuverlassig sind,
jedoch keiner der Untersuchten ausreichend umfassende Informationen liefert, um als allei-
niger Prozessparameter dienen zu kénnen. Sowohl der Methananteil im Biogas, als auch der
pH-Wert im Garsubstrat oder das Konzentrationsverhaltnis der flichtigen Fettsduren wurden
im Laufe der Steigerungsversuche durch praxisrelevante Stérungen beeinflusst und ihre

Aussagekraft fur die Prozesskontrolle dadurch vermindert.

Anhand der spezifischen Methanausbeute wurde untersucht, wie sich die Steigerung der
Faulraumbelastung auf die Effizienz des Garprozesses auswirkt. Dabei zeigte sich, dass die
Verringerung der spezifischen Methanausbeute niedriger ausfiel, als in der Literatur be-
schrieben, und dass der negative Einfluss auf die Effizienz des Garprozesses bis zu einer

Faulraumbelastung von 4,5 kg oTS/m*.d™" gering ist.
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Aus den gewonnenen Erkenntnissen wird geschlussfolgert, dass die Vergarung von Maissi-
lage mit héheren Faulraumbelastungen als heute blich moéglich ist. Allerdings ist die Steige-
rung der Faulraumbelastung im praktischen Betrieb nicht risikolos. Allgemeingtltige Hochst-
grenzen fir die Faulraumbelastung gibt es nicht und die zuverlassige Beurteilung des Zu-
standes des Garprozesses ist mit keinem der untersuchten Parameter mdglich. Die best-
mdgliche Einschatzung des Garprozesses ergibt sich aus der gemeinsamen Betrachtung

und Interpretation mehrerer Parameter und derer Entwicklung.
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