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Zusammenfassung V

Zusammenfassung

In unserer konsumorientierten Uberflussgesellschaft fallen organische Reststoffe in
betrachtlichen Mengen sowohl in privaten Haushalten als auch in der lebensmittel-
erzeugenden Industrie an. Diese Reststoffe missen wie andere Reststoffe auch
entweder vermieden oder o6kologisch mdglichst sinnvoll verwertet werden. Die
Zielsetzung einer dkologisch sinnvollen Verwertung der organischen Reststoffe sollte
die SchlieBung der Néhrstoffkreislaufe beinhalten, aber auch gleichzeitig nur geringe
Emissionen an Treibhausgasen verursachen. Die Erzeugung von Biogas aus
Reststoffen zur Erzeugung von Elektrizitat und Warme und eine anschlieRende
Verwertung des Garrestes als Dinger stellen dabei die 6kologischste Moglichkeit
dar. Bislang wird der Grof3teil an organischen Reststoffen kompostiert bzw. thermisch
verwertet, da der Einsatz in der anaeroben Vergarung als problematisch angesehen
wird. Dies liegt vor allem an der Tatsache, dass es sich bei organischen Reststoffen
meist um proteinreiches Substrat handelt, welches dadurch grol3e Mengen an
Stickstoff enthalt. Durch den Abbau der proteinreichen Substrate kann es zu einer
Akkumulation von Ammoniak (NHs3) kommen. NHs wirkt als Zellgift und kann dadurch
die Mikroorganismen im Fermenter schadigen. Kohlenstoffdioxid (CO2) stellt
zusammen mit Wasserstoff (Hz) einen fir die Methanogenese entscheidenden
Ausgangsstoffe dar. Die Dynamik der COz-Partialdricke (pCOz2) im Fermenterinhalt

ist daher entscheidend fir den Biogasprozess.

Um die Potentiale bei der Vergarung von organischen Reststoffen zu untersuchen,
wurden insgesamt vier Garversuche mit 11 Fermentern im Labormalistab
durchgefiihrt. Bei den Reststoffen handelte es sich um organisches Material, welches
wéahrend des Betriebsprozesses in einer Grol3schlachterei anféllt. Fur die
Betrachtung des pCO2 im Fermenterinhalt wurden funf Versuche mit Speiseresten

als Substrat ausgewertet.

Die eingesetzten Substrate wiesen in ihrer strukturellen Zusammensetzung teils
deutliche Schwankungen auf. Die Versuche zeigten niedrige Methanertrage und
einen geringen Abbau der organischen Substanz, die durch eine Schadigung der
mikrobiellen Gemeinschaft durch NHs hervorgerufen wurde. Die Messung der
Ammonium (NH4") Konzentrationen erfolgte bisher nur selten Uber den gesamten
Prozessverlauf. Unsere Messungen zeigten hohe NHs4* Konzentrationen und

deutliche Schwankungen, die vor allem in der Dynamik des Gesamtprozesses
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begriindet sind. Die gemessenen Nahrstoffgehalte weisen den Garrest als einen sehr
guten Dunger aus. Vor allem die Konzentrationen an Stickstoff (N), Phosphor (P) und
Kalium (K) im Garrest sind deutlich hoher als in Schweine- oder Rindergtlle. Zudem
besitzt der Garrest durch den grol3en Anteil an organischer Substanz eine
humusbildende Wirkung. Die Messungen des pCO:2 zeigten einen Uberschuss an
CO2 bei nicht optimalem Prozessverlauf auf. Dies lasst darauf schliel3en, dass
ausreichend CO:2 fur die Methanbildung vorhanden ware, allerdings nicht optimal

genutzt wird.

Es zeigte sich, dass eine Monovergarung von Abféllen aus der
lebensmittelproduzierenden Industrie grundsatzlich mdglich ist. Allerdings muss bei
der Vergarung hohen NHs-Konzentrationen entgegengewirkt werden. Die Analyse
der Nahrstoffgehalte der Garreste ergab ein betrachtliches Potential fur die
Pflanzendiingung. Eine Nutzung der Garreste als Pflanzendinger fihrt zu einem
geschlossenen Nahrstoffkreislauf, was letztlich klare ©6kologische Vorteile mit sich
bringt. Die Ergebnisse aus der Analyse des pCO:2 zeigen neue Mdglichkeiten auf, um
die Biogasqualitat, beispielsweise durch Zugabe von Hz, zu steigern. Eine Steigerung
der Methanertrage ist dabei sowohl aus 6kologischen als auch aus 6konomischen
Gesichtspunkten wichtig, da dadurch eine héhere Energieausbeute erreicht werden

konnte.
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Summary

In our consumption based affluent society, organic waste is mass produced in private
households as well as in the food producing industries. These residual materials, as
with other organic waste material either should be avoided or exploited in an
ecologically worthwhile way. The aim of an ecological sound exploitation of organic
waste should be the closing of nutrient cycles but also, at the same time, the
reduction of greenhouse gas emissions. The creation of biogas out of organic waste
to produce electricity and heat combined with the use of the digestate as a fertilizer
represents an ecological useful way to exploit organic waste material. To date, most
of these organic residues is incinerated because the usage in anaerobic digestion is
seen as problematic. This is due to the fact that organic waste materials are often
rich in proteins and therefore rich in nitrogen. Through the degradation of protein-rich
substrates there can occur an accumulation of ammonia (NHs). NHs acts as a cellular
toxine and can therefore destroy the microbial community in the digester. Carbon
dioxide (CO2) together with hydrogen (H2) represents the main components for
methanogenesis. The dynamics of the CO:z partial pressure (pCOz2) in the liquid

phase of the reactor is therefore an important component in the biogas process.

To investigate the potentials of the anaerobic digestion of organic wastes, four lab
scale experiments with 11 reactors were carried out. The organic waste materials
were obtained from a slaughterhouse. To observe the dynamics of the pCO2, we
analyzed five reactors feed with food leftovers as the main substrate.

The used substrates differed clearly in their structural composition. The experiments
showed low methane yields and a low degradation of the organic matter. This was
due to the damage of the microbial community caused by NHs. There are nearly no
publications measuring the ammonium (NH4*) concentration over the whole digestion
period. Our measurements showed high amounts of NHs4* and in addition, a
fluctuation of the NH4* concentration during the digestion process caused by the
dynamics of the anaerobic digestion. The measurement of the nutrient content
identified the digestate as a good fertilizer. In particular, the content of nitrogen,
phosphorus and potassium were considerably higher than in liquid manure from pigs
or cattle. Additionally the digestate comprised high amounts of organic carbon, which
can be used for humus production. The evaluation of the pCO: in the reactor slurry

showed an oversaturation in CO2z at a suboptimal process. This leads to the
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conclusion that there was surplus CO2 available for methanogenesis, which cannot

be utilized.

It becomes apparent that it is possible to use organic wastes from food producing
industries for anaerobic digestion. However, it is necessary to counter the high NHz
concentrations for an optimal process performance. The nutrient analysis of the
digestate demonstrated its high potential as a fertilizer. If the digestate is used as a
fertilizer, it brings the ecological advantage of a closed nutrient cycle. The results of
the pCO:z evaluation showed new possibilities to enhance biogas quality, e.g. in
addition of H2. An increase in the methane yield to generate a higher energy amount
is not only important in the viewpoint of ecology, it is also important in an economical

way.
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1. Einleitung

1.1 Weltweite Abfallproblematik und Bewusstseinsbildung

In den Industrielandern nimmt die Produktion von Abféllen und Reststoffen mit
zunehmendem Wohlstand linear zu (Adhikari et al., 2010). Aber auch in den
sogenannten Schwellenlandern wie Indien und China, die einen Grofdteil der
Weltbevdlkerung stellen, werden mit steigendem Konsum zunehmend Reststoffe
produziert. Weltweit fallen pro Jahr 1,3 Milliarden Tonnen kommunale Reststoffe an
(World Bank, 2010). Bis 2025 soll dieser Anteil auf 2,2 Milliarden Tonnen steigen,
wobei mit 44 % der gro3te Teil davon von OECD Staaten produziert wird (World
Bank, 2010). 42 % der global anfallenden Reststoffmenge ist organischen Ursprungs
(World Bank, 2012). Der weltweit anfallende Mull tragt mit 3 — 5 % zu den durch den
Menschen verursachten Emissionen von Treibhausgasen bei (Bogner et al., 2007).
Durch Miullvermeidung, Recycling und eine gezielte Verwertung beispielsweise
organischer Reststoffe liegen die Einsparpotentiale an Treibhausgasen jedoch
deutlich hoher (UNEP, 2010). Aus diesem Grund sollte die Vermeidung von
Reststoffen oberste Prioritat geniel3en (Abbildung 1).

Um dies zu gewahrleisten, ist eine Erziehung hin zu einem verantwortungsvollen
Umgang mit Ressourcen von immenser Bedeutung. Vor allem der Umwelterziehung
und Umweltbildung kommt hierbei grof3e Bedeutung zu. Das Bewusstwerden der
Reststoffproblematik beginnt dabei nicht erst im Erwachsenenalter, sondern sollte
bereits in der kindlichen Erziehung stattfinden. Bereits im Kindergarten kdnnen
Kinder spielerisch zu einem verantwortungsvollen Umgang in Bezug auf die
Vermeidung von Reststoffen erzogen werden. Im Bayerischen Bildungs- und
Erziehungsplan fir Kinder in Tageseinrichtungen bis zur Einschulung wird der
verantwortungsvolle Umgang mit Reststoffen daher als ein Ziel in der Umweltbildung
definiert (Staatsinstitut fir Frihpadagogik, 2012).

Auch nach der Einschulung ist Umweltbildung ein fester Bestandteil des Lehrplans.
In Baden-Wurttemberg wird dies im Bildungsplan von 2016 in der Leitperspektive
,Bildung fur nachhaltige Entwicklung“ implementiert. In Bayern wird selbiges im
LehrplanPlus, der ab dem Schuljahr 2017/18 in Gymnasien und Realschulen gultig
ist, aufgefihrt. Dabei ist nachhaltige Entwicklung als Oberbegriff fur die
Umweltbildung zu sehen. Nachhaltige Entwicklung ist nur mdglich, wenn Ressourcen

geschont und effizient eingesetzt werden. Dies fuhrt letztlich auch auf die
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Problematik mit Reststoffen zurtick. Auch in der Erwachsenenbildung sollte dieses
Thema eine Rolle spielen. Gerber (2014) konnte in ihrer Dissertation zeigen, dass
der Umgang mit Reststoffen auch im Erwachsenenalter noch positiv beeinflusst

werden kann.

Abfallvermeidung

Wiederverwertung

Recycling

Energetische
Verwertung

Deponierung

Abbildung 1: Verwertungskaskade von Reststoffen (erstellt nach ISWA, 2010)

Ist eine Wiederverwertung oder das Recycling der Reststoffe nicht mehr maoglich,
bleibt nur eine energetische Verwertung oder die Deponierung der Reststoffe Ubrig.
Vor allem die Deponierung von organischen Reststoffen setzt gro3e Mengen an
Methan (CHa) frei. Eine Reduzierung dieser Emissionen ist durch eine Reduktion der
organischen Fraktion in den deponierten Reststoffen mdglich (Bogner et al., 2007). In
Europa verliert die Deponierung von organischen Reststoffen in den letzten
Jahrzehnten zunehmend an Bedeutung (Hogg et al., 2002). Zudem soll der Anteil an

organischen Reststoffen in der Mdullverbrennung reduziert werden (Hogg et al.,
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2002). Eine Deponierung von organischen Reststoffen soll demnach tberhaupt nicht
mehr stattfinden (COWI, 2004). In einem ersten Schritt soll der Anteil von
organischen Reststoffen im Hausmull bis 2016 um 65 % im Vergleich zum Jahr 1995
sinken (EU, 1999), dennoch bleibt die Frage offen, wie der Verwertungspfad der

organischen Reststoffe ausgestaltet werden soll.

1.2 Anaerobe Verwertung von organischen Reststoffen

Eine sinnvolle Mdglichkeit der Verwertung von organischen Reststoffen stellt die
Erzeugung von Biogas dar. Organische Reststoffe bringen im Gegensatz zu
nachwachsenden Rohstoffen den Vorteil, dass sie ohne einen zusétzlichen
Herstellungsprozess anfallen. Die Verwertung organischer Reststoffe wird im
Moment Uberwiegend durch thermische Verwertung und Kompostierung
gewahrleistet. Bei der thermischen Verwertung fuhrt der hohe Wasseranteil der
meisten Reststoffe zu einem niedrigen Wirkungsgrad. Im Falle der Kompostierung
wird das energetische Potential Uberhaupt nicht genutzt. Zudem entstehen bei einer
Kompostierung betrachtliche Emissionen an CO2. Durch eine vorgeschaltete
anaerobe Vergarung kann auch im Anschluss durch Kompostierung wertvoller

Humus gewonnen werden.

Der 6kologische Vorteil der anaeroben Vergarung ist deshalb, wie bereits eingangs
erwahnt, auch in der vielfaltigen Nutzungsméglichkeit zu suchen. Da organische
Reststoffe in weiten Teilen des Wertschépfungsprozesses anfallen, liegt es nahe,
diese verfligbaren Rohstoffe - soweit mdglich - auch energetisch zu nutzen, um somit
das volle Potential ausschdpfen zu kénnen. Die Verwendung von Reststoffen zur
Biogasproduktion stellt eine umweltfreundliche Verwertung der organischen
Reststoffe dar (Nasir et al., 2012). Wahrend bei einer Kompostierung 10 g CHas kg*
behandelter Reststoffe freigesetzt werden, werden bei einer anaeroben Vergérung
lediglich 2 g CHa kg! behandelter Reststoffe frei (IPCC, 2006; Pipatti und Svardal,
2006).

In der Nutzung von Reststoffen besteht auch das grof3te ungenutzte Potential fur die
Erzeugung von Biogas. Deshalb empfiehlt ein Report des Umweltbundesamtes eine
Kaskadennutzung der organischen Abfallstoffe (Kern et al., 2010), die auch die

Energieerzeugung mittels anaerober Vergarung beinhaltet. Diese Kaskadennutzung
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hat zudem den Vorteil, dass damit eine positive Energie- und Klimabilanz einhergeht
(Kern et al., 2012).

Die Erzeugung von Biogas ist in den letzten Jahren zunehmend in Verruf geraten.
Hauptursachlich hierfur ist die Nutzung von Nachwachsenden Rohstoffen (NaWaRo0)
fur die Biogaserzeugung. Dies wird oft in Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion
gesehen. Zudem kommt es zu einem Konflikt zwischen der lebensmittelerzeugenden
und der energieerzeugenden Landwirtschaft (Granoszewski et al., 2011). Der Einsatz
von organischen Reststoffen zur Biogasproduktion hat den entscheidenden Vortell,
dass sie nicht mit der landwirtschaftlichen Nahrungsmittelerzeugung konkurriert
(Wiechers, 2013). Mit der Novelle des Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) von
2014 hat die Bundesregierung als unmittelbare Folge der Nutzung von NawWaRo den

Zubau an Neuanlagen stark eingedammt (Bundesministerium, 2014).

Ziel dieses Strategiewechsels ist eine Abkehr von Nachwachsenden Rohstoffen zur
Biogasproduktion. Zukunftig soll der Fokus vor allem in der Nutzung von organischen
Reststoffen zur Biogaserzeugung liegen. Auf der anderen Seite soll durch die
Ratifizierung des Weltklimavertrages der Anteil von erneuerbaren Energien von
derzeit 32 % in der Stromerzeugung (Bundesumweltministerium, 2016) bis 2050 auf
80 % steigen (Dena, 2013). Global wird bis zum Jahr 2030 eine Steigerung des
Energieverbrauchs von 39 % prognostiziert (Bp, 2011). Im Mix der erneuerbaren
Energien leistet die Stromerzeugung aus Biogas bereits jetzt einen Anteil zum
Wandel hin zu einer regenerativen Energieproduktion.

In Deutschland werden 49% der Anlagen mit NaWaRo betrieben. Davon entfallen auf
Maissilage 79 % (DBFZ, 2012). Bioabfélle machen nur etwa 7 % der eingesetzten
Substrate aus (DBFZ, 2012). Auf landwirtschaftliche und industrielle Reststoffe
entfallen demnach lediglich 1% (DBFZ, 2012). Das negative Image der
Biogasproduktion aus NaWaRo hat dazu gefihrt, dass die Vorteile und positiven
Aspekte dieser Technologie nur noch sehr begrenzt wahrgenommen werden. So
besteht grundsatzlich die Méglichkeit, aus organischen Abfallen Energie zu erzeugen

und dadurch den Einsatz fossiler Energietréager zu verringern.

Das wahrend der Vergdrung entstandene Biogas kann entweder direkt in einem
Blockheizkraftwerk zur Erzeugung von Strom und Warme genutzt oder in
aufbereiteter Form in das vorhandene Erdgasnetz eingespeist werden. Vor allem die

Koppelung von Strom- und Warmeerzeugung erhdht den Gesamtwirkungsgrad der
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Biogasproduktion deutlich (Fachagentur fir Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR),
2013). Der dezentralen Energieversorgung kommt hierbei eine entscheidende Rolle
zu, da die Kapazitat der Stromtrassen nahezu vollstdndig ausgeschopft ist. Ein
Ausbau der Stromtrassen erfolgt auch aufgrund der mangelnden Akzeptanz der
Bevolkerung nur sehr langsam. Die Warmenutzung kann durch dezentrale Anlagen
ebenfalls verbessert werden. So gibt es bereits eine Vielzahl von Biogasanlagen, die
Uber Fernwarme offentliche Geb&ude oder Siedlungen mit Warme versorgen kdnnen.

Im Zuge der Energiewende kommt ein weiterer Vorteil der Biogaserzeugung zum
Tragen. Biogas ist in der Lage, sowohl bedarfsgerecht Strom zu erzeugen als auch
Regelenergie bereit zu stellen, wahrend Windkraft und Photovoltaik nur Regelenergie
bereitstellen koénnen (Wallmann et al., 2016). Da im Laufe eines Tages
Schwankungen im Stromnetz entstehen, beispielsweise weil gegen Abend mehr
Stromverbraucher zugeschaltet werden, missen diese Spitzen im Strombedarf durch
kurzfristig regelbare Versorger ausgeglichen werden.

Das Endprodukt der Vergarung wird als Garrest bezeichnet und enthalt u.a. schwer
abbaubare organische Substanzen wie beispielsweise Lignin. Der Garrest kann, wie
bereits erwahnt, in der Kaskadennutzung entweder Uber eine anschlieRende
Kompostierung zu wertvollem Humus weiterverarbeitet oder auch direkt als Dinger
ausgebracht werden. Hierbei sind hygienerechtliche Aspekte zu beachten. Eine
weitere Mdglichkeit der Nutzung von Garresten ist die Gewinnung von Phosphor und
Stickstoff. Dies hat den entscheidenden Vorteil, dass die Iebenswichtigen
Pflanzennahrstoffe gezielt und nach dem tatsachlichen Nahrstoffbedarf ausgebracht

werden kénnen.

Vor allem in Zeiten von hohen Nitratkonzentrationen im Boden und im Grundwasser,
bedingt durch das Ausbringen der Gulle, kommt diesem Aspekt eine tragende Rolle
zu. Hierzu gibt es relativ wenig Aussagen zu den Phosphor- und Stickstofffrachten
des Garrestes. Mehrere grol3technische Losungen zur Nahrstoffrickgewinnung sind
bereits erprobt und werden auch in ersten Anlagen erfolgreich eingesetzt (Bilbao and
Egner, 2013; Knappe et al., 2006). Das nach der Rickgewinnung verbliebene
Material kann anschlieBend noch zur Humusbildung in einer nachfolgenden
Kompostierung eingesetzt werden. Der Zyklus vom Entstehen eines Produkts bis zu
seiner vollstandigen Verwertung stellt einen geschlossenen Nahrstoffkreislauf dar,
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der sowohl aus 6kologischer Sicht als auch aus wirtschaftlicher Sicht erreicht werden

sollite. Der Erzeugung von Biogas kann hierbei eine Schlusselrolle tibernehmen.

1.3 Hemmstoffe in der anaeroben Vergarung

Der Einsatz von Reststoffen aus der lebensmittelproduzierenden Industrie hat den
Nachteil, dass aufgrund ihrer Struktur und Zusammensetzung der Biogasprozess
gehemmt werden kann. Diese hemmenden Substanzen entstehen beim Abbau
organischer Substanz, werden aber auch durch die Reststoffe selbst in die

Fermenter eingebracht.

Bei den durchgefuhrten Versuchen wurden Reststoffe aus der fleisch- und
lebensmittelerzeugenden Industrie eingesetzt. Dabei handelte es sich um Flotatfette,
Pansen- und Darminhalt, Blut und um Material aus der Viehwagenwasche. Flotatfette
und Reststoffe aus der Fleisch- und Lebensmittelerzeugung enthalten grof3e Mengen
an Fetten und Proteinen. Daraus resultieren hohe Methangehalte im Biogas und
hohe Biogasertrage. Aus diesen Grunden sind Flotatfette gut zur anaeroben
Fermentation geeignet (Palatsi et al., 2011). Auf der anderen Seite sind
Schlachtabfalle und Flotatfette aufgrund dieser hohen Fett- und Proteinanteile

schwer zu fermentieren (Tritt and Schuchardt, 1992).

Die in den Versuchen eingesetzten Substrate sind vor allem im Hinblick auf die
Prozessstabilitdt problematisch (Banks und Wang, 1999). Besonders der Abbau
fettreicher Substanzen kann zu einer kurzfristigen Akkumulation langkettiger
Fettsauren fihren (Hanaki et al., 1981). Die Akkumulation an Sauren kann wiederum
ein Absinken des pH-Wertes verursachen (Powell und Archer, 1989), in deren Folge
die methanogenen Mikroorganismen ihren Stoffwechsel einstellen kbnnen (Yuzer et
al., 2012). Daraus resultiert eine weitere Akkumulation von organischen Sauren.

Einer der meist thematisierten hemmenden Substanzen stellt das Ammoniak (NHz3)
dar. Zu hohe Konzentrationen an NHs storen den Stoffwechsel der Mikroorganismen
und hemmen dadurch den Biogasprozess (Fotidis et al., 2013; Gallert et al., 1998).
NHs entsteht dabei vor allem durch den Abbau stickstoffreicher Proteine. Zun&chst
entsteht durch den Abbau Ammonium (NH4*). Dieses steht in Abhangigkeit von pH-
Wert und Temperatur im Gleichgewicht zu NHs. Die Temperatur hat allerdings auch

einen entscheidenden Einfluss auf die Konzentration von NHz im Fermenter
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(Abbildung 2). Allerdings ist nicht immer eindeutig zu bestimmen, wann eine
Hemmung des Prozesses erfolgt. Neueste Untersuchungen zeigen, dass durch die
Analyse der stabilen Isotope Aussagen Uber eine Prozesshemmung durch NHs*

getroffen werden kann (Lv et al., 2014).

Fur die Biogasgewinnung aus Reststoffen kommen sowohl eine Vergarung im
mesophilen Temperaturbereich (37°C) als auch eine Vergarung im thermophilen
Temperaturbereich (55°C) in Frage. Allerdings ist der Prozessverlauf im mesophilen
Temperaturbereich deutlich stabiler (Scherer et al., 2003). So liegt bei einer
Temperatur von 55 °C prozentual mehr NHs vor als bei einer Vergarungstemperatur
von 38°C. Zudem berichteten Lepisto et al. (1996), dass bei Temperaturen tber 55°C
der Abbau von Propionsaure kritisch beziehungsweise unmdéglich ist. Aus diesen
Grunden ist fur stickstoffreiche Substrate eine Vergéartemperatur von 37°C

empfehlenswert (Hejnfelt und Angelidaki, 2009).
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==+=Ammoniak 35°C —s— Ammoniak 55°C

Abbildung 2: NHs-Anteil am Gesamtstickstoff in Abh&ngigkeit von Temperatur und pH-Wert (Dornak,
2000)

Antibiotika und Desinfektionsmittel sind fur den Biogasprozess ebenfalls
problematisch (Hilpert et al., 1984; Poels et al., 1984). Diese kodnnen den
Fermentationsprozess hemmen, indem sie die bakterielle Gemeinschaft inhibieren
oder ganz abtbten. Antibiotika werden in der industriellen Massentierhaltung in
zunehmendem MafR eingesetzt. Uber die Ausscheidungen der Tiere gelangen die
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Antibiotika in die Fermenter und stéren dadurch den Biogasprozess. Desinfektions-
und Reinigungsmittel spielen aber auch in den Reststoffen aus der lebensmittel-
produzierenden Industrie eine Rolle. Aufgrund von Hygienemalinahmen werden
diese Mittel beim Reinigungsprozess eingesetzt und gelangen anschliel3end in das
Abwasser. Werden die bei der Abwasserreinigung entstehenden Flotatfette fur die
Biogasgewinnung genutzt, konnen diese Mittel wiederum in den Fermenter
gelangen. Hier ist es wichtig, den Produktionsprozess genau zu analysieren und

gegebenenfalls die Nutzung kontaminierter Chargen zu verhindern.

1.4 Die Rolle von CO: in der anaeroben Vergarung

Der Biogasprozess kann in die vier Zwischenstufen Hydrolyse, Acidogenese,
Acetogenese und Methanbildung unterteilt werden (Parawira, 2004). CO:2 entsteht,
wie in Abbildung 3 ersichtlich, in allen Schritten des Biogasprozesses. Durch den
Abbau von Polymeren, kurzkettigen Fettsduren und Alkoholen werden in den ersten
drei Schritten des Biogasprozesses Wasserstoff (H2) und Kohlendioxid (CO2)
gebildet (Schink, 1997).

An der Hydrolyse sind Uberwiegend Bakterien der Klassen Clostridia und
Bacteroidetes beteiligt (Krause et al., 2008; Weiland, 2010). Sie bauen Proteine,
Fette und Kohlenhydrate zu kurzkettigen Zuckern, Aminosauren und Fettsauren ab.
Wahrend der Acidogenese bauen sich die wahrend der Hydrolyse entstandenen
Stoffe weiter in Wasserstoff (Hz2), Kohlendioxid (COz), Alkohole und Fettsduren ab
(Deublein & Steinhauser, 2008; Gronauer et al., 2010). Im Laufe der Acetogenese
werden die Alkohole und Fettsauren weiter zu Acetat, CO2 und H2 abgebaut. Hier
sind vor allem syntroph lebende Bakterien der Gattungen Syntrophomonas,
Syntrophobacter, Syntrophospora, Syntrophus und Smithella beteiligt (Bauer et al.,
2009). Die Methanbildung selbst kommt durch die Decarboxylierung von Essigsaure
sowie aus der Synthese von CO:2 und H2 zustande (Sasaki et al.,, 2007). Im
Gegensatz zu den vorherigen Schritten sind hier nicht Bakterien sondern
methanogene Archaeen der Klassen Methanomicrobia, Methanobacteria

malgebend (Gronauer et al., 2010).

Durch den Abbau der organischen Polymere in Monomere entstehen grof3e Mengen
an CO2 und geringe Mengen an Hz. Dabei entstehen aus einem mol Glucose drei

mol CO2 (Winter, 1984). Das geloste CO: ist Teil des Bicarbonat-Puffer-Systems im
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Fermenter (McCarty, 1964; Powell and Archer, 1989; Ward et al., 2008) und spielt
aus diesem Grund eine entscheidende Rolle fur die Stabilitat des Biogasprozesses.
CO: ist zudem eine entscheidende Komponente fur die Methanogenese.

Die hydrogenotrophe und die acetoclastische Methanogenese stellen die zwei meist
genutzten Stoffwechselwege zur Methanproduktion dar. Im acetoclastischen
Stoffwechselweg wird das Acetat als Elektronenspender fur die Methanproduktion
verwendet, wahrend in der hydrogenotrophen Methanogenese CO:2 reduziert wird
und mit Hz als Elektronenspender zu Methan (CHas) synthetisiert wird (Thauer et al.,

2008). Das im Biogasprozess vorhandene CO:2 dient zudem als Kohlenstoffquelle fur

Komplexe Polymere
(Proteine, Fette, Kohlenhydrate)

Hydrolyse
W
Monomere und Oligomere
(Einfachzucker, Aminos&uren,
langkettige Fettsduren)
Acidogenese
y
Fluchtige organische
Substanzen
(kurzkettige Fettsduren, Alkohole)
Acetogenese
L 2 4 y
Acetat < S
(Essigsaure) N - C02 * HZ
Methanogenese
- Biogas P

7| (CHs+COy)

Abbildung 3: Schema der Entstehung von CO2 und H; im Biogasprozess (Prozess adaptiert nach
Gujer and Zehnder, 1983)

die Produktion von mikrobieller Biomasse im Fermenter (Gerardi, 2003; Whitman et
al., 2006). Die richtige Balance zwischen CO2 und H: ist entscheidend fir den

Biogasprozess. Damit die Vorstufen der Methanogenese nicht beeintrachtigen
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werden, ist ein niedriger Hz-Partialdruck nétig (Schink, 1997), da es ansonsten zu

Storungen des mikrobiellen Stoffwechsels kommen kann.

Um mdglichst groRe Mengen an Energie zu generieren, ist es aus praktischer Sicht
entscheidend, dass sich das Verhéltnis von CO2 und CHa in Richtung CHa verschiebt.
In der flussigen Phase dissoziiert CO2 zu Kohlenséure (H2COz3), Bicarbonat (HCO3")
und Carbonat (CO3?) in Abhangigkeit von chemischen und physikalischen Faktoren
wie Pufferkapazitat, Temperatur und pH-Wert (Millero, 1995; Weiss, 1974).
Theoretisch ist die CO2-Sattigung in einer Flussigkeit im Wesentlichen vom pH-Wert

abhangig.

Dieser Zusammenhang wird durch die Gleichung nach Henderson-Hasselbalch
dargestellt (Po und Senozan, 2001). Die Gleichung nach Henderson-Hasselbalch
kann verwendet werden, um den Grad der Sattigung des Fermenterinhalts mit CO2
abzuschatzen. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, inwiefern der CO2-
Gehalt im Fermenterinhalt mit der Methanproduktion und der Methankonzentration
zusammenhangt. Die daflr eingesetzte optische Messung bietet die Mdglichkeit, den
COz-Partialdruck (pCO2) direkt in der flissigen Phase des Fermenterinhalts zu
bestimmen. Die Messung des pCO2 umfasst die thermodynamische Aktivitat der

Gasmolektile im Fermenterinhalt.
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2. Problemstellung und Hypothesen

Die Lebensmittelindustrie und insbesondere die fleischverarbeitende Industrie
zeichnen sich durch einen hohen Energiebedarf (Strom, Warme, Kalte) aus. Dabei
erzeugen diese Unternehmen grol3e Mengen von organischen Reststoffen. Diese
mussen mit erheblichem logistischem und finanziellem Aufwand entsorgt werden,
ohne dass deren energetische und stoffliche Potentiale vor Ort genutzt werden. Ziel
dieser Arbeit ist es, die Reststoffe aus der lebensmittelproduzierenden Industrie fur
eine Nutzung in der anaeroben Vergarung zu charakterisieren und auf deren
Eignung zu Uberprifen, das Nahrstoffpotential zu quantifizieren und die Rolle des

pCO:2 im Fermenterinhalt zu analysieren.

Die Reststoffe der fleischverarbeitenden Industrie sind zwar sehr energiereich, gelten
aber als schwer fermentierbar, da eine zu schnelle Umsetzung zu einem
Prozessversagen und einem Stillstand der Methanbildung fuhren kann. Aus diesen
Grunden wird eine innerbetriebliche anaerobe Fermentation dieser Reststoffe bislang
kaum angewandt. FiUr die Charakterisierung wurden drei Versuche im Batch-
Verfahren mit insgesamt 11 Fermentern durchgefiihrt. Um den praktischen Bezug
maoglichst gut herstellen zu kénnen, orientierten sich die Inputmengen an Substrat

verhaltnisméRig an den in einem Betrieb anfallenden Mengen.

Reststoffe aus der lebensmittelerzeugenden Industrie enthalten ein grof3es Potential
an Nahrstoffen wie Phosphor, Stickstoff und Kalium. Zudem liegt nach der Vergarung
im Garrest noch ein erhebliches Potential an Kohlenstoff zur Humusbildung vor.
Hierzu gibt es bisher kaum aussagekraftige Daten zu dem untersuchten Material.
Aus den oben genannten Versuchen wurde sowohl das N&hrstoffpotential in den

Reststoffen selbst als auch im Garrest erfasst und quantifiziert.

CO:z2 spielt in der Biogasproduktion eine entscheidende Rolle. Zum Einen ist es Teil
des Puffersystems, zum anderen eine Hauptkomponente in der Methanbildung.
Neue Erkenntnisse Uber die CO2-Gehalte im Fermenterinhalt konnten entscheidend
zu einem besseren Verstandnis des Biogasprozesses fuhren. Die Analyse der
Dynamik des pCO: erfolgte in sechs Batch-Fermentern, die mit Speiseresten

betrieben wurden. Die Messung des pCO: erfolgte dabei direkt im Fermenterinhalt.
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Folgende Hypothesen sollen in der vorliegenden Arbeit untersucht werden:

1. Mit zunehmender NHs-Konzentration im Fermenter sinkt der spezifische
Methanertrag und der oTS-Abbau wird geringer.

2. Je enger das C/N-Verhaltnis im Fermenter ist, desto geringer ist der
spezifische Methanertrag.

3. Durch die hohen Anteile an N, P und K in den Ausgangsubstraten besitzt der
Garrest ein grol3es Potential an pflanzenverfigbaren Nahrstoffen.

4. Bei einem optimalen Prozessverlauf liegt kein Uberschuss an CO2 im

Fermenter vor.
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3. Material und Methoden
3.1 Aufbau der Laboranlage

Die Batch-Fermenter wurden im Institut fir Systematische Botanik und Okologie in
Zusammenarbeit mit den wissenschaftlichen Werkstatten der Universitat Ulm

entwickelt und hergestellt.

Abbildung 4: Aufbau der Laborbiogasanlage

Dabei handelte es sich um einen aus Duranglas bestehenden Behalter mit einem
maximalen Fassungsvermdgen von 10 Litern, welcher mit einem Deckel aus
Hartplastik luftdicht verschlossen wurde (1) (Abbildung 4). Im Deckel sind die
Motoren fur das Ruhrwerk integriert. Zusatzlich ermoglichen verschiedene Offnungen
im Deckel die Moglichkeit Sensoren in den Fermenter einzubringen. Die Entnahme
von Proben war Uber ein Tauchrohr gewdahrleistet. Das integrierte Ruhrwerk sorgte
fur eine gleichmalige Durchmischung des Garmaterials und verhinderte die Bildung
von Schwimmschichten (Abbildung 5). Das Rduhrintervall wurde Uber eine
Steuerungseinheit (7) reguliert und ruhrte alle 15 Minuten drei Minuten lang bei einer
Geschwindigkeit von 60 Umdrehungen pro Minute. Um eine konstante Temperatur
zu gewabhrleisten, befanden sich die Fermenter in einem Wasserbad (2), welches
durch einen Umwalzthermostat (Julabo ED, Julabo Labortechnik GmbH, Seelbach,
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Deutschland) (6) kontinuierlich auf 38,5 °C erhitzt wurde. Die Ableitung der

entstehenden Gase erfolgte ebenfalls tiber Offnungen im Fermenterdeckel.

ol | n\—/rﬁl

ﬁm

L1 L1

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Fermenterdeckels und eines Querschnitts durch den
Fermenter (Zak, 2012)

Das entstandene Gas wurde zunachst durch leere Glasflaschen (5) geleitet um
entstandenes Kondenswasser aufzufangen. AnschlieBend wurde das entstandene
Gas mittels Kippzahler (Milligascounter, Ritter GmbH & Co. KG, Bochum,
Deutschland) (3) quantifiziert (Abbildung 6) und nochmals durch leere Glasflaschen

(5) geleitet. Die Bestimmung der Methankonzentration erfolgte im Anschluss durch

Abbildung 6: Kippzahler und Methansensor
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Infrarot-Gassensoren (BCP-CH4, BlueSens GmbH, Herten, Deutschland) (4)
(Abbildung 6).

Um eventuelle Druckunterschiede auszugleichen und ein geschlossenes System zu
erreichen, wurde das Gas vor der Ableitung in das Abluftsystem der Universitat durch
Glasflaschen mit einer Wassersaule von 0,5 cm geleitet. Uber einen
angeschlossenen PC war eine kontinuierliche Online-Uberwachung des produzierten
Biogasvolumens und des Methangehalts im Fermenter mdglich. Die Darstellung und
Aufzeichnung erfolgte mittels der Software BacVis (BACVis Version 7.6.0.2,
BlueSens GmbH, Herten, Deutschland).
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3.2 Substrate

Abbildung 7: (1) Viehwageneinstreu; (2) Flotatfette; (3) Darminhalt; (4) Blut; (5) Panseninhalt in
verschiedenen Ansichten (a-b)
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Als Ausgangsmaterial fir die Garversuche wurde Material aus dem Garrestelager
einer landwirtschaftlichen Biogasanlage (PigFood, Aulendorf, Deutschland)
verwendet. Die Biogasanlage der Firma PigFood vergart zum einen Reststoffe wie
Schweinegulle, Speisereste und Altbrot, zum anderen werden zusatzlich Mais- und
Grassilage verwendet. Im Weiteren wird dieses Material als Inoculum bezeichnet.
Um den Einfluss des eingesetzten Inoculums auf die Biogasproduktion maoglichst
gering zu halten, wurde einerseits ausgegorenes Material aus dem Garrestelager
verwendet, welches zur Ausbringung vorgesehen war, andererseits wurde das
Material vor der Verwendung gesiebt. Durch den Einsatz des Inoculums wurde eine
Animpfung mit den fur den Biogasprozess notwendigen Mikroorganismen
gewahrleistet. Zudem wurde darauf geachtet, dass das Inoculum bereits an den
Einsatz von Reststoffen adaptiert war. Die Charakteristika der einzelnen Substrate zu

jedem Versuch sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 aufgefthrt.

Als Substrate fur die Garversuche wurden die im fleischverarbeitenden Betrieb
wahrend der Verarbeitungsprozesse anfallende und zu entsorgenden organischen
Reststoffe eingesetzt. Hierbei handelte es sich um Viehwageneinstreu, Flotatfette,
Blut, Darminhalt sowie Panseninhalt (Abbildung 7). Bei diesen Materialien handelt es
sich um tierische Nebenprodukte der Kategorie Il und IlI nach EG-Norm Nr.
1774/2002, welche in Biogasanlagen eingesetzt werden durfen. Die Reststoffe
wurden jeweils am Tag des Versuchsbeginns des jeweiligen Experiments bei einem
fleischverarbeitenden Betrieb (Ulmer Fleisch, Ulm, Deutschland) abgeholt. Die
Substrate wurden jeweils einzeln abgewogen und anschlieRend mit dem Inoculum

vermischt.

Die Viehwageneinstreu der Tiertransporter bestand im Wesentlichen aus
Séagespanen und zerkleinertem Stroh. Flotatfette entstehen bei der Reinigung des
Abwassers durch Aufschwimmen mittels Sauerstoff. Dabei schwimmen die festen
Bestandteile auf und werden dort abgeschopft. Blut und Darminhalt bleibt als
Abfallprodukt bei der Schlachtung von Rindern, Kalbern und Schweinen lbrig. Bei
Rindern entsteht zusatzlich noch Panseninhalt als Abfallprodukt. Die Gehalte an TS
und oTS, sowie die Stickstoffanteile der Substrate schwankten zwischen den

einzelnen Versuchen (Tabelle 1 und Tabelle 2).
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Tabelle 1: Parameter der eingesetzten Komponenten in Experiment A, pH-Wert; Trockensubstanz (TS), organische Trockensubstanz (oTS), Kohlenstoff (C),
Stickstoff (N) jeweils in % und das C/N-Verhaltnis

Versuch A
Komponenten pH TS [%] 0TS [%] Cl[% TS] N [% TS] CIN
Inoculum 7,5 4,70 59,41 31,09 4,45 6,92
Flotatfett 5,5 11,10 81,10 54,02 4,02 13,33
Stroh K.A. 95,01 90,12 45,40 0,81 56,76

Tabelle 2: Parameter der eingesetzten Komponenten in Experiment B, C und D, Trockensubstanz (TS), organische Trockensubstanz (oTS), Kohlenstoff (C),
Stickstoff (N) jeweils in %.

Versuch B Versuch C Versuch D
Komponenten TS [%] o0TS[%] C[%TS] N[%TS] TS[%] o0TS[%] C[%TS] N[%TS] TS[%] o0TS[%] C[%TS] N[%TS]

Inoculum 7,02 49,24 33,15 4,28 5,05 42,07 37,75 4,19 6,12 43,86 34,62 3,09
Flotatfett 20,02 87,36 59,49 2,75 9,84 78,10 56,31 5,04 18,59 92,13 55,03 2,75
Panseninhalt 22,23 80,40 48,45 2,61 17,96 77,02 48,43 2,17 16,91 73,15 43,14 2,81
Darminhalt 11,96 79,89 55,30 5,34 13,07 94,95 63,91 2,25 8,50 78,78 50,1 5,20
Einstreu 31,81 65,67 50,38 0,56 28,13 77,54 49,15 1,49 26,05 77,69 41,22 0,91

Blut 14,58 95,1 53,28 14,30 20,10 92,5 53,3 14,30 17,41 93,03 47,78 14,00
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3.3 Bestimmung der Prozessparameter

3.3.1 Trockensubstanz und organische Trockensubstanz

Die Bestimmung der TS- sowie der oTS-Werte erfolgte nach den Vorgaben der
APHA-Methoden 2540B und 2540E (APHA, 1999). Zur Bestimmung des TS-
Gehaltes wurden jeweils 200 ml der Substrate sowie des Garrestes in
Plastikschalchen eingewogen und anschlieend bei 60°C im Trockenschrank
(Heraeus Function Line UT 20 P, Thermo Fisher Scientific Inc., MA, USA) fur 72
Stunden getrocknet. AnschlieBend wurden die Proben erneut gewogen. Die
Gewichtsdifferenz spiegelt den Trockensubstanzgehalt wieder. Es wurde eine
dreifache Bestimmung der Proben durchgefihrt.

Zur Bestimmung des Gehaltes an oTS wurden die bereits getrockneten Proben aus
der TS-Bestimmung nochmals im Trockenschrank (Venti-Line, VWR, Darmstadt,
Deutschland) fur 24 Stunden bei 105°C getrocknet. Mittels einer Feinwaage (BP 210
d, Sartorius, Gottingen, Deutschland) wurden 2 g der Trockensubstanz in Eisentiegel
eingewogen und anschlieBend im Muffelofen (Heraeus MR 170 E, Thermo Fisher
Scientific Inc., MA, USA) bei 550°C verbrannt. AnschlielBend wurden die Proben
erneut auf der Feinwaage gewogen. Anhand der Differenz aus den Werten vor und

nach der Verbrennung konnte der oTS-Gehalt bestimmt werden.

3.3.2 Abbaurate

Der Abbaugrad an oTS wurde mittels Formel (i) berechnet. Als Grundlage dienten die
Werte aus der oTS-Bestimmung. Zur Berechnung wurden die oTS-Werte sowie die
Masse (m) des Ausgangssubstrates vor Beginn der Versuche (0TSstart, Mstart) IN
Bezug zur oTS des Garrestes (0T Sende, Mende) gesetzt.

. (0TS * M ) — (0TS * m
(I) Abbaurate [%] — Start Start ( Ende El‘lde) * 100
O0TSstart * Mstart

3.3.3 pH- und FOS/TAC-Werte
Zur Beurteilung der Prozessstabilitdt wurde der pH- und FOS/TAC-Wert bestimmit.

Fur die Bestimmung der pH-Werte wurden Uber das Tauchrohr alle 2-5 Tage jeweils
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40 ml Flussigkeit entnommen und mit einem pH-Meter (Metrohm 605 pH-Meter,
Filderstadt, Deutschland) der pH-Wert bestimmt.

Durch Titration der gleichen Probe wurde der FOS/TAC-Wert nach Vol} et al., (2009)
bestimmt. Hierzu wurde ein Dosimeter (Metrohm, 665 Dosimat; Metrohm, 614
Impulsat) eingesetzt. Die Probe wurde mittels 1 M HCI (pKs = -6) (Merck Schuchardt
OHG, Hohenbrunn, Deutschland) auf einen pH-Wert von 5,0 (TAC) (x) titriert. In
einem zweiten Schritt folgte eine Titration bis zu einem pH-Wert von 4,3 (FOS) (y).
Zur Bestimmung des FOS/TAC-Verhéltnisses wurde jeweils die Menge an
eingesetzter Salzsaure verwendet. Nach Rieger and Weiland (2006) wurde davon
ausgegangen, dass bis zu einem pH-Wert von 5 die Menge an verbrauchter HCI dem
Carbonat bzw. Hydrogencarbonat zugeschrieben werden kann. Der Bereich von 5,0
— 4,3 konnte demnach den flichtigen organischen Sauren zugerechnet werden. Aus
dem Verhéltnis der verbrauchten Mengen an Salzsdure wurde der FOS/TAC-Wert
berechnet (ii).

. FOS  xml
W Tac ™ y ml

3.3.4 Ammoniumbestimmung

Die Bestimmung der Ammoniumkonzentration erfolgte nur wahrend der Versuche mit
Mischungen verschiedener Schlachtabfalle (Versuche B, C und D). Fir die
Bestimmung wurde jedem Fermenter jeweils 5 ml Inhalt entnommen. Die
anschlieBende Bestimmung der Ammoniumkonzentration erfolgte mithilfe einer
ionenselektiven Elektrode (NH 500/2, WTW GmbH, Weilheim) und eines
lonenmessgerates (pH/lon 340i, WTW GmbH, Weilheim). Vor jeder Messung wurde
eine Zwei-Punkt-Kalibrierung durchgefiihrt, um eine mdglichst fehlerfreie Messung zu
gewahrleisten. Aufgrund der hohen Ammoniumkonzentrationen mussten die Proben
vor der Messung auf eine Konzentration von 1:20 mit demineralisiertem Wasser
verdinnt werden. Da die Konzentration von Ammonium abhangig von der
Temperatur ist, wurden die Proben bei einer Temperatur von 38° C gemessen. Diese
Temperatur entspricht dabei der Temperatur im Inneren des Fermenters. Mittels
einer Heizplatte wurde diese Temperatur Gber den Messzeitraum konstant gehalten.

Die Messungen erfolgten mit der pH- und der FOS/TAC-Bestimmung.
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Die Menge an freiem Ammoniak wurde nach Anthonisen et al. (1976) mittels Formel

(i) und (iv) berechnet.

(i) NHg =N ="g——"
6344
(V) E—b = ez tD

Um ein Entweichen von gasférmigem Stickstoff aus dem System ausschlie3en zu
kénnen, wurde bei Versuch D eine Stickstofffalle installiert. Bevor das produzierte
Gas in das Abluftsystem gefiihrt wurde, wurde es durch Glasflaschen mit Borsaure
geleitet. Nach einem Zeitraum von 18 Tagen wurde die Borsaure (ortho-Borsaure)
(VWR International, Darmstadt, Deutschland) mit 1 M HCI (pKs = -6) (Merck
Schuchardt OHG, Hohenbrunn, Deutschland) auf den anfanglichen pH-Wert

rucktitriert. Dabei entsprach 1 ml verbrauchter Salzsaure 1,4 g N.

3.3.5 Bestimmung fliichtiger organischer Verbindungen

3.3.5.1 Versuche mit Flotatfetten

Die Bestimmung der flichtigen organischen Verbindungen in den Versuchen mit
Flotatfetten erfolgte mittels Gaschromatographie (CP 9001, Chrompack Inc., New
Jersey, USA). Bestimmt wurden Aceton, Ethanol, Essigséure, Propionsaure und
Buttersdure. Pro Probennahme wurden 3 x 1 ml Flussigkeit aus dem Fementer
entnommen und mit 100 %iger Ameisensaure (Merck Schuchardt OHG,
Hohenbrunn, Deutschland) versetzt. Bis zur Analyse wurden die Proben bei -20°C
gelagert. Fur die gaschromatographische Bestimmung wurde ein Standard mit
definierten Konzentrationen von 0,5 mg ml?t und 1 mg mlt der zu bestimmenden
Substanzen erstellt. Die Proben wurden mit Aqua bidest auf 1:10 verdinnt und
anschlieBend 15 Minuten bei 13.000 U min! zentrifugiert (Heraeus Biofuge 13,
Thermo Fisher Scientific Inc., MA, USA). Es erfolgte eine dreifache Bestimmung der
Proben. Vom Uberstand der Proben wurden jeweils 1 pl in den Injektor des
Gaschromatographen zur Analyse injiziert. Tabelle 3 zeigt die Kennzahlen der

gaschromatographischen Analyse.
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Tabelle 3: Kennzahlen der gaschromatographischen Analyse

Detektor FID

Saule SGE HT5; Kapillarsaule
Saulen ID [mm] 0,32

Saulenlange [m] 30

Tragergas He

Injektortemperatur [°C] 250
Detektortemperatur [°C] 300
Temperaturprofil Anfang: 50°C 1 min, 10°C / min, Ende 180°C 4 min.

3.3.5.2 Versuche mit Reststoffmischungen

Die Bestimmung der flichtigen organischen Verbindungen wurde nur in den
Versuchen A und B durchgefiuihrt. Bestimmt wurden Essigsaure, Buttersaure,
Ethanol, Aceton, Acetoin und Propionsaure. Die Bestimmung erfolgte mittels
Gaschromatographie (Clarus 600, PerkinElmer LAS GmbH, Rodgau, Deutschland)
mit Flammenionisationsdetektor (FID).

Tabelle 4. Kennzahlen der gaschromatographischen Analyse

Detektor FID

Saule Metall, gepackt (i @ 2 mm x 2m)
Saulenpackung Porapak (80/100 mesh)
Tragergas N2 (33,5 ml/min)

Injektortemperatur [°C] 200
Detektortemperatur [°C] 300
Temperaturprofil 130°C fir 1 min von 130°C auf 140°C in 5°C/min 140°C fir 12 min

Zeitgleich mit der pH- und FOS/TAC-Bestimmung wurden pro Fermenter jeweils 4 ml
Fermenterinhalt entnommen und bis zur Analyse bei -20°C tiefgefroren. Die Proben
wurden vor der Messung fur 30 min. bei 18000 U min* mit einer Laborzentrifuge
(Sigma, Laborzentrifuge GmbH, Osterode am Harz, Deutschland) zentrifugiert. Der

Uberstand wurde verdiinnt, um eine Konzentration von 5 mM nicht zu tiberschreiten.
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Tabelle 5: Zusammensetzung des externen Standards

Verbindung Eingesetztes Volumen [ul]
ddH>0O 700

interner Standard 100

Na-Acetat 50 (5 mM)

Na-Butyrat 50 (5 mM)

Acetoin 50 (5 mM)

Aceton 50 (5 mM)

Ethanol 50 (5 mM)

Na-Propionat 50 (5 mM)

Zu der Probe wurde abschlieRend noch mit 100 pl internen Standard (110 mM
Isobutanol in 2 M HCI) pipettiert. Zur qualitativen und quantitativen Auswertung
wurde ein externer Standard erstellt (Tabelle 5). Es erfolgte eine dreifache
Bestimmung der Proben. Die Kennzahlen der gaschromatographischen Analyse sind

in Tabelle 4 dargestellt.

3.3.6 Kohlenstoff-/Stickstoffbestimmung

Die Bestimmung des Kohlenstoff- (C) und Stickstoffgehalts (N) des eingesetzten
Materials sowie des Garrestes erfolgte durch eine Mikroelementanalyse (TrueSpec
C/N, Leco, Michigan, USA). Die zu bestimmenden Proben wurden vor der Messung
bei 60°C fur 72 Stunden im Trockenschrank (Heraeus Function Line UT 20 P,
Thermo Fisher Scientific Inc., MA, USA) getrocknet und anschlielend mit einer
Zentrifugenmihle (Retsch GmbH, ZM 1, Haan, Germany) gemahlen. Zur Analyse
wurden ~100 mg mit Hilfe einer Feinwaage (Leco-150, Leco, Michigan, USA)
abgewogen, in Zinnfolie (Leco, Leco-502-186-100) verpackt und dem Probengeber
des Analysegerates zugefuhrt. Es erfolgte eine dreifache Bestimmung jeder Probe.

3.3.7 Phospor-/Kaliumbestimmung

Die Phosphor und Kaliumkonzentrationen wurden spektrometrisch ermittelt. Zur
Probenvorbereitung wurden 50 mg der Trockensubstanz in ein PTFE-Gefal’
abgewogen und mit 2 ml konzentrierter Salpetersdure (HNOs) und 0,5 ml
konzentrierter Salzsdure (HCI) versetzt. AnschlieBend wurden die Proben in der
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Mikrowelle (Mars 5 plus, CEM, Germany) bei 200°C fur 30 min. aufgeschlossen. Die
aufgeschlossenen Proben wurden auf 50 ml mit 0,25 % CsNOs-lonisationspuffer
verdunnt. Fur die Bestimmung der Kaliumkonzentration mussten die Proben
aufgrund der hohen Konzentrationen auf 1:2 mit ebenfalls 0,25 % CsNOs-Puffer
verdunnt werden. Zur Kalibrierung wurde ein externer Standard sowie ein Blindwert
erstellt. Fur den Standard und den Blindwert wurde eine Losung mit 0.25 % CsNOs
und 2.6 % HNOs hergestellt. Der Standard wurde zusatzlich mit einer Kalibrierlésung
fur Phosphor und Kalium versetzt. Die Messung erfolgte mittels Mikrowellen-Plasma-
Atomemissionsspektrometrie  (MP-AES; Agilent 4100, Agilent Technologies,
Australien). Die Emission wurde bei folgenden Wellenlangen ermittelt: Kalium
(769,897 nm); Phosphor (214,915 nm; 213,618 nm).

3.3.8 Bestimmung der CO2-Partialdriicke

Der pCO2 wurde periodisch in der flissigen Phase des Fermenterinhalts von Versuch
A gemessen sowie in Versuch E mit Speiseresten mittels eines optischen Sensors
(CO2 Dipping Probe, PreSens, Regensburg, Germany). Die Auswertung erfolgte mit
der Software pCO:2 View vl (PreSens, Regensburg, Germany). Das Prinzip der
optischen Messung des pCO:2 beruht auf den sauren Eigenschaften von geldstem
CO2. Die Messung erfolgte uUber eine fur Gas permeable Membran und einen pH-
sensitiven lumineszierenden Farbstoff im Sensor kombiniert mit einer Puffersubstanz
und einem zweiten inerten lumineszierendem Farbstoff als Referenz. Der pH-Wert
des Puffers andert sich durch die Diffusion von COz in den Sensor, was zu einer
Veranderung der Lumineszenz des pH-sensitiven Farbstoffs fihrt. Aus der Differenz
zwischen der gemessenen Lumineszenz und dem Signal der inerten Referenz wurde
der aktuelle pCO2 berechnet. Der Messbereich des Sensors lag zwischen 10 und
250 hPa. Der pCO:z: steigt mit fallendem pH an, da sich das Carbonat-Puffersystem in
Richtung des dissoziierten CO2 verschiebt. Um diese gegenseitige Abhangigkeit
darzustellen, wurde der pCO:2 auf Basis des pH-Wertes in Abh&ngigkeit von der
Henderson-Hasselbalch-Gleichung berechnet (Millero, 1995; Weiss, 1974).

[A-]

v) pH =pKs +log (ﬁ)
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vi) pCO, = 10PFPH s p

Die allgemeine Séaure wird dabei nach Brgnsted durch HA dargestellt und das Anion
der konjungierten Base der S&ure durch A-. Der pKs ist die logarithmische
Dissozationskonstante und stellte in den Berechnungen das Kkonstante
Gleichgewicht. Der pKs der Carbonsauren liegt bei 6,32 bei 38°C. Der Luftdruck (pair)
wurde auf 950 hPa festgesetzt. Dies entspricht den normalen Verhéaltnissen an der
Universitdt Ulm mit einer HOohe von 500 m udber Normal Null. Zu dem
atmospharischen Luftdruck wurden 10 hPa addiert, da 10 cm unterhalb der Fulllinie
des Fermenters gemessen wurde. Der Zusammenhang zwischen pH- und den
logarithmischen pCO2-Werten wurde mittels Spearman’s rank order Test berechnet.
Die Berechnung der Zusammenhange von Methanbildungsrate und pCO:2 erfolgte

Uber eine quadratisch lineare Regression.

3.3.9 Auswertung

Die Auswertung, die Berechnung der Daten sowie die Erstellung von Graphiken
erfolgte mit Hilfe von Excel 2010 (Microsoft Corp., Redmond, USA). Die statistische
Auswertung erfolgte mit IBM SPSS statistics 21 (IBM Corp., Armonk, USA).
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3.4 Versuche mit Flotatfetten

Fur den Versuch A mit Flotatfetten wurden vier Batch-Fermenter eingesetzt. Als
einziges Substrat kam Flotatfett zum Einsatz. Den Fermentern A1 und A2 wurde
jeweils 2 L Flotatfett zugegeben und mit 8 L Inoculum aufgeflillt. Die Fermenter A3
und A4 wurden mit 3,5 L Flotatfett befullt und mit 6,5 L Inoculum auf 10 L
Gesamtvolumen aufgefillt. Um die Wirkung von Biofilmen auf den Garprozess zu
testen, wurde zusatzlich zum Flotatfett in Fermenter A2 und A4 Stroh eingebracht.
Tabelle 6 zeigt die eingesetzten Mengen und die wichtigsten Anfangsparameter. Der

Versuchsaufbau wurde bereits in Kapitel 3.1 ausfuhrlich beschrieben.

Tabelle 6: Anfangsparameter des Garversuchs A. Fermenter von Versuch A (Al-4),
Inputmengen, Trockensubstanz (TS), Input an oTS, pH und der Versuchslaufzeit

Fermenter Al A2 A3 A4
Zusammensetzung Inoculum [ml] 8000 8000 6500 6500
Fermenterinhalt Flotatfett [ml] 2000 2000 3500 3500
Stroh [g] 0 50 0 50
TS [%] 6,0 6,4 6,9 7.4
Input [kg 0TS M3 40,85 45,13 50,55 54,82
PHanfang 7,5 7.5 7,2 7,3

Laufzeit [Tage] 59 59 59 48
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3.5 Versuche mit Reststoffmischungen

Fur die Garversuche wurden insgesamt 11 Durchlaufe mit maximal vier parallel
betriebenen Batch-Fermentern durchgefuhrt (Versuche B-D). Um einem mdoglichen
praktischen Szenario mdglichst nahe zu kommen, orientierten sich die eingesetzten
Mengen der Substrate an den tatsachlich anfallenden Abfallmengen. Flotatfett stellt
mit 56 % den groften Anteil dar, gefolgt von Darminhalt (14,4 %), Panseninhalt
(12,8 %), Viehwageneinstreu (8,8 %) und Blut (8 %). Tabelle 7 zeigt die eingesetzten

Mengen sowie die wichtigsten Prozessparameter.

Bei Versuch D sollte zusatzlich der Einfluss von Biofilmtragern getestet werden. Aus
diesem Grund wurden den Fermentern D1 und D3 kein Material aus der
Viehwagenwasche und kein Panseninhalt zugegeben, da es sich hierbei um
strukturreiches Material handelte. Den Fermentern D1 und D2 sowie D3 und D4
wurden die jeweils gleichen Mengen an Inoculum, Flotat, Darminhalt und Blut
zugegeben. Der Input an zugegebener Menge an oTS wurde von D1 und D2 zu D3
und D4 erhoht.

Um ein Entweichen von Stickstoff mit dem Biogas aus dem System quantitativ
bestimmen zu kénnen, wurde in Versuch C in der Ableitungsstrecke des Biogases
jeweils eine Glasflasche mit Borsaure (Abbildung 4) zwischengeschaltet. Die Laufzeit
der einzelnen Versuche wurde individuell festgelegt und variierte somit von Versuch
zu Versuch. Der Versuchsaufbau wurde bereits in Kapitel 3.1 ausfuhrlich

beschrieben.



Material und Methoden 28
Tabelle 7: Anfangsparameter der Garversuche B, C und D. Fermenter von Versuch B (B1-B3), Versuch C (C1-C4), Versuch D (D1-D4), Inputmengen,
Trockensubstanz (TS), Input an oTS, pH, Kohlenstoff/Stickstoff Verhaltnis (C/N Verhaltnis) und Versuchslaufzeit
Fermenter Bl B2 B3 C1 C2 C3 C4 D1 D2 D3 D4
Zusammensetzung Inoculum [ml] 9880 9500 8500 9880 9500 9000 8500 9500 9500 8500 8500
Fermenterinhalt Flotatfett [ml] 70 280 840 70 280 560 840 280 280 840 840
Panseninhalt [ml] 20 60 190 20 60 130 190 0 63 0 189
Darminhalt [ml] 20 70 120 20 70 140 120 70 70 210 210
Einstreu [g] 10 90 270 10 90 180 270 0 90 0 270
Blut [ml] 10 40 130 10 40 80 130 42 42 126 126
TS [%] 7,18 7,80 9,36 5,15 5,56 6,07 6,58 6,47 6,70 7,16 8,18
Input [kg 0TS m3] 36,06 4199 5527 22,28 26,31 31,36 36,41 31,45 34,05 40,65 48,45
PHanfang 8,2 8,2 8,2 8,0 8,0 8,0 7,9 8,0 8,2 7,9 8,0
C/N Verhaltnis 8 8 10 9 10 11 11 11 12 14 14
Laufzeit [Tage] 50 50 50 49 49 49 49 49 49 49 49
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3.6 Versuche mit Speiseresten

Bei den Versuchen mit Speiseresten und Altbrot handelt es sich um eine Auswertung
von Versuchen, die von Dr. Manuel Zak durchgefihrt wurden. Der Versuchsaufbau
sowie die Analytik sind in der Arbeit von Dr. Zak ausfuhrlich dargestellt und
beschrieben (Zak, 2012). Aus diesem Grund soll an dieser Stelle nicht ausfuhrlich
darauf eingegangen werden. Allerdings entsprach der Aufbau der Fermenter dem
unter Punkt 3.3.1 beschriebenen. In der vorliegenden Arbeit erfolgte eine
Auswertung der CO2-Partialdricke in Bezug auf die Prozessparameter. Die
Methoden zur Auswertung der pCO2-Werte wurde bereits unter Punkt 3.3.8
beschrieben. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird der Versuch mit Speiseresten
und Altbrot als Versuch E bezeichnet. Die wichtigsten Parameter von Versuch E sind
in Tabelle 8 dargestellt. Insgesamt wurden sechs Batch-Versuche mit Speiseresten
als Hauptsubstrat ausgewertet. Die zu Beginn des Versuchs aufgetretene
Methanproduktion ist auf das Restgaspotential des Inoculums zurtickzufihren und

wurde daher bei der Auswertung nicht bertcksichtigt.

Tabelle 8: Anfangsparameter des Garversuchs E. Fermenter von Versuch E (E1-6), Inputmengen,
Trockensubstanz (TS), Input an 0TS, pH und der Versuchslaufzeit

Fermenter El E2 E3 E4 ES5 E6

Zusammensetzung Inoculum [ml] 7225 7225 7225 7225 7225 7000
Fermenterinhalt Speisereste [ml] 1275 1275 1275 1275 1275 1500

Altbrot [g] 150 150 150 150 150 150

Stroh [g] 0 23 23 23 23 23
Input [kg 0TS M~ 56,71 58,82 58,82 58,82 68,24 74,12
PHanfang 7,1 7.1 7,1 7,1 7,0 7,0

Laufzeit [Tage] 35 35 35 35 31 44
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4. Ergebnisse
4.1 Biogasproduktion mit Flotatfetten

Fur den Versuch mit Flotatfetten wurden vier Fermenter mit unterschiedlichem
Setup bestlckt (Tabelle 6). Zwei Fermenter enthielten jeweils 2000 ml Flotatfett
und 8000 ml Inoculum. Um die Wirkung von Biofilmtragern zu testen, wurde in
zwei der Fermenter zusatzlich Stroh als Tragermaterial hinzugegeben. Bei den
beiden anderen Fermentern wurde identisch verfahren, allerdings a&nderten sich
hier die eingesetzten Mengen. Hier wurden 3500 ml Flotatfett eingesetzt und 6500

ml Inoculum.

4.1.1 Biogas- und Methanertrage

Der Input an oTS wurde von Fermenter A1 zu A4 kontinuierlich erhdht, sodass der
Gesamtinput in jedem Fermenter verschieden war. Der Input an oTS lag zwischen
40,85 kg oTS m= in Fermenter A1 und 54,82 kg oTS m= in Fermenter A4. Sowohl
der spezifische Biogasertrag (Abbildung 8) als auch der spezifische Methanertrag
waren in Fermenter A1 mit 420 bzw. 305 NI kg? oTS am hochsten und in
Fermenter A4 mit 262 bzw. 176 NI kg oTS am geringsten. Ebenso verhielt es
sich mit der durchschnittlichen Methankonzentration. Sie lag zwischen 62 - 72 %,
wobei Fermenter Al die héchste Konzentration und Fermenter A4 die niedrigste
aufwies. Der prozentuale oTS-Abbau war mit 51 % in Fermenter A2 am hochsten.

Tabelle 9: Ubersicht von Versuch A iiber den Gesamtinput, den spezifischen Biogasertrag, den
spezifischen Methanertrag, die durchschnittliche Methankonzentration, oTS-Abbau und Laufzeit

durchschnittliche

Gesamtinput S_pezmscher Spezifischer Methan- oTS- Laufzeit
(kg oTS] Biogasertrag  Methanertrag konzentration Abbau [d]
g [NIkg? oTS]  [NIkg™ oTS] %] [%]
0
Al 40,85 419,75 305,03 72 43,38 59
A2 45,13 384,72 300,34 71 50,88 59
A3 50,55 344,01 235,28 67 38,15 59
A4 54,82 261,57 176,35 62 33,12 48

Auch hier zeigte sich bei Fermenter A4 mit 33 % der niedrigste Wert. Fermenter
Al lag bei 43 % und Fermenter A3 hatte eine Abbaurate von 38 %. Die Laufzeit
betrug bei Fermenter A1 - A3 59 Tage. Bei Fermenter A4 zeigte sich an Tag 48
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eine vermehrte Schaumbildung. Diese hatte zur Folge, dass es zu einem erhdhten
Druck im Fermenter kam, weshalb der Fermenter aus Sicherheitsgrinden aus
dem Versuch genommen wurde und eine Auswertung nur bis Tag 48 erfolgte.

Eine Ubersicht der genannten Werte ist in Tabelle 9 dargestellt.

450
400
350
300

250 ——40,85 kg 0TS m-3

[N kg oTS]

200 ———45,13 kg oTS m-3
150 50,55 kg oTS m-3
54,82 kg oTS m-3

spezifisches Biogasvolumen

100

50

0 10 20 30 40 50 60
Zeit [d]

Abbildung 8: Biogasvolumen bezogen auf die eingesetzte Menge an oTS von Versuch A

Die Fermenter Al und A2 zeigten im Gegensatz zu den Fermentern A3 und A4
lediglich eine lag-Phase von etwa 10 Tagen bevor die Methanbildungsrate anstieg
(Abbildung 9). AulRerdem erreichte in diesen Fermentern die Methanbildungsrate
die hochsten Werte mit 0,65 NI kg? oTS hl Im Anschluss fiel die
Methanbildungsrate bis Tag 30 auf Werte um 0,1 NI kg? oTS h In den
Versuchen mit den Fermentern A3 und A4 und dem hdchsten Anteil an
zugesetzter oTS dauerte die lag-Phase 20 Tage. AnschlieRend stieg die
Methanbildungsrate auch nur langsam an. Die hochsten Werte wurden hier erst an
Tag 56 bei Fermenter A3 und Tag 46 bei Fermenter A4 gemessen. Die
Methanbildungsrate erreicht in Fermenter A3 einen Wert von 0,37 NI kg* oTS h
und 0,31 NI kg? oTS ht. Auffallig ist das rapide Absinken der Methanbildungsrate
in den Fermentern A3 und A4 gegen Ende des Garprozesses. Fermenter A4
brach bereits nach 48 Tagen in der Methanproduktion ein. Zudem war ein
Prozessversagen erkennbar, weshalb der Versuch mit diesem Fermenter vorzeitig

beendet werden musste.
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Abbildung 9: Methanbildungsrate Uber die Zeit von Versuch A

4.1.2 pH- und FOS/TAC-Werte

Der pH-Wert zu Beginn der Versuche lag bei 7,2 — 7,5. Insgesamt zeigte sich ein
Uber den Garprozess stark schwankender pH-Wert in Abhangigkeit von der
Menge an eingebrachtem organischem Material. Dabei stieg ab Tag 10 der pH-
Wert in den Fermentern A1 und A2 kontinuierlich bis auf einen Wert von 8,2 an.
Anschliel3end sanken die pH-Werte wieder leicht auf Werte von 8,1. Zusammen

8,4
82 s T
x5 X R
80 w T REK
i iR }‘x -+%--- 40,85 kg 0TS m-3
78 %rp !
< . X ;" v o3+ 45,13 kg 0TS m-3
S M ﬁ x x 50,55 kg oTS m-3
2 xx . X e % 54,82 kg 0TS m-3
> niagrx o T
74 % o %
:: x X..
%
7,2
0 10 20 30 40 50 60
Zeit [d]

Abbildung 10: pH-Messpunkte Uber die Zeit gemessen in den Fermentern A1-A4
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mit einem steigenden pH-Wert konnte auch eine Zunahme der
Methanbildungsrate beobachtet werden. Die Fermenter A3 und A4 bendtigten bis
Tag 27, bevor sie sich stabilisierten und der pH-Wert kontinuierlich auf 8,0 — 8,1
anstieg. Als sich der pH-Wert langsam stabilisierte, stieg auch in beiden
Fermentern die Methanbildungsrate an. Analog zu den Fermentern A1 und A2
blieb anschlieend auch hier der pH-Wert bis zum Versuchsende nahezu
konstant. Abbildung 10 zeigt den Verlauf der pH-Werte lber den gesamten

Versuchszeitraum.

Die FOS/TAC-Werte der Fermenter A1 und A2 stiegen zu Beginn des Versuchs
kontinuierlich bis Tag 10 auf Werte von 0,43 (Abbildung 11). Anschlielend sank
der FOS/TAC-Wert kontinuierlich auf 0,1 und blieb bei diesem Wert bis zum
Versuchsende konstant. Mit den sinkenden FOS/TAC-Werten ging ein steigender
pH-Wert einher. Die Methanbildungsrate stieg ebenfalls mit fallenden FOS/TAC-
Werten an. Hingegen zeigten die Fermenter A3 und A4 bereits zu Beginn starke
Schwankungen. Fermenter 3 erreichte Werte von 0,85 an Tag 6. Fermenter A4 mit

zusatzlich zugesetztem Stroh erreichte einen maximalen Wert von 0,78 an Tag 9.
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Abbildung 11: FOS/TAC-Messpunkte Uber die Zeit in den Fermentern A1-A4

Ab Tag 27 fiel in beiden Fermentern der FOS/TAC-Wert analog zu den steigenden
pH-Werten. Bei beiden Fermentern wurde ebenfalls der Zusammenhang zwischen
fallenden FOS/TAC-Werten und steigender Methanbildungsrate deutlich. Ab Tag
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38 wurden in beiden Fermentern Werte von unter 0,3 erreicht. Dieser Wert wurde

bis zum jeweiligen Versuchsende nicht mehr Uberschritten.

4.1.3 Fluchtige organische Sauren

Es wurden die fliichtigen organischen Séuren Buttersédure, Ethanol, Propionsaure,
Essigsaure und Aceton bestimmt. Die Gesamtkonzentration der flichtigen
organischen Sauren schwankte in allen vier Fermentern Uber den gesamten
Versuchszeitraum. Zwischen einzelnen Spitzen sank die Konzentration an
organischen Sauren immer wieder stark ab. Lediglich ab der Mitte des
Versuchszeitraums stabilisierten sich die Werte etwas. Die hochste Akkumulation
organischer Sauren wurde in Fermenter A1 mit dem niedrigsten organischen Input
gemessen. Der gemessene Wert lag hier bei 8,3 g L'1. Der héchste gemessene
Wert in Fermenter A2 betrug 5,4 g L'! an Tag 15. In Fermenter A3 wurde an Tag 9
ein maximaler Wert von 7,2 mg ml* gemessen. Fermenter A4 erreichte einen Wert
von 6,3 g L't an Tag 21. Der Verlauf der Gesamtkonzentration an organischen
Sauren ist in Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: Konzentrationen der organischen Sauren zu verschiedenen Messzeitpunkten von
Versuch A

Die Konzentration der Essigsaure schwankte ebenfalls Uber den

Versuchszeitraum in allen Fermentern. Der Verlauf der Essigsaurekonzentration
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aller vier Fermenter ist in Abbildung 13 dargestellt. Fermenter Al erreichte einen
maximalen Wert von 8 g L an Tag 13. Mit dem Einsetzen der Methanbildung
nahm auch die Konzentration an Essigsaure wieder ab. Der pH-Wert blieb trotz
der hohen Konzentration stabil. Lediglich die FOS/TAC-Werte bewegten sich zu
diesem Zeitpunkt um 0,4. An Tag 21 erreichte die Konzentration nochmals einen
Wert von 4 g LY. Im Anschluss waren nur noch geringe Konzentrationen an

Essigsaure nachweisbar.

Fermenter A2 zeigte trotz der gleichen Menge an organischem Input deutlich
niedrigere Essigsaurekonzentrationen. Bereits an Tag 9 wurden 4 g L erreicht.
Nach einem kurzen Abfall auf 0,8 g L'* an Tag 8 stieg die Konzentration an Tag 13
wieder auf 5,1 g L* an. AnschlieBend kam es erneut zu einem kurzen Abfall der
Konzentration auf 1,5 g L't an Tag 15, verbunden mit einem erneuten Anstieg auf

3,3gL'an Tag 21. Ab Tag 21 sank die Konzentration auf unter 1 g L.

Fermenter A3 zeigte ein Maximum von 6,2 g L an Tag 9. Zu diesem Zeitpunkt
war die Methanbildungsrate gering. pH- und FOS/TAC-Werte waren zu diesem
Zeitpunkt auf einem niedrigen bzw. hohen Niveau. Nach diesem
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Abbildung 13: Essigsaurekonzentration zu verschiedenen Messzeitpunkten von Versuch A

Maximum hielten sich die Essigsaurekonzentrationen auf einem Niveau von

3 g L. Erst nach Tag 21 fiel die Essigsaurekonzentration auf unter 1 g L* ab. Zu
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diesem Zeitpunkt begann die Methanbildungsrate langsam zu steigen. An Tag 34
kam es nochmals zu einem kurzen Anstieg der Konzentration auf 1,7 g L™

AnschlieRend sank die Essigsaurekonzentration auf unter 1 g L ab.

Fermenter A4 zeigte von allen Versuchen die grof3ten Schwankungen in der
Essigsaurekonzentration. An Tag 13 wurde ein Wert von 4,1 g L erreicht. Bereits
an Tag 15 konnte keine Essigsaure mehr nachgewiesen werden, wahrend an Tag
21 bereits die maximale Konzentration von 5,3 g L erreicht wurde. Im Anschluss
konnte an Tag 29 wiederum keine Essigsaure mehr nachgewiesen werden. An
Tag 32 konnten bereits wieder 2 g L' nachgewiesen werden. Bis zum
Versuchsende fielen die Werte auf Konzentrationen um 1 g L.

Wie Dbereits die  Essigsaurekonzentrationen  schwankten auch die
Propionsaurekonzentrationen uber den gesamten Versuchszeitraum. Der Verlauf
ist in Abbildung 14 graphisch dargestellt. Fermenter Al erreichte bereits an Tag 2
mit 2,2 g L't den hochsten Wert aller Fermenter. An Tag 6 war keine Propionsaure
mehr nachweisbar. An Tag 15 konnten wiederum 0,6 g L'* nachgewiesen werden.
Zu Tag 17 konnte keine Propionséure festgestellt werden. Anschlie3end stieg die
Konzentration an Propionsaure auf 1 g L't an Tag 29, wobei im Anschluss an Tag
31 keine Propionsaure nachgewiesen werden konnte. Zu Tag 36 wurde nochmals
eine Konzentration von 0,5 g L' gemessen werden. Ab Tag 38 konnte kein

Nachweis von Propionsaure mehr erbracht werden.

Fermenter A2 zeigte bereits zu Beginn des Versuchs Propionsaure-
konzentrationen von 0,6 g L. An Tag 2 konnte kein Nachweis erbracht werden,
an Tag 4 jedoch lag die gemessene Konzentration wieder bei 0,7 g Lt. Zwischen
Tag 6 und Tag 13 konnten keine bzw. nur sehr geringe Konzentrationen
nachgewiesen werden. An Tag 15 wurde die maximale Konzentration von 1,6 g L
gemessen. AnschlielRend konnte von Tag 17 bis 34 kein Nachweis mehr erbracht
werden. An Tag 36 wurde nochmals ein Wert von 0,5 g L' gemessen. Im
Anschluss war bis Versuchsende keine Propionsaurekonzentration mehr

nachweisbar.
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Abbildung 14: Propionsaurekonzentrationen zu verschiedenen Messzeitpunkten von Versuch A

Fermenter A3 zeigte zu Versuchsbeginn Werte von 1 g L' bis zu einem
maximalen Wert von 1,5 g Lt an Tag 6. Dazwischen kam es ebenfalls zu einem
Abfall in der Propionsédurekonzentration, ebenso wie im Anschluss, wobei die
Werte auf 0,2 g L fielen. An Tag 15 konnten nochmals 1,5 g L** nachgewiesen
werden, anschlie3end fiel die Konzentration wieder unter die Nachweisgrenze ab.
Bis Tag 31 konnte kein Nachweis erbracht werden bzw. nur geringe
Konzentrationen nachgewiesen werden. Nach Tag 31 bis zum Versuchende stieg
die Konzentration an Propionsaure im Gegensatz zu den Fermentern Al und A2

wieder auf Werte zwischen 0,2 und 0,9 g L an.

Der Fermenter A4 mit einem Input von 54,82 kg oTS m zeigte von allen
Fermentern das niedrigste Maximum mit 1 mg mlt an Tag 3. Wie bereits in den
anderen Fermentern kam es auch hier zu Schwankungen in der nachgewiesenen
Propionsaurekonzentration. Die Konzentration an Propionsdure erreichte an Tag
13 wieder 0,6 g L und war anschlieRend an Tag 15 nicht mehr nachweisbar.
Zwischen Tag 15 und 31 erreichten die Konzentrationen Werte von 0,4 g L bis
0,9 g LY. An Tag 31 war kurzzeitig keine Propionsaure nachweisbar, wobei im
Anschluss die Konzentration bis zum Versuchsende wieder auf Werte von bis zu

0,7 g L anstieg.
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4.1.4 Beurteilung des Garrestes

Der Garrest zeigte eine Reduktion an TS und einen deutlichen Abbau an oTS. Der
0TS-Abbau wurde bereits zu Beginn des Kapitels besprochen. Den niedrigsten
Anteil an TS mit 4,1 % zeigte hier Fermenter Al, der auch den geringsten Input an
TS hatte. Fermenter A3 zeigte hingegen mit 5,35 % den héchsten Wert. Der
prozentuale Anteil an TS war in den Fermentern A1 und A2 deutlich geringer als in
den Fermentern A3 und A4. Gleiches galt fur den Anteil an oTS. Hier hatte der
Fermenter A2 den niedrigsten Anteil und gleichzeitig auch den hochsten Abbau an

oTS. Dem gegenuber wurde der hochste Anteil an oTS in Fermenter A4

Tabelle 10: Parameter des Garrestes in Versuch A

Fermenter TS [%] oTS [%] 0TS-Abbau [%)] C[%TS] N [% TS]
Al 4,10 57,81 43,38 30,66 4,21
A2 4,16 55,45 50,88 30,82 4,15
A3 5,35 62,52 38,15 34,62 4,02
A4 5,13 73,31 33,12 40,66 4,09

gemessen, wobei dieser auch den geringsten Abbau an oTS zeigte. Ebenfalls
abgenommen hat der prozentuale Anteil an elementarem Kohlenstoff (Tabelle 11).
Der Anteil an elementarem Kohlenstoff war in Fermenter A4 mit 41 % am
hochsten. Der Anteil an elementarem Stickstoff war in Fermenter A3 mit 4 % am
geringsten und in Fermenter A1 mit 4,2 % am hdchsten. In Tabelle 10 sind die

wichtigsten Parameter des Garrestes dargestellit.

Tabelle 11: Bilanzierung des Kohlenstoffanteils von Versuchsbeginn und Versuchsende

Fermenter Canfang [0] Cende [0] Cohitferenz (Anfang-Ende) [d]
Al 235,76 122,65 113,11
A2 257,33 123,28 134,05
A3 302,98 173,12 127,86

Ad 324,55 188,33 136,22
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4.2 Biogasproduktion aus Reststoffmischungen

Um die Potentiale von Schlachtabfallen zur Biogasgewinnung zu evaluieren,
wurden drei Versuche mit insgesamt 11 Fermentern im Batch-Verfahren
durchgefiihrt. Zwischen den Versuchen unterschieden sich die Raumbelastungen
der einzelnen Fermenter sowie deren Laufzeit. In Versuch D wurden je zwei
Fermenter jeweils mit und ohne Panseninhalt sowie Material aus der
Viehwagenwasche beschickt, um einen eventuellen Einfluss von strukturreichem
Material darstellen zu kénnen. Tabelle 2 und Tabelle 7 zeigen die eingesetzten
Substratmengen, Gesamt-TS, Gesamtinput an oTS, den pH-Wert zu Beginn des
Prozesses und das C/N-Verhdltnis des eingesetzten Materials. Bei der
Berechnung der einzubringenden Reststoffe wurde darauf geachtet, moglichst das
Verhaltnis der tatsachlich anfallenden Mengen an Schlachtabfallen des Betriebs
abzubilden. Aus diesem Grund war die Menge an eingesetzten Flotatfetten am
hochsten. Material aus der Viehwagenwasche, Darminhalt, Panseninhalt und Blut
fielen in dieser Reihenfolge abnehmend an und wurden dementsprechend
eingesetzt. Der pH-Wert zu Beginn der Versuche zeigte nur unwesentliche
Unterschiede, er lag in allen Fermentern zwischen 7,9 und 8,2. Im Gegensatz
dazu schwankte das C/N-Verhaltnis zwischen 8 und 14. Vor allem Versuch B
zeigte hier die niedrigsten Werte. Die Charakteristika der einzelnen eingesetzten

Komponenten sind in Tabelle 2 dargestellit.

4.2.1 Biogas- und Methanertrage

Tabelle 12 zeigt eine Ubersicht tiber die Prozessparameter sowie die erzielten
Ertrage. Versuch B wurde im Gegensatz zu den Versuchen C und D mit nur drei
Fermentern durchgefiihrt. Der Gesamtinput an oTS war im Vergleich zu den
Versuchen C und D bei Versuch B am hdchsten. Ebenso war die Laufzeit bei
diesem Versuch mit 50 Tagen um einen Tag langer als in den Versuchen C und D.
Der spezifische Ertrag sowohl an Biogas als auch an Methan stieg mit
zunehmendem Gesamtinput an oTS und lag zwischen 83 NI kg?! oTS und
186 NI kgt oTS sowie 56 NI kg! oTS und 125 NI kg? oTS. In Abbildung 15a ist
der Verlauf des spezifischen Biogasertrags Uber den gesamten Versuchszeitraum
graphisch dargestellt. Die durchschnittiche Methankonzentration bewegte sich
zwischen 65 % und 70 %. Der prozentuale oTS-Abbau lag zwischen 20 % und
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26 %. Der niedrigste Wert wurde in Fermenter B1 gemessen, der hdchste in

Fermenter B2.

In Versuch C wurde der geringste Input an oTS im Vergleich zu B und D
zugegeben. Dabei wurden die héchsten Werte beim spezifischen Biogasertrag
sowie beim spezifischen Methanertrag erreicht. Der spezifische Biogasertrag lag
zwischen 187 NI kg oTS und 305 NI kg oTS. Abbildung 15b zeigt den Verlauf
des spezifischen Biogasertrags von Versuch C (dber den gesamten
Versuchszeitraum. Der spezifische Methanertrag lag zwischen 122 NI kg! oTS
und 222 NI kg! oTS. Auffiallig war hier die hohe durchschnittliche
Methankonzentration in Fermenter C4 von 77 %. Fermenter C1 - C3 erreichten die
Werte von Versuch B. Die durchschnittiche Methankonzentration lag hier
zwischen 64 % und 67 %. Der Abbau an oTS lag mit 45 % bis 47 % deutlich

Tabelle 12: Ubersicht von Versuch B-D tiber den Gesamtinput, den spezifischen Biogasertrag, den
spezifischen Methanertrag, die durchschnittliche Methankonzentration, oTS-Abbau und Laufzeit

Spezifischer  Spezifischer  durchschnittiche  oTS-

Gesamtinput Laufzeit
Biogasertrag Methanertrag Methan- Abbau
[kg 0TS m=] ]
[NIkg?oTS] [NIkg?oTS] konzentration [%]  [%]
B1 36,06 82,93 56,11 65,82 19,61 50
B2 41,99 116,50 74,54 64,38 25,98 50
B3 55,27 186,54 125,25 69,63 24,09 50
C1 22,28 186,76 121,82 67,30 46,39 49
C2 26,31 287,96 188,74 65,64 45,79 49
C3 31,36 283,17 185,60 63,89 46,95 49
C4 36,41 305,47 222,14 77,10 44,71 49
D1 31,45 145,01 92,39 58,98 18,38 49
D2 34,05 160,05 102,08 64,78 26,99 49
D3 40,65 262,42 174,92 68,97 44,97 49
D4 48,45 220,98 153,08 64,87 40,06 49

hoher als bei Versuch B. Vor allem Fermenter C4 mit einem Input an oTS von
36,41 kg oTS m hatte sowohl den hochsten spezifischen Biogasertrag als auch

den héchsten spezifischen Methanertrag aller Fermenter.

Bei Versuch D lag der Gesamtinput an oTS mit 31,45 kg oTS m= bis
48,45 kg oTS m= hoher als in Versuch C, jedoch niedriger als in Versuch B. Der
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spezifische Biogasertrag lag zwischen 145 NI kg oTS und 262 NI kg oTS, wobei
der hochste Ertrag in Fermenter D3 mit einem Input von 40,65 kg oTS m erreicht
wurde. Abbildung 15c zeigt den Verlauf des spezifischen Biogasertrags tber den
gesamten Versuchszeitraum von Versuch D. Ahnliche Daten zeigte der
spezifische Methanertrag. Hier lagen die Werte zwischen 92 NI kg! oTS und
175 NI kg* oTS. Die durchschnittiche Methankonzentration reichte von 59 % bis
69 %, wobei Fermenter D3 auch hier die hochste Konzentration zeigte. Bei
Betrachtung des prozentualen oTS-Abbaus war der Abbau in Fermenter D3 am
hochsten. Die ermittelten Werte lagen fir Versuch D zwischen 18 % und 45 %.

Der niedrigste Wert wurde in Fermenter D1 gemessen.

Die Verlaufe des spezifischen Biogasertrags entwickelten sich in den Versuchen
deutlich unterschiedlich. Abbildung 15a-c zeigen den Verlauf des spezifischen
Biogasertrags Uber den gesamten Versuchszeitraum. Wé&hrend in Versuch B bei
den Fermentern B1 und B2 der spezifische Biogasertrag in den ersten Tagen
anstieg, zeigte sich bei Fermenter B3 mit dem hochsten Gesamtinput an oTS erst

gegen Tag 15 ein deutlicher Anstieg der Kurve.

Bei Versuch C stiegen die Kurven des spezifischen Biogasertrags gleich zu
Beginn des Versuches in allen Fermentern steil an. Mit fortdauerndem Versuch

flachten die Kurven erwartungsgemal ab.

Versuch D zeigte in den Fermentern D1 und D2 von Beginn an einen steilen
Kurvenanstieg, wahrend die Steigung in den Fermentern D3 und D4 erst gegen
Tag 15 deutlich zunahm. Entgegen der Erwartungen zeigte Fermenter D3 den

hdchsten spezifischen Biogasertrag.

In Versuch B erreichte die Methanbildungsrate in den Fermentern B1 und B2
bereits in den ersten 10 Tagen nach Versuchsbeginn die hochsten Werte
(Abbildung 16a). Fermenter B1 erreichte an Tag 3 eine Methanbildung von
0,2 Nl kg? oTS hl. Im weiteren Verlauf sank die Methanbildungsrate auf unter
0,5 NI kgt oTS h'! ab und blieb bis Versuchsende konstant auf diesem Niveau.
Die Methanbildungsrate in Fermenter B2 stieg ebenfalls bereits kurz nach
Versuchsbeginn an und erreichte an Tag 8 das Maximum von 0,18 NI kg oTS hL.
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Im Gegensatz zu Fermenter B1 lag die Methanbildung hier mit 12 Tagen deutlich
langer Gber 0,1 NI kgt oTS ht. Im Anschluss an die maximale Methanbildung fiel
selbige bis Versuchende kontinuierlich ab. Ab Tag 21 lag die Methanbildungsrate
unter 0,5 NI kg! oTS h?l Fermenter B3 mit dem hochsten Input von
55,27 kg 0TS m= schwankte in seiner Methanbildung wahrend des Versuchs. Zu
Beginn stieg auch hier die Methanbildung kurz nach Versuchsbeginn auf
0,2 Nl kg! oTS h! an Tag 1 an. AnschlieRend sank die Bildungsrate wieder auf
unter 0,1 NI kg? oTS hl. Ab Tag 11 stieg die Methanbildung erneut an und
erreichte an Tag 27 0,27 Nl kgt oTS h'l.

Versuch C zeigte eine deutlich andere Entwicklung der Methanbildung (Abbildung
16b). In allen vier Fermentern stieg die Methanbildung gleich zu Beginn des
Versuchs deutlich an. 20 Tage nach Versuchsbeginn war die Methanbildung in
allen vier Fermentern unter 0,1 NI kg? oTS h' abgesunken und hielt sich auf
diesem Niveau stabil bis zum Versuchsende. Im Gegensatz zu Versuch B lag bei
Versuch C die maximale Methanbildungsrate um den Faktor drei héher. Fermenter
C1 erreicht eine maximale Methanbildungsrate von 0,64 NI kg* oTS h! bereits an
Tag 2 bei einem Input an organischem Material von 22,28 kg oTS m=3. Die
Methanbildungsrate sank im Anschluss an den Maximalwert kontinuierlich ab.
Bereits ab Tag 10 reduzierte sich die Methanbildung auf unter 0,1 NI kg oTS ht
und blieb bis Versuchsende unter diesem Wert. Fermenter C2 mit einem
organischen Input von 26,31 kg 0TS m? erreichte die maximale
Methanbildungsrate ebenfalls bereits an Tag 2. Mit einem maximalen Wert von
0,86 NI kg' oTS h'! war die Methanbildungsrate die hoéchste von allen vier
Fermentern. Wie bereits in Fermenter C1 sank die Methanbildung im Anschluss
kontinuierlich ab. Ab Tag 18 bis zum Versuchsende lag die Methanbildung
durchgehend unter 0,1 NI kg? oTS hl. Der dritte Fermenter C3 erreichte eine
maximale Methanbildungsrate von 0,57 NI kg oTS h'! an Tag 3. Ab Tag 16 sank
die Methanbildungsrate unter 0,1 NI kg* oTS h! und blieb bis zum Versuchsende
unter diesem Wert. Im Vergleich zu den Fermentern Cl1 und C2 sank die
Methanbildungsrate deutlich langsamer ab. Fermenter C4 mit dem hdchsten
organischen Input von 36,41 kg oTS m= erreichte eine maximale Methanbildung
von 0,63 NI kg oTS h' an Tag 9. Wie bereits in den anderen Fermentern setzte

von Beginn an eine Methanbildung ein, allerdings stieg diese im Vergleich zu den
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anderen drei Fermentern im Verlauf weiter an. Im Anschluss an den maximalen
Wert sank die Methanbildung langsam ab. Zwischen Tag 19 und Tag 26 fiel die
Methanbildungsrate kurzzeitig auf unter 0,1 NI kg oTS h' ab, erreichte aber ab
Tag 27 wieder Werte Gber 0,1 NI kg?! oTS hl Ab Tag 28 fiel die

Methanbildungsrate bis zum Versuchsende unter 0,1 NI kg oTS h,

Versuch D erreichte im Vergleich zu Versuch C wesentlich geringere
Methanbildungsraten (Abbildung 16c). Der Input an organischem Material lag im
Mittel zwischen Versuch B und C. Die maximale Methanbildung setzte bei diesem
Versuch ebenfalls deutlich spater ein. Zusatzlich wurden hier im Gegensatz zu
den anderen Versuchen Panseninhalt und Material aus der Viehwagenwéasche als
potentielle Biofilmtrager nur den Fermentern D2 und D4 zugegeben. Fermenter D1
erreichte eine maximale Methanbildungsrate von 0,34 NI kg* oTS h't an Tag 6 bei
einem Input an organischem Material von 31,45 kg oTS m=3. Damit lag die
maximale Methanbildung deutlich unter der des Fermenters C3 mit der gleichen
Inputmenge an oTS. Ab Tag 12 blieb die Methanbildungsrate kontinuierlich bis
zum Versuchsende unter 0,1 NI kg oTS ht. Fermenter D2 zeigte einen dhnlichen
Verlauf wie Fermenter D1. Die maximale Methanbildung konnte im Vergleich an
Tag 9 mit 0,37 NI kg! oTS h'! gemessen werden. Bis Tag 14 fiel die
Methanbildungsrate unter 0,1 NI kgt oTS h! ab und blieb unter diesem Wert bis
zum Versuchsende konstant. Die Methanbildungsrate stieg im dritten Fermenter
D3 bis Tag 27 kontinuierlich auf 0,54 NI kg oTS h! an. Dies stellt in Versuch D
auch den hochsten gemessenen Wert dar. Bis Tag 35 fiel die Methanbildungsrate
unter 0,1 NI kg oTS ht ab und blieb bis Versuchsende auf diesem Niveau. Im
Gegensatz zu D3 erreichte Fermenter D4 mit strukturreichem Material die
maximale Methanbildungsrate bereits an Tag 20. Der maximal gemessene Wert
lag bei 0,42 NI kg! oTS hl. Die Methanbildungsrate fiel im Anschluss bis Tag 27
auf 0,1 NI kg oTS h? ab.

4.2.2 pH- und FOS/TAC-Werte
Die gemessenen pH- und FOS/TAC-Werte werden aufgrund der kausalen
Zusammenhange im Folgenden gemeinsam besprochen. In den Abbildung 17a-c

und Abbildung 18a-c sind die gemessenen Werte der Versuche B, C und D
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graphisch dargestellt. Insgesamt konnte ein starkes Schwanken der pH-Werte
beobachtet werden, wahrend die FOS/TAC-Werte konstanter verliefen. Zudem
zeigten die pH-Werte insgesamt hohe Werte, was auf das eingesetzte Substrat

zuruckgefuhrt werden kann.

Fermenter B1 in Versuch B startete mit einem pH-Wert von 8,2 (Abbildung 17a)
und einem FOS/TAC-Wert von 0,05 (Abbildung 18a). Uber den gesamten
Versuchszeitraum blieben die pH-Werte zwischen 8,1 und 8,3. Die FOS/TAC-
Werte blieben hierdurch ebenfalls auf einem niedrigen Wert von unter 0,1 stabil.
Fermenter B2 startete gleichermal3en mit einem pH-Wert von 8,2. Bereits kurz
nach Versuchsbeginn kam es bis zum nachsten Messzeitpunkt zu einer leichten
Versauerung und einem damit verbunden Abfall des pH-Wertes auf 7,9. Der
FOS/TAC-Wert stieg dadurch leicht auf Uber 0,1 an. Im weiteren Verlauf stiegen
die pH-Werte wieder auf 8,1 bis 8,3 an und blieben bis zum Versuchsende nahezu
konstant. Ebenso verhielt es sich mit den FOS/TAC-Werten, die bis Versuchsende
unter einem Wert von 0,1 blieben. Grél3ere Schwankungen des pH-Wertes zeigte
Fermenter B3, der auch gleichzeitig den hochsten Input an oTS von allen
Versuchen beinhaltete. Die Schwankungen reichten von 7,8 bis 8,4. Zu Beginn
des Versuchs lag auch hier der pH-Wert bei 8,2 und der FOS/TAC-Wert bei 0,1.
Bis Tag 3 fiel der pH-Wert unter 7,8. Gleichzeitig stieg der FOS/TAC-Wert
kontinuierlich bis zu einem maximalen Wert von 0,35 an Tag 22 an. Der pH-Wert
stieg bis Tag 5 wieder auf 8,3 an und fiel im Anschluss bis Tag 8 wieder auf 7,9
ab. Erst ab Tag 15 kam es wieder zu einem kontinuierlichen Anstieg des pH-Werts
auf Werte tber 8,1. Mit dem Anstieg der pH-Werte sanken auch die FOS/TAC-

Werte ab Tag 22 kontinuierlich bis zum Versuchsende ab.

Versuch C zeigte in Abh&ngigkeit vom eingebrachten organischen Material
ebenfalls starke Schwankungen des pH-Wertes. Fermenter B1 startete mit einem
pH-Wert von 8,0 und stieg gleich zu Beginn auf 8,3 an Tag 7 an. Nach diesem
Anstieg fiel der pH-Wert nochmals auf unter 8,1, um anschlieRend wieder auf 8,3
anzusteigen um im Anschluss auf 8,1 abzufallen. Der FOS/TAC-Wert lag zu
Beginn bei 0,1 und blieb auch bis zum Versuchsende konstant unter diesem Wert.
Fermenter B2 startete ebenfalls mit 8,0 und stieg im Folgenden kontinuierlich an.
An Tag 11 konnte ein Wert von 8,3 gemessen werden. Bis Tag 17 fiel der pH-Wert
wieder auf 8,0. Nach einem erneuten kurzen Anstieg sank der pH-Wert nochmals
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Abbildung 18a-c: FOS/TAC-Messpunkte Uber die Zeit; a.) Versuch B; b.) Versuch C; c.) Versuch D
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auf 8,0 ab. Die FOS/TAC-Werte lagen Uber den gesamten Versuchszeitraum nicht
Uber 0,1. Der pH-Wert von Fermenter B3 sank zu Beginn des Versuchs von 8,0
auf 7,85 ab. Parallel stieg der FOS/TAC-Wert auf 0,2 an. Im weiteren Verlauf stieg
der pH-Wert auf 8,3 an und die FOS/TAC-Werte fielen auf unter 0,1. Bis Tag 36
fiel der pH-Wert nochmals auf 8,0 ab.

Der pH-Wert von Fermenter C4 schwankte Uber den Versuchszeitraum zwischen
7,7 und 8,5. Obwohl der pH-Wert in Fermenter C4 bis auf 7,7 abfiel und einen
geringeren Input an oTS als Fermenter B3 enthielt, stieg der FOS/TAC-Wert
lediglich auf 0,25 an. Zu Beginn des Versuchs lag der pH-Wert bei 8,0 und sank
bereits in den ersten Tagen auf 7,7 ab. Mit den niedrigen pH-Werten ging eine
Erhéhung der FOS/TAC-Werte einher. Nach einem maximalen FOS/TAC-Wert
von 0,25 sank selbiger kontinuierlich bis zum Versuchende ab. Der pH-Wert stieg
im Anschluss auf 8,3 an und schwankte im weiteren Verlauf zwischen den

einzelnen Messungen zwischen 8,0 und 8,5.

Der dritte Versuch D zeigte die geringsten Schwankungen der pH-Werte aller
Versuche. Zu Beginn des Versuchs lag der pH-Wert von Fermenter D1 bei 7,9.
Dieser Wert stieg bis Tag 23 auf 8,2 an. Im weiteren Verlauf sank der pH-Wert
erneut auf 7,9 an Tag 31 ab und stieg anschlieRend wieder auf 8,2 an. Der
FOS/TAC-Wert lag den gesamten Versuchszeitraum unter 0,1. Fermenter D2 mit
strukturreichem Material lag zu Beginn bei einem pH-Wert von 8,1. Uber den
gesamten Versuchszeitraum schwankten die Werte lediglich zwischen 8,1 und
8,4. Die FOS/TAC-Werte blieben ebenfalls Gber den gesamten Versuchszeitraum
unter 0,1. Fermenter D3 startete mit einem pH-Wert von 7,8 und stieg
anschlielend mit kleinen Schwankungen kontinuierlich auf 8,4 an. Der FOS/TAC-
Wert lag bereits zu Beginn des Versuchs bei 0,2 und stieg im weiteren Verlauf auf
0,25 an. Bis Tag 36 sank der FOS/TAC-Wert langsam auf unter 0,1 ab. Bei
Fermenter D4 mit zuséatzlichem strukturreichem Material lag der Anfangs-pH-Wert
bei 7,9 und damit hoher als in Fermenter D3 trotz des hdéheren Inputs an
organischem Material. Bis Tag 24 stieg der pH-Wert kontinuierlich auf 8,4 an. Bis
Tag 31 sank der pH-Wert nochmals auf 8,2 ab, um bis zum Versuchsende wieder
auf 8,4 anzusteigen. Der FOS/TAC-Wert lag bereits zu Beginn bei 0,14 und stieg
lediglich auf 0,18 an. Im weiteren Versuchsverlauf sank der FOS/TAC-Wert
kontinuierlich bis zum Versuchsende auf unter 0,1 ab.
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4.2.3 Organische Sauren

Die organischen Sauren wurden lediglich in den Versuchen B und C bestimmt.
Folgende Sauren wurden in beiden Versuchen bestimmt: Essigsaure, Buttersaure,
Ethanol, Aceton, Acetoin und Propionsaure. Die Konzentration aller gemessenen
organischen Sauren ist in Abbildung 19 graphisch dargestellt. In Abbildung 20 und
Abbildung 21 sind zusatzlich der Verlauf der Essigsaurekonzentration sowie der
Propionsaurekonzentration dargestellt, da es sich hierbei um flr den
Prozessverlauf besonders relevante Abbauprodukte handelt.
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Abbildung 19: Konzentrationen der organische Sauren zu verschiedenen Messzeitpunkten; a.)
Versuch B; b.) Versuch C
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Bei Versuch B konnten vor allem in Fermenter B3 mit dem groé3ten Input an
organischem Material Konzentrationsschwankungen der organischen Sauren
beobachtet werden. Wa&hrend in Fermenter Bl die Konzentration nach
Versuchsbeginn bis auf 8,0 g L* zunahm, lag die maximale Gesamtkonzentration
von Fermenter B2 lediglich bei 2,7 g L. Bei Fermenter B3 stieg die Konzentration
an organischen Sauren zu Versuchsbeginn auf 59 gL' an Tag 3 an.
AnschlieRend fiel die Konzentration auf 1,5 g L? an Tag 5und 2,0 g L an Tag 8
ab. Ab Tag 8 stieg die Konzentration an organischen Sauren wieder auf den
maximalen Wert von 9,4 g L** an. Bis zum Versuchsende sank die Konzentration
auf 1,5 g L? ab.

Die in Versuch C gemessenen Werte waren niedriger als in Versuch B. Der
héchste Wert, der in Fermenter C1 gemessen werden konnte, lag bei 2,9 g L. Die
Konzentration fiel im Anschluss bis zum Versuchsende auf 0 ab. Fermenter C2 lag
zu Beginn des Versuchs bei 3,6 g L'! und sank bis Versuchsende auf 0,1 g L ab.
Bei Fermenter C3 lag die maximale Konzentration bei 5,7 g L** an Tag 4. Auch
hier sank im Anschluss die Konzentration an organischen Sauren auf unter
0,1gL? ab Tag 17 ab. Die hochsten maximalen Konzentrationen in Versuch C
konnten in Fermenter C4 gemessen werden. An Tag 4 wurde ein Wert von 7,4 g L

1 gemessen. Bis Tag 21 sank auch hier die Konzentration auf unter 0,1 g L ab.

Die Konzentration der Essigsaure als Vorstufe fir die Methanproduktion folgte im
Wesentlichen dem Verlauf der gesamten organischen Sauren, da ein signifikanter
Teil der Gesamtkonzentration durch die Essigsdure geliefert wurde. Die
gemessenen Konzentrationen der Essigsaure schwankten in Versuch B deutlich

starker als in Versuch C und lagen dort auch erheblich héher.

In Versuch B erreichte der Fermenter B1 mit 6 g L? an Tag 5 die hochste
gemessene Konzentration. Im Versuchsverlauf fiel die Essigsdurekonzentration
wieder ab und blieb bis zum Versuchsende konstant unter 1 mg mlt. Bei
Fermenter B2 lag die Essigsadurekonzentration trotz des héheren Inputs an oTS
deutlich niedriger als in Fermenter B1. Es wurde hier eine maximale Konzentration
von 2,2 g L' ebenfalls an Tag 5 gemessen. Diese Konzentration fiel im
Versuchsverlauf bis auf 0,05 g L't an Tag 15 ab und stieg anschlieRend erneut auf
1 g L an. Bis zum Versuchsende nahm die Konzentration wieder auf unter

0,1gL? ab. Die Essigsaurekonzentration in Fermenter B3 stieg ebenfalls zu
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Beginn des Versuchs auf 4,6 g L™ bis Tag 3 an und fiel anschlieRend auf 1,1 g L*
ab. Ab Tag 8 nahm die Essigsédurekonzentration erneut deutlich zu und erreichte
an Tag 18 ein Maximum von 7,8 g L. Im weiteren Verlauf sank die Konzentration

bis Tag 36 auf unter 0,1 g L* ab und blieb bis zum Versuchende darunter.
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Abbildung 20: Essigsaurekonzentration zu verschiedenen Messzeitpunkten; a.) Versuch B; b.)
Versuch C

Die Essigsaurekonzentrationen von Versuch C lagen insgesamt deutlich niedriger
als in Versuch B. Zudem kam es in allen Fermentern zu einem Anstieg der

Konzentration zu Beginn. Im weiteren Verlauf nahm die Konzentration in allen
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Fermentern wieder ab. In Fermenter C1 mit dem geringsten Input an oTS aller
Versuche lag die Essigsaurekonzentration Uber den gesamten Versuchszeitraum
hinweg unter 0,1 g L' Fermenter C2 erreichte eine maximale Essigsaure-
konzentration von 1,3 g L* AnschlieRend blieb die Konzentration bis zum
Versuchsende unter 0,1 g L'1. Die Konzentration von Fermenter C3 stieg bis Tag 3
auf 3,4 g L und sank im Anschluss bis Versuchstag 11 unter 1,0 g L'* ab. Bei
dem in diesem Versuch mit dem héchsten Input an oTS beladene Fermenter C4
konnte auch die hdchste Essigsaurekonzentration gemessen werden. Bis Tag 7
stieg die Konzentration auf 4,8 g L* an und fiel im Anschluss bis Tag 14 unter
0,1g LI Ab diesem Zeitpunkt blieb die Essigsaurekonzentration bis zum
Versuchsende konstant.

In Abbildung 21 sind die gemessenen Propionsaurekonzentrationen graphisch
dargestellt. Wahrend die Werte in Versuch C zu Beginn deutlich hdher lagen als in
Versuch B zeigte der Verlauf vor allem in Fermenter B3 Uber den gesamten

Versuchszeitraum hohe Konzentrationen.

Die Propionsaurekonzentration stieg bei Fermenter B1 von Beginn an auf 1,1 g L
an Tag 8 an. Ab Tag 10 konnte bis zum Versuchsende keine Propionsaure mehr
nachgewiesen werden. Ahnlich verhielt es sich auch mit Fermenter B2. Die
maximale Konzentration wurde hier an Tag 10 mit 0,6 g L erreicht. Im Anschluss
konnte auch hier ab Tag 15 keine Propionsdure mehr nachgewiesen werden. Bei
Fermenter B3 stieg die Propionsdurekonzentration zunachst auf 0,9 g L* an Tag 3
an. Im Anschluss fiel die Konzentration bis Tag 5 auf 0,4 g L' ab und stieg
anschlieBend wieder bis auf 1,5 g L't an Tag 15 an. Bis zum Versuchsende blieb

die Konzentration zwischen Werten von 1,2 g L™* und 1,8 g L konstant hoch.

Bei Versuch C lagen die Propionsaurekonzentrationen bereits zu Beginn des
Versuchs mit 2,1 g L bis 2,4 g L? deutlich héher als in Versuch B. Bei Fermenter
C1 fiel die Konzentration an Propionséure gleich zu Beginn ab und konnte an
Tag 7 nicht mehr nachgewiesen werden. An Tag 9 stieg die Konzentration
nochmals leicht auf 0,2 mg ml* an. Bis zum Versuchsende blieb die Konzentration
unter diesem Wert. Die Konzentration in Fermenter C2 fiel ebenfalls nach
Versuchsbeginn von 2,2 g L bis Tag 11 unter die Nachweisgrenze ab und konnte

bis Versuchsende nicht mehr nachgewiesen werden. Die Konzentration in
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Abbildung 21: Propionsaurekonzentrationen zu verschiedenen Messzeitpunkten; a.) Versuch B; b.)
Versuch C

Fermenter C3 stieg nach Versuchsbeginn noch leicht auf 2,3 g L™* bzw. 2,5 g L?
an. Im Anschluss fiel die Konzentration bis Tag 9 auf 0,7 g L' ab, stieg im
Anschluss bis Tag 11 auf 1,0 g L't und fiel abschlieRend bis zum Versuchsende
unter die Nachweisgrenze. Die Konzentration an Propionsaure stieg in Fermenter
C4, ahnlich wie schon bei Fermenter C3, zu Beginn des Versuchs von 2,4 g L auf
2,7 g L' bis Tag 3 an. AnschlieBend nahm die Konzentration an Propionsaure bis
Tag 21 kontinuierlich ab und lag dann bis zum Versuchsende unter der

Nachweisgrenze.
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4.2.4 Ammonium- und Ammoniakkonzentrationen

Die Bestimmung der Konzentration an Ammonium im Fermenterinhalt wurde
bereits in Kapitel 3.3.4 Ammoniumbestimmungbeschrieben und ist in Abbildung 22
dargestellt. Aus den gemessenen Ammoniumwerten wurde mittel Formel (iii) und
(iv) die Konzentration an freiem Ammoniak berechnet, wie in Abbildung 23
dargestellt. Aufgrund der direkten Abhangigkeit von Ammonium- und
Ammoniakkonzentration werden die Werte in diesem Kapitel gemeinsam

besprochen.

Die gemessenen Werte zeigten starke  Schwankungen in  der
Ammoniumkonzentration in allen drei Versuchen. Zudem zeigte Versuch B die
hochsten Ammonium- und Ammoniakwerte. Bereits zu Beginn des Versuchs lagen
die Werte von Ammonium zwischen 4 g L'! und 6 g L't. Die Ammoniakwerte lagen
fur alle drei Fermenter zur gleichen Zeit bei 0,8 g Lt und 1,0 g Lt. Gegen
Versuchsende stieg die Ammoniakkonzentration auf Werte von 2,6 g L? in
Fermenter B1, 2,3 g L in Fermenter B2 und 3,6 g L in Fermenter B3. Zwischen
Versuchsbeginn und Versuchsende wurden maximale Konzentrationen von

2,4 g Lt in Fermenter B2 und 2,7 g L* in Fermenter B3 gemessen.

Versuch C zeigte geringere Schwankungen als Versuch B. Die Ammoniumwerte
lagen zu Beginn des Versuchs zwischen 6,2 g L und 8,7 g L* (Abbildung 22b).
Fermenter C1 zeigte dabei den hochsten und C3 den niedrigsten Wert. Die
Fermenter C2 und C4 lagen jeweils bei 7,8 g L™ und 6,8 g L™*. Die Konzentration
von freiem Ammoniak lag bei 0,7 g L in Fermenter C3 und 1,2 g L in Fermenter
C1 (Abbildung 23b). Die Fermenter C2 und C4 lagen jeweils bei 1,0 g L und
0,8g Lt Ab Tag 7 sank die Ammoniumkonzentration in allen vier Fermentern
deutlich ab. So lag die Ammoniumkonzentration in Fermenter B2 an Tag 9 bei
lediglich 0,4 g L1. Die errechneten Ammoniakwerte fielen ab Tag 9 ebenfalls ab. In
Fermenter C2 sank die Konzentration am starksten auf 0,1 g L'! ab. Die Fermenter
C1 und C3 erreichten ihre geringste Konzentration an Tag 14 mit 0,3 g L' und an
Tag 11 mit 0,4 g L't. Fermenter C4 lag an Tag 21 bei 0,6 g L'1. Ab Tag 21 bis Tag

29 stiegen die Ammoniumkonzentrationen in allen vier Fermentern wieder auf das
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Abbildung 22a-c: gemessene Ammoniumwerte iber den Versuchszeitraum; a.) Versuch B; b.)
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Ausgangsniveau an. Bis zum Versuchsende bewegten sich die gemessenen
Werte zwischen 7,7 g L in Fermenter C3 und 11 g L bei Fermenter C4. Die
Konzentrationen an freiem Ammoniak stiegen ebenfalls bis zum Versuchsende
wieder an. Die hochste Konzentration lag bei 1,9 g L? in Fermenter C4. Die
Ammoniakkonzentrationen der Fermenter Cl1l, C2 und C3 stiegen bis zum

Versuchsende auf 1,4 g L.

Versuch D zeigte den stabilsten Verlauf der Ammonium- und
Ammoniakkonzentration aller drei Versuche (Abbildung 22c und Abbildung 23c).
Wiederum zeigte zu Beginn des Versuchs der Fermenter D1 mit dem geringsten
Input an oTS die héchste Konzentration an Ammonium. Diese lag an Tag 2 bei
10,6 g L. Die Konzentration bei den Fermentern D2 und D3 betrug zu Beginn
4,4 gL?1und 4,8 g Lt Die Ammoniakkonzentration lag bei 1,0 g L in Fermenter
D1, 0,6 g Lt in Fermenter D2, 0,4 g L't in Fermenter D3 und 0,6 g L? in Fermenter
D4. Bis zum Versuchsende blieben die Ammoniumkonzentrationen +/- 1 g L*
konstant. Am Versuchsende lagen die Konzentrationen zwischen 6,8 g Lt und
7,3 g Lt und somit zum Versuchsende deutlich niedriger als in den anderen
beiden Versuchen. Der hochste Wert zum Versuchsende wurde in Fermenter D4
gemessen. Auch die maximale gemessene Konzentration war mit 8,6 g L*
deutlich niedriger als in den Versuchen B und C. Dieser Wert wurde ebenfalls in
Fermenter D4 gemessen. Die Ammoniakkonzentrationen stiegen im Gegensatz zu
den Ammoniumwerten im gesamten Versuchsverlauf leicht an. Gegen
Versuchsende wurden in den Fermentern D3 und D4 Ammoniakkonzentrationen
von jeweils 1,8 g L berechnet. Die Konzentrationen in den Fermentern D1 und
D2 lagen zum Versuchsende jeweils bei 1,0 g L und 1,2 g L't. Wahrend des
Versuchs wurde die hochste Konzentration an freiem Ammoniak in Fermenter D4
an Tag 14 mit 1,9 g L berechnet. In Fermenter D2 konnte an Tag 17 ein
Maximum von 1,7 g L errechnet werden. Wie bereits in Kapitel 4.2 zu Beginn
beschrieben wurde beiden Fermentern im Gegensatz zu den Fermentern D1 und
D3 strukturreiches Material in Form von Panseninhalt sowie Material aus der
Viehwagenwasche zugegeben.
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Wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben wurde bei Versuch D mit dem Biogas
entweichender Stickstoff quantifiziert. 18 Tage nach Versuchsbeginn erfolgte eine
Auswertung des entwichenen Stickstoffs. In Tabelle 13 sind die gemessenen
Werte dargestellt. Wahrend aus den Fermentern D1 und D3 jeweils 0,28 mg und
0,29 mg Stickstoff entwichen, lag der Verlust aus den Fermentern D2 und D4 bei
1,01 mg und 1,27 mg.

Tabelle 13: Menge an mit dem Biogas entwichenem Stickstoff von Versuch D, die Ermittlung der
Werte erfolgte mittels Titrationsverfahren

Fermenter D1 D2 D3 D4
verbrauchte HCI [ml] 0,197 0,719 0,209 0,91
Stickstoff [mg] 0,28 1,01 0,29 1,27
Stickstoff [g] 0,0028 0,0101 0,0029 0,0127

4.2.5 Nahrstoffpotential der Substrate

Die Substrate der einzelnen Versuche wurden auf ihren Na&hrstoffgehalt hin
Uberpruft.  An  Nahrstoffen  wurden  Kohlenstoffanteil,  Stickstoffanteil,
Phosphorgehalt und Kaliumgehalt bestimmt. Zudem wurde der prozentuale Anteil
an Trockensubstanz (TS) und organischer Trockensubstanz (0TS) ermittelt. Uber
die einzelnen Versuche variierte die Zusammensetzung der Substrate deutlich. Im
Folgenden werden jeweils die gemessenen TS, oTS und Nahrstoffgehalte der
eingesetzten Substrate miteinander verglichen. In den Tabellen 14, 15, 16 und 17
sind die TS und oTS sowie die Nahrstoffgehalte der Substrate in den jeweiligen

Versuchen sowie des Garrestes dargestellt.

Die TS variierte in den drei Versuchen zwischen den einzelnen Substraten teils
deutlich (Abbildung 24). Das eingesetzte Blut zeigte grof3e Unterschiede im TS-
Anteil. So wurde bei Versuch C lediglich ein TS-Anteil von 6,7 % gemessen. Bei
den Versuchen B und D lag der Anteil bei 14,5 % und 17,4 %. Im Inhalt des
Pansens wurden 22,2 % bei Versuch B gemessen. Die Versuche C und D wiesen
einen TS-Anteil von 17,9 % und 16,8 % auf. Der TS-Anteil von Darminhalt in den
Proben war hingegen bei Versuch C am hodchsten. Hier wurde ein Wert von
13,1 % ermittelt. Der TS-Anteil von Versuch B bewegte sich mit 11,9 % ebenfalls
in dieser GrofRenordnung. In Versuch D wurde mit 8,3% der geringste TS-Anteil

gemessen. Die maximalen Werte lagen hier deutlich niedriger als in den anderen
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Substraten mit Ausnahme des Inoculums. Deutlich hdhere Werte wurden
beziglich des TS-Anteils des Flotatfettes gemessen. Wéahrend in den Versuchen
B und D Werte von 20,0 % und 18,6 % gemessen wurden, lag der TS-Anteil von
Versuch C lediglich bei 9,8 %. Der TS-Anteil im Material aus der
Viehwagenwasche lag deutlich hoéher als in den anderen Substraten. In den

Versuchen B, C und D wurden Werte von 19,1%, 28,1% und 26,1 % gemessen.
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Abbildung 24: Gehalt an Trockensubstanz [%] der eingesetzten Substrate in den Versuchen B-D

Insgesamt war der Anteil an TS im Inoculum am geringsten und im Vergleich zu
den anderen Substraten auch nahezu gleich. Bei Versuch B zeigte sich ein TS-
Anteil des Inoculums von 7 %. Der TS-Anteil des Inoculums bei Versuch C und D
lag bei 5,1 und 5,8 %.

Der Anteil an oTS in den einzelnen Substraten variierte ebenfalls deutlich
(Abbildung 25). Die oTS des eingesetzten Blutes war in den Versuchen B, C und
Dmit95,1 % TS, 92,5 % TS und 93,0 % TS in etwa gleich hoch. Der Panseninhalt
zeigte ebenfalls in allen Versuchen &hnliche Anteile. Beziiglich des Darminhalts
konnte das gleiche beobachtet werden. Der oTS-Anteil im Darminhalt lag in

Versuch C mit 94,9 % deutlich hoher als in den Versuchen B und D. Hier wurden
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Abbildung 25: Anteil an organischer Trockensubstanz [% TS] der eingesetzten Substrate in den
Versuchen B-D

Werte von 79,9 % TS und 77,2 % TS gemessen. In den Versuchen B und D war
der Anteil an oTS im Flotat in etwa gleich. Die Werte lagen hier bei 87,4 % TS und
92,0 % TS. Bei Versuch C lag der Anteil mit 78,1 % TS niedriger. Im Material der
Viehwagenwasche wurde bei Versuch C mit 77,5 % TS der htéchste Anteil an oTS
aller eingesetzten Substrate gemessen. Der oTS-Anteil bei den Versuchen B und
D war deutlich geringer. Die Werte lagen hier bei 65,7 % TS und 76,8 % TS. Die
geringste Varianz konnte in den verschiedenen Proben des Inoculums gemessen
werden. Die Werte lagen bei 49,2 % TS fur Versuch B und 42,1 % TS und 43,9 %
TS fur die Versuche C und D.

Die geringsten Werte an Kohlenstoff wurden im Inoculum gemessen (Abbildung
26). Hier lagen die Werte bei lediglich zwischen 378,2 g kg* TS und 332 g kg* TS.
Der hochste Gehalt an C wurde im Darminhalt gemessen und lag bei 639,3 g kg
TS. Insgesamt betrugen die C-Gehalte der eingesetzten Substrate abgesehen

vom Inoculum tber 412,3 g kgt TS.
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Abbildung 26: Kohlenstoffanteil [g kg™ TS] der eingesetzten Substrate in den Versuchen B-D

Die gemessenen Werte des Anteils an Stickstoff (N) schwankten vor allem im
Darminhalt und im Panseninhalt deutlich (Abbildung 27). Die mit Abstand
hochsten Werte wurden im Blut gemessen. Hier betrug der N-Gehalt bei bis zu
143,6 g kg TS. Die N-Gehalte der anderen Substrate lagen zwischen 6,2 g kg
TS und 53,4 g kg! TS wobei der niedrigste Wert im Material aus der

Viehwagenwéasche gemessen wurde.
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Abbildung 27: Stickstoffgehalt [g kg TS] der eingesetzten Substrate in den Versuchen B-D
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Abbildung 28: Phosphorgehalt [g kg TS] der eingesetzten Substrate in den Versuchen B-D

Die Messung des P-Gehalts ergab vor allem im Inoculum hohe Werte bis zu
17,6 g kg' TS (Abbildung 28). Die Gehalte schwankten vor allem im Darminhalt
und im Flotat deutlich. Die geringsten Werte wurden im Material aus der
Viehwagenwasche sowie im Blut gemessen. Hier lag der P-Gehalt unter 2 g kg™
TS.
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Abbildung 29: Kaliumgehalt [g kg™* TS] der eingesetzten Substrate in den Versuchen B-D
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In Bezug auf den Gehalt von K konnten die hdchsten Werte wie bereits im

Phosphat im Inoculum gemessen werden (Abbildung 29). Die Werte lagen im

Inoculum zwischen 60,2 g kg* TS und 53,8 g kg* TS. Fur die restlichen Substrate

wurden Werte zwischen 1,9 g kg! TS im Material der Viehwagenwasche und

9,8 g kg TS im Blut gemessen.

Tabelle 14: TS-, oTS-, C-, N-, P-, K-Werte der einzelnen Substrate aus Versuch B

TS oTS C N P K
Substrat

[%6] [%TS] [gkg*TS] [gkg*TS] [gkg'TS] [gkg'TS]
Blut 14,6 95,1 533,2 143,6 1,2 7,2
Panseninhalt 22,2 80,4 485,6 26,3 5,4 8
Darminhalt 12,1 79,9 553,2 53,4 14,3 2,5
Flotat 20,3 87,4 595,4 28,7 7,1 7,6
Viehwagenwasche 19,1 65,7 504,5 6,2 0,3 19
Inoculum 7,3 49,2 332,2 434 17,6 60,2
Tabelle 15: TS-, oTS-, C-, N-, P-, K-Werte der einzelnen Substrate aus Versuch C

TS oTS C N P K
Substrat

[%6] [%TS] [gkg*TS] [gkg*TS] [gkg'TS] [gkg'TS]
Blut 6,7 92,5 512,4 139,2 1,9 9,8
Panseninhalt 18,3 77,4 478,1 25,4 4.1 7.4
Darminhalt 13,1 94,9 639,3 22,3 6,5 8,3
Flotat 9,8 78,1 563,2 50,7 13,1 3,1
Viehwagenwésche 28,1 77,5 491,9 15,4 1,7 1,9
Inoculum 51 42.1 378,2 38,9 15,4 53,8
Tabelle 16: TS-, oTS-, C-, N-, P-, K-Werte der einzelnen Substrate aus Versuch D

TS oTS C N P K
Substrat

[%6] [%TS] [gkg*TS] [gkg*TS] [gkg'TS] [gkg'TS]
Blut 17,4 93,1 478,2 140,3 1,6 9,7
Panseninhalt 16,9 73,1 431,7 22,6 4.0 6,1
Darminhalt 8,5 77,2 501,1 52,4 13,4 2,2
Flotat 18,6 92,0 550,8 28,6 5,2 6,9
Viehwagenwésche 26,1 76,8 412,3 9,4 1.4 2,0
Inoculum 5,8 43,9 346,3 31,6 13,1 56,3
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4.2.6 Nahrstoffpotential des Garrestes

In Abbildung 30 und Tabelle 17 sind die TS- und oTS-Anteile graphisch
dargestellt. Der TS-Anteil lag in allen Fermentern zum Ende der Fermentation
unter 7,5 %. Versuch B zeigte die hochsten TS-Werte und oTS-Werte. Im
Gegensatz hierzu lagen sowohl die TS- als auch die oTS-Werte bei Versuch C am
niedrigsten. Der TS-Anteil schwankte hier zwischen 4,5 % und 5,2 % und der
Anteil an oTS zwischen 24,2 % TS und 29,1 % TS. Bei Versuch D lagen die Werte
zwischen denen der Versuche B und C. Der TS-Anteil lag bei diesem Versuch
zwischen 5,0 % und 6,7 %, der oTS-Anteil zwischen 42,8 % TS und 46,7 % TS.
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Abbildung 30: TS-, 0TS-Werte des Garrests

Die C-Gehalte schwankten am Ende der Versuche zwischen 290,1 g kg* TS und
388,6 g kg' TS (Abbildung 31), wobei in Versuch C die hdchsten C-Gehalte
gemessen wurden und in Versuch B die niedrigsten. In allen drei Versuchen
nahmen die C-Gehalte jeweils von Fermenter zu Fermenter zu. Auch hier lagen

die Werte von Versuch D wieder zwischen denen der Versuche B und C.
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Die gemessenen N-, P- und K-Werte sind in Abbildung 32 dargestellt. In Versuch
B konnten die héchsten N-Werte gemessen werden. In Versuch D lagen diese am
niedrigsten. Insgesamt lagen die Werte zwischen 23,6 g kg* TS und 29,4 g kg
TS. Die P-Gehalte schwankten zwischen 14,3 g kg* TS und 20,3 g kg* TS und
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Abbildung 32: N-, P- und K-Gehalte des Garrestes
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waren damit deutlich geringer als die N-Werte. Die héchsten Werte wurden auch
hier in Versuch B gemessen und die niedrigsten in Versuch D. Die P-Werte von
Versuch C lagen dabei in einem gleichen Bereich wie von Versuch B. Die K-Werte
schwankten dagegen deutlicher. Hier lagen die Werte zwischen 53,2 g kg TS und
74,6 g kg TS. Wiederum wurde der héchste Wert in Versuch B und der niedrigste
in Versuch D gemessen. Die K-Werte der Versuche C und D lagen dabei deutlich
enger beieinander. Vor allem die Fermenter B1 und B2 fielen sowohl durch ihre

hohen N-Gehalte als auch durch die hohen K-Gehalte auf.

Tabelle 17: TS-, oTS-, C-, N-, P-, K-Werte des Géarrestes in den Versuchen B, C und D.

N TS oTS C N P K

[%6] [% TS] [0kg*'TS] [gkg'TS] [gkg™TS] [g kg™ TS]
B1 6,6 44,3 290,1 39,4 19,2 72,0
B2 6,6 45,8 301,5 38,7 20,3 74,6
B3 75 52,3 345,9 34,2 20,3 59,4
c1 4,3 24,2 346,4 34,2 19,6 60,1
c2 4,6 26,2 357,8 34,8 18,0 56,3
c3 5,0 29,2 372,2 35,3 16,8 57,2
c4 5,2 29,1 388,6 32,7 19,4 67,0
D1 5,6 46,3 331,2 28,1 14,5 59,6
D2 5,3 46,7 336,5 27,4 14,3 63,4
D3 5,0 46,2 339,3 27,3 14,9 65,9
D4 6,7 42,8 353,4 23,6 15,1 53,2

4.2.7 Beurteilung und Korrelation der Prozessparameter

Fur die Beurteilung der Prozesseffizienz sind unter anderem der spezifische
Methanertrag sowie der Abbaugrad an oTS von grof3er Bedeutung. In Abbildung
33 sind der spezifische Methanertrag sowie der Abbaugrad an oTS in Bezug zur
eingesetzten Menge an oTS graphisch dargestellt. Tabelle 18 zeigt die Werte
aufgeschlisselt nach den einzelnen Versuchen. Der spezifische Methanertrag
schwankte unabhangig von der eingesetzten Menge an oTS sehr stark. Im
Gesamten betrachtet nahm der spezifische Methanertrag, wie aus Tabelle 12
ersichtlich wird, in allen Versuchen mit steigendem oTS-Input zu. Allerdings
konnte beobachtet werden, dass trotz des gleichen Inputs an oTS deutlich
unterschiedliche spezifische Methanertrage ermittelt werden konnten.
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Tabelle 18: Ubersicht des spezifischen Methanertrags, des oTS-Abbaus, der Laufzeit und der
durchschnittichen Ammoniumkonzentration der Versuche B-D aufsteigend nach oTS-Input
geordnet

durchschnittliche
Spezifischer

Gesamtinput 0oTS-Abbau C/IN- Ammonium- Fermenter
Methanertrag ) )
[kg 0TS m7] [%6] Verhaltnis konzentration
[Nl kg oTS] .
[gL7]
22,28 121,82 46,39 9 6,49 C1
26,31 188,74 45,79 10 5,92 C2
31,36 185,60 46,95 11 5,98 C3
31,45 92,39 18,38 11 7,23 D1
34,05 102,08 26,99 12 6,42 D2
36,06 56,11 19,61 8 7,15 Bl
36,41 222,14 44,71 11 6,52 C4
40,65 174,92 44,97 14 6,84 D3
41,99 74,54 25,98 8 7,99 B2
48,45 153,08 40,06 14 6,95 D4
55,27 125,25 24,09 10 7,93 B3

Vor allem bei Versuch C zeigte sich eine kontinuierliche Zunahme des
spezifischen Methanertrags mit einem zunehmenden Input an oTS. So wurde der
hoéchste spezifische Methanertrag von 222,14 NI kg oTS bei einem Input an oTS
von 36,06 kg oTS m=3 bei Versuch C ermittelt. Gleichzeitig lag der niedrigste
spezifische Methanertrag von 56,11 NI kg oTS ebenfalls bei einem Input von
36,06 kg oTS m=3. Dieser Wert wurde in Versuch B bestimmt. Die spezifischen
Methanertrage von Versuch B lagen hingegen alle deutlich niedriger bei teilweise
demselben Input an oTS. Bei Versuch D lagen die beiden Fermenter D1 und D2
ebenfalls deutlich niedriger als Versuch C bei einem ahnlichen Input an oTS. Wie
bereits beschrieben, wurde der hochste Methanertrag bei einem oTS-Input von
36,06 kg oTS m?3 gemessen. Bei einem groReren Input an oTS nahm der
spezifische Methanertrag nicht weiter zu, sondern ab. So wurde bei Versuch B bei
einem oTS-Input von 55,27 kg oTS m3 ein spezifischer Methanertrag von
125,25 Nl kg* oTS gemessen.

Bei Betrachtung des oTS-Abbaus zeigte sich das gleiche Phdnomen. Der hichste
Abbaugrad an oTS lag bei 46,95 % bei einem Input an oTS von 31,36 kg oTS m™
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Abbildung 33: Prozesseffektivitdt anhand des spezifischen Methanertrags und des oTS-Abbaus in
Bezug auf die Menge an eingesetzter oTS [kg 0TS m™]

und wurde in Versuch C gemessen. Versuch D wies wiederum mit 18,38 % den
niedrigsten Abbaugrad bei einem Input von ebenfalls 31,45 kg oTS m auf. Bis zu
einem Input an oTS von 48,45 kg oTS m= wurde ein prozentualer oTS-Abbau von

Uber 40 % ermittelt, wobei in den Fermentern mit 48,45 kg oTS m= und
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Abbildung 34: Darstellung des spezifischen Methanertrags in Abhangigkeit zum C/N-Verhéltnis zu
Versuchsbeginn
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55,27 kg oTS m der Abbau an oTS wieder abnahm. In den Versuchen B konnte
lediglich ein Abbaugrad von unter 30 % erreicht werden. Bei Versuch D lag der
Abbaugrad in den Fermentern D1 und D2 ebenfalls unter 30 %.

Abbildung 34 zeigt die Abhangigkeit des spezifischen Methanertrags vom
jeweiligen C/N-Verhaltnis zu Versuchsbeginn. Der spezifische Methanertrag stieg
bis zu einem C/N-Verhaltnis von 11 an. Ab einem C/N-Verhdltnis Uber 11 war
keine Zunahme des spezifischen Methanertrags mehr zu beobachten. Die

polynomische Regression auf Basis der Daten war mittelmafig (R2=0,40, p<0,01).

Die Abhangigkeit des spezifischen Methanertrags sowie des oTS-Abbaus von der
durchschnittichen  Ammoniumkonzentration (Tabelle 18) ist in Abbildung 35
dargestellt. Der spezifische Methanertrag sank dabei in allen Fermentern mit
zunehmender Ammoniumkonzentration. Allerdings konnte beobachtet werden,
dass der spezifische Methanertrag zwar mit steigender Ammoniumkonzentration
abnahm, allerdings unterschiedlich stark (R?=0,37, p<0,01). Bei einer
durchschnittlichen Ammoniumkonzentration von 7,15 g L wurde ein spezifischer
Methanertrag von 56,11 NI kg? oTS ermittelt. Demgegeniber konnte bei einer
durchschnittlichen Ammoniumkonzentration von 7,93 g L* und 7,99 g L jedoch
ein hoherer spezifischer Methanertrag von 125,25 NI kgt oTS und 74,54 NI kg
oTS gemessen werden. Die genannten Werte wurden in Versuch B gemessen
und zeigten die hochsten durchschnittichen NHas*-Konzentrationen aller drei
Versuche. Innerhalb der einzelnen Versuche konnte zwar kein einheitlicher Verlauf
beobachtet werden, Uber die Versuche hinaus jedoch ein klarer Zusammenhang
zwischen steigender Ammoniumkonzentration und sinkendem spezifischem

Methanertrag.

Bezuglich des prozentualen oTS-Abbaus konnte ein ahnlicher Verlauf beobachtet
werden. Mit zunehmender durchschnitticher Ammoniumkonzentration nahm der
prozentuale oTS-Abbau ab (R? = 0,49, p<0,01). Allerdings konnte wie schon bei
der Korrelation von spezifischem Methanertrag und der durchschnittlichen
Ammoniumkonzentration eine unterschiedliche Auspragung beobachtet werden.
Beispielsweise lag bei einer durchschnittichen Ammoniumkonzentration von
7,93 g Ltund 7,99 g L ein 0TS-Abbau von 24,08 % bzw. 25,98 % vor. Es zeigte
sich allerdings auch ein deutlich niedrigerer prozentualer Abbau von unter 20 %
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Abbildung 35: Zusammenhang zwischen der durchschnittlichen Ammoniumkonzentration und dem
spezifischen Methanertrag und oTS-Abbau fir die Versuche B-

bei einer geringeren Ammoniumkonzentration von 7,20 g Lt. Auch konnte hier
wieder eine Gruppierung der einzelnen Versuche beobachtet werden, wobei der
0TS-Abbau, wie bereits in Abbildung 33 gezeigt, keine Abhangigkeit vom oTS-
Input aufwies. Wie bereits zu Beginn des Abschnitts erwahnt, zeigte sich mit
zunehmender Ammoniumkonzentration eine Abnahme des prozentualen oTS-

Abbaus, welcher wiederum den einzelnen Versuchen zugeordnet werden kann.
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4.3 Biogasproduktion mit Speiseresten
Tabelle 19 zeigt eine Ubersicht liber die wichtigsten Kennzahlen des Versuchs E

mit Speiseresten.

Tabelle 19: Ubersicht von Versuch E mit Speiseabféllen tiber den Gesamtinput, spezifischem
Methanertrag, durchschnittlicher Methankonzentration, prozentrualem oTS-Abbau und Laufzeit

durchschnittliche

Gesamtinput Spezifischer Methan- 0TS-Abbau Laufzeit
[kg 0TS M) Methanertrag konzentration [%0] [d]
[Nl kgt oTS m3]
[%]

El 56,71 194.38 58 59,41 35
E2 58,82 223.34 60 61,04 35
E3 58,82 209.81 60 61,43 35
E4 58,82 220.15 59 59,62 35
E5 68,24 205.02 57 64,32 31
E6 74,12 110.83 53 68,23 44

Die Versuche E1 - E5 zeigten einen stabilen Verlauf bezogen auf das spezifische
Biogasvolumen, die Methanbildungsrate sowie den pH-Wert und die Konzentration
an Essigsaure (Abbildung 36 - Abbildung 39). Bei den Fermentern E1 - E5 konnte

300 +

250 - /

0 - 58,82 kg oTS m-3

———56,71 kg oTS m-3
——— 58,82 kg oTS m-3

——— 58,82 kg oTS m-3

spezifisches Biogasvolumen
[Nl kgt oTS m3]
[y
(O]

100 1 ——68,24 kg 0TS m-3
50 74,12 kg oTS m-3
0 __/ T T T T 1
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Zeit [d]

Abbildung 36: Biogasvolumen bezogen auf die eingesetzte Menge an oTS von Versuch E
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eine identische lag-Phase von vier Tagen beobachtet werden, bevor die
Methanbildung begann. Wahrend die Fermenter E1 - E5 ein spezifisches
Biogasvolumen von bis zu 293 NI kg-1 oTS m™ erreichte, lag das Volumen bei
Fermenter E6 bei lediglich 184 NI kg?! oTS m3 (Abbildung 36). Der spezifische
Methanertrag lag zwischen 194 NI kg! oTS m=3 und 223 Nl kg! oTS m3. Die
Methanbildungsrate erreichte in den ersten 20 Tagen nach Versuchsbeginn ein
Maximum zwischen 0,44 NI h't kg oTS und 0,52 NI h** kg oTS. Im Anschluss
sank die Methanbildungsrate kontinuierlich auf unter 0,15 NI h* kg oTS bis Tag
25 ab (Abbildung 37). Die Methankonzentration stieg in den Fermentern E1 - E5
von Beginn des Versuchs bis auf 84 % an Tag 20 in Fermenter E3 an. Fermenter
E6 hatte den hochsten Input an oTS aller Fermenter und war daher deutlich
Uberlastet. Die Methankonzentrationen schwankten in diesem Fermenter im
Gegensatz zu den Fermentern E1 - E5. Die Methanbildungsrate zeigte zudem
eine verlangerte lag-Phase von 29 Tagen. Als sich der Fermenter stabilisierte,
konnte an Tag 40 eine Methankonzentration von 80 % und eine
Methanbildungsrate von 0,41 NI ht kg oTS gemessen werden. Der spezifische
Methanertrag lag bei 121 NI kg oTS und damit deutlich niedriger als die Versuche
E1l - ES.
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Abbildung 37: Methanbildungsrate tber die Zeit von Versuch E
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Die pH-Werte der Fermenter E1 — E5 stiegen nach Beginn des Versuch
kontinuierlich auf Werte zwischen 7,7 und 7,9 an (Abbildung 38). Der pH-Wert von
Fermenter EG6 fiel in den ersten 10 Tagen von 7,0 auf 6,1 ab. Als sich der Prozess
erholte, stieg der pH-Wert auf 7,9 bis zum Ende des Prozesses an. Allerdings
schwankten die pH-Werte sowie die Essigsadurekonzentrationen wéahrend des

gesamten Versuchsverlaufs in diesem Fermenter sehr stark.
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Abbildung 38: pH-Messpunkte Uber die Zeit von Versuch E
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Abbildung 39: Essigsaurekonzentration zu verschiedenen Messzeitpunkten von Versuch E
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Die Konzentration an Essigsaure stieg zu Beginn des Versuchs in den Fermentern
El- E5 bis auf 17,5 g L' an (Abbildung 39). Nachdem die maximale
Konzentration erreicht war, fiel diese Uber den Versuchszeitraum wieder ab.
Gleichzeitig stieg der pH-Wert wieder, als die Essigsaure verstoffwechselt wurde.
Die Essigsaurekonzentration von Fermenter E6 stieg bis auf eine maximale
Konzentration von 25 g L' bis Tag 25 an. Im Anschluss daran fiel die

Essigsaurekonzentration wieder langsam ab.
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4.4 COq-Partialdricke

Um den Stellenwert und die Aussagekraft von Messungen der pCO2-Werte fur die
Biogasproduktion aufzuzeigen, wurden pCO2-Messungen aus Versuchen mit
Speiseresten und Flotatfetten ausgewertet. Die pCO2-Werte wurden kontinuierlich
Uber den gesamten Prozess in Versuch A mit Flotatfetten in Fermenter A4
gemessen. Die Ergebnisse des Prozessverlaufs dieses Versuches wurde bereits
unter Punkt 4.1 ausfuhrlich dargestellt. Des Weiteren erfolgten Messungen der
pCO2-Werte in Versuch E mit Speiseresten in sechs Fermentern. Hierzu ist der
Prozessverlauf in Kapitel 4,3 dargestellt.

4.4.1 pCOz2 im Fermenterinhalt

Die pCO2-Messungen in Versuch A im Fermenter A4 zeigte eine Abnahme der
pCO2-Werte bereits in den ersten Stunden des Versuchs von 247 hPa auf Werte
unter 200 hPa (Abbildung 40). 250 hPa entsprechen dem maximalen Messbereich
des optischen Sensors. Nach dem Mischen von Inoculum und Substrat kann es
auch zu deutlich hoheren pCO2-Konzentrationen kommen, die dann allerdings
aulRerhalb des Messbereichs lagen. Dies ist vor allem dann der Fall, wenn frisches

und saures Substrat wie Speisereste mit dem Fermenterinhalt gemischt wird. Die
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Abbildung 40: Verlauf der CO.-Werte Uber den Fermentationszeitraum von Fermenter A4
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Werte blieben bis Tag 22 weitgehend stabil und sanken dann exponentiell auf

Werte um 50 hPa bis zum Versuchsende ab.

Der Prozess von Versuch E begann ebenfalls mit pCO2-Werten von 250 hPa
(Abbildung 41). Im Prozessverlauf dauerte es bis Tag 5, ehe es zu einem
Absinken des pCO2-Wertes kam. Der pCO2-Wert fiel ab diesem Zeitpunkt
exponentiell in den Fermentern E1 - E5 auf Werte unter 50 hPa ab. In Fermenter
E6 mit dem héchsten Input an oTS verblieben die hohen pCO2-Werte fur 30 Tage
stabil. Hier fielen die pCO2-Werte erst, als sich der Fermentationsprozess von
Fermenter E6 nach 30 - 40 Tagen wieder stabilisierte. Danach fielen die pCO2-
Werte ebenfalls auf 50 hPa ab.
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Abbildung 41: Verlauf der CO,-Werte Uber den Fermentationszeitraum von Versuch E1 - E6

Fur die pCO2-Messungen von Fermenter A4 in Versuch A ergab sich eine
signifikant positive Korrelation zwischen dem pH-Wert und den logarithmisch
aufgetragenen pCO2-Werten (R? = 0,93, p<0,01) (Abbildung 42). Dabei befanden
sich alle Werte oberhalb des Dissoziationsgleichgewichts von CO:2 in Abhangigkeit

vom pH-Wert nach Henderson-Hasselbalch.
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Abbildung 42: log pCO: [hPa] skaliert in Beziehung zum pH-Wert. Die gestrichelte Linie zeigt die
log/log-Beziehung zwischen Henderson-Hasselbalch und den gemessenen Werten Fermenter A4

Ungeachtet der unterschiedlichen pCO2-Werte der sechs Fermenter gab es eine
signifikant positive Korrelation zwischen dem pH-Wert und den logarithmischen
aufgetragenen pCO2-Werten (R2=0.89, p<0,01) (Abbildung 43). Die meisten
pH-Werte befanden sich oberhalb des Dissoziationsgleichgewichts von COz in
Abhangigkeit vom pH-Wert nach Henderson-Hasselbalch. Dies galt nicht fir die
Fermenter E1 - E4 mit einem niedrigen Input an oTS. Der pH-Wert lag gegen
Ende der Versuche in einem Bereich von 7,7 bis 7,9. Zu diesem Zeitpunkt war ein
Mangel an CO2 im Fermenterinhalt vorhanden.

Wahrend des Fermentationsprozesses, sowohl in den Fermenter A4 als auch in
den Fermentern E1 - E6 lag im Fermenterinhalt ein Uberschuss an CO2 vor. Der
pCO2-Wert verdoppelt sich dabei zwischen einem log pCO2 von 2,0 (100 hPa) und
einem log pCO2 von 2,3 (200 hPa), was dem Bereich des pCO:2 bei einem pH-
Wert zwischen 7,0 und 7,3 entspricht. Der Uberschuss an CO2 betrug in
Fermenter A4 im Durschnitt 42 hPa. In Versuch E lag dieser im Durchschnitt bei
12 hPa. Der Uberschuss wurde berechnet aus der Differenz zwischen den
gemessenen pCO2-Werten und den theoretischen Werten nach Henderson-

Hasselbalch.
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Abbildung 43: log pCO: [hPa] skaliert in Beziehung zum pH-Wert. Die gestrichelte Linie zeigt die
log/log-Beziehung zwischen Henderson-Hasselbalch und den gemessenen Werten Fermenter E1 -
E6.

4.4.2 Zusammenhang von pCO2 und Methanbildungsrate

In Fermenter A4 zeigte sich zu Beginn eine niedrige Methanbildungsrate bei
pCO2-Werten um 200 hPa (Abbildung 44). Die Methanbildung setzte erst mit
fallenden pCO2-Werten ein. Die hochsten Methanbildungsraten wurden bei pCOz2-
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Abbildung 44: Korrelation zwischen Methanbildungsrate und pCO; in logarithmischer Skalierung
von Fermenter A4
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Werten um 50 hPa gemessen. Es ergab sich eine hohe lineare Korrelation
zwischen den pCO2-Werten und der Methanbildungsrate (R? 0,95, p<0,01). Die
Methanbildungsrate war in allen Fermentern von Versuch E zu Beginn des
Versuchs niedrig bei gleichzeitig hohen pCO2-Werten. Die Methanbildung setzte
langsam mit einem Absinken des pCO:2 ein (Abbildung 37 und Abbildung 41). Die
hochste Methanbildungsrate wurde beobachtet, als der pCO2-Wert unter 100 hPa
abfiel. Bei einem pCO2-Wert von unter 50 hPa sank die Methanbildungsrate
wieder ab. Die lineare Korrelation zwischen dem pCO2 und der spezifischen
Methanbildungsrate auf Basis der gesamten Daten war niedrig (R2=0,18, p<0,01)
(Abbildung 45). Dies lag vor allem an dem starken Absinken der
Methanbildungsrate bei pCO2-Werten unter 40 hPa. Bevor die Methanbildung
abnahm korrelierten die pCO2-Werte in einem Bereich von 40 hPa und 250 hPa
mit der Methanbildungsrate (R2=0,40, p<0,01).
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Abbildung 45: Korrelation zwischen Methanbildungsrate und pCO: in logarithmischer Skalierung in
den Fermentern E1 - E6

In allen ausgewerteten Fermentern kénnte gegen Ende der Versuche ein Mangel
an CO:2 die Methanbildung limitiert haben. Zu diesem Zeitpunkt stand nur wenig
CO:2 fur die Methanbildung zur Verfigung. Dies wird durch die niedrigen pCOo-
Werte deutlich. Im Gegensatz zur Methanbildungsrate war die CO2-Bildungsrate in
beiden Versuchen deutlich stabiler (Abbildung 46 und Abbildung 47). In Fermenter
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Abbildung 46: Korrelation zwischen CO»-Bildungsrate und pCO: in logarithmischer Skalierung von

Fermenter A4

A4 wurden zu Beginn des Versuchs CO2-Bildungsraten von tber 0,1 NI h?t kg*

0TS gemessen bei einem pCO2 von 191 hPa. Bei einem pCO:2 von 247 hPa lag
die CO2-Bildungsrate bei lediglich 0,08 NI ht kg oTS. Im weiteren Verlauf blieb
der pCO:2 konstant unter 0,1 NI h't kg oTS bei fallenden pCO2-Werten. Auch bei
pCO2-Werten von 50 hPa und darunter blieben die CO2-Bildungsrate stabil.
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Abbildung 47: Korrelation zwischen CO»-Bildungsrate und pCO: in logarithmischer Skalierung von

Versuch E1 - E6



Ergebnisse 82

In Versuch E lag der hochste gemessene Wert bei 0,15 NI h't kgt oTS. Dies war
deutlich niedriger als die maximale Methanbildungsrate. Wie bereits bei der
Methanbildungsrate gezeigt werden konnte, zeigte sich gleichzeitig ein Ruckgang
der CO2-Bildungsrate unter einem pCO2-Wert von 40 hPa. Nur der stark
versauerte Fermenter E6 zeigte eine hohe CO2-Bildungsrate von 0,40 NI h't kg*
oTS bei einem pCO2-Wert von 250 hPa.
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5. Diskussion

5.1 Versuche mit Flotatfetten

Ziel des Versuches war es zum einen, die Mdglichkeiten eines Einsatzes von
Flotatfetten zur Biogaserzeugung nachzuweisen und hinsichtlich des Potentials
erste Aussagen zu treffen. Zum anderen sollte der Zusammenhang zwischen der
Zugabe von strukturreichem Material, wie beispielsweise Stroh, hinsichtlich der
Prozessstabilitdt und Prozesseffektivitdt auch bei Schlachtabfallen nachgewiesen
werden. Zak (2012) wies hier bereits eine Steigerung der Prozessstabilitat sowie
des Methanertrags durch die Zugabe von strukturreichem Material nach. Zudem
konnte von Langer et al. (2014) positive Effekte auf die mikrobielle
Lebensgemeinschaft durch die Ausbildung von Biofilmen auf dem strukturreichen
Material nachgewiesen werden. Um hier einen Nachweis erbringen zu kénnen,
wurden zwei Gruppen gebildet. Die Fermenter A1 und A2 sowie A3 und A4
enthielten jeweils die gleiche Menge an Inoculum und Flotat. Den Fermentern A2
und A4 wurde zuséatzlich Stroh als strukturreiches Material zugegeben. Der Input
an organischem Material orientierte sich an den Erfahrungen aus der Vergarung
mit Speiseresten, da es sich bei Speiseresten ebenfalls um ein fettreiches, saures
Material handelt.

5.1.1 Prozessparameter

Der spezifische Methanertrag war in Fermenter A1 mit dem geringsten Input an
oTS am hdchsten. Den geringsten Methanertrag zeigte Fermenter A4 mit dem
hochsten Anteil an oTS. Die generierten spezifischen Methan- bzw. Biogasertrage
lagen deutlich unter den in der Literatur beschriebenen Werten. Fiur Flotatfette
wird ein spezifischer Biogasertrag von 1000 NI kg! oTS angegeben (Lfl, 2016).
Der hochste gemessene spezifische Biogasertrag im Versuch lag bei
419,75 NI kgt oTS in Fermenter Al und damit deutlich niedriger als in der Literatur
berichtet. Die durchschnittliche Methankonzentration wird in der Literatur mit 68 %
angegeben (Lfl, 2016). Die im Versuch gemessenen Konzentrationen lagen in den
Fermentern Al und A2 Uber 68 % und in den Fermentern A3 und A4 darunter.
Insgesamt bewegten sich die erreichten Methankonzentrationen im Bereich der in

der Literatur beschriebenen Werte.
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Bei Betrachtung der Methanbildungsrate sowie der Verlaufskurve des spezifischen
Biogasvolumens fiel bei den Fermentern A3 und A4 eine verlangerte lag-Phase
auf (Abbildung 48). Wahrend in den Fermentern A1 und A2 die Biogas- bzw.
Methanbildung bereits in den ersten Tagen einsetzte und die Methanbildungsrate
ebenfalls in den ersten Tagen die hochsten Werte erreichte, dauerte dies in den
Fermentern A3 und A4 deutlich langer. Zwar wird in der Literatur bei Reststoffen
aus der Lebensmittelindustrie ein Methanertrag von bis zu 70 % innerhalb der
ersten 15 Tage beschrieben (Neves et al., 2008; Siddiqui et al., 2011). Allerdings
schildern Neves et al. (2008) auch, dass dieser Zeitraum bei einem hohen
Fettgehalt des Substrats verlangert sein kann. Eine verlangerte lag-Phase bei dem
Einsatz von lipidreichen Substraten wurde bereits auch in anderen Versuchen
beobachtet (Cirne et al., 2007; Nielsen, 2006).
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Abbildung 48: Lange der lag-Phase anhand der Methanbildungsrate in Versuch A

Da im Anschluss an die lag-Phase die Methanbildung wieder anstieg, kann von
einer reversiblen Hemmung ausgegangen werden, von der sich der Prozess nach
anfanglicher Akkumulation wieder vollstdndig erholt. Dieses Phanomen wurde
auch von Palatsi et al. (2010) beschrieben. Bei der Betrachtung des spezifischen
Biogasvolumens zeigte sich, dass der Fermenter A4 mit dem hdchsten Input an
oTS und dem strukturreichen Material leicht hoher lag als Fermenter A3 mit der

gleichen Menge an Flotat. Da das spezifische Biogasvolumen der Fermenter A3
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und A4 am Versuchsende nach wie vor eine Steigung zeigte, kann darauf
geschlossen werden, dass hier auch nach 60 Tagen ein Potential zur
Biogasbildung vorhanden war, wéahrend bei den Fermentern A1 und A2 bereits nur
noch ein minimaler Zuwachs an Biogasvolumen zu sehen war. Allerdings sank die
Methanbildungsrate kurz vor Versuchsende in den Fermentern A3 und A4 ab.
Fermenter A4 musste, wie bereits beschrieben, aufgrund vermehrter
Schaumbildung aus Sicherheitsgriinden vorzeitig aus dem Versuch genommen
werden. Vor allem die verlangerte lag-Phase der Fermenter A3 und A4 lasst auf
eine Prozesshemmung schlieRen. Aber auch der spezifische Biogasertrag, der
deutlich unter den in der Literatur beschriebenen Werten lag, deutet ebenfalls auf
eine Prozesshemmung hin. Dabei scheint die Menge an zugegebenem Flotatfett
eine entscheidende Rolle zu spielen. Eine Hemmung des Prozesses kann auf
verschiedene Ursachen zurtickgefuhrt werden.

Betrachtet man die Entwicklung der pH-Werte, so ist in allen Fermentern ein
Absinken erkennbar. Die Versauerung des Prozesses durch Hydrolyse und der
dadurch bedingte Anstieg der Fettsduren fihrten zu einem Absinken des pH-
Wertes und zu einem Anstieg der FOS/TAC-Werte (Abbildung 49). In Versuch A
sank der pH-Wert zeitweise auf 7,3 zu Beginn des Versuches ab. Fur
methanbildende Archaeen wird in der Literatur ein pH-Optimum von 6,6 bis 7,8
beschrieben (Bauer et al., 2009; Gronauer et al., 2010; Hecht, 2008; Liu et al.,
2008; McCarty, 1964). Dieses Optimum wurde auch zu Beginn der Versuche nicht
unterschritten, somit lag der pH-Wert im optimalen Bereich und war aus diesem
Grund nicht direkt fur die Hemmung verantwortlich.

Zieht man die FOS/TAC-Werte hinzu wird jedoch deutlich, dass der Prozess der
Fermenter A3 und A4 deutlich héher belastet sind als die Fermenter A1 und A2.
Der FOS/TAC-Wert druckt das Potential des Carbonat-Puffersystems im
Fermenter aus (Hecht, 2008). Schwankungen des pH-Wertes, beispielsweise
durch eine Akkumulation von Sauren, kénnen so ausgeglichen werden. Das
Carbonat-Puffersystem stellt das entscheidendste Puffersystem im Fermenter dar
(McCarty, 1964; Switzenbaum et al., 1990). Das Verhéaltnis von flichtigen
organischen Sauren (FOS) und dem gesamten anorganischen Kohlenstoff (TAC)
kann somit Aufschluss Uber die Prozessstabilitdt geben. Zudem ist ein stabiles
Puffersystem wichtig bei der Vergarung von Abwasser aus Schlachthéfen (Padilla-
Gasca et al., 2011). In den Fermentern A3 und A4 stiegen die FOS/TAC-Werte
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deutlich starker an als in den Fermentern A1 und A2. In den Fermentern A3 und
A4 wurden FOS/TAC-Werte von Uber 0,8 erreicht (Tabelle 20). Bis zu einem
FOS/TAC-Wert von 0,4 gilt der Fermentationsprozess als stabil (Rieger and
Weiland, 2006; Vol et al., 2009). Ab einem FOS/TAC-Wert zwischen 0,4 und 0,8
kénnen Prozessstorungen beobachtet werden und ab einem Wert von 0,8 kann
mit Prozessversagen gerechnet werden (Callaghan et al., 1999; Kaiser et al.,
2008; Lili et al., 2011). Daher deuten die gemessenen FOS/TAC-Werte vor allem
in den Fermentern A3 und A4 auf eine Prozessstdrung hin. Die Schwankungen
der FOS/TAC-Werte in den Fermentern A3 und A4 im Fermentationszeitraum sind
darauf zurtickzufuihren, dass im Verlauf S&uren durch die Methanbildung abgebaut
und anschlieend bei besseren Prozesskonditionen wieder gebildet wurden.
Gleiches qilt fur die Schwankungen der pH-Werte. Aus diesem Grund kann sich
der Prozess immer wieder erholen solange eine Methanbildung stattfindet. Dies
konnte auch im vorliegenden Versuch beobachtet werden. Vor allem in den
Fermentern A3 und A4 fand Uber den gesamten Versuchszeitraum eine
Methanbildung statt (Abbildung 9).
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Abbildung 49: FOS/TAC-Werte von Versuch A in Abhangigkeit von den jeweiligen pH-Werten
Die pH- und FOS/TAC-Werte werden vor allem mafigeblich durch die

Konzentration der organischen Sauren im Fermenterinhalt bestimmt. Organische

Sauren entstehen bei der Hydrolyse von organischem Material und der
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anschlieBenden Acidogenese (Gerardi, 2003; Gronauer et al., 2010; Thauer et al.,
2008; Wagner, 2011). Vor allem lipidreiche Substrate, wie im vorliegenden
Versuch Flotatfette, werden zu Beginn des Prozesses durch Hydrolyse zu
langkettigen Fettsduren abgebaut, was zu einer Inhibierung der mikrobiellen
Aktivitat fihren kann (Angelidaki and Ahring, 1992; Hanaki et al., 1981). Dabei
sind jedoch thermophile Archaeen empfindlicher gegentber langkettigen
Fettsauren als mesophile (Hwu und Lettinga, 1997). Aus diesem Grund durfte in
den vorliegenden, im mesophilen Temperaturbereich betriebenen Versuchen eine
Hemmung durch langkettige Fettsauren eher eine untergeordnete Rolle spielen.
Eine Hemmung des Biogasprozesses kann allerdings auch durch hohe
Konzentrationen kurzkettiger bzw. flichtiger organischer Sauren zustande
kommen (Nielsen, 2006). Die Bestimmung der flichtigen organischen Sauren
stellt ein wichtiges Instrument dar, um eine Instabilitat des Prozesses erkennen zu
kénnen (Ahring et al., 1995; Hill et al., 1987).

Betrachtet man die Gesamtsaurekonzentration so wird ersichtlich, dass es vor
allem in den Fermentern A1 und A3 zu einer deutlichen Akkumulation von
organischen Sauren kam. Interessanterweise waren dies die beiden Fermenter,
denen keine zusatzlichen Biofilmtrager in Form von Stroh zugegeben wurden.
Eine Akkumulation an organischen Sauren ist oft einem zu hohen Input an
organischem Material geschuldet (Nielsen, 2006). Die hochste Akkumulation an
organischen Sauren betrug 8,3 g Lt. Eder und Schulz (2006) beschreiben eine
beginnende Prozesshemmung bereits ab einer Konzentration von 2 g L1, wahrend
Kaiser et al., (2008) erst ab einer Gesamtkonzentration von 4 g L von einer
Prozesshemmung spricht. Beide Werte wurden in allen Fermentern Gberschritten.
Viéitez et al. (2000) beschreiben ein komplettes Prozessversagen bei einer
Konzentration von 13 g L, allerdings bei einem pH-Wert von 5. Im vorliegenden
Versuch konnte kein komplettes Prozessversagen beobachtet werden, da die pH-
Werte aufgrund der ausreichenden Pufferkapazitat nicht unter 7,1 abfielen. Auch
aus diesem Grund fuhrte die hohe Akkumulation an organischen Sauren zu
keinem kompletten Prozessversagen. Allerdings kann eine beginnende Hemmung

aufgrund der Konzentrationen angenommen werden.

Um eine detailliertere Aussage treffen zu konnen, ist zusatzlich die Betrachtung
der Konzentration an Essigsdure und Propionséaure notwendig. Bei Betrachtung

der Essigsaurekonzentrationen wird deutlich, dass diese den grof3ten Anteil an der
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Gesamtsaurekonzentration ausmacht (Abbildung 13). Die grof3en Schwankungen
Uber den Versuchszeitraum in Kombination mit Essigsdure-Werten bis zu einem
Wert von 8 g L?! deuten auf eine Stérung der syntrophen Interaktion der
Mikroorganismen hin (Ahring et al., 1995). Die Schwankungen konnten in allen
Fermentern beobachtet werden, allerdings waren sie in den Fermentern mit Stroh
als zusatzlichem Biofilmtrager deutlich geringer. Innerhalb der Biofiime kommt es
zu einer Vergesellschaftung verschiedener Mikroorganismen und einem
Austausch von Stoffwechselprodukten untereinander (McDougald et al., 2011,
Schink und Stams, 2012). Zudem fiuhrt die Ausbildung von Biofilmen zu einer
hoheren Zelldichte (Langer et al., 2014) vor allem syntropher Mikroorganismen
(Bengelsdorf, 2011). Dadurch sind die methanbildenden Archaeen im Biofilm
besser vor Prozessstorungen wie beispielsweise pH-Wert-Schwankungen
geschuitzt (Lazarova und Manem, 1995). Durch die hohere Zelldichte wird auch
die Kapazitat fur den Abbau der Zwischenprodukte erhoht. Dies hatte wiederum
zur Folge, dass ein besserer Abbau der Essigsaure in den Fermentern mit

zugesetztem Stroh als Biofilmtrager méglich war.

Die Propionsaure-Werte (Abbildung 14) sind ebenfalls von Bedeutung, wenn es
um das Erkennen von Prozessstorungen geht. Die Angaben Uber Grenzwerte der
Propionsaure und einer daraus resultierenden Hemmung schwanken in der
Literatur erheblich. Gourdon und Vermande (1987) beschreiben Konzentrationen
bis 6 g L als unbedenklich. Barredo und Evison (1991) hingegen beschreiben
bereits Auswirkungen ab einer Konzentration von 2,2 g L'1. Nach Eder und Schulz
(2006) sowie Kaiser et al. (2008) sollte eine Konzentration von 1 g L nicht
Uberschritten werden. Im vorliegenden Versuch stieg die Konzentration an
Propionsaure bis auf 2,2 g L? an. Zudem schwankten die Konzentrationen im
Versuchsverlauf in allen Fermentern sehr stark. Bei Prozessstorungen wird die
Propionsaure als eine der letzten flichtigen organischen Sauren abgebaut
(Nielsen, 2006; Pind et al., 2003). Die Bestimmung der Konzentration an
Propionsaure kann als Hinweis auf  eine Stabilisierung des
Fermentationsprozesses dienen (Nielsen, 2006). Diese Erkenntnis konnte in
diesem Versuch bestatigt werden. Der langsame Abbau ist auf den Umstand
zurUckzufiihren, dass die Propionsaure oxidierenden Mikroorganismen sich nur
sehr langsam vermehren (Pind et al., 2003). Zusatzlich kann eine Hemmung der

Propionsaure Oxidierer durch eine Akkumulation organischer Sauren induziert
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sein (Banks et al.,, 2012). In den Fermentern A3 und A4 konnte bis zum
Versuchsende Propionsaure nachgewiesen werden, wahrend in den Fermentern
Al und A2 kein Nachweis an Propionsdure zum Versuchsende mehr erbracht
werden konnte. Allerdings wird von Pullammanappallil et al. (2001) eine
Akkumulation an Propionsaure als Folge einer Prozessstérung beschrieben und
nicht als deren Ursache. Trotzdem kann festgestellt werden, dass die
gemessenen Propionsaurewerte auf eine Prozessstorung hindeuten, diese aber
vermutlich nicht direkt verursacht haben, da die Werte unter den in den meisten

Publikationen festgestellten Grenzwerten lagen.

Als weiterer Indikator fur einen stabilen Prozess kann das Verhaltnis von Propion-
zu Essigsaure herangezogen werden (Hill, 1982; Marchaim and Krause, 1993).
Das optimale Verhaltnis sollte bei 1,4 (Hill et al., 1987) bzw. 1:2 liegen (Kaiser et
al., 2008). Im vorliegenden Versuch lag das Verhaltnis zwischen 0 und 1,7 und
somit innerhalb des stabilen Bereichs, obwohl Parameter wie eine verlangerte lag-
Phase oder die Konzentrationen an Essigsaure auf eine Prozessstorung
hinweisen. Daher scheint das Propion-/Essigsaureverhaltnis nur bedingt geeignet,

um Stérungen zu erkennen (Ahring et al., 1995).

Die TS-Gehalte nahmen im Versuchszeitraum deutlich ab. Der am Ende im
Garrest gemessene Anteil lag im normalen Bereich von 4 %. Der oTS-Abbau war
insgesamt vor allem in den Fermentern A3 und A4 deutlich zu niedrig, was
wiederum in der beobachteten Hemmung begrtindet ist. Bei den Fermentern Al
und A2 konnte eine hohere prozentuale Abbaurate im Fermenter mit Stroh
beobachtet werden, die sich jedoch nicht in einer hdéheren Methanausbeute
auRRerte. Vermutlich wurde hier etwas mehr Kohlenstoff in Form von CO:2 verloren
als in Fermenter Al. Darauf deutet auch der etwas niedrigere durchschnittliche

Methangehalt hin.

5.1.2 Gesamtbeurteilung des Versuchs

Unter Einbeziehung der diskutierten Prozessparameter ist insgesamt von einer
deutlichen Stérung des Fermentationsprozesses auszugehen (Tabelle 20).
Sowohl die Essigsaurekonzentrationen als auch die Propionsdurekonzentration
legen jedoch eine Stabilisierung des Fermentationsprozesses in den Fermentern

Al und A2 nahe. Mdglicherweise ware bei einer langeren Versuchsdauer der
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gleiche Effekt in den Fermentern A3 und A4 zu beobachten gewesen. Dies war
allerdings vor allem in Fermenter A4 nicht moglich. Ein Effekt des zugesetzten
Strohs als Biofilmtrager konnte vor allem in Bezug auf die Akkumulation von
organischen Sauren gezeigt werden. Ein Einfluss auf den spezifischen
Methanertrag wurde nicht deutlich. Beziglich des prozentualen oTS-Abbaus lag
dieser in Fermenter A2 deutlich hoher als in Fermenter A1 ohne Stroh, jedoch mit
dem gleichen Input an organischem Material. Bei den Fermentern A3 und A4
konnte dies nicht beobachtet werden, was jedoch zum einen an dem vorzeitigen
Abbruch des Versuchs in Fermenter A4 lag, zum anderen an der deutlichen
Prozesshemmung in diesen beiden Fermentern. Die vom Landesamt fur
Landwirtschaft Bayern ausgegebenen spezifischen Methanertrage wurden bei
weitem nicht erreicht. Uber mogliche Ursachen fiir die Prozesshemmung kann hier

nur spekuliert werden da keine Messungen zu hemmenden Substanzen vorliegen.

Tabelle 20: gemessener pH-Bereich sowie maximal gemessene FOS/TAC-Werte, Konzentration
an organischen Sauren und Propionsaure und das Propion-/Essigsdureverhdltnis von Versuch A

gemessene Werte Grenzwert It.
Al A2 A3 A4 Literatur
pH 74-82 75-82 72-81 7,3-8.1 6,6-7,8
FOSI/ITAC 0,43 0,43 0,85 0,78 Prozessstorungen:
0,4-0,8
Prozessversagen:
ab 0,8

Organische Sauren [g L] 8,3 5,3 7.3 4,7 2,0-13,0
Propionséaure [g L] 2,2 1,6 1,6 1,0 0,9-6,0
Propion-/Essigsaure- 0,7 1,3 15 1,7 1:.2-1:4

Verhaltnis

Zum einen legen die Messwerte eine Hemmung durch hohe
Ammoniumkonzentrationen nahe. Ammonium entsteht im Biogasprozess durch
den Abbau von stickstoffreichen Substraten wie Proteinen (Drosg, 2013; Gerardi,
2003). Dies trifft im Falle des Flotatfetts zu. Dazu wirde auch die verlangerte lag-
Phase passen, die bei einem Anstieg der Ammoniumkonzentration auftreten kann
(Van Velsen, 1979). Allerdings wurden die Ammoniumkonzentrationen bei diesem

Versuch nicht bestimmt.
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Die zweite Ursache fur eine Prozesshemmung ist dem Umstand geschuldet, dass
das Flotatfett Teil des anfallenden Abwassers ist. Uber das Abwasser gelangen
auch Substanzen in den Fermenter die den Biogasprozess hemmen kénnen. So
wirken z.B. Desinfektionsmittel, wie sie im Reinigungsprozess von
Industriebetrieben  verwendet werden, hemmend auf die mikrobielle
Lebensgemeinschaft (Vitz et al., 2008). Auch andere Schadstoffe kénnen im
Flotatfett enthalten sein (Knappe et al., 2006).

Der vorliegende Versuch hat gezeigt, dass eine Monovergarung von Flotatfetten
grundsatzlich méglich ist. Um mit den beschriebenen Prozessparametern in einem
stabilen Bereich zu bleiben sollte der Input an oTS unter 40,00 kg oTS m= liegen.
Der Prozessablauf, der zu der Entstehung des Flotatfetts fuhrt, sollte genau
analysiert werden, um eventuell hemmende Stoffe wie Desinfektionsmittel im
Flotatfett moglichst gering zu halten. Zudem wird der Einsatz von zusatzlichen
Biofilmtragern empfohlen, um einen stabileren Prozess zu erreichen. Allerdings
konnte im Versuch mit den zusatzlich zugesetzten Biofilmtrdgern weder eine
Steigerung des o0TS-Abbaus noch eine Steigerung des Methanertrags
nachgewiesen werden. Die Stichprobe mit nur vier Fermentern war hierzu

allerdings auch zu gering, um verlassliche Aussagen treffen zu kdnnen.
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5.2 Versuche mit verschiedenen Reststoffmischungen

Die Versuche B, C und D wurden mit einer Mischung an organischen Reststoffen
betrieben, die in einem Schlachtbetrieb anfallen kdénnen. Dabei wurden die
Reststoffe ausgewahlt, die fir eine Biogaserzeugung in Frage kamen. Die
Mischungen wurden dabei so gewahlt, dass sie im Verhéltnis zu der tatsachlich im
Realbetrieb anfallenden Mengen standen. Ziel der Versuche war es, das
Biogaspotential der Substratmischung zu ermitteln, eine erste Empfehlung
bezuglich der Vergarung der Reststoffe flr die Praxis geben zu kénnen und erste
Aussagen bezlglich der Prozessstabilitat zu treffen. Zwar werden in der Praxis die
meisten Fermenter im Durchlaufverfahren betrieben, dennoch wird das Batch-
Verfahren zur Bestimmung des Biogaspotentials durchgefuhrt (Amon et al., 2010;
Helffrich and Oechsner, 2003; Schlattmann, 2004). Da es in einem kontinuierlich
betriebenen Fermenter langfristig zu einem standigen Ein- und Austrag von
frischem und altem Substrate kommt, kann bei kontinuierlichen Versuchen keine
Aussage Uber das Biogaspotential der Substrate getroffen werden. Um zusatzlich
den Einfluss von strukturreichem Material beschreiben zu kdnnen, wurde bei
Versuch D in den Fermentern D1 und D3 auf strukturreiches Material verzichtet.
Bei dem strukturreichen Material handelt es sich um das Material aus der
Viehwagenwasche sowie dem Panseninhalt. In den Fermentern D2 und D4 wurde
dieses Material zugesetzt. Die eingesetzte Menge an oTS wurde anhand der
Erfahrungen aus den Versuchen mit Speiseresten (Zak, 2012) und Flotatfetten

festgelegt.

5.2.1 TS- und oTS-Werte

Die TS- und oTS-Werte der einzelnen Komponenten entsprechen den Angaben in
der Literatur. Aus Tabelle 7 wird deutlich, dass die Werte zwischen den einzelnen
Versuchen schwankten. Dies lag daran, dass fir jeden Versuch das Substrat neu
vom Betrieb beschafft und zudem das Material vor Ort aus Sicherheitsgriinden
durch einen Mitarbeiter der Entsorgungseinheit fertig abgepackt ausgehandigt
wurde, weshalb eine validierbare, homogene Probenentnahme nicht moglich war.
Optisch war das eingesetzte Substrat in den Versuchen stets identisch. Flotatfett
ist ein an sich nicht homogenes Material (Knappe et al., 2006). Der TS-Gehalt
sowie der oTS-Gehalt des Flotatfetts und des Panseninhalts wichen geringfiigig
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und nur vereinzelt von den in der Literatur genannten Werten ab (Ochsner and
Gosch, 1998). Die TS- und oTS-Gehalte des Darminhalts bewegten sich um die in
der Literatur genannten Werte (Baserga, 2000). Auch die Werte des eingesetzten
Blutes unterschieden sich geringfligig von den bei Hejnfelt and Angelidaki (2009)
genannten. Das Material der Viehwagenwéasche bestand vor allem aus Stroh
sowie Tierexkrementen. Fur Stroh wird ein TS-Gehalt von 86 % und ein oTS-Anteil
von 90 % angegeben wird (KTBL, 2011). Aufgrund des hohen Uringehaltes des
Strohs lag der TS-Gehalt im Stroh fur die Versuche mit 26 - 32 % deutlich
niedriger als in der Literatur beschrieben. Gleiches gilt fir den oTS-Gehalt. Hier

lag die Ursache vermutlich im Eintrag von anorganischem Material.

5.2.2 Biogas- und Methanertrage

Die Biogas- und Methanertrage differierten innerhalb der Versuche und dem
unterschiedlichen Input an oTS. Versuch B zeigte deutlich niedrigere spezifische
Biogas- und Methanertrage als Versuch C und D trotz eines geringeren Inputs an
oTS. Zwar gibt es Erfahrungswerte bezuglich des Biogas- und Methanertrags zu
den einzelnen eingesetzten Substraten, allerdings kann keine allgemeine
Voraussage Uber den Ertrag von Substratmischungen getroffen werden. Zieht
man allerdings den theoretischen spezifischen Biogasertrag von Flotatfett hinzu,
so wird deutlich, dass die erzielten Ertrage deutlich zu niedrig ausfallen. Zwar
wurde bei der Vergarung schwer abbaubares Material wie Panseninhalt und das
Material aus der Viehwagenwasche eingesetzt, allerdings machte dies nur einen
geringen Anteil an der eingesetzten Inputmenge an oTS aus. Daher ist dies nur
eine unzureichende Erklarung fur die geringen Ertrdge. Auf der anderen Seite
kénnen die in der Literatur genannten Daten sehr stark variieren. Dies ist einer
unterschiedlichen Probenverarbeitung und einer unterschiedlichen Berechnung
der Daten geschuldet (Wulf et al., 2011). Die Methankonzentrationen bewegten
sich mit Werten zwischen 64 % und 77 % um den Referenzwert von 68 % fur
Flotatfett. So lagen fast alle Werte um diesen Bereich (Tabelle 12). Lediglich
Fermenter D1 lag mit 58 % deutlich darunter. Hejnfelt und Angelidaki (2009)
beschreiben in ihren Versuchen mit Schlachtabfallen ebenfalls Methan-

konzentrationen zwischen 61 % und 74 %.
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Bei Betrachtung der Methanbildungsraten féllt im Vergleich der Versuche auf,
dass vor allem in Versuch B die Methanbildungsraten deutlich niedriger ausfielen
als in Versuch C. In den Versuchen B und D konnte wie bereits in Versuch A eine
verlangerte lag-Phase in der Methanbildung festgestellt werden. Dies deutet
zusammen mit den niedrigen spezifischen Ertragen auf eine Hemmung des
Prozesses in diesen Fermentern hin. Auch die Betrachtung des prozentualen oTS-
Abbaus legt diesen Schluss nahe. Der prozentuale oTS-Abbau variierte zwischen
den unterschiedlichen Versuchen teils deutlich. In Versuch B wurde ein deutlich
geringerer oTS-Abbau erreicht als in den Versuchen C und D. Der oTS-Abbau lag
in Versuch B teilweise um 50 % niedriger als in Versuch C. Gleiches gilt fur die
Fermenter D1 und D2 in Versuch D. Dies ist Uberraschend, da hier der
Gesamtinput auf dem Niveau der Fermenter C3 und C4 lag, die einen deutlich
hoheren Abbau erzielten. In allen Versuchen lag der oTS-Abbau unter 50 %.
Deublein und Steinhauser (2008) nennen einen durchschnittlich moéglichen oTS-
Abbau von 43,5 %. In den Fermentern B1l, B2, B3, D1 und D2 lag der Abbau
deutlich niedriger. Der im Vergleich zu anderen Substraten geringe Abbau ist in
der Menge an schwer abbaubarem faserreichem organischem Material in den
Substraten begrtindet. Aus diesem Grund sollte das faserreiche Material nicht in
die Berechnungen miteinbezogen werden (Weil3bach, 2009). Allerdings legen
neue Erkenntnisse nahe, dass durch den Einsatz anaerober Pilze der Abbau von
faserreichem Material verbessert werden kann (Kazda et al., 2014). Durch den
gezielten Einsatz von anaeroben Pilzen kdnnte zuktnftig ein héherer Abbau des
faserreichen Materials erreicht und somit auch der prozentuale oTS-Abbau
gesteigert werden. Die niedrigen Abbauraten in den Versuchen B und den
Fermentern D1 und D2 legen zudem eine Hemmung des Prozesses nahe. In
Versuchen mit Hihnermist und Abfallen aus der Frucht- und Gemuseproduktion
konnte ebenfalls ein Riuckgang des oTS-Abbaus in Folge einer Hemmung
festgestellt werden (Callaghan et al., 2002). In Abbildung 33 ist der spezifische
Methanertrag sowie der prozentuale oTS-Abbau in Abhangigkeit von der
eingesetzten Menge an oTS der Versuche B, C und D aufgetragen. Es konnte
allerdings kein einheitlicher Trend festgestellt werden. Zwar wird deutlich, dass der
spezifische Methanertrag wie auch der oTS-Abbau in einem Bereich von unter
40 kg oTS m= am hochsten war, zeitgleich zeigten sich in einem Bereich zwischen

30 kg oTS m= und 42 kg oTS m3 der niedrigste spezifische Methanertrag und die
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niedrigsten Abbauraten. Dies deutete darauf hin, dass nicht allein der Input an
oTS fur die zu erzielenden Ertrdge und die Abbauraten verantwortlich ist. Zwar
kann davon ausgegangen werden, dass unter einem Gesamt-oTS-Input von unter
40 kg oTS m hohere Ertrage erzielt werden konnen. Allerdings zeigte sich, dass
auch andere Faktoren eine entscheidende Rolle spielen. Dies betrifft auch den
0TS-Abbau, der letztlich mit zu einem hohen spezifischen Methanertrag beitragt.
Vor allem ist hier die Akkumulation von fliichtigen organischen Sauren zu nennen,
die direkt abhangig vom Input an oTS ist. Zieht man zu dieser Betrachtung das
C/N-Verhéltnis hinzu, wird deutlich, dass ein Zusammenhang zwischen C/N-
Verhaltnis und spezifischem Methanertrag besteht (Abbildung 34). Georgacakis et
al. (1982) postulieren das C/N-Verhaltnis als Referenz fir die Methanbildung. Es
zeigte sich ein leichter Trend, der darauf hindeutet, dass bei einem C/N-Verhaltnis
von unter 10 der spezifische Methanertrag deutlich absinkt. Siddiqui et al. (2011)
beschreiben ein optimales C/N-Verhéaltnis zwischen 10 und 15. Allerdings zeigte
sich auch, dass bei einem C/N-Verhéltnis von 10-12 die gréf3ten Schwankungen
bezuglich des spezifischen Methanertrags auftraten. Bei einem C/N-Verhaltnis von
11 konnte sowohl der hochste spezifische Methanertrag gemessen werden, als
auch der drittniedrigste spezifische Methanertrag aller Versuche. Zwar spielt das
C/N-Verhéltnis fur die Methanbildung eine entscheidende Rolle, allerdings
scheinen bei einem C/N-Verhéltnis zwischen 10 und 12 auch andere Faktoren

entscheidend fir den spezifischen Methanertrag zu sein.

5.2.3 pH- und FOS/TAC-Werte

Die Betrachtung der pH-Werte zeigte teils sehr hohe pH-Werte bis zu 8,5. Die in
der Literatur beschriebenen optimalen pH-Werte liegen zwischen 6,6 bis 7,8
(Bauer et al., 2009; Gronauer et al., 2010; Hecht, 2008; McCarty, 1964). Diese
Werte wurden lediglich zu Beginn des jeweiligen Versuchs eingehalten.
AnschlieBend stieg der pH-Wert in allen Versuchen dauerhaft Gber 7,8 an
(Abbildung 17). Der hohe pH-Wert kann durch die hohen Konzentrationen an
Ammoniak (NH3) erklart werden. Der Abbau proteinreicher Substrate fihrt zu einer
vermehrten Bildung von NHs (Gerardi, 2003). NHsz liegt im Fermenter in
Abhangigkeit von Temperatur und pH-Wert als ionisiert in Form von Ammonium
(NH4*) vor (Angelidaki and Ahring, 1994; Dornak, 2000; Kdrner et al., 2001). Ein
Anstieg der NHs*-Konzentration im Fermenter kann zu einem Anstieg des pH-
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Wertes fuhren (Georgacakis et al., 1982). Nach Albertson (1961) kann durch die
Zugabe von NH4" und eine damit verbundene pH-Steigerung Uber das pH-
Optimum hinaus zu einer Verlangsamung der mikrobiellen Aktivitat fuhren. Dies
hatte wiederum zur Folge, dass die fliichtigen organischen Sauren aufgrund
mangelnden Abbaus akkumulieren missten. Die FOS/TAC-Werte deuten
allerdings nicht auf einen Uberlasteten Prozess hin. Diese lagen in einem fir den
Biogasprozess stabilen Bereich. Dies ist verstandlich, da es durch die hohen pH-

Werte nur zu einer geringen Belastung des Puffersystems kam.

5.2.4 Organische Sauren

Die flichtigen organischen Sauren wurden in den Versuchen B und C bestimmt.
Flichtige organische Sauren stellen ein gutes Ausgangsmaterial fir die
Methanogenese dar, wenn diese nicht die Grenzwerte fir eine Hemmung
Uberschreiten (Wang et al., 1999). Die Gesamtsaurekonzentration zeigte in beiden
Versuchen eine deutlich Akkumulation wéhrend des Prozesses (Abbildung 19).
Die in der Literatur fur einen stabilen Prozess genannten Grenzwerte wurden
dabei deutlich dGberschritten (Eder and Schulz, 2006; Kaiser et al.,, 2008). Die
Saurekonzentration ist unter anderem abhangig vom Input an oTS, da, je hoher
diese ist, desto mehr organisches Material zum Abbau vorhanden ist. Allerdings
wurden die S&uren im Versuchsverlauf nahezu vollstandig abgebaut. Dies deutet
darauf hin, dass der Abbau der organischen Sauren nicht entscheidend
beeintrachtigt wurde. Da der spezifische Methanertrag trotz des Saureabbaus sehr
gering war, liegt ein Abbau der Séduren zu Hz und CO2 nahe. Dies deckt sich mit
den Aussagen von Schnurer et al. (1999), die beschreiben, dass bei hohen NHz-
Konzentrationen die Oxidation von Essigsaure zu CO2 und Hz auftritt. Essigséaure
machte wie bereits im Versuch mit den Flotatfetten den grof3ten Anteil an den
organischen Sauren aus. In Versuch B akkumulierte die Essigsaure allerdings nur
in den Fermentern B1 und B3. Bei Versuch C war die Akkumulation abhangig von
der Menge an vorhandenem oTS. In beiden Versuchen wurden die maximalen
Konzentrationen, die fir einen stabilen Prozessabbau empfohlen werden,
Uberschritten. Allerdings hatte dies keine Auswirkungen auf den pH-Wert. Aus
diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass die Akkumulation der
Sauren keinen negativen Effekt auf den Versuchsverlauf hatte. Zudem sanken die

Konzentrationen an Essigsaure innerhalb der ersten 10 Tage in allen Fermentern
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aulRer Fermenter B3. In Fermenter B3 fiel die Konzentration erst nach Tag 18
deutlich ab, was auf eine Stdérung der mikrobiellen Gemeinschaft hindeutet. Dabei
konnten sowohl die acetoklastischen Archaeen als auch die synthrophe
Acetatoxidation betroffen gewesen sein. Nach Franke-Whittle et al. (2014) kommt
es allerdings nicht zu einer Verdnderung der mikrobiellen Gemeinschaft durch
eine erhohte Konzentration an flichtigen organischen S&uren. Innerhalb der
organischen Sauren wirkt die Propionséure bereits ab einer Konzentration von
0,9 g L? toxisch (Wang et al., 2009). Dieser Wert wurde vor allem in Versuch C
deutlich Uberschritten. Wie bereits bei der Essigsaurekonzentration beobachtet
begann auch bei der Propionsaure ein Absinken innerhalb der ersten 10 Tage
aulBer in Fermenter B3. Die Propionsaurekonzentration blieb hier Uber den
gesamten Versuchsverlauf tber 0,9 g L2 Aus diesem Grund kann zwar in
Fermenter B3 von einer Hemmung durch erhdhte Propionsaurekonzentrationen
ausgegangen werden, allerdings nicht in den anderen Fermentern, da hier die
Konzentrationen bereits zu Versuchsbeginn deutlich abfielen.

5.2.5 Ammonium- und Ammoniakkonzentrationen

Wie bereits beschrieben, traten bei allen Versuchen hohe Konzentrationen an
NHs* sowie dessen geloste Form NHs auf. Wéahrend NHs* die mikrobielle
Gemeinschaft nicht direkt beeintrachtigt, kann NHs in hohen Konzentrationen
toxisch und damit hemmend auf den Biogasprozess wirken (Angelidaki and
Ahring, 1994; Deublein and Steinhauser, 2008; Hansen et al., 1998; McCarty,
1964). Dies liegt an der ungeladenen und fettloslichen Eigenschaft von NHs, das
dadurch in der Lage ist, durch die Zellmembranen zu diffundieren und so
metabolische Funktionen zu stéren (Fotidis et al., 2013; Gallert et al., 1998). Dabei
stellen die methanproduzierenden Archaeen innerhalb der anaeroben Garung die
empfindlichsten Mikroorganismen dar (Kayhanian, 1994). Eine Inhibierung durch
NH4* ist dabei unabhangig vom Input an oTS (Moestedt et al., 2016). In der
Literatur findet sich eine Vielzahl von Publikationen, die sich mit der Hemmung
durch Ammoniak und Grenzwerten beschaftigen. Die dort genannten Grenzwerte
unterscheiden sich teils erheblich voneinander (Hansen et al., 1998; Hanson et al.,
1992; Koster and Lettinga, 1988). Teilweise werden Grenzwerte fir NH4* genannt,
teils Grenzwerte fur NHs (Tabelle 21). McCarty (1964) beschreibt, dass bereits
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Tabelle 21: Durchschnittliche Konzentration an NHs* und NHz tGber den Prozessverlauf und die
Grenzwerte lt. Literatur von Versuch B, C und D

Fermenter D-NH4*- NH4* @-NHs- NH3
Konzentration Grenzwerte Kozentration Grenzwerte
[gLY It. Literatur [g LY It. Literatur
[9 L] [9 L]
Bl 7,2 1,2
B2 8,0 15
B3 7,9 1,3
C1 6,5 11
Cc2 5,9 0,9
C3 6,0 1,7-14 0,9 0,3-1,5
Cc4 6,5 11
D1 7,2 11
D2 6,4 1,2
D3 6,8 1,2
D4 6,9 1,4

eine Konzentration von 3 g L' NHs* als toxisch gewertet werden kann, wahrend
Van Velsen (1979) einen Grenzwert von 5 g L fir ein Prozessversagen nennt.
Angelidaki (1993) gibt einen negativen Effekt auf die mikrobielle Gemeinschaft
bereits ab 4 g L* gesamt NHs* und NH3 an, wahrend Koch et al. (2009) keine
Inhibierung durch NHs* bis zu einem Wert von 4 g L angibt. Demgegentber
beschreiben Koster und Lettinga (1988), dass eine Methanbildung bis zu 12 g L*
NH4* mdglich ist. Chen et al. (2008) fassen in ihrer Review verschiedene Studien
zusammen und berichten von einer Hemmung durch NH4 bei Konzentrationen von
1,7 g L' bis 14 g L. Bezuglich der Grenzwerte fir freies NHz wird in einer Review
von Yenigin und Demirel (2013) eine Hemmung zwischen 0,3 g Lt und 1,5 g L*
beschrieben.

In Abbildung 35 sind der spezifische Methanertrag und der prozentuale oTS-
Abbau gegen die durchschnittliche NHs*-Konzentration aufgetragen. Dabei zeigte
sich deutlich, dass sowohl der spezifische Methanertrag als auch der prozentuale
0TS-Abbau mit zunehmender Konzentration abnahm. Folglich hatte die NHa*-
Konzentration einen direkten Einfluss auf die Ertrage. Die Abweichungen sind dem
Umstand geschuldet, dass es sich hier nur um den Durchschnitt der NHa*-

Konzentrationen (Uber den gesamten Versuchszeitraum handelt. Im
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Versuchsverlauf traten allerdings immer wieder Schwankungen in der NHa*-
Konzentration auf, die zu einer deutlich groReren Hemmung oder auch zu einer
geringeren Hemmung fuhren konnen. Hier kann auch die Erkenntnis aus der
Betrachtung der Korrelation des spezifischen Methanertrags und des C/N-
Verhaltnisses erklart werden. Die niedrigen spezifischen Methanertrage bei einem
C/N-Verhéltnis von 11 wund 12 sind auf hohe durchschnittiche NHas*-
Konzentrationen in den jeweiligen Fermentern zurlckzufihren. Das C/N-
Verhaltnis deutet zwar darauf hin, ob ein Prozess einen hohen oder niedrigen
Anteil an N enthéalt, allerdings kénnen innerhalb bestimmter Grenzen durchaus
hohe NHs"-Konzentrationen auftreten, die negative Auswirkungen auf den
spezifischen Methanertrag haben. Dies geschah im vorliegenden Versuch.

Auf der anderen Seite kdnnen sich Mikroorganismen im Prozessverlauf an
hemmende Substanzen anpassen, wodurch der Prozess sich unter bestimmten
Umstanden wieder stabilisieren konnte (Chen et al., 2008; Fotidis et al., 2013; Van
Velsen, 1979). Zudem kann es zu einer veranderten Zusammensetzung der
mikrobiellen Gemeinschaft kommen (Langer et al., 2014). Auch Rajagopal et al.
(2013) schlussfolgern in ihrer Review, dass eine Akklimatisierung an hohe NHs-
Konzentrationen maoglich ist. Die wahrend der Versuche gemessenen Werte an
NH4* und NHs lagen teils deutlich Gber den genannten Grenzwerten. Es liegt
daher nahe, dass die bereits beschriebenen niedrigen Methanertrage der
Hemmung durch NHs geschuldet sind. Kayhanian (1994) und Prochazka et al.
(2012) beschreiben eine Abnahme der Methanproduktion mit steigender NHa4*-
Konzentration. Ebenso kann die Akkumulation der organischen Sauren mit einer
hohen Konzentration von NHs erklart werden. Zudem konnte unter hohen NHs-
Konzentrationen eine Zunahme der flichtigen organischen Sauren, vor allem
Propionsaure, beobachtet werden (Banks et al., 2012; Poggi-Varaldo et al., 1997,
Schnirer and Nordberg, 2008). Die Akkumulation an organischen Séuren hatte zu
einem deutlichen Absinken des pH-Wertes fuhren missen. Dies war allerdings
nicht der Fall und kann mit der durch NH4* hervorgerufenen Verdnderung der
Alkalinitat erklart werden (Ek et al., 2011). Die dadurch veranderte Pufferkapazitat

war in der Lage, einem Absinken des pH-Wertes entgegenzuwirken.

Bisher gibt es wenige Studien, die die NHs™-Konzentration Uber den gesamten
Prozessverlauf dokumentieren. Hier zeigten die Versuche eine hohe Dynamik in

den NHas*- und NHs-Konzentrationen. Diese Schwankungen in der Ammonium-



Diskussion 100

konzentration sind teilweise bedingt durch die dynamischen Prozesse im
Biogasprozess. Zum einen wird NH4" durch die Mikroorganismen neu gebildet,
zum anderen wird Stickstoff fir den Aufbau von Biomasse bengtigt (Gallert et al.,
1998; Krylova, 1997). Ein Ausgasen von grol3en Mengen NHs mit dem Biogas
kann ausgeschlossen werden, da in der hierfir durchgefuhrten Kontrolle in
Versuch D kaum NH3 nachgewiesen werden konnte (Tabelle 13). Es ware zudem
denkbar, dass NH4* durch bestimmte Mikroorganismen zu N2 umgewandelt wurde.
Diese Reaktion wird als Anammox (Anaerobe Ammonium Oxidation) beschrieben
und tritt hauptsachlich in anaeroben Systemen auf (Dong and Tollner, 2003; Jetten
et al., 1998; Strous et al., 1997).

Die hohen Konzentrationen an NHs stellen in der anaeroben Vergarung ein grol3es
Problem dar. Durch die Reduzierung von N konnte ein deutlich verbesserter
Abbau der organischen Substanz erreicht werden (Resch et al., 2011). Um hohen
NHs-Konzentrationen entgegenzuwirken, werden zahlreiche weitere Techniken
vorgeschlagen. Die Anammox-Reaktion stellt beispielsweise in der
Abwasserbehandlung eine gunstige Mdglichkeit dar, NH3s aus dem Prozess zu
entfernen (Jetten et al.,, 2001), und konnte daher auch im Biogasbereich
Anwendung finden. So beschreiben Straka et al. (2007), dass eine technische
Entfernung (Strippung) oder chemische Entfernung von NHs zu hdheren
Methanertragen fuhren kénnte. Abouelenien et al., (2010) sowie Serna-Maza et al.
(2014) beschreiben die Mdglichkeit, NHs Uber das Strippungsverfahren aus dem
Prozess zu entfernen. Bonmati und Flotats (2003) sehen hingegen in dieser
Methode keinen positiven Effekt, da das freie NHs in ihren Versuchen nicht
entfernt wurde. Der Einsatz von technischen Losungen ist in den meisten Fallen
mit teils hohen Kosten verbunden. Deshalb sollte das Augenmerk auf einer
kostengunstigen und praktikablen Losung liegen. Nielsen und Angelidaki (2008)
empfehlen eine Verdinnung mit Giulle, um hohen NHs-Konzentrationen
entgegenzuwirken. Eine weitere Mdoglichkeit, hohen NHs-Konzentrationen
entgegenzuwirken, stellt die Rezirkulation der flissigen Phase des
Fermenterinhalts dar (Benabdallah El Hadj et al., 2009; Nie et al., 2015). Fotidis et
al. (2014) beschreiben Bioaugmentation als eine Moéglichkeit, auch bei hohen NHs-
Konzentrationen einen hohen Methanertrag zu generieren. Mit den genannten
Techniken lieRe sich die NHs-Konzentration deutlich reduzieren. Damit konnte

eine Hemmung vermieden werden. Die zuletzt genannten Methoden stellen dabei
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in Bezug auf den Kosten/Nutzen-Faktor und den damit verbundenen Aufwand die
besten Ldsungen dar, um hohen NHs-Konzentrationen und damit einer

Prozesshemmung entgegenzuwirken.

5.2.6 Nahrstoff- und Dungepotential

Wie bereits die TS- und oTS-Gehalte schwankte auch der Anteil an C, N, P und K
in den einzelnen Substrate (Abbildung 26 - Abbildung 29). Erwartungsgemald war
der C-Anteil im Inoculum am geringsten, da es sich um ausgegorenes Material
handelte. Der C-Anteil der anderen Substrate lag deutlich hoher. Die ist
verstandlich, da C den Hauptbestandteil von organischem Material darstellt. Die
N-Anteile der Substrate lagen alle bei etwa 3 % TS. Lediglich der N-Anteil des
eingesetzten Blutes lag bis um den Faktor 7 hoher. Dieser hohe Anteil an N liegt
begrindet im hohen Anteil an Proteinen im Blut (Kovacs et al., 2013). Es kann
daher davon ausgegangen werden, dass ein grof3er Anteil des Stickstoffs im
Fermenter bei einem Einsatz von Blut von diesem herrihrt. Wahrend des
Fermentationsprozesses wird durch den Abbau von Kohlenstoff zu CH4 und CO2
das C/N-Verhaltnis enger. Ein engeres C/N-Verhaltnis kann sich bei einer
Dungung mit Garresten positiv auswirken, da der pflanzenverfigbare Anteil an
NH4* gréRer wird (Fachagentur fir Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR), 2013).
Bezuglich der P- und K-Anteile in den einzelnen Substraten gibt es keine
Referenzdaten. Dies liegt vor allem an der bereits beschriebenen Heterogenitat
der Substrate. Die P-Konzentration lag vor allem im Inoculum deutlich héher als in
den anderen Substraten. Gleiches galt fir den K-Anteil im Inoculum. Auch dieser
war deutlich héher als in den anderen Substraten. Dies konnte dem Umstand
geschuldet sein, dass dort neben Speiseresten auch Mais- und Grassilage
eingesetzt wurden. Der hohe Anteil an P und K in der Mais- und Grassilage ruhrt
aus einer intensiven Dingung wahrend des Anbaus. Im Darminhalt und im
Flotatfett wurden ebenfalls deutlich héhere Werte an P gemessen als in den
anderen Substraten. Damit besitzen neben dem Inoculum diese beiden Substrate
das hochste P-Potential. Der K-Anteil der Ubrigen Substrate war im Vergleich zum

Inoculum deutlich geringer.

Entscheidend fur eine spatere Nutzung ist allerdings das Nahrstoff- und

Dungepotential des Géarrestes. Der wahrend der anaeroben Vergéarung anfallende
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sogenannte Garrest beinhaltet Nahrstoffe wie K, P und N die fur die Pflanzen
schnell verfigbar sind (Koszel und Lorencowicz, 2015). Durch den im Garrest
vorhandenen, leicht verfigbaren Kohlenstoff und den vorhandenen mineralischen
N kommt es zu einer Verbesserung der physiochemischen Eigenschaften des
Bodens (Odlare et al., 2008). Zudem tragt der leicht verfigbare Kohlenstoff zur
Humusbildung bei (Kern et al., 2012). Bedingt durch den geringen Abbau an oTS
im Versuch lagen die C-Gehalte im Garrest relativ hoch und sind somit noch fir
den Humusaufbau verfugbar. In der landwirtschaftlichen Praxis werden die
Gehalte an N, P und K meist auf die Frischmasse bezogen.

Lorenz et al. (2014) geben in ihrer Publikation Werte fur die Konzentration von N,
P20s und K20 im Garrest von Biomull an (Tabelle 22). Bezogen auf einen TS-
Anteil von 35,6 % in der Frischmasse liegen die gemessenen N-Werte im mittleren
Bereich. Geht man von einer N-Diingung von 170 kg ha! aus, wird dies durch die
Ausbringung von 8 Tonnen Garrest bei einem TS von 4 % erreicht. Fur die P-
Konzentration kann davon ausgegangen werden, dass 1 kg P etwa 2,29 kg P20s

entspricht (Holsten et al., 2016). Somit liegen die von uns gemessenen P-Werte

Tabelle 22: Vergleich zwischen gemessenen Nahrstoffgehalten und den Literaturwerten fir Biomdill
(Lorenz et al., 2014) bei einem TS von 35,6 %

Fermenter N P20s K20 Literaturwert Literaturwert Literaturwert
kg t']  [kg '] kgt]  Nlkgtl] P20s [kg t] K20 [kg t]

Bl 14,0 15,7 31,0

B2 13,8 16,5 32,1

B3 12,2 16,5 25,6

C1 12,2 16,0 25,9

C2 12,4 14,7 24,3

C3 12,6 13,7 24,6 4,6- 21,2 3,0-11,8 2,8-6,3
C3 11,6 15,8 28,9

D1 10,0 11,8 25,7

D2 9,8 11,7 27,3

D3 9,7 12,1 28,4

D4 8,4 12,3 22,9

bezogen auf einen TS-Gehalt von 35,6 % in separiertem Biomdill Gber den
genannten Werten. Der Gehalt an Phosphor wird durch den Biogasprozess nicht

beeinflusst und entspricht daher dem Phosphorgehalt des eingesetzten Substrats
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(Drosg et al., 2015). Bei der Konzentration an K entspricht 1 kg K 1,21 kg K20. Die
K-Gehalte lagen deutlich Uber denen in der Literatur fur Garreste sowohl aus
NaWaRo-Anlagen als auch aus Bioabfall genannten. Die hohen P- und K-Werte

im Garrest sind vor allem dem hohen Anteil im Inoculum geschuldet.

Die in der Literatur genannten Werte schwanken sehr stark und sind zudem nicht
auf den Garrest aus der Fermentation von Schlachtabfallen bezogen. Dadurch
kénnen die Literaturwerte lediglich als Vergleich herangezogen werden. So
werden in der einschlagigen vor allem landwirtschaftlichen Literatur eine weite
Spannbreite von Werten auf alle Arten von Garresten oder Wirtschaftsdiingern
bezogen. So wird beispielsweise fur Kaninchenmist ein K20-Gehalt von 45 kg t*
bei einem TS von 30 % angegeben (Landwirtschaftskammer Nordrhein-Westfalen,
2014). Aus diesem Grund ist ein Vergleich zwischen den Literaturwerten und den

in den Versuchen ermittelten Werten kaum mdglich.

Die einzelnen Substrate weisen wie eingangs erwahnt ebenfalls hohe Anteile an P
auf. Betrachtet man zuséatzlich die hohen Anteile an N, so zeigt dies deutlich das
Dungepotential der eingesetzten Substrate. Insgesamt konnen Garreste aufgrund
des hohen Anteils an N,P und K gut als Dingematerial in der Landwirtschaft
eingesetzt werden (LTZ, 2008). Auch Salminen et al., (2001) kommen in ihrer
Publikation zu dem Schluss, dass der Einsatz von Garresten aus der Vergéarung
von Schlachtabféllen sich gut in der Landwirtschaft einsetzen lassen, soweit eine
angemessene Vorbehandlung des Garrestes durchgefuhrt wird. Hier ist vor allem
auch eine Hygienisierung des Garrestes vor dem Ausbringen zu nennen. Neben
dem direkten Einsatz des Garrestes als Dlinger ist auch eine Separierung von N
und P aus dem Garrest denkbar. Dies hat den Vorteil, dass das daraus
gewonnene Material gezielt zur Dingung eingesetzt werden kann, da hier die
Konzentrationen nicht den natirlichen Schwankungen unterworfen sind. In
Regionen mit hoher Nahrstoffbelastung stellt dies zudem eine Mdoglichkeit dar,

hochwertigen DUnger zu produzieren und diesen zu exportieren.

Flissige Garreste haben den Nachteil, dass deren Transport aufgrund des hohen
Wassergehalts sehr aufwandig und dadurch kostenintensiv und aus 6kologischer
Sicht nicht sinnvoll ist. Die mit dem Garrest anfallenden N-Frachten sind zudem
deutlich héher als fur eine Dungung notwendig ware, was zur Folge hat, dass es

zu einer Uberdiingung kommen kann und dadurch vermehrte Nitrateintrage im



Diskussion 104

Grundwasser die Folge wére. Die gezielte Nutzung von Phosphor spielt zudem
eine grol3e Rolle, da es sich hierbei um eine begrenzte Ressource handelt. Die
leicht zugéanglichen Ressourcen an Phosphor werden gegen Ende dieses
Jahrhunderts erschopft sein (Neset und Cordell, 2012). Die Reduzierung von
Nahrstoffiberschissen in Bezug auf N und P ist auch in der Naturschutzstrategie
des Landes Baden-Wirttemberg verankert (Rossler, 2013). Fur die gezielte
Ruckgewinnung von Nahrstoffen und die Herstellung von Dunger dient
beispielsweise das vom Fraunhofer-Institut entwickelte elektrochemische
Verfahren (Bilbao und Egner, 2013). Das bei diesem Verfahren gewonnene Struvit
(Magnesium-Ammonium-Phosphat) ist direkt in der Landwirtschaft als Dingemittel
einsetzbar (Bilbao und Egner, 2013). Damit bietet sich die Mdoglichkeit einer
gezielten Dingung. In der Behandlung von Abwassern wird die Rickgewinnung
von Phosphor bereits seit einigen Jahren erfolgreich praktiziert. Hierzu wurden
mittlerweile eine Vielzahl von Verfahren entwickelt, deren Anwendung auch bei

Garresten denkbar ist.
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5.3 Prozessverlauf mit Speiseresten

Die Mikroorganismen in den Fermentern E1 - E5 adaptierten sich nach einer
kurzen lag-Phase an das Substrat. Die Methanbildung stieg in dieser Phase an.
Nachdem die Essigsaure zu Methan abgebaut wurde, stiegen die pH-Werte
erwartungsgeman an. Die erzielten Methanertrage lagen um 67 - 96 NI kg oTS
niedriger als in der Literatur beschrieben (Lfl, 2016). Dieser niedrigere
Methanertrag ist vor allem der Schwierigkeit geschuldet, dass Speisereste nicht
standardisiert werden koénnen und daher in ihrer Zusammensetzung stark
schwanken. Fermenter E6 zeigte einen instabilen Prozessverlauf bezogen auf die
getesteten Parameter. Zudem wies der Fermenter eine deutlich verlangerte lag-
Phase von 29 Tagen, was auf den hohen Input an oTS durch die Speisereste und
deren niedrigen pH-Wert zuriickzufihren ist. Cirne et al., 2007 sowie Marchaim
und Krause (1993) beschreiben ebenfalls eine verlangerte lag-Phase in
Fermentern mit einem hohen Input an oTS. Zudem kann die beobachtete
Akkumulation von flichtigen organischen Sauren zu einem Versagen des
Fermentationsprozesses fuhren (Ahring et al., 1995; Khalid et al., 2011; Pind et
al., 2003). Zhang et al., (2011) beschreiben ebenfalls eine Akkumulation von
flichtigen organischen S&uren in ihren Versuchen mit Speiseresten. Der
niedrigste gemessene pH-Wert in Fermenter E6 lag bei 6,1, was deutlich unter
dem optimalen Bereich von 6,5 bis 7,5 lag (Liu et al., 2008). Ein deutlich zu
niedriger pH kann jedoch zu einer Inhibierung der Methanogenese fihren (Hill,
1982). Es zeigte sich, dass die Differenz des Inputs an oTS, die letztlich zu
Prozessstérung fuhrt, und des Inputs bei dem noch keine Prozessstérung auftritt,
sehr gering war. Zwischen Fermenter E6 mit einem Input von 74,12 kg oTS m3,
bei dem eine deutlichen Stérung des Fermentationsprozesses sichtbar wurde, und
dem Fermenter E5 mit einem Input von 68,24 kg oTS m= und einem normalen

Prozessverlauf lag lediglich ein Unterschied von 5,88 kg oTS m™=,
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5.4 Bedeutung der CO2-Partialdrticke

5.4.1 pCO2z im Fermenterinhalt

CO2 stellt das wichtigste Edukt in der Methanogenese dar. Zudem ist CO2 der
wichtigste Bestandteil des Carbonat-Puffer-Systems (Hecht, 2008) und daher
bedeutsam fur die Stabilitdt des Fermentationsprozesses. CO2 wird sowohl fur die
Produktion von Essigsaure innerhalb der syntrophen Interaktion verwendet, als
auch direkt von hydrogenotrophen Archaeen zu Methan verstoffwechselt. Auf der
anderen Seite wird CO2 auch bei einem Abbau von Essigsdure zu Methan
produziert. Essigséure bildende Bakterien nutzen das anfallende CO2 wiederum
fur die Synthese von Essigsaure (Gerardi, 2003). Bei einer hohen Konzentration
an fluchtigen organischen Sé&uren u(berwiegt die synthrophe Oxidation von
Essigsaure wahrend der acetoklastischen Methanogenese (Schnurer et al., 1999).
Dabei ist die Verfugbarkeit von CO2 bei der Methanproduktion fur einen hohen
Methanertrag essentiell. Der Nutzung von CO2 zur Methanbildung kann sowohl
direkt Uber hydrogenotrophe Archaeen erfolgen als auch indirekt Gber acetogene
Bakterien, die aus CO2 Essigsaure synthetisieren. Begleitende Untersuchungen
zeigten, dass in den ausgewerteten Versuchen hydrogenotrophe Archaeen
dominierten (Bengelsdorf, 2011). Bei einem hydrogenotrophen Stoffwechsel
stellen Wasserstoff (H2) und CO:2 die Ausgangsstoffe fiir die Archaeen dar, um
Methan zu produzieren (Demirel und Scherer, 2008). Gleichzeitig stellt CO2 auch
die wichtigste Kohlenstoffquelle fir die hydrogenotrophen Archaeen dar (Whitman
et al., 2006). In verschiedenen Studien wurde berichtet, dass die hydrogenotrophe
Gemeinschaft in Biogasanlagen mit einem hohen Input an oTS Uberwiegt (Bauer
et al.,, 2008; Krause et al., 2008; Lebuhn und Gronauer, 2009). Andere
Publikationen kommen zu dem Schluss, dass methanogene Archaeen, die den
hydrogenotrophen Stoffwechsel nutzen, in landwirtschaftlichen Biogasanlagen
dominieren (Nettmann et al., 2010). Vermutlich ist dies dem Umstand geschuldet,
dass sich diese deutlich schneller reproduzieren als acetoklastische Archaeen
(Gerardi, 2003). Beides war in den vorliegenden Versuchen der Fall. Zum einen
war der oTS-Input sehr hoch, was durch die niedrigen pH-Werte deutlich wurde,
zum anderen handelt es sich bei dem eingesetzten Inoculum um Material aus

einer zum Teil landwirtschaftlich betriebenen Biogasanlage.

Die Daten zeigen, dass der Prozess zu Beginn des Versuchs mit CO2 Ubersattigt
war. Dies galt sowohl fir die Versuche mit Speiseresten also auch fur den
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Versuch A mit Flotatfetten. Wahrend der Startphase der Fermentation Gberwiegt
die Stoffwechselaktivitat der CO2-produzierenden Mikroorganismen die der CO:2
konsumierenden Archaeen. Dies fuhrt zwangslaufig zu einer geringen
Methankonzentration im produzierten Biogas. Ein Grund hierfur ist der geringe
Anteil an methanogenen Archaeen von lediglich 2 % im Fermenter (Bengelsdorf et
al., 2013). Ein anderer Grund koénnte in der Hemmung der methanogenen
Archaeen durch hohe Konzentrationen an Essigséaure liegen, was zu einer
Inaktivitdt des Stoffwechsels fihren kann (Hill et al., 1987). Zudem wird, durch
eine hohe mikrobielle Aktivitat im Abbau der Biomasse groRe Mengen CO:2
produziert (Bryant, 1979; Mountfort and Asher, 1978). Dieses CO2 kann allerdings
nicht immer sofort fur die Methanogenese genutzt werden. Die niedrigen COq-
Bildungsraten, die bis zum Ende des Versuchs in allen Fermentern stabil blieben
aul3er in Fermenter E6 (Abbildung 47), deuten darauf hin, dass in den Fermentern

ein Grol3teil des produzierten CO2 zur Methanbildung genutzt wurde.

5.4.2 Zusammenhang von pCO2 und Methanbildung

Die Sattigung von CO2 im Fermenter ist essentiell fur die Methanbildung, da die
Archaeen die Reduktion von COz2 fir die Methanbildung nutzen. Die Menge an
gelostem CO2 ist wiederum abhangig von der Hohe des pCO2. Die
Methanbildungsrate stieg an, wahrend gleichzeitig der pCO2 abfiel. Nach dem
Peak in der Methanbildungsrate fiel die Methanbildungsrate auf ein niedriges
Niveau, da das fur die Methanbildung verwendete CO2 aufgebraucht war. Fotidis
et al., (2013) beschreiben, dass die Kombination der synthrophen Acetatoxidation
und der hydrogenotrophen Methanogenese die wichtigsten Schritte in der
Biogasproduktion darstellen. Wenn CO:2 fur die Methanproduktion bendtigt wird,
wird Essigsaure zu CO2 abgebaut und in einem zweiten Schritt umgehend fir die
Methanogenese genutzt. Diese gekoppelte Reaktion ist nur moglich, wenn der Hz-
Partialdruck von hydrogenotrophen Archaeen reduziert wird, da es sonst bei
hohen Hz-Partialdriicken zu thermodynamischen Nachteilen kommen kann (Zinder
and Koch, 1984). In den beschriebenen Versuchen dominierte die Gattung
Methanoculleus (Methanomicrobiaceae) die methanogene Gemeinschaft
(Bengelsdorf, 2011). Die hydrogenotrophen Archaeen der Gattung
Methanoculleus sind in der Lage, COz2 fur ihren Stoffwechsel zu nutzen (Garcia et
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al., 2006). Allerdings sind hierfir Hz-Partialdricke unter 10 Pa fur die
Methanproduktion nétig (Thauer et al., 2008). Es zeigte sich, dass bei hohen
pCO2-Werten ein grof3es Potential an CO2 im Fermenterinhalt in bestimmten
Abschnitten des Fermentationsprozesses nicht fir die Methanproduktion genutzt
werden konnte. Eine Mdglichkeit daftir ware, dass in diesen Abschnitten Hz nur
limitiert zur Verfigung stand. Des Weiteren kodnnte eine Prozesshemmung,
beispielsweise hervorgerufen durch eine Akkumulation organischer Sauren oder
hohe NHs-Konzentrationen, die Methanproduktion behindern. Dies wirde wie im
Fall von Fermenter E6 dazu fuhren, dass die pCO2-Werte weiterhin auf einem

hohen Niveau konstant bleiben.

Die beobachtete Ubersattigung mit CO2 erdffnet neue Moglichkeiten, um die
Methanbildung und damit die Biogasqualitat zu steigern. Neueste Studien zeigen,
dass mit Hz angereicherte Fermenter einen hdoheren prozentualen Methangehalt
im Biogas aufweisen (Andriani et al., 2014; Luo and Angelidaki, 2013).
Dementsprechend sollte die Zugabe von Hz-produzierenden Bakterien ebenfalls
zu einer Steigerung der Biogasproduktion und der Methankonzentration fuhren.
Eine Zugabe von Hz-produzierenden Bakterien kdnnte die Biogasbildung um bis
zu 170 % gegenuber einer spontan gewachsenen mikrobiellen Gemeinschaft
steigern (Bagi et al., 2007). Die Ubersattigung mit CO2 vor allem zu Beginn der
Fermentation fuhrt zu der Schlussfolgerung, dass Hz den limitierenden Faktor in
der Methanproduktion darstellt, da die Zugabe von Essigsaure in den Versuchen
von Bagi et al. (2007) keinen Effekt auf die Biogasproduktion hatte. Im Verlauf des
Fermentationsprozesses, zwischen Tag 10 und 20, glich sich vermutlich das
Angebot von CO2 und Hz aus und fihrte so zu einer maximalen
Methanbildungsrate. Gegen Ende des Fermentationsprozesses der stabilen
Fermenter E1 - E5 lag der pCO2-Wert unterhalb der theoretischen pCO:-
Konzentration nach Henderson-Hasselbalch. Dies deutet auf eine unzureichende
Versorgung der hydrogenotrophen Archaeen mit CO2 hin. Ungeachtet dessen war
die Methankonzentration im produziertem Biogas hoch, ein Umstand, der oft in
Batchfermentationen beobachtet werden kann (Li et al., 2013; Luo and Angelidaki,
2013; Zak, 2012). Bei einem Nachweis von hohen pCO2-Werte kann davon
ausgegangen werden, dass das vorhandene Potential an CO:2 fur die
Methanbildung nicht vollstandig ausgeschopft wurde. Hier konnte eine

Stabilisierung des pCO2 zu héheren Methanertragen fuhren. Diese Erkenntnis
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eroffnet zudem neue Moglichkeiten, um die Biogasqualitat zu erhéhen. Da in den
meisten Fallen Hz den limitierenden Faktor darstellt, kbnnte dessen Zugabe zu
einer Verbesserung der Biogasqualitat fiuhren. Dies konnte beispielsweise durch
die direkte Zugabe von H2 geschehen. Da Hz nur unter einem sehr hohen
Energieaufwand hergestellt werden kann, stellt dies aus ©6konomischen und
Okologischen Aspekten keine befriedigende Losung dar. Eine weitere Moéglichkeit,
H2 direkt im Fermenter zu erzeugen, stellt ein von Carver et al. (2011)
beschriebenes Verfahren dar, bei dem aus Algen in Kombination mit anaerober

Vergarung H2 produziert wurde.
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6. Schlussfolgerung

Durch den weltweit zunehmenden Konsum fallen pro Jahr enorme Mengen an
Reststoffen an. Da diese Reststoffe ein erhebliches Problem fir die Umwelt und
das Klima darstellen, stellt sich vor diesem Hintergrund die Frage, wie zukinftig
mit der Mullproblematik umgegangen werden soll. An erster Stelle sollte dabei die
Vermeidung von Reststoffen stehen. Darauf bezogen sollte tber alle Altersstufen
hinweg die Umweltbildung zur Vermeidung von Reststoffen vorrangig sein. Eine
Sensibilisierung fur dieses Thema kann dazu beitragen, dass die Produktion von
Reststoffen erst gar nicht stattfindet. Dennoch kann in bestimmten Bereichen die
Produktion von Reststoffen nicht ganz vermieden werden. Kénnen diese nicht
wiederverwertet oder recycelt werden, muss Uber alternative Verfahren
nachgedacht werden. In der Vergangenheit war dies vor allem die Deponierung
von Reststoffen. Dies setzt allerdings betrachtliche Emissionen an
Treibhausgasen frei. Die thermische Verwertung setzt ebenfalls grofe Mengen an
schadlichen Gasen frei. Aus diesem Grund gewinnt die Verwertung organischer
Abfalle in Biogasanlagen zunehmend an Bedeutung. Jéhrlich fallen weltweit 1,3
Milliarden Tonnen Reststoffe an. Davon machen organische Reststoffe etwa 42 %
der anfallenden Reststoffe aus (World Bank, 2012), was einer Menge von 546
Millionen Tonnen pro Jahr entspricht. Dies zeigt, dass hier ein betrachtliches
Potential fur die Biogasproduktion vorhanden ist. Zu diesen organischen Restoffen
gehoren auch Reststoffe der lebensmittelproduzierenden Industrie.

Grundsatzlich ist die Vergarung von solchen Reststoffen in Biogasanlagen
mdoglich. Die hohen Proteingehalte und die damit einhergehenden hohen
Stickstoffgehalte dieser Reststoffe stellen fir den Biogasprozess ein Problem dar.
Der Einsatz von Reststoffen aus einer Grol3schlachterei zur Biogaserzeugung
zeigte NHs-Konzentrationen von bis zu 3,6 g L. Die hohen Konzentrationen an
Ammoniak (NHs) fihren zu einer Storung der mikrobiellen Gemeinschaft und
dadurch zu einem verringerten Abbau der organischen Substanz und einer
geringeren Methanausbeute (Versuche B, C und D). Der spezifische Methanertrag
ist dabei weitestgehend vom Verhaltnis zwischen Kohlenstoff und Stickstoff
abhéangig (Abbildung 34). Durch die Reduzierung von Stickstoff im Biogasprozess
konnte ein deutlich verbesserter Abbau der organischen Substanz erreicht werden

(Resch et al., 2011). Gleichzeitig sind hohere Methanertrdge zu erwarten, da bei



Schlussfolgerung 111

niedrigeren Stickstoffkonzentrationen die Gefahr einer Hemmung durch NHs*
geringer ist. Eine Verringerung der Stickstoffkonzentrationen kann durch
verschiedene bereits etablierte Verfahren erreicht werden.

Die praktikabelste Losung in Bezug auf den Kosten/Nutzen-Faktor, um die
Stickstoffkonzentration zu senken, stellt die Rezirkulation der flissigen Phase des
Garrestes dar. Eine Verdiinnung des Ausgangssubstrats zielt in dieselbe Richtung
und ist ebenfalls eine kostenglnstige Losung. Die sogenannte Anammox-Reaktion
bei der NH4" zu N2 umgesetzt wird stellt eine Mdglichkeit dar den Anteil an NH4*
im Fermenterinhalt zu senken. Aber auch technische Losungen wie die Strippung
von NHs aus dem Fermenterinhalt kbnnen den Anteil an NHs senken. Diese
technische Losung bringt auch den Vorteil mit sich, dass die hieraus gewonnenen
Verbindungen als Ausgangsprodukt fir Dinger verwendet werden kann. Neuere
Forschungsergebnisse deuten auch auf Erfolge durch den Einsatz von
Bioaugmentation hin. Bei der Bioaugmentation soll die NHz-Konzentration im
Fermenter nicht direkt gesenkt werden, stattdessen werden Mikroorganismen die

an hohe Konzentrationen adaptiert sind eingesetzt.

Maoglichst hohe Methanertrage sind sowohl aus 6konomischer als auch aus
Okologischer Sicht von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund ist es
entscheidend, dass neben einer optimalen Prozessfuhrung die Konzentrationen
an gelostem CO2 im Fermenterinhalt auf einem niedrigen Niveau gehalten werden.
Liegt ein Uberschuss an COz im Fermenter vor, deutet dies darauf hin, dass das
COz2 nicht optimal fur die hydrogenotrophe Methanogenese genutzt werden kann
(Abbildung 45). Dies kann auf Prozessstorungen oder auf einen Mangel an H2
hindeuten. Durch die Zugabe von H2 oder H2-produzierenden Mikroorganismen
kénnten héhere Methankonzentrationen erreicht werden.

Die aus dem Biogasprozess resultierenden Garreste konnen aufgrund ihrer hohen
Konzentrationen an Phosphor, Stickstoff und Kalium fir die Dingung verwendet
werden. Dies kann durch direkte Ausbringung erfolgen. Dabei besteht das
Problem, dass dadurch der Nahrstoffeintrag nicht gezielt erfolgt, weil die
Nahrstoffgehalte oft nicht genau bekannt sind. Um dieses Problem zu lI6sen kann
durch Nahrstoffrickgewinnung ein Dunger mit definierten Konzentrationen

hergestellt werden. Der Einsatz von Garresten zur Dingung fuhrt letztlich zu
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Biogasprozess

Energie
Organische Reststoffe (Strom/Warme)

Dunger

Ackerbau/Griinland

Abbildung 50: Stoffkreislauf bei Verwertung organischer Reststoffe in Biogasanlagen

einem geschlossenen Nahrstoffkreislauf (Abbildung 50). Aus 6kologischer Sicht
sind geschlossene Stoffkreislaufe der optimale Zustand. Aus diesem Grund sollte,
wenn maoglich, die Entstehung organischer Reststoffe vermieden werden oder eine
Verwertung uber die anaerobe Vergarung erfolgen. Die anaerobe Vergarung stellt
aktuell die aus 6kologischer Sicht sinnvollste Verwertungsmethode dar.
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