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1 Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Biogasanlagen sind schon heute fur viele Landwirtschafsbetriebe ein wichtiges
Standbein fur die Einkommenssicherung und leisten im kunftigen Mix der regenerati-
ven Energiequellen einen wichtigen Beitrag. Voraussetzung hierfur sind vor allem die
weitere ErschlieBung von Garsubstraten wie z. B. Gulle, Stallmist, organische Rest-
stoffe aus der Agro- und Lebensmittelindustrie und Biogaspflanzen sowie ein zuver-
lassiger Betrieb des Biogasfermenters. Besonders wenn energiereiche Garsubstrate
zum Einsatz kommen, kann es zur allmahlichen Ubersaurerung des Fermenterinhal-
tes und zur Akkumulation von Propionsaure mit deutlicher Hemmung bis zur Einstel-
lung der Biogasproduktion kommen. Ziel des Verbundvorhabens ist diese Entwick-
lung einer dynamischen Regelstrategie auf Basis des Einsatzes eines zu entwickeln-
den Gas-Sensor-Arrays zur einfachen und kostengunstigen Ermittlung des Propion-
sauregehalts in Biogasfermentern. Dadurch soll die Stabilitat und Leistungsfahigkeit
des Prozesses der Biogasbildung erhoht werden. Partner im Verbundvorhaben sind
das Leibniz—Institut fur Agrartechnik Bornim e.V. (ATB), die Bundesanstalt fur Mate-
rialforschung und —prifung (BAM) und die Airsense Analytics GmbH mit den Teilauf-
gaben a) Entwicklung einer propionsaurebasierten Regelstrategie fur den Biogaspro-
zess (ATB), b) Kalibrierung und Validierung des Verfahrens zur Quantifizierung von
Propionsaure mittels Gas-Sensor-Array (BAM) und c) Optimierung der Hard- und
Software des Gas-Sensor-Arrays zur Propionsaurebestimmung (Airsense).

1.2 Voraussetzungen

Die Bedingungen fur die Erzeugung von Biogas in der Landwirtschaft haben sich seit
der letzten Novellierung des EEG seit dem 1.1.2009 noch einmal deutlich verbessert.
Neben dem bis dahin gezahltem Bonus fur nachwachsende Rohstoffe erhalten die
Landwirte daruber hinaus, gestaffelt nach Anlagengréf3e, zusatzlich einen Gullebo-
nus, wenn die Garsubstratmischung mindestens 30 Masseprozent Gulle enthalt. Die-
se und andere MalRnahmen zur verbesserten Warmenutzung sind wesentliche Im-
pulse fur die ErschlieRung wichtiger Garsubstrate und zur Reduzierung klimarelevan-
ter Methanemissionen aus der Landwirtschaft. Verbessert wurden auch die Biogas-
Einspeisemodalitaten in der Gasnetzzugangsverordnung (GasNZV), so dass auch
die Biogas-Verwendungsseite einen neuen Rechtsrahmen erhielt. Es besteht nun-
mehr fur die Erzeugung und Verwendung von Biogas als Erdgassubstitut ein durch-
gangiges neues Regularium, welches den Biogasproduzenten und den Gasnetzbe-
treibern einen verlasslichen Investitionsrahmen bietet. Damit haben sich die Voraus-
setzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde wahrend des Vorhabens
gegenuber der Darstellung im Projektantrag deutlich verbessert.



1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Der Vergleich mit der Planung zum Ablauf des Verbundvorhabens zeigt, dass der
uberwiegende Teil der Arbeitspakete von den Projektpartner bearbeitet wurde. Bei
der Entwicklung des Prototypen des Gas-Sensor-Arrays zur Propionsaurebestim-
mung sind jedoch, bedingt durch die sich im Verlauf der Projektbearbeitung aufgetre-
tenen Anderungen in der Anforderung an das Messsystem Verzdégerungen aufgetre-
ten. Damit konnte der erst zum Ende der Projektlaufzeit entwickelte Prototyp nicht
kalibriert werden. Die hierzu von der BAM bis Dezember 2008 durchgeflihrten Arbei-
ten zur Analytik von flichtigen Fettsduren und den potentiell signalaktiven Begleit-
stoffen mussten deshalb mit einem Vorgangermodell Gas-Sensor-Arrays durchge-
fuhrt werden. Hieraus ergaben sich auch Einschrankungen flr die Anpassung der
Funktion des Messsystems an die Anforderungen von Biogasbetreibern. Die Projekt-
partner haben sich auf regelmafigen Arbeitstreffen Gber den aktuellen Bearbeitungs-
stand informiert. Die Ausgaben flir Verbrauchsmaterialien und Investitionen entspre-
chen weitgehend den angesetzten Werten.

14 Wissenschaftlicher und technischer Stand

FiUr eine sicherere Prozessfuhrung bei der Vergarung organischer Substanzen wer-
den verschiedene Ansatze verfolgt. Der zurzeit Ubliche Standard in landwirtschaftli-
chen Biogasanlagen sind die Erfassung der Substrat- und Gasstrome, der Strompro-
duktion sowie die Aufzeichnung der Fermentertemperatur und der Gaszusammen-
setzung (FNR 2010). Aussagen uber den Garprozess selbst mit seiner Vielzahl an
Mikroorganismen, Zwischenprodukten und Hemmfaktoren sind damit jedoch nicht
moglich. Ein weiterer Ansatz ist die Nutzung von Experten- und wissensbasierten
Systemen unter Einbeziehung moderner Regelungsmethoden wie PID-Regler, neu-
ronale Netze oder Fuzzy Logik. Den aktuellen Stand hierzu fasst Liebetrau (2008)
zusammen. Teilinformationen Uber den biologischen Zustand liefert die Analyse des
Spektrums fluchtiger Karbonsauren durch modernen Analyseverfahren wie z. B. Ga-
schromatograph-Massenspektrometrie GC-MS, Gaschromatograph-Flammenioni-
sationsdetektor GC-FID, Hochdruckflissig-Chromatographie-Diodenarray-Detektor
Fluoreszenz-Detektor HPLC-DAD/FLD sowie Hochdruckflussig-Chromatographie-
Massenspektrometrie HPLC-MS in gut ausgerusteten Speziallabors. Die zeitliche
Verzogerung zwischen Analyse und notwendigem Eingreifen in die Prozesssteue-
rung offenbart den Wunsch nach onlinefahiger Messtechnik. Hierzu gehoéren die
Nahinfrarotspektroskopie zur Analyse von TS, oTS, pH, flichtige Fettsduren und
Ammonium (Andree et al. 2008), die Mikrowellenanalytik zur TS Bestimmung (Nacke
et al. 2008) sowie Wasserstoffsensoren zur Quantifizierung des in der Prozessflis-
sigkeit gelosten Wasserstoffs (Zosel et al. 2008). Die Rolle der Propionsaure als In-
dikator fur eine Storung des ausgewogenen Gleichgewichts zwischen Wasserstoff
produzierenden und — verbrauchenden Species ist seit langem bekannt (Kaspar u.
Wuhrmann, 1978), so dass nach Abtrennen der Feststoffen mit Hilfe von Membranen



und Ansauern dann die gaschromatographische Analytik der Propionsaure erfolgt.
(Pind et al., 2003)

Als Alternative zur relativ aufwendigen GC-Analytik entwickelten Cruwys et al.,
(2001) fur die Erfassung der Karbonsauren einen Metalloxidhalbleiter als Sensor fur
die Headspace-Technik mit deren Hilfe nach Optimierung flr Essigsaure eine hohe
Selektivitat erzielt wird. Solche Gassensorenarrays, die in der Regel mit Musterer-
kennungssoftware gekoppelt sind und auch als elektronische Nasen bekannt sind,
werden als Metalloxidsensoren (MOS) oder organische Polymere eingesetzt. Das
von der Firma Airsense patentierte Messsystem ist standardmaflig mit 10 unter-
schiedlichen Metalloxidsensoren bestuckt und sollte im Rahmen des Verbundvorha-
bens auf die speziellen Anforderungen zur Detektion von Propion- und Essigsaure in
realen Fermenterinhalten angepasst werden.

Der im Verlauf der Bearbeitung vorhanden wissenschaftlich technische Stand aus
der entsprechenden Fachliteratur konnte Uber das Internet durch allgemeine Recher-
chen sowie Uber das internationale  Wissenschaftsinformationssystem
www.isiknowledge.com ausfindig gemacht werden. Nutzliche Links zu Industrieda-
tenbanken oder Fachinformationsdiensten sind elektronische Quellen wie
www.zbmed.de, www.dainet.de oder www.fis-elf.de. Fur aktuelle Informationen im
Bereich der Biogasproduktion waren neben den ausfuhrlichen Veroffentlichungen der
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (www.fnr.de) unter anderem Zusam-
menstellungen des Fachverbandes Biogas e.V. (www.biogas.org)

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wahrend des Vorhabens erfolgte auf verschiedenen Tagungen, Messen und Verans-
taltungen ein wissenschaftlicher Erfahrungsaustausch mit Fachkollegen.

So z. B. a) Messe Agritechnica, 9.-15.11.2007 in Hannover b) den Jahrestagungen
mit Fachmesse des Fachverbandes Biogas vom 3.2. bis 5.2.2009 in Hannover und
vom 2.2. bis 4.2.2010 in Leipzig, c) Biogas-Kongress "Biogas in der Landwirtschaft -
Stand und Perspektiven" der FNR und des KTBL am 15. und 16. September 2009 in
Weimar, c) 9. Internationale Tagung ,Bau, Technik und Umwelt in der landwirtschaft-
lichen Nutztierhaltung® Berlin 22.-23. September 2009, d) Internationale Wissen-
schaftskonferenz ,Biogas Science®, Erding, 2. - 4. Dezember 2009

Weiter Kontakte bestanden wahrend der Projektbearbeitung mit anderen Forscher-
gruppen. Hervorzuheben sind der von der Europaischen Union geforderte Verbund
EU agrobiogas http://www.eu-agrobiogas.net/, das vom BMB+F geforderte Biogas
Crops Netzwerk (BCN) http://www.biogas-network.de/biogas-crops-network-bcn so-
wie Partnern aus dem von der FNR gefordertem Verbundvorhaben ,Standort-
angepasste Anbausysteme fur Energiepflanzen®.
http://www.nachwachsenderohstoffe.de/index.php?id=1202&idtitel=335



2 Eingehende Darstellung
2.1 Ergebnisse des Projektes

2.1.1 Einleitung und Stand des Wissens

Vor dem Hintergrund begrenzter und die Umwelt belastender fossiler Energietrager
gewinnt die Erzeugung und Nutzung von Biogas als wichtige Saule fur eine nachhal-
tige Energiewirtschaft zunehmend an Bedeutung. Bis Ende 2010 erwartet der Fach-
verband Biogas fur die Landwirtschaft etwa 5 000 Biogasanlagen in Deutschland mit
einer elektrischen Gesamtleistung von etwa 1 900 MW. Als Substrate kommen ne-
ben organischen Reststoffen aus der Tierhaltung auch Biogaspflanzen zum Einsatz,
die im Gemisch mit Gulle das Hauptsubstrat bilden. Der fur die Biogasproduktion
uberwiegend eingesetzte Fermentertyp ist der Rihrkessel, der insbesondere fur Gul-
le und/ oder Gemische mit Biogaspflanzen eine dominierende Rolle spielt. Da im
Ruhrkessel alle fur die Biogasbildung notwendigen biochemischen Teilreaktionen
nahezu parallel ablaufen, kann die sehr schnell ablaufende Versauerung der Spalt-
produkte aus der Hydrolyse zu einer Akkumulation organischer Sauren fuhren und
bei nicht ausreichend vorhandener Pufferkapazitat zu einem Anstieg stark hemmen-
der nicht dissoziierter organischer Sauren fuhren.

Die messtechnische Begleitung des Biogasprozesses ist deshalb von entscheiden-
der Bedeutung bei der Prozessuberwachung. Sie sichert eine hohe energetische Ef-
fizienz der Anlage verbunden mit einem hohen Abbaugrad der zugefuhrten Biomas-
se. Standard an derzeitigen Biogasanlagen sind die mengenmalRige Erfassung der
Substrat- und Gasstrome, der Stromproduktion sowie die Aufzeichnung der Fermen-
tertemperatur und der Gaszusammensetzung (FNR 2010). Damit werden im Wesent-
lichen nur die Ein- und Ausgangsstoffe charakterisiert. Aussagen uber den Garpro-
zess selbst mit seiner Vielzahl an Mikroorganismen, Zwischenprodukten und Hemm-
faktoren, sind in der Folge nur eingeschrankt moglich. So deutet ein starker Ruck-
gang der Methankonzentration oder der Gasbildungsrate unter ansonsten gleichblei-
benden Bedingungen zwar auf eine mogliche Storung der Fermentationsprozesses
hin, Ursache und gezielte Gegenmalinahmen lassen sich hiermit jedoch nicht aus-
findig machen. Entsprechende Probleme treten vor allem in Biogasanlagen auf, de-
ren Substrate bedingt durch einen hohen Energiegehalt, begleitende Hemmestoffe wie
Ammonium oder mangelnde Gehalte an Nahrstoffen hohe Anforderungen an die
Prozessfuhrung stellen.

Der damit ebenfalls steigende Informationsbedarf Uber das aktuelle Prozessverhalten
wird im Wesentlichen Uber Laboranalysen gedeckt. Wahrend einfache Tests, wie die
Bestimmung des pH-Wertes und des Verhaltnisses flichtiger organischer Sauren
zum totalen anorganischen Kohlenstoff (FOS/TAC) vor Ort durchgefuhrt werden
konnen, werden komplexere Methoden als Auftrag an entsprechende Dienstleister
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vergeben. Hierzu gehort die Analyse des Gehaltes und der Zusammensetzung der
organischen Sauren als ein potenzieller organischer Hemmestoff. Als Analysenverfah-
ren fur die organischen Sauren stehen die Gaschromatographie mit massenselekti-
ver (GC-MS) und Flammenionisationsdetektion (GC-FID) sowie Flissigchromatogra-
phie mit diversen gangigen Detektoren (HPLC-DAD/FLD, HPLC-MS) zur Verflugung.
Mit der Kombination aus Online-Messtechnik und Laboranalysen ist somit zwar ein
umfassenderes Bild des Abbauprozesses mdglich, aufgrund des zeitlichen Versatzes
und des erhdhten Aufwands kann diese gegenwartige Situation jedoch nicht als zu-
friedenstellend bewertet werden. Deshalb befinden sich unterschiedliche Ansatze fur
neue und onlinefahige Messtechnik in der Entwicklung. Hierzu gehdren die Nahinfra-
rotspektroskopie zur Bestimmung unterschiedlichster Eigenschaften der Prozessflus-
sigkeit (z. B. TS, oTS, pH, flichtige Fettsauren, Ammonium) (Andree et al. 2008),
die Mikrowellenanalytik zur Bestimmung der TS-Konzentration in der Prozessflissig-
keit (Nacke et al. 2008) sowie Wasserstoffsensoren zur Quantifizierung des in der
Prozessfllssigkeit gelosten Wasserstoffs (Zosel et al. 2008).

Zur Regelung von anaeroben Fermentationsprozessen ist in den vergangenen Jah-
ren eine Vielzahl von Publikationen erschienen. Eine Ubersicht gibt Liebetrau (2008).
Es werden unterschiedliche Ansatze mit ihren spezifischen Vor- und Nachteilen dis-
kutiert. Hierzu gehoren der Vergleich von Experten- und wissensbasierten Systemen
sowie die Anwendbarkeit moderner Regelungsmethoden wie der PID-Regler, neuro-
nale Netze oder Fuzzy Logik. Bedingt durch die hohe Komplexitat des Garprozesses
verbunden mit dem derzeit geringen Umfang der messtechnischen Datenerfassung
werden zurzeit fast ausschlieBlich Expertensysteme genutzt. Aufgrund der Vorteile
wissensbasierter Systeme, vor allem die Automatisierbarkeit und die damit einherge-
hende Aufwandsminderung ist jedoch zu erwarten, dass deren Anwendung stark zu-
nimmt, sobald Messtechnik und Wissen einen befriedigenden Stand erreicht haben.

Kinetische Untersuchungen des Biogasprozesses zeigten die Eignung von Propion-
saure als Indikator flr Prozessstorungen (Kaspar u. Wuhrmann, 1978) oder das Ver-
haltnis von Propionsaure zu Essigsaure (Marchaim u. Krause, 1993). Die an Biogas-
anlagen betriebenen Messsysteme sind jedoch technisch aufwendig und so fur den
Praxiseinsatz wenig geeignet (Tippe 1998). Aus diesem Grund wurde die Anwend-
barkeit von online betriebenen Messsystemen geprift. Durch eine in-situ Filtrations-
technik wird im Fermenter eine erste Filtration vorgenommen, Uber weitere Mem-
branstufen und Ansauern erfolgt dann die gaschromatographische Analytik (GC) von
Acetat, Propionat, iso/n-Butyrat und iso/n-Valeriat in Konzentrationsbereichen von 6
bis 3.000 mg/l (Pind et al., 2003). Auch die GC ist aufwendig und daher fur den Rou-
tineeinsatz in der Praxis kaum einzufuhren. Weiland und Vorlop (1999) empfehlen fur
einen funktionssicheren Anlagenbetrieb ein Konzentrationsverhaltnis zwischen den
gebildeten organischen Sauren (FOS) und der Kalkreserve (TAC) einen Grenzwert
FOC/TAC = 0,3 als Stabilitatskriterium. Die Methode erfordert zwar nur eine einfache
Titration, erfasst aber nicht die fur eine Hemmung charakteristische Propionsaure.
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FUr die Erfassung der Karbonsauren als Summenparameter wurde ein Metalloxid-
halbleiter als Sensor fur die Headspace-Technik entwickelt. Durch Optimierung der
Headspace-Konzentration an flichtigen Karbonsauren durch pH-Wert-Absenkung,
Salzzugabe und Erwarmung auf 85°C konnte flr Essigsaure eine hohe Selektivitat
erzielt werden (Cruwys et al., 2001). Gassensorenarrays, welche gekoppelt mit Mus-
tererkennungssoftware auch elektronische Nasen genannt werden, sind erstmals in
den 80er Jahren beschrieben worden. Als Gassensoren werden Schwingquarze
(quartz microbalance monitor QCM, surface acoustic wave SAW) oder auch Halblei-
tergassensoren verwendet (Nagle et al., 1998). Als Halbleiter werden Metalloxidsen-
soren (MOS) wie auch organische Polymere eingesetzt. Metalloxidsensoren sind die
einzigen Sensoren welche bei Temperaturen Uber 200°C betrieben werden. Unter-
schiedliche Metalloxide, wie z. B. Zinn-, Zink-, Wolfram- und Titanoxide sind einge-
setzt worden. Verglichen mit den anderen Sensoren weisen Metalloxide die gering-
sten Nachweisgrenzen fur Permanentgase oder leichtflichtige Verbindungen wie
CH4, NH3, Hz, H2S oder Methanol auf. Das patentierte Messsystem von Airsense ist
z. B. standardmafig mit 10 unterschiedlichen Metalloxidsensoren bestuckt. Die
Sensoren weisen u.a. Selektivitaten fur Methan, Wasserstoff, Schwefelwasserstoff
und Alkohole auf.

Die Messsysteme werden z. Z. fur die Qualitatskontrolle von Lebensmitteln, Uberwa-
chung von Leckagen in der Industrie und in der Umweltiberwachung eingesetzt. Die
Nutzung eines Gassensorenarrays und der NIR Spektroskopie fur das Monitoring der
Biogasbildung in einem mit Modellldsung betriebenen Laborruhrreaktors wird von
Nordberg et al., (2000) beschrieben. Am Beispiel der Acetat-Verwertung konnte ge-
zeigt werden, dass mit beiden Methoden ein In-situ-monitoring der wichtigen Pro-
zessvariablen maoglich ist. Fur die im Projekt anfallenden Arbeiten sind insbesondere
die Headspace GC und die Purge & Trap Anreicherung fliichtiger Substanzen fur die
GC von Bedeutung. Auch wenn der Nachweis der prinzipiellen Online-Fahigkeit be-
reits erbracht wurde (Pind et al., 2003), so sprechen die hohe Kosten und Aufwen-
dungen fur diese Methodiken gegen eine in absehbarer Zeit kommerziell anwendba-
re Losung. Eine vergleichsweise einfache und kostenglnstige Alternative besteht in
der Verwendung von selektiv empfindlichen Metall-Oxid-Sensoren zur Vermessung
einer propionsaurehaltigen Gasphase. Dieses Vorhaben soll hierzu einen Beitrag
leisten.
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2.1.2 Dynamik der Propionsaure im Ruhrkesselfermenter unter verschie-
denen Prozess- und Belastungsbedingungen als Grundlage fur eine
Regelstrategie (ATB)

2.1.2.1 Material und Methoden

Versuche und verwendete Substrate

Das Spektrum der durchgefiihrten Versuche umfasst den klassischen Gartest nach
VDI 4630 zur Ermittlung des Methanbildungspotenzials (Abb. 1) der eingesetzten
Substrate und kontinuierliche Langzeitversuche unter Laborbedingungen. Als Fer-
mentertyp fur die diese Versuche kam der in der Praxis am meisten eingesetzte
Ruhrkesselfermenter zum Einsatz, der quasi-kontinuierlich mit Substrat beschickt
wurde. Hierfir standen vier Fermenter mit einem Arbeitsvolumen von 60 Liter zur
Verfligung (Abb. 2).

Die am ATB aus Acrylglas hergestellten vier Ruhrfermenter gleicher Bauart hatten
eine Hohe von 50 cm und einen Innenraumdurchmesser von 44 cm, so dass ein
Bruttovolumen von 76 | zur Verfligung stand. Fir die Substratzugabe und den Schutz
eingebauter Messinstrumente ist der Fermenterdeckel mit zwei 20 cm langen Rohr-
stutzen (Innendurchmesser 6 cm) ausgestattet. Drei weitere Reaktorkopfanschllisse
sind fir den Gasauslass, die Zugabe von Propionsaure und das Ruhrwerk. Zur Pro-
benentnahme und Volumenregulierung befindet sich ein Ablauf in Nahe des Fermen-
terbodens. Um die Entnahme des Garrestes zu erleichtern und Lufteintrag zu mini-
mieren dient ein 40 cm langer mit Stopfen verschlieRbarer Siliconschlauch als Aus-
lassverlangerung.

3 Wegehahn

Thermostat

CH4

Mobiles
Biogasanalysegerat

Wasserbad mit
Garflaschen

Gasmaus

Abb. 1: Aufbau des Versuchsstandes flir den einfachen Gartest nach VDI 4630
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Abb. 2: Foto von zwei Laborfermentern (links) und Schema der verwendeten vier Fermenter
mit Fltterungsautomat (rechts)

In der Bodenmitte verfugt der Fermenter Uber ein Lager (Acrylglas, Héhe 1,5 cm,
Breite 4 cm mit eingeklebter Eisenkugel) fur das Ruhrwerk. Dieses besteht aus ei-
nem Doppelpaddel (a 8 x 10 cm) am unteren und einem vierarmigen Anker am obe-
ren Ende eines Stahlrundprofils. Zur luftdichten Durchfihrung der Rihrerachse durch
den Deckel dient ein Tauchrohr aus Acrylglas.

FUr den Antrieb des Ruhrwerks wird ein Elektromotor (Heidolph RZR 2102 control Z)
verwendet, dessen Drehzahl stufenlos regulierbar ist. Zusatzlich verflugt der Elektro-
motor Uber eine Drehmomentmessung, welche im 5-Minuten-Takt Uber eine Signal-
mimik (Eigenbau HU Berlin) ausgelesen und in einem PC gespeichert werden kann
(Software vom Fachgebiet Agrartechnik der Humboldt-Universitat zu Berlin). In Zu-
sammenarbeit mit der gleichen Einrichtung wurde auch ein Konzept zur quasikonti-
nuierlichen Zugabe von Silage entwickelt. Dadurch konnten zeitverteilt bis zu 12 Do-
sierungen a 40-100 g pro Tag fur hohe Raumbelastungen zugegeben werden. Dieser
sogenannte Futterungsautomat wird auf dem Reaktordeckel montiert und besteht
aus einem Trommelmagazin mit gefullten Kartuschen, in denen das Gut verpresst
wurde. Uber eine Zeitschaltung wird eine Kartusche an die Deckel6ffnung des Fer-
menters herangefuhrt und mittels eines Stempels in den Reaktionsraum gedruckt.
Eine angeschragte Tauchrohrfuhrung am Reaktordeckel gewahrleistet eine nahezu
luftentkoppelte Zufuhrung mit sehr geringem Biogasverlust (ca. 1 Vol.%).
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Im Stutzen fur die Instrumente befinden sich Sensoren fur pH-Wert, Redoxpotenzial
und Temperatur. Die automatische Aufzeichnung von pH-Wert und Redoxpotenzial
erfolgte stlndlich. Die Temperatur im Fermenter wird durch ein am Doppelmantel
Uber isolierte PVC-Schlauche verbundenes Wasserbad (Lauda E100) mit Thermostat
und Pumpe reguliert.

Zur Ermittlung der Propionsauredynamik wurden insgesamt 10 Versuchsvarianten
gefahren, die sich hinsichtlich der eingesetzten Substrate und Prozessbedingungen
unterschieden (Tab. 1). Die Zugabe der konzentrierten Propionsaure (PS, >99,5 %,
zur Synthese, Roth) erfolgte Uber eine Schlauchpumpe (Heidolph Pumpdrive 5201
mit Kopf SP quick d1,6) mit sdurefestem Schlauch (PharMed BPT) direkt in den
Fermenter. Das Biogas wird bei allen Varianten Uber PVC-Schlauche geleitet, durch
einen Trommelgaszahler (Ritter, TG05/5) mengenmalig erfasst und in einem Gas-
beutel (Tesseraux) entsprechend dem anfallenden Tagesvolumen gesammelt. Fur
den Fall, dass die produzierte Gasmenge hoher ist als das vorhandene Gasbeutelvo-
lumen, kann diese mittels eines hydrostatischen Uberdruckventils (Eigenbau) ent-
weichen.

Als Garsubstrate kamen Rindergulle, Schweinegille und Maissilage zum Einsatz.
Neben der klassischen Kofermentation aus Gulle und Maissilage bei 37°C sollte
auch die Biogasgewinnung aus Maissilage als alleiniges Substrat bei 37°C und 55°C
gepruft werden.

Tab. 1: Versuchsvarianten zur kontinuierlichen Mono- und Kofermentation von Maissilage im
Ruhrkesselfermenter

Varianten  Versuchsziel Substrate T

PF _1PS PS-Dynamik bei PS Zugabe PS, 50 *RG, 50 % *MS 37°C
PF _2PS PS-Dynamik bei PS Zugabe PS, 50 % * SG, 50 % *MS 37°C
PF 3PS PS-Dynamik bei PS Zugabe PS, MS 37°C
PF _4PS PS-Dynamik bei PS Zugabe PS, MS 55°C
PF_1A PS-Dynamik Kofermentation 50 %* RG, 50 %* MS 37°C
PF_2A PS-Dynamik Kofermentation 50 %* SG, 50 %* MS 37°C
PF_3A PS-Dynamik Monofermentation 100 % MS 37°C
PF_4A PS-Dynamik Monofermentation 100 % MS 55°C
PF_3B PS-Dynamik Monofermentation 100 % MS 37°C

Zugabe von Spurenelementen
PF_4B PS-Dynamik Monofermentation 100 % MS 55°C

Zugabe von Spurenelementen

*0TS-Anteil der jeweiligen Substrate an der oTS-Gesamtbelastung

Im Verlauf der bis zu 400 Tagen dauernden Versuche wurden die verwendeten
Substrate, der Fermenterinhalt (Garrest), das produzierte Biogas analytisch verfolgt
sowie Messwerte direkt am Fermenter aufgenommen (Tab. 2).
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Tab. 2: Parameter der physikalischen und chemische Analysen der prozessbeteiligten Stoffe
sowie Messwerte der Fermenter

Substrat Garrest Fermenter Biogas
TS TS Temperatur CH,
oTS oTS pH CO,
Karbonsaure C2-C6 Karbonsaure C2-C6 Redoxpotenzial 0O,
Nges Nges HZS
NH4-N NH4-N H,
Leitfahigkeit Leitfahigkeit

pH FOS/TAC

Bedingt durch die langen Versuchszeitraume mussten Substrate unterschiedlicher
Qualitat benutzt werden, die auf die bei der Biogasgewinnung relevanten Parameter
analysiert wurden (Tab. 3). Die eingesetzte Maissilage wurde fur die Versuchsdauer
luftdicht verschlossen in 60-Liter-Fassern bei 4°C sowie nach dem Offnen in 10-Liter-
Behaltern bei -20°C gelagert. Wirtschaftsdunger wurden ebenfalls luftdicht ver-
schlossen in 5-Liter-Kanistern (Schweinegulle) sowie 2,5-Liter-Weithalsflaschen
(Rindergtille) bei 4°C gelagert.
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Tab. 3: Mittelwerte und Standardabweichungen der Substratanalysen fir die Versuchsvarianten (* bedeutet +)

Varianten/Substrate n pH. LF TS oTS ES PS NH4-N Nges

- mS cm’ % FM % FM gkg' FM gkg'FM mgkg' FM  mgkg' FM
PF_1PS/RG 5 649+0,16 10,02+1,45 1229+0,40 1026+0,32 6,8+1,14 226+0,42 1602+267 4776 +644
PF_2PS/SG 5 744+016 1889+150 877+048 657+042 349+050 1,17+0,31 3196+453 4971+ 1662
PF_1PS bis 3 362+010 1,85+0,03 3380+1,07 3247+1,02 4,61+074 016+01 435+23 5750 + 173
4PS/ MS
PF_1A/RG 5 6,74+051 1386+220 1094+056 824+047 528+096 1,78+045 1509+78 3766 + 260
PF_2A/SG 6 7,74+019 2033+574 75+294 559+232 300+1,76 1,18+0,63 3600+747 5780+ 1160
PF_1A bis 5 364+003 1,8+0,06 33,76 +0,75 32,49+086 4,61+0,75 0,44+0,31 478+97 5159 + 981
4AIMS
PF_3 und 4B/MS 7 3,78+007 154+017  3448+0,9 32,85+1,03 5,28 0,04 322 +£121 4390 + 1091
Impfschlamm * 1 7,63 19,96 3,94 2,61 - - 1960 3100

* fir Gartests nach VDI 4630
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Analytische Untersuchungsmethoden

Bestimmung der Trockensubstanz

Unter der Trockensubstanz (TS), die in Prozent der Frischmasse (FM) angegeben
wird, wird die Summe aller nichtflichtigen Bestandteile verstanden. Hierzu gehdren
im Wesentlichen Lipide, Kohlenhydrate, Proteine und Mineralstoffe. Zur Bestimmung
des TS-Gehaltes wird die frische Probe bis zur Gewichtskonstanz mindestens
15 Stunden bei 105°C im Trockenschrank getrocknet und wie folgt berechnet:

TS[%FM |= Auswaage[g]-100
Einwaage[g]

Bestimmung der organischen Trockensubstanz

Die Trockensubstanz enthalt nicht verbrennbare Mineralien und verbrennbare orga-
nische Substanzen, die sogenannte organische Trockensubstanz (oTS) ). Sie wird in
Prozent der Frischmasse angegeben. Um den oTS-Anteil zu bestimmen, wird die
vorher getrocknete Probe im Muffelofen bei 550°C verascht, der Ascherlckstand
ausgewogen und der oTS-Wert wie folgt berechnet:

_ Auswaage[g]

0TS[%FM |= (1 :
Einwaage|[g |

j-TS[%FM]

Bestimmung der Karbonsauren

Karbonsauren wie z. B. Essigsaure (ES), Propionsaure (PS), Buttersaure (BS) und
Valeriansaure (VS) mit Isoformen, Kapronsaure (CS) wurden gaschromatographisch
(Gerat: GC 8360 Carlo Erba, Firma Fissons Instruments, Saule: DB-FFAP, Filmdicke:
0,25 pm) mittels eines Flammenionisationsdetektors bestimmt. Die Ermittlung des
Gesamtsaurewertes beruht auf der Summation des Essigsaurewertes und der jewei-
ligen Essigsaureaquivalenzen (Multiplikation mit Molverhaltnis zu Essigsaure) der
anderen bestimmten Sauren. Eine vorhergehende Probenbehandlung sollte einen
Aufschluss und Abtrennung der l6slichen Phase von den Partikeln gewahrleisten und
folgte den Schritten:

1. Einwaage in Zentrifugenglas:

5 g frische Probe

1 ml Carrez | (300 g ZnSO,4 - H,0)

1 ml Carrez Il (150 g K4[Fe(CN)g] * 3H20)
0,5 ml ortho-H3POy4, 85 %, reinst, (Roth)
2,5 ml H,0 dest.
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2. Zentrifugieren bei 5.000 U/min, 10 min (Rotina 35R, Firma Hettich)
3. Uberstand auf Spritze durch Spritzenfilter (0,2 um, Minisart-plus, Sartorius, Best.-
Nr. 17823Q) aufziehen, 1 ml in ein Glaschen fir die GC (,GC-Vial)

Bestimmung des Gesamtstickstoff- und des Ammoniumstickstoffgehaltes

Beide Methoden wurden nach dem Prinzip von Kjeldahl in Anlehnung an die Vor-
schrift VDLUFA (MB. Bd.3, Kap. 4.1.1) mit dem Gerat Vapodest 30 der Firma Ge-
rhardt durchgeflhrt. Dabei wird gegen H,SOy titriert. Bei der Bestimmung des Am-
moniumstickstoffgehaltes wird der Probe Magnesiumoxid zugesetzt, wodurch das
Ammonium zu Ammoniak umgesetzt wird. Bei der Bestimmung des Gesamtstick-
stoffgehalts (Nges) muss ein Aufschluss mit selenhaltiger Schwefelsdure und einer
Erhitzung auf 400°C vorangestellt werden. Hier werden alle in der Probe vorhande-
nen Bindungsformen des Stickstoffs als Summe aus dem organisch gebundenen
Stickstoff, dem Ammonium-Stickstoff (nur gering, da sehr fllichtig) sowie dem Nitrat-
Stickstoff ermittelt. Zum berechneten Wert wird der des Ammoniumstickstoffgehaltes
addiert, um den Gesamtstickstoffgehalt zu bestimmen. Der mit der folgenden Formel
ermittelte Wert ist ein Mal} fir den Stickstoffgehalt in mg pro kg Einwaage und gilt fur
die Berechnung beider Werte:

H,SO,[ml]- Blindwert[ml]

- -1400,8
Einwaage|[g |

N [mg : kg‘l]:

Bestimmung des FOS/TAC-Wertes

Das FOS/TAC-Verhaltnis ist der Quotient aus den flichtigen organischen Sauren
(FOS) und dem Carbonatpuffer (TAC). Zunachst wurde der TAC-Wert bestimmt, in
dem der Uberstand einer zentrifugierten Probe mit Wasser verdiinnt und im An-
schluss mit 0,5 molarer Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 5,0 titriert wird. Aus
der Menge an verbrauchter Schwefelsaure ergibt sich der TAC-Wert unter Einbezie-
hung der empirischen Formel:

TAC = H,S0,[ml]-Verdiinnungsfaktor - 250

Im Anschluss wird die Vorlage mit Schwefelsaure auf pH 4,4 titriert und der FOS-
Wert wie folgt berechnet:

FOS = ((H,S0O,[ml]-Verdinnungsfaktor -1,66) - 0,15)- 500

Biogasanalytik

FUr die Analyse der Zusammensetzung des Biogases wurden das stationare Gerat
SSM 6000 der Firma Pronova (kontinuierliche Versuche) und das tragbare Gerat GA
94 der Firma Ansyco (Batchgartests) eingesetzt. Beide verfugen Uber elektrochemi-
sche Sensoren fur O, und IR-Sensoren fur CH4 und CO,. Mit dem SSM 6000 wurden
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zusatzlich Werte fur H,S und H; (elektrochemische Sensoren) gemessen. Die Werte
wurden an einer Tagesmischprobe aus dem jeweiligen Versuchen ermittelt. Das Vo-
lumen wurde mittels eines Trommelgaszahlers TG05/5 der Firma Ritter bestimmt und
ausgehend von den aktuellen Umgebungsbedingungen auf den Normzustand (VBG)
To=273,1 Kund Py = 1013,25 mbar mit folgender Formel berechnet:

vy v, P=Pu) T
Po 'Tl

Messung von pH, Leitfahigkeit, Temperatur und Redoxpotenzial

Die Ermittlung des pH-Wertes, der Leitfahigkeit und des Redoxpotenzials erfolgte
mit dem Umwandler pH 340i der Firma WTW. Die jeweiligen Sensoren waren von
Mettler Toledo (pH-Einstabmesskette und Redoxelektrode) und WTW "TetraCon
325" (Leitfahigkeit). Die Temperatur wurde mittels analoger Prazisions-
Stockthermomter bestimmt.

Berechnungsgrundlagen fur Gartests und Ruhrfermenterversuche
Methanpotentialbestimmung im einfachen Gartest

Fir den Versuch wurden 2,5-Liter-Garflaschen aus Kunststoff verwendet und mit je
1,5 kg Impfgulle (Kontrolle) befullt. Entsprechend den Vorgaben nach VDI 4630 er-
folgte die Zugabe des zu vergarenden Substrates. Die Ansatze wurden stets doppelt
und parallel gefahren. Die gebildete Gasmenge wurde taglich Gber ein kalibriertes
getauchtes Gassammelrohr gemessen und die aus dem Substrat stammende Bio-
gasmenge nach VDI 4630 berechnet. Ab einem bestimmten Fillstand im Gassam-
melrohr wurde Gas abgelassen und mit einem mobilen Gerat (Ansyco GA94) auf den
Gehalt an Methan und Kohlendioxid analysiert. Die bei den Batch-Versuchen einge-
setzten Impfmaterialien stammten in der Regel aus vorhergehenden Versuchen und
wurden hinsichtlich ihres pH-Wertes und Gehalts an organischen Sauren analysiert,
um einen Vergleich zum Versuchende bezlglich der Prozessstabilitat zu ermdogli-
chen.

Fir die Berechnung der theoretisch maximal zu erzielenden Methanausbeute wurde
die Chapman-Funktion (1) verwendet und flr Bestimmung der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten eine Reaktion erster Ordnung (2) angenommen.

YcH4 = YCH 4,max L(1-e P (1)

YcH4 = YCH 4, max (1-e7*Y (2)

Die Kurvenanpassung erfolgt bei beiden Modellen mit der Methode der kleinsten
Abweichungsquadrate (Solver-Funktion in MS-Excel).

Die sich nach Abbruchkriterium der VDI-Richtlinie 4630 ergebende Methanausbeute
kann aus der Methansummenkurve und der zugehoérigen Grenzzeit entsprechend (3)
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berechnen werden (Mahnert 2008). Grundlage hierfur ist eine Anpassung der Me-
thansummenkurve nach (1) und die Bildung der ersten Ableitung der Funktionsglei-
chung, die der Methanbildungsrate entspricht.

1 1
t =~ In —— 3
Grenz b (100-b-c+1j (3)

Berechnungsgrundlagen Ruhrfermenter

Ruhrfermenter werden als ideale, kontinuierlich beschickte Ruhrkessel betrachtet,
die ein konstantes Reaktorvolumen besitzen. Im Zulaufmassestrom sind die zu Bio-
gas umsetzbaren organischen Verbindungen in einer bestimmten Konzentration
enthalten. Der Ablaufmassestrom wird durch den Biogasmassestrom vermindert und
enthalt neben Wasser und Mineralien die nicht zu Biogas umgesetzten organischen
Verbindungen. Die Bemessung der Ruhrfermenter erfolgt in der Regel Uber die
Raumbelastung und/oder der mittleren hydraulischen Verweilzeit. Beide Parameter
sind Uber die Zulaufkonzentration verknupft. Je nach Substrat und Belastung des
Fermenters stellt sich eine substratspezifische Biogasausbeute ein, die in der Regel
auf die zugeflhrte organische Trockensubstanz bezogen wird. Die Biogasbildungsra-
te wird auf das aktive Fermentervolumen bezogen und ist das Produkt aus Biogas-
ausbeute und Raumbelastung (Abb. 3).

Grundparameter _ .
Zulaufmasse m, (kgd™) Biogasmenge Qs (m*d 1)
Zulaufkonzentration ¢, (gkg™) Ablaufmasse mu(kgd?)

P -1
Zulaufdichte Po (kg mfs) Ablaufkonzentration c, (g kg )

Fermentervolumen V, (m3 )

Belastungsparameter Leistungsparameter
Raumbelastung B, (kgm=d™) Biogasausbeute ye (M*kg™)
BR =M yB =&=L
Ve m,-c, Bg-Vy
Mittlere hydraulische Verweilzeit t,_ (d) Biogasbildungsrate  r(m*m=2d™)
t =YaPo_CoPo =y B
m, Bx (A

Abb. 3: Grund- und Bemessungsparameter im kontinuierlichen Biogasprozess (Mahnert
2008)
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21.2.2 Methanausbeute im einfachen Gartest

Fir die in den Versuchen eingesetzten Substrate wurde beispielhaft die Methanaus-
beute im einfachen Gartest nach VDI 4630 ermittelt. Dabei handelte es sich um
Substrate aus den Varianten PF_1 bis PF_4 (Tab. 3). Die Methanausbeute im Ver-
lauf der Versuchszeit (Abb. 4) entspricht den typischen Methansummenkurven bei
denen die Maximalwerte der Methausbeute bei t gegen unendlich erreicht werden.

e Rindergtlle A Schweinegllle = Mais

yCH4 [NIkg™ ]

t [d]

Abb. 4: Methanausbeuten fir Rindergllle, Schweinegtlle und Maissilage im einfachen Gar-
test, Werte nach der angegebenen Zeit entsprechend VDI 4630

Die zum Zeitpunkt t jeweils gemessenen Werte wurden mit der Chapman-Funktion
(1) angepasst, so dass die zu erwartenden Maximalwerte berechnet werden konnten.
Daruber hinaus erfolgte eine Anpassung nach einer Reaktion erster Ordnung (2), um
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k zu ermitteln (Tab. 4). Wahrend bei Maissi-
lage und Rindergulle die gemessenen Methanausbeuten nach VDI 4630 zwischen
90 % und 98 % bzw. 93 % bis 96 % des Maximalwertes liegen, werden bei Schwei-
negulle nur etwa 84 % bis 85 % erreicht. Diese Differenzen lassen sich mit der unter-
schiedlichen Bioverfigbarkeit der eingesetzten Substrate erklaren.
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Tab. 4: Maximal moégliche Methanausbeuten, kinetische Parameter und Koeffizienten der
Kurvenanpassung mittel Standardgartestverfahren nach VDI 4630 (Variante PS_1 bis PS_4)
mit den Substraten Rindergille (RG) Schweinegille (SG) und Maissilage (MS)

Substrat T Einwaage YCH4,max k a b
["Cl] [gFM] [lkg" oTS] [d7] [d7]

RG a 37 137,0 290,1 0,148 0,173 1,157
RG b 37 130,7 300,0 0,135 0,164 1,197
SG a 37 216,4 281,0 0,086 0,054 0,757
SGb 37 216,5 285,8 0,093 0,057 0,732
MS a 37 42,2 355,5 0,171 0,212 1,276
MS b 37 42,1 3741 0,161 0,224 1,453
MS a 55 34,7 357,5 0,144 0,321 2,862
MS b 55 34,7 387,5 0,141 0,298 2,569

a und b zwei parallele Ansatze

21.23 Kontinuierliche Langzeitversuche in Ruhrkesselfermenter

Durch systematische Steigerung der Fermenterbelastung mit organischer Substanz
sollte herausgefunden werden, wie die flr die Biogasbildung relevanten Prozesspa-
rameter auf eine verstarkte Belastung reagieren. Neben Propionsaure und Essigsau-
re wurden pH-Wert, FOS/TAC, CH4-Gehalt im Biogas, Biogasbildungsrate, Biogas-
ausbeute und Ammoniumstickstoff erfasst. Von besonderem Interesse ist jedoch die
Dynamik der Propion- und Essigsaure, um Rickschlisse auf kritische Belastungszu-
stande flr die untersuchten Substrate und Prozessbedingungen ziehen zu kdnnen.

Zugabe von Propionsaure

Informationen Uber die Dynamik und Hemmwirkung von Propionsaure lassen sich
zielgerichtet gewinnen, wenn neben der aus dem mikrobillen Stoffwechsel gebildeten
Propionsaure die Fermenter zusatzlich mit Propionsaure belastet werden. Aus der
Kinetik dieses zentralen Stoffwechselproduktes lassen sich in Verbindung mit ande-
ren Prozessparametern mdgliche Ansatze fur eine sichere Prozessfiihrung ableiten.
Hierzu wurden die vier Fermenter jeweils auf das Nettoreaktorvolumen von 60 | mit
20 | Rindergulle (RGa), 20 | Schweinegiille (SGa), 10 | Impfschlamm aus den Gartes-
tes und 10 | Leitungswasser geflillt. Nach ca. 30 Tagen kontinuierlicher Substratzu-
gabe mit Gemischen Rindergille/ Maissilage (PF_1PS), Schweingulle/ Maissilage
(PF_2PS), sowie nur Maissilage (PF_3PS und PF_4pS) als Monofermentation bei
einer oTS-Raumbelastung von 1 gI'd™" hatte sich die taglich gebildete Biogasmenge
auf einen nahezu konstanten Wert eingestellt. Wahrend der anschlieRenden Belas-
tungssteigerung mit Propionsaure wurde flr die untersuchten Varianten (Tab. 1) eine
Grundbelastung mit Rindergiille, Schweinegiille und Maissilage von 1 glI''d” beibe-
halten. Die Substratzugabe fand einmal taglich nach der Entnahme der Probe statt.
Ab dem 51ten Versuchstag zum Zeitpunkt t = 0 erfolgte die Zugabe der PS quasikon-
tinuierlich mittels Schlauchpumpe.
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Die allmahliche Steigerung der Propionsaure- Raumbelastung hatte bei allen vier
Fermentern zunachst auch eine Steigerung der Biogasbildungsrate zur Folge (Abb.
5 bis 8). Das bedeutet, dass die zugeflhrte Propionsaure zu Biogas umgesetzt wird.
Bei vollstandigem Umsatz der Propionsaure zu Biogas werden je Gramm Propion-
saure 0,9 Liter Biogas mit einem Methangehalt von 58 % gebildet. Den aus der Pro-
pionsaure stammenden Anteil der Biogasbildungsrate kann man naherungsweise
aus der PS-Belastung durch Multiplikation mit dem Faktor 0,9 errechnen. Die Diffe-
renz zur gemessenen Biogasbildungsrate ware dann der Grundbelastung aus Rin-
dergulle, Schweinegulle und Maissilage zuzuordnen.

Wahrend bei den mesophil betriebenen Fermentern die Konzentration der Propion-
saure noch uber einen langeren Zeitraum kaum nachzuweisen war, bewegte sich die
Konzentration der Propionsaure im thermophil betriebenen Fermenter PF_4PS selbst
bei geringen PS-Belastungen schon im Bereich zwischen 0,2 und 0,4 gl”'. Diese ho-
here Empfindlichkeit gegenuber den mesophil betriebenen Varianten lasst die sich
vor allem durch Hemmung mit freiem Ammoniak erklaren (Tab. 5). Zu einem deutli-
chen Anstieg der PS- Konzentration in den Fermentern kommt es, wenn die PS-
Belastung bestimmte Belastungswerte Ubersteigt. Die Biogasbildungsrate fallt jedoch
erst dann deutlich ab, wenn die Akkumulation von Propion- und Essigsaure den pH-
Wert und die Pufferkapazitat verringert haben.
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Abb. 5: Prozessparameter und Propionsduredynamik bei Steigerung der PS-Zugabe
(Grundbelastung aus Rindergiille und Maissilage 1 gI''d", 37°C, Variante PF _1PS)
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Abb. 6: Prozessparameter und Propionsduredynamik bei Steigerung der PS-Zugabe
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Abb. 7: Prozessparameter und Propionsauredynamik bei Steigerung der PS-Zugabe
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Abb. 8: Prozessparameter und Propionsauredynamik bei Steigerung der PS-Zugabe
(Grundbelastung Maissilage 1 gI'd™' 55°C, Variante PF _4PS)

Nachdem die PS-Zugabe eingestellt wurde, erfolgte der Abbau der Propionsaure mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit. Interessant ist, dass selbst eine Konzentrationen
von 23,9 gl innerhalb von 5 Tagen auf Werte um 7 gl abgebaut wird, obwohl der
nicht dissoziierte Anteil der Propionsaure Hps 580 mg™' betrug (Tab. 5). Nach Markl
und Friedmann (2006) sollen schon 110 mgl™” zu einer 40%igen Hemmung der Me-
thanproduktion fuhren. Vermutlich wird die Abbaugeschwindigkeit auch von der An-
wesenheit von Spurenelementen beeinflusst, da der Propionsaureabbau bei Mono-
fermentation von Maissilage (PF_4PS) mit moglichem Spurenelementemangel deut-
lich langsamer verlauft als bei der Kofermentation mit Schweinegdlle (PF_2PS).

Tab. 5: Analysenwerte bei kritischen Belastungsgrenzen mit Propionsaure

Parameter Einheit PF 1_PS PF2_PS PF3_PS PF4_PS
Brit gld” 3,5 bis 4 2,5 bis 3 3,5 bis 4 1,5 bis 2
Ammoniakhemmung
pH( NH3) - 7,53 7,62 7,58 7,60
NH4-N mgl” 2068 3454 2233 2543
NH3 mgl” 86 176 104 341
Propionsdurehemmung

pH (PS) - 6,97 6,22 6,81 6,80
maxPS gl 6,77 23,9 10,25 15,08
maxHps mgl” 30 580 65 95

Kovergarung von Rinder,- und Schweinegulle mit Maissilage

Fir die Versuche wurden Maissilage und Rinderglille aus der Landesanstalt flr
Landwirtschaft des Landes Brandenburg Grol3 Kreutz sowie Schweinegiille aus der
Wildberger Schweinefleisch GmbH verwendet. Da die Ausgangsgullen zum Teil sehr
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hohe und nicht typische oTS-Gehalte aufwiesen, wurde mit Wasser fur Schweinegul-
le der oTS-Gehalt auf 60 gl und fiir Rindergiille der oTS-Gehalt auf 75 gl einges-
tellt. Als Impfgulle wurde der Garrest aus vorangegangenen Versuchen verwendet
nachdem die akkumulierten organischen Sauren fast vollstandig abgebaut waren (s.
Tab. 3).

Obwohl bei der Variante PF_1A (Rindergulle) die Belastung innerhalb von 136 Tagen
langsam entsprechend VDI 4630 von 1 gI'd" (m=122d) auf 3,75 goTS " d"
(tm = 33 d) gesteigert wurde, musste die Substratzufuhr gestoppt werden. Zu diesem
Zeitpunkt hatte sich der pH-Wert auf 7,0 verringert und Essig- und Propionsauren
waren auf Werte von 5,9 gI”' bzw. 0,9 gI"' angestiegen. Gleichzeitig waren auch ein
Anstieg des FOS/TAC und ein Abfall des Methangehaltes im Biogas festzustellen.
Nachdem die Beschickung mit Substrat flir 12 Tage eingestellt wurde, die akkumu-
lierten Karbonsauren abgebaut waren und sich der pH-Wert wieder normalisiert hat-
te, erfolgte eine zugige Steigerung der Belastung innerhalb von 30 Tagen auf
3,25go TS I d”. Diese Belastung wurde fiir etwa 30 Tage beibehalten, so dass
sich das System wieder stabilisieren konnte. Anschliel3end erfolgte eine weitere sys-
tematische Steigerung der Belastung um wdchentlich 0,25 gl™'d™”" bis auf 11 goTS I
'd™ (tm = 11 d). Im Saurespektrum ist eine Anreicherung der PS in zwei Schritten zu
erkennen. Wahrend in der ersten Anreicherungsphase ab etwa 250 Tage die Bildung
der Essigsaure der Propionsaure vorausgeht, verzogert sich die Essigsaureakkumu-
lation in der zweiten Anreicherungsphase. Hier wird die Hemmung der Biogasbildung
durch den Rickgang der Biogasausbeute offensichtlich. Diese Hemmung wird deut-
lich von der Propionsaure angezeigt, aber auch durch einen langsamen Abfall des
pH-Wertes, des Methangehaltes im Biogas sowie einem Anstieg des FOS/TAC. Bei
einer Propionsaurekonzentration von 3,6 I kam die Biogasbildung vollstandig zum
Erliegen. Als Obergrenze der Belastung kann ein Wert von etwa 6 gl”'d™" angegeben
werden, allerdings mit einer deutlich reduzierten Biogasausbeute im Vergleich zu
geringeren Belastungen (Abb. 9).

Bei der Kovergarung von Schweinegulle mit Maissilage (Variante PF_2A) fuhrt die
allmahliche Belastungssteigerung zunachst noch zu keiner Akkumulation von
Propion- und Essigsaure. Allerdings geht die Biogasausbeute ab einer Belastung von
etwa 6 gl"'d”" deutlich zuriick. Die Belastungsgrenze scheint hier bei etwa 8,5 gl™'d”’
erreicht zu sein, da bei hoheren Belastungen die Propionsaure immer mehr ansteigt,
wahrend die Essigsaure mit deutlicher Verzégerung zunimmt.
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Abb. 9: Prozessparameter und Saurespektren bei der Kofermentation von Rindergille mit
Maissilage, 37°C (Variante PF_1A)

Ein geeigneter Indikator scheint auch der FOS/TAC zu sein, der dem Propionsau-
reanstieg etwas voranlauft. Bei einer Belastung von 18 gI' d”' (tn = 5 d) hat die Pro-
pionsaure einen Wert von 5,5 g I erreicht (Abb. 10). Der Versuch wurde beendet,
da die Biogasausdeute nur noch gering war und der Fermenterinhalt wegen des ho-
hen Feststoffgehaltes nicht mehr durchmischt werden konnte.
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Abb. 10: Prozessparameter und Saurespekiren bei der Kofermentation von Schweinegiille
mit Maissilage, 37°C (Variante PF_2A)
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Monovergarung von Maissilage

Die Steigerung der Belastung bei der Monovergarung von Maissilage unter mesophi-
len (Variante PF_3A) und thermophilen (Variante PF_4A) Prozessbedingungen zeig-
te hinsichtlich der Belastbarkeit und der Dynamik der Karbonsauren ein deutlich an-
deres Verhalten im Vergleich zur Kofermentation. Sowie die mesophile als auch die
thermophile Monovergarung von Maissilage fuhrte schon bei Belastungen um
3goTS I d™? (tm, = 110 d) zu einer Versauerung des Prozesses. Bei Einstellung der
Substratzugabe in Variante PF_3A betrugen die Konzentrationen von Propionsaure
und Essigsaure 2,59 1" bzw. 8,5gI". Um die Dynamik der angereicherten S&uren
zu beobachten, wurde nach eine Pause von 19 Tagen an zwei von 7 Tagen mit
3goTS I d™" belastet. In dieser Versuchsphase wurde lediglich Essigsdure, aber
keine Propionsaure abgebaut. Eine anschlielende Belastungssteigerung auf
5,7 goTS I" d”' filhrte erneut zum Anstieg der Essigsdure und zu einer weiteren Er-
héhung der Propionsaure. In diesen Phasen der Ubersduerung mit Propionséure-
konzentrationen zwischen 1,4 und 5 gl wurden nur Biogasausbeuten zwischen 0,2
und 0,35 Ig™" erreicht. Auf diesem geringen Niveau der Biogasproduktion, das durch
schwankende pH und erhdhte FOS/TAC-Werte begleitet war, stellte sich Uber einen
Zeitraum von mehr als 100 Tage ein stabiler Zustand ein (Abb. 11).
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Abb. 11: Prozessparameter und Saurespektren bei der Monovergarung von Maissilage,
37°C (Variante PF_3A)

Bei thermophiler Monovergarung von Maissilage stiegen die Konzentrationen an Es-
sig- und Propionsaure bereits bei einer Belastung von 2 gl”'d™" an. In dieser und der
nachsten Belastungsstufe zeigte der FOS/TAC dagegen noch keine auffalligen Wer-
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te. Erst bei Propion- und Essigsaurekonzentrationen um 2 gl bestatigten FOS/TAC
und pH den deutlichen Rickgang der Biogasausbeute. Obwohl die Beschickung nun
eingestellt wurde, konnte die Hemmung der Biogasbildung fur etwa 150 Tage nicht
aufgehoben werden. Wahrend dieses Versuchsabschnitts erfolgte ein Abbau der Es-
sigsaure, die Propionsaure verblieb jedoch auf hohem Niveau (Abb. 12). Die gerin-
gere Belastbarkeit der Rihrkesselfermenter bei Monovergarung von Maissilage deu-
tet auf einen Mangel an Spurenelementen hin. Deshalb wurden zwei weitere Ver-
suchsvarianten gefahren, um den an der Methanbildung unmittelbar beteiligten
Archaea Spurenelemente anzubieten, die sie fur den Abbau der Karbonsauren durch
ihre speziellen Enzyme bendtigen. Diese Spurenelementezugabe hat bereits Einzug
in die Biogaspraxis gefunden und wird von zahlreichen Firmen angeboten.
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Abb. 12: Prozessparameter und Saurespektren bei der Monovergarung von Maissilage,
55°C (Variante PF_4A)

Monovergarung von Maissilage - Zugabe von Spurenelementen

Dem aus der Vergarung von Abwassern aus der Lebensmittelindustrie (Bischhofs-
berger, . et. al. 2004) sowie bei der Vergarung pflanzliche Biomassen (Heuwinkel, et
al. 2009) bekanntem Mangel an Spurenelementen als Ursache fur eine Prozess-
hemmung sollte durch Zugabe einer fur Silagen optimierten kommerziellen Spurene-
lementeldsung begegnet werden. Da in den ersten Versuchen zur Monovergarung
mit Maissilage es zur frihzeitigen Sdurehemmung kam, sollte in Wiederholungsver-
suchen die Limitierung der Methanbildung durch Spurenelementemangel ausge-
schlossen werden. Der in den vorangegangen Versuchen getestete automatische
BefUtterungsautomat wurde genutzt und sicherte 2-stindliche Intervallzugabe der
Maissilage. Es wurde Maissilage vom Landwirtschaftsbetrieb Grol3 Kreutz verwen-




30

det. Die oTS-Werte variierten um 33 %. Als Inokulum wurde der Garrest aus den ers-
ten Experimenten im 60-Liter-MaR3stab verwendet. Als Additiv wurde die in Vorversu-
chen getestete kommerzielle Spurenelementelésung verwendet. Dabei lag die wo-
chentliche Dosierung sowohl bei der mesophilen als auch bei der thermophilen Ver-
garung bei 4 ml einer 1:1000 verdinnten Originalldsung auf 60 Liter Fermenterinhalt.

Beginnend mit einer Belastung von 1 gl”'d”" erfolgte bei mesophiler Monovergarung
eine Steigerung bis auf 4,5 gl”'d™". Im Vergleich zur Monovergérung ohne Zugabe
von Spurenelementen setzte der Anstieg der Propionsaure erst bei einer Belastung
von 3,5 g I''d™ ein. Der FOS/TAC reagierte ebenso wie der pH-Wert verzdgert auf die
beginnende Versauerung, die auch nach Aussetzen der Beschickung mit Maissilage
nicht aufgehoben werden konnte. Essig- und Propionsaure wurden nicht weiter ab-
gebaut und lagen bei Versuchsende bei 8,7 gI”', wahrend der pH-Wert auf 5,7 abge-
fallen war (Abb. 13).
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Abb. 13: Prozessparameter und Saurespektren bei der Monovergarung von Maissilage,
37°C, Zugabe von Spurenelementen (Variante PF_3B)

Die Versuche bei thermophiler Monovergarung von Maissilage unter Zusatz der glei-
chen Spurenelemente bei identischer Dosierung zeigten, dass erst bei einer Belas-
tung von 6 gl'1d'1 die Propionsaurebildung in relevanter Konzentration einsetzt. Die
Bildung von Essigsaure setzt etwas verzdgert ein. Eine weitere Steigerung der Be-
lastung auf 8,5 glI''d” filhrt zu einer bleibenden Hemmung der Biogasbildung, bei
Propionsaurekonzentrationen um 4 gl”", wahrend Essigsaure in dieser Hemmphase
abgebaut wird und offensichtlich zu einem Anstieg des pH-Wertes fuhrt. Der
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FOS/TAC reagiert hier ebenso wie die Propionsaure relativ zeithah auf die

nende Stérung (Abb. 14).
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Abb. 14: Prozessparameter und Saurespektren bei der Monovergarung von Maissilage,
55°C, Zugabe von Spurenelementen (Variante PF_4B)

2.1.2.4 Moglichkeiten und Grenzen einer propionsaurebasierten Regelung

des Biogasprozesses

Die besondere Rolle der Propionsaure als Indikator fir die Prozessstabilitat der Bio-
gasbildung (siehe Kapitel 2.1.1) und mdgliche Regelgréfe lasst sich wie folgt charak-
terisieren:

Eine Akkumulation von Propionsaure in der Garflissigkeit tritt immer dann auf,
wenn das Gleichgewicht zwischen Wasserstoff bildenden (versduernden) und
Wasserstoff verbrauchenden (methanogenen) Species gestort ist.

Der Abbau von Propionsaure ist aus thermodynamischen Griinden nur bei gerin-
gem Wasserstoff- Partialdruck moglich. Hierfur ist das oben geschriebene Gleich-
gewicht notwendig.

Propionsaure ist im entscheidenden Male an irreversiblen Stérungen des Fer-
mentationsprozesses beteiligt. Im Wesentlichen wirkt nur der undissoziierte und
damit membrangangige Anteil der Propionsaure hemmend auf Mikroorganismen,
der mit fallendem pH-Wert stark ansteigt.

Erhdhte Propionsaurekonzentrationen hemmen direkt den Abbau von Essigsaure
zu Methan und dadurch zumindest indirekt auch den Abbau der Propionsaure
selbst sowie die gesamte Abbaukette.

Weitere mdgliche Ursachen fur die Akkumulation kénnen ein Mangel an Spuren-
elementen und hohe Konzentrationen an Essigsaure sein. Wahrend der Spuren-
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elementemangel die Enzymbildung vor allem der methanogenen Species beeint-
rachtigt, fUhren hohe Essigsauregehalte zur Produkthemmung des Propionsau-
reabbaus durch die versauernden Gruppen.

— Als kritisch ist weiterhin der Ammoniakgehalt einzustufen, der unter thermophilen
Prozessbedingungen und hohen pH-Werten zur Hemmung des Abbaus flichtiger
Fettsduren fuhren kann.

— Die Versuche mit gezielter Beaufschlagung von Propionsaure haben gezeigt, dass
im Ruhrfermenter erstaulich hohe Konzentrationen an undissoziierter Propionsau-
re toleriert werden, die um ein Vielfaches die bekannten Werte aus der Literatur
libersteigen. Mit bis zu 4 g I'' d" kénnen Riihrkesselfermenter zudem eine ers-
taunlich hohe Abbauleistung fur Propionsaure erreichen. Hieraus wird deutlich,
dass die gesamte Prozesskette der Biogasbildung aus komplexen landwirtschaftli-
chen Substraten noch Kenntnisdefizite aufweist.

Modellierung des anaeroben Abbauprozesses und Ansatze fur eine dynamische Re-
gelung

Zur Beschreibung des anaeroben Abbauprozesses wurde 1997 von der IWA-task
group das heute allgemein anerkannte Anaerobic Digestion Model Nr.1 (ADM 1)
entwickelt. In diesem hoch komplexen Modell werden 19 biochemische Stoffwand-
lungsprozesse, 24 Stoffparameter und weitere 6 Prozesse bertcksichtigt, welche die
Dissoziationsgleichgewichte der organischen Sauren, des Ammoniumstickstoffs und
des Bikarbonats beschreiben. Drei weiter Schritte berlcksichtigen die Strippung von
Methan, Kohlendioxid und Wasserstoff zur Berechnung des Gasflusses. Der pH-Wert
im Fermentationsmedium kann durch eine Ladungsbilanz berechnet werden. Das
ADM 1 zeichnet sich u. a. durch eine sehr detaillierte Beschreibung der Umsatzpro-
zesse fur Essig-, Propion-, Butter- und Valeriansaure aus und kann bei Vorliegen
von entsprechenden Messdaten fir die Prozesssteuerung eingesetzt werden (Ge-
hring et al. 2009). Die Autoren haben mit Hilfe der Programme AUASIM und SIMBA
fur Grassilage und Roggensilage die Modellparameter kalibriert und gezeigt, dass
sich die Prozessparameter Gasfluss, Gaszusammensetzung sowie die Essig- und
Propionsaurekonzentration prinzipiell modellieren lassen. Sie weisen aber auch dar-
auf hin, dass bei der derzeit verfUgbaren Messdatenlage sich zahlreiche biochemi-
sche Modellparameter nicht eindeutig identifizieren lassen. Auf der Grundlage des
kalibrierten Modells wurde eine Fuzzy Logic Steuerung mit den Prozessparametern
Essigsaurekonzentration, Propionsaurekonzentration, Methangehalt und pH- Wert
entwickelt, die bei Abweichungen von > 1000 mgl'1, > 1500 mgl'1, <50 % bzw. < 7,0
eine Reduzierung der Zulaufmenge auf 95 %, 90 %, 85 % bzw. 80 % vorsieht. Alle
vier Parameter konnen durch WENN DANN Beziehungen verknupf werden und so zu
einer faktoriellen Abminderung der Zulaufmenge fuhren.

Aus den eigenen experimentellen Befunden lassen sich folgende Aussagen fur die
Optimierung und Regelung des Biogasprozesses ableiten:
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— Es gibt einen Zusammenhang zwischen der Akkumulationsneigung der Propion-
saure, der Belastung des Fermenters und der Aktivitat des biologischen Systems.
Nachdem anhand der Versuche mit gezielter Propionsauredosierung gezeigt wer-
den konnte, dass Propionsaure grundsatzlich gut abbaubar ist, erscheint die orga-
nische Zusammensetzung des Eingangssubstrates dagegen weniger relevant.
Voraussetzung ist jedoch, dass die Mikroflora ausreichend Zeit zur Adaption zur
Verfligung hat.

— Die Aktivitat des biologischen Systems lasst sich mittel- bis langfristig erhdhen,
indem die Verfugbarkeit von Mikronahrstoffen verbessert, der Eintrag bzw. die Bil-
dung von Hemmstoffen reduziert, und die Mikroorganismenkonzentration zum
Beispiel Uber eine langere hydraulische Verweilzeit oder immobilisierte Auf-
wuchstrager erhdht wird.

— Der Hemmstoff Ammoniak kann durch Absenken der Prozesstemperatur und der
Verringerung der Stickstoffzufuhr in den Fermenter gemindert werden.

— Im Vergleich zu Ammoniak beruht die Akkumulation von prozesshemmenden or-
ganischen Sauren auf erheblich komplexeren und noch zum Teil unbekannten Ur-
sachen. Zum gegenwartigen Zeitpunkt ist die Konzentration der organischen Sau-
ren daher nicht als einzige Fuhrungsgrolie einer Regelstrategie zu empfehlen. Si-
cherer erscheint es, mdglichst geringe Gesamtkonzentrationen von < 1g I anzust-
reben.

— Der pH- und FOS/TAC-Wert kdnnen unter bestimmten Bedingungen als geeignete
Kenngrollen der Prozessstabilitat Verwendung finden. In gut gepufferten Syste-
men sind diese Signale jedoch weniger deutlich als die Konzentration an organi-
schen Sauren.

— Die Belastung des Fermenters ist fir den praktischen Betrieb einer volldurch-
mischten Biogasfermenters die wichtigste Regelgroflie, um kurzfristig auf eine be-
ginnende PS Akkumulation zu reagieren

Zum Zeitpunkt des deutlichen Anstiegs der gesamten Propionsaure auf Werte um
1 gI"" lagen je nach eingesetztem Substrat, Temperatur und Belastung unterschiedli-
che Essigsaurekonzentrationen vor (Tab. 6). Bei pH-Werten im neutralen bis
schwach alkalischem Bereich waren die jeweils nicht dissoziierten Anteile Hps und
Hac gering aus denen keine Hemmung der Biogasbildung zu erwarten war. Im Ver-
gleich hierzu lag die Konzentration an freiem Ammoniak bei allen Varianten deutlich
hdher, so dass von dieser HemmgroRe ein deutlich hdherer Einfluss zu erwartet
werden kann. So z. B. betrug bei der thermophilen Vergarung von Maissilage ohne
Spurenelementzugabe die Konzentration an Ammoniak 415 mgl™. Bei der Monover-
garung von Maissilage fuhrt die Spurenelementzugabe offensichtlich zu einer héhe-
ren Belastbarkeit der Fermenter, bevor sich kritische Propionsaurekonzentrationen
von etwa 1 g’ einstellen. Die hohere Belastbarkeit kann aber auch mit der geringe-
ren Konzentration an freiem Ammoniak begrindet werden.
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Die zeitliche Akkumulation der gesamten Propionsaure verlauft bei den Varianten
mit unterschiedlicher Geschwindigkeit und bewegt sich im Bereich zwischen 50 und
160 mg I"'d™". Aus der Zunahmegeschwindigkeit lasst sich jedoch noch keine Regel-
strategie ableiten, da die Akkumulation, wie bereits beschrieben, neben einer Uber-
héhten Raumbelastung zahlreiche weitere Ursachen haben kann.

Fazit und Ausblick

Die experimentellen Arbeiten haben bestatigt, dass die Propionsaure unter den
Hemmstoffen eine hohe Relevanz besitzt. Zu starke Belastungen des Fermenters mit
organischer Substanz, hohe Ammoniakkonzentrationen und ein Mangel an Spuren-
elementen mindern tendenziell die Prozessstabilitdt und erhéhen damit die Wahr-
scheinlichkeit einer Propionsaureakkumulation.

Da, wie die Versuche gezeigt haben, ein Ruhrkesselfermenter unter glnstigen Be-
dingungen sowohl sehr hohe Belastungen mit Propionsaure (bis 4 gI'd™") als auch
mit nativer oTS (bis 8 gl''d™") stérungsfrei toleriert, ist davon auszugehen, dass ein
Anstieg der Propionsaure in der Regel eine latente Hemm- oder Mangelsituation wi-
derspiegelt. Aufgrund ihrer hohen Sensitivitdt gegentber ungunstigen Prozessbedin-
gungen besitzt die Propionsaure unter den flichtigen Fettsduren eine besondere Be-
deutung als Stabilitatsindikator. Neben der Propionsaure, die immer dann auftritt,
wenn die Biogasbildung gehemmt wird, waren als RegelgroRen auch solche Stoffe
denkbar, die Ursache einer solchen Hemmung sind. Hierzu gehdren vor allem Am-
moniak und Spurenelemente mit jeweils eigenen Optimalkonzentrationen oder die
Bestimmung der den biologischen Abbauprozess dominierenden Species. Um die
Biogasanlage nicht nur stabil sondern auch wirtschaftlich zu betreiben, sollte bei ei-
ner Regelstrategie neben ausgewogenen Nahrstoffkonzentrationen im Garmedium
auch die Methanausbeute beachtet werden. Wie die Versuchsergebnisse zeigen,
kann selbst unter glnstigen Prozessbedingungen eine zu geringe Methanausbeute
ein weiteres Kriterium sein, die Belastung des Fermenters deutlich zu reduzieren.

Ubersteigt z. B. die mit dem Gassensorarry gemessene Propionséurekonzentration
einen Wert von 1 gl”', sollte die Belastung des Fermenters deutlich reduziert werden.
Empfohlen wird die Verminderung auf 50 %. Ein drastischer Ruckgang der Biogas-
produktion ist nach dieser Mallnahme kaum zu erwarten, da im Fermenter noch aus-
reichend zu Biogas umsetzbare I6sliche Spaltprodukte aus der Hydrolyse/ Versaue-
rung vorhanden sind. Erst wenn die Konzentration der Propionsaure wieder deutlich
unter 1 gI”" abgefallen ist, kann die Belastung wieder gesteigert werden. Empfohlen
wird eine wochentliche Steigerung entsprechend VDI 4630 um 0,25 kg organische
Trockensubstanz je Kubikmeter Fermentervolumen und Tag. Die im ADM 1 zusam-
mengefassten komplexen biochemischen und physikalischen Prozesse machen
deutlich, dass die Mechanismen der Entstehung, des Abbaus und der Hemmwirkung
von Propionsaure insbesondere fur landwirtschaftliche Substrate aufgrund teilweise
uberraschender Ergebnisse noch weiter untersucht werden mussen.
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Tab. 6: Analysenwerte und Prozessparameter zum Zeitpunkt des deutlichen Anstiegs der

Propionsédure (siehe Abb. 9 bis 14)

Parameter Einheit PF_1A  PF.2A  PF 3A PF 4A PF_3Bd PF 4Bd
t=350d t=330d t=90d t=56d t=112d t=166d

TS % FM 8,4 8,6 8,1 6,6 9,5 10,0

oTS % FM 6,5 6,5 6,5 5,1 7.8 8,2

LF mScm' 16,2 14,8 19,6 22,6 17,0 14,1

pH - 7,42 7,48 7,44 7,64 7,43 7,22

FOS/TAC - 0,40 0,37 0,62 0,49 0,36 0,69

PS gl 1,19 1,18 1,01 1,06 0,90 1,02

Hps mgl™ 3,47 2,28 2.8 1,86 2,56 4,7

ES (Ac) gl 0,88 0,81 3,37 2,13 0,77 0,75

Hac mgl” 2,85 2,99 10,4 4,16 2,43 3,8

Nges gl 3,91 5,10 5,52 5,32 4,82 4,0

NH4-N gl 1,68 2,68 2,63 2,86 1,83 1,20

NH; mgl” 55 100 90 415 61 73

Br, kit gl'd” 7,2 9,0 3,0 2,0 3,5 6,4

Ve g™ 0,39 0,35 0,62 0,73 0,57 0,66

Mg [1'd” 2,81 3,15 1,86 1,46 1,99 3,96

CH, Vol.% 56 54 44 52 51 51

Vps mgl'd? 50 60 150 60 160 100
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2.1.3 Kalibrierung und Validierung des Verfahrens zur Quantifizierung
von Propionsaure mittels Gas-Sensor-Array

2.1.3.1  Vorbemerkung

Das Gas-Sensor-Array des Projektpartners Airsense ware die Voraussetzung fir ei-
ne erfolgreiche Bearbeitung dieser Teils des Projektes gewesen. Ohne den Prototyp
konnte keine Untersuchungen zu dessen Eignung an Modellldsungen und realen
Garloésungen erfolgen. Samtliche Arbeiten, die ohne das Gassensorarry moglich
waren, wurden bis Ende 2008 abgeschlossen.

Ein funktionsfahiger Prototyp hatte fir eine Erledigung der vereinbarten Arbeiten ein-
schliel3lich der Praxiserprobung des Kalibriersets etwa zur Mitte der Projektdauer zur
Verfligung stehen mussen. Auch zu einem deutlich spateren Zeitpunkt hatten mit
dem Gas-Sensor-Array noch wesentliche Punkte des urspriinglichen Plans erfolg-
reich bearbeitet werden kénnen.

Im Folgenden werden die bis Dezember 2008 durchgeflhrten Arbeiten an der BAM
zur Analytik von flichtigen Fettsauren (volatile fatty acids, VFA), den potentiell sig-
nalaktiven Begleitstoffen und Uberlegungen fiir ein Kalibrierset zusammengefasst.

Da die Entwicklung eines Prototyps flr die Bearbeitung der o. g. Punkte nach dem
Arbeitsplan Voraussetzung war, wurde zunachst das Verfahren fur die Bestimmung
von Fettsauren bis einschliel3lich C-6 eingefliihrt und an Garlésungen des ATB verifi-
Ziert.

Zu diesem Zeitpunkt musste noch davon ausgegangen werden, dass die Detektion
der Propionsdure am Gas-Sensor-Array ohne vorgeschaltete Gaschromatographie
erfolgen sollte. Daher wurde am Vorlaufermodell PEN2 untersucht, inwieweit eine
selektive Quantifizierung von Propionsaure in Gegenwart praxisrelevanter Mengen
an Essigsaure und den héheren Fettsauren mit bis zu sieben C-Atomen maglich ist.

Die Propionsaure kann in realen Garldsungen nur bei niedrigen pH-Werten mit Hilfe
einer Dampfraumanalyse quantifiziert werden. Daher sind die Messlosungen auf ei-
nen niedrigen pH-Wert zu bringen. Dazu sind in realen Garlésungen der Ammonium-
und der Carbonatpuffer durch eine starke Saure zu Uberwinden. Ein Puffersystem,
das eine stabile Einstellung eines ausreichend sauren Milieus zur vollstandigen Pro-
tonierung der Fettsauren erlaubt wird vorgestellt (Kap. 2.3.4).

Diese Substanzen scheinen an den Detektoren im Gas-Sensor-Array zu starken Sig-
nalen zu fihren und kénnen daher zu Fehimessungen fuhren. Daher wurde im Rah-
men einer Diplomarbeit untersucht, um welche Substanzen es sich handelt. Nach
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Vorliegen des Prototyps sollten dann systematisch solche Storeffekte untersucht
werden.

Nach Dezember 2008 fanden mangels funktionsfahigem Gas-Sensor-Arrays und
Ausscheiden der aus dem Projekt finanzierten Wissenschaftlerin keine weiteren Ar-
beiten an der BAM statt. Gemeinsam mit den Projektpartnern wurde die kostenneut-
rale Verlangerung beantragt und gemeinsam mit den Projektpartnern wurden mehr-
fach weiteren Prototypen des Gas-Sensor-Arrays an der BAM getestet. Eine Funkti-
onsfahigkeit war nicht gegeben. Im Folgenden werden der Stand der an der BAM
mdglichen Arbeiten bis zum Dezember 2008 zusammengefasst. Aulerdem sind An-
merkungen zu einem denkbaren Kalibrierset und ein Ausblick auf die Zukunftsaus-
sichten fUr ein Gas-Sensor-Array nach den Erfahrungen im vorliegenden Projekt ein-
geflugt.

2.1.3.2 Analytik flichtiger Karbonsauren in Garlosungen mittels Headspace-
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (HS-GC/MS)

Zusatzlich zur etablierten Analytik flichtiger Karbonsauren in Garlésungen mittels
GC/FID wurde eine HS-GC/MS Methode entwickelt. Im Unterschied zur bisherigen
Methode, bei der die Verflichtigung der Probe erst im Injektor des Gaschromatogra-
phen erfolgt, wird bei der Headspaceanalytik eine Gasprobe aus dem Dampfraum
uber der flissigen Probe injiziert und analysiert. Dadurch werden nur die flichtigen
Komponenten der Probe erfasst; die analysierte Gasprobe ist somit einer Probe ver-
gleichbar, die dem Gas-Sensor-Array zugefuhrt wird.

Die Verteilung einer Komponente zwischen Flissig- und Gasphase in einem abge-
schlossenen System ist von stoffspezifisch und von auf3eren Bedingungen wie LOs-
lichkeit, Temperatur, andere geldoste Komponenten, lonenstarke, und pH-Wert ab-
hangig. Unter konstanten Bedingung stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Kon-
zentration der Komponente i in der Gasphase (cg [mol Lgas'1]) sowie die Konzentra-
tion der Komponente i in der Flussigphase (c; [mol L“quid'1]) ein, welches durch die
Henry-Konstante (Kyi = Cgi G [Liquid Lgas ']) beschrieben wird.

Sollen in Lésung enthaltene flichtige Komponenten mittels Headspace-Technik
quantitativ analysiert werden, mussen die aul3eren Bedingungen fur die Volatilisie-
rung stets konstant gehalten werden. Fur die Analytik von Karbonsauren in Garlo-
sungen wurden die Parameter pH-Wert, lonenstarke, Temperatur sowie die Zeit fur
die Gleichgewichtseinstellung standardisiert.

pH-Wert:

Bei pH-Werten < 2 sind liegen im Konzentrationsbereich von 0,01-10 g L™ mehr als
99 % aller Propionsauremolektle in protonierter Form vor. Nur diese protonierte
Spezies kann verdampfen. Die Ubrigen relevanten Karbonsauren besitzen ahnliche
pKa-Werte und verhalten sich daher entsprechend. Der pH-Wert der Garlésungen ist
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typischer Weise hoher als der pKy-Wert der Karbonsauren. Darum muss der pH-Wert
der Garlésungsproben durch Saurezugabe auf den erwinschten Bereich gesenkt
werden. Da in Abhangigkeit vom Substrat der Garlésung (z. B. Rinder- oder
Schweinegllle, Maissilage) sowie vom Fermentationsstatus nicht nur der pH-Wert
der Garldsungen variabel ist, sondern auch deren Pufferkapazitat (Sommer und Hus-
ted, 1995), wurde der pH-Wert in den Proben durch Zugabe von Puffergemischen
auf pH < 2 eingestellt. Es wurden Gemische von 4 M KCI mit 4 M HCI (4:1, v:v, pH
0.3) sowie von KHSO, (gesattigt, 3,8 M) mit H3PO4 (konzentriert, 85 %) im Verhaltnis
1:2 (viv, pH 0.3) eingesetzt.

lonenstarke:

Die lonenstarke beeinflusst die zwischenmolekularen Wechselwirkungen in der L6-
sung und damit die Volatilisierung. Durch die Zugabe der hochkonzentrierten Puffer-
l6sungen (ca. 4 M) zu den Proben der Garlésung im Mischungsverhaltnis 1:1 wird
davon ausgegangen, dass die Schwankungen in der lonenstarke zwischen verschie-
denen Garldsungsproben vergleichsweise gering sind.

Temperatur, Gleichgewichtszeit:

Je hoher die Temperatur, umso starker verschiebt sich das Verteilungsgleichgewicht
einer Substanz in Richtung Gasphase. Die Headspacetemperatur muss jedoch so
optimiert werden, dass es durch Kondensation der Karbonsauren an kalteren Objek-
ten auf dem Analyseweg nicht zu Verschleppungen kommen kann. Vor der Bepro-
bung der Gasphase einer Probe wird jedes Headspacevial im Agitator des Auto-
samplers des GC/MS fur 15 min bei 45°C temperiert. Eine gleichmallige horizontale
Rotation (300 rpm) des Probenvials beschleunigt gleichzeitig die Einstellung des Ver-
teilungsgleichgewichtes zwischen flussiger und fester Phase.

Probenvorbereitung:

Die bei -20°C gelagerten Garlosungen werden aufgetaut, durch Schutteln der Pro-
benflasche homogenisiert und eine Teilmenge anschlielend 15 min bei 2200 g zent-
rifugiert. FUr die Analytik werden 2 mL der zentrifugierten Probe mit 2 mL Pufferge-
misch in 10 mL Headspacevials abgeflllt und sofort mit einem Septum gasdicht ver-
schlossen.

Messung:
1 mL des Dampfraumes der bei 45°C fur 15 min equilibrierten Garlésungsproben

werden mit einer auf 85°C temperierten Headspacespritze (2,5 mL) entnommen und
in den Injektor des Gaschromatographen injiziert (splitless, Liner mit Glaswollstopfen,
220°C). Die gaschromatographische Trennung erfolgt auf einer FFAP-Kapillarsaule
(30 m, 250 ym Durchmesser, 2,25 ym Filmdicke) mit dem Tragergas Helium bei ei-
ner konstanten Flussrate von 1 mL min™'. Wahrend der Trennung steigt die Saulen-
temperatur mit 20 K min™ von 75°C auf 220°C, die Endtemperatur wird fiir 10 min
zum Ausheizen gehalten. Die Temperatur der Transferline zum Massenspektrometer
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wahrend der Analysezeit ist 220°C. Die Stoffdetektion erfolgt im Selected lon Moni-
toring Modus (SIM) nach Elektrospray-lonisation (ESI) bei 1924,94 EMV. Die Kar-
bonsauren werden durch ihre jeweilige Retentionszeit, drei charakteristische Mas-
senfragmente sowie deren Haufigkeitsverhaltnis identifiziert. Die Quantifizierung er-
folgt Uber eine externe Kalibrierung basierend auf der Peakflache des haufigsten
Massenfragmentes (Tab. 7).

Um Verschleppungen der Substanzen zwischen den Proben auszuschlieen, wird
die Injektionsspritze nach jeder Probe fur 10 min bei 85°C mit N, gespult. Aulerdem
wird nach jeder Probe Luft aus einem Vial ohne Probe injiziert und analysiert.

Tab. 7: Retentionszeiten sowie charakteristische Massenfragmente (angegeben ist das
Masse-Ladungsverhaltnis m/z) fir die HS-GC/MS Karbonsaureanalytik

Substanz Retentionszeit Quantifier Qualifier 1 Qualifier 2

Min m/z m/z m/z
Essigsaure 3.49 43 45 60
Propionsaure 3.97 74 45 73
Iso-Buttersaure 412 43 41 73
n-Buttersaure 4.47 60 45 73
n-Valeriansaure 5.07 60 45 73
Hexansaure 5.66 60 73 87
Heptansaure 6.22 60 73 87
Ergebnisse:

Mit der beschriebenen Methode ist die Analytik der acht Karbonsauren im Konzentra-
tionsbereich von 0,1 — 11 g L™ (Essig- und Propionsaure), 0,05 — 5 g L™ (iso- und n-
Buttersaure) sowie 0,01 — 1 g L™ (iso-, n-Valerian- und Hexan- und Heptansaure)
mdglich. Die Beziehung zwischen Konzentration und MS-Peakflache ist nicht Uber
den gesamten Messbereich linear, kann aber mit zwei Geradenfunktionen angena-
hert werden. Dabei ist der Geradenanstieg im unteren Konzentrationsbereich (0,01 —
0,1 - Maximalkonzentration) kleiner, als im oberen Konzentrationsbereich
(0.1 — 1 - Maximalkonzentration). Die Kalibrierkurven von Essig-, Propion-, iso-Butter-
und Heptansaure sind unabhangig vom vorliegenden Puffersystem. Bei gleicher
Konzentration waren die Messsignale von iso- und n-Valeriansaure im KCI/HCI-
Puffer (Klrzel K) hoher als im KHSO4/H3;PO4-Puffer (Kirzel H); fur n-Butter- und
Heptansaure verhalt es sich umgekehrt. Garlésungsproben der Versuchsreaktoren
PF1 und 2 wurden mit beiden Puffervarianten analysiert (Abb. 15 a & b).

Die Konzentration-MS-Signal-Funktionen sind in den Garlésungsproben (Standard-
addition) ebenfalls nur mit zwei linearen Abschnitten zu beschreiben, mit der grolie-
ren Steigung im héheren Konzentrationsbereich (Tab. 8). Wie aufgrund der gréReren
Hintergrundkonzentrationen in der PF1-Garlésung (GC/FID-Messung, ATB) zu er-
warten, sind die Messsignale (HS-GC/MS-Messung) in dieser Probe bei gleicher Zu-
gabemenge an Karbonsauren hoher als in der PF2-Garlésung. Die Quantifizierung
wurde mit externer Kalibrierung oder mit Standardaddition durchgefthrt.

Tab. 8: Vergleich der analysierten Karbonsaurekonzentrationen [g L™"] in Garlésungen des
Versuchsfermenters PF 1. Die GC/FID Messungen wurden in verdiinnten Garlésungen vom
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8. und 10. Marz 2008 am ATB durchgefiihrt. Die HS-GC/MS-Messungen wurden mit einer
Probe vom 9. Marz 2008 durchgefihrt, nach Probenvorbereitung mit KCI- oder KHSO;,-
Puffer. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt Uber externe Kalibrierung (unterer linearer
Kalibrierbereich) und mittels Standardaddition.

Substanz GC/FID-Messung HS-GC/MS-Messung

verdinnte Garlésung KCI-Puffer KHSO,-Puffer

8.3.2008 10.3.2008 extern Stdadd. extern Stdadd.
ES 1.38 2.31 1.59* 1.65 211* 1.09
PS 1,14 1,40 1,44 1,39 1,89* 1,07
i-BS 0,13 0,18 0,08 0,07 0,09 0,05
n-BS 0,02 0,11 0,08 0,03 0,06 0,01
i-VS 0 0,21 0,03 0,07 0,08 0,07
n-vVS 0 0,04 0,02 0,02 0,02 0,01
HxS 0 0,03 0,01 0 0,01 0
Hps -xE - 0,01 0,01 0,02 0

* Hoherer linearer Kalibrierbereich. ** Nicht analysiert.

Die bestimmten Karbonsaurekonzentrationen der Garlésungen vom 9. Marz 2008
sind im Bereich der mittels GC/FID bestimmten Konzentrationen in Proben vom 8.
bzw. 10 Marz 2008 (Messungen beim ATB). Obwohl die Probenmatrix einen Einfluss
auf die Signal-Konzentrationscharakteristik hat, liegen auch die mittels externer Kali-
brierung ermittelten Konzentrationen im erwarteten Wertebereich. Die Quantifizie-
rung mittels Standardaddition ist hingegen schwierig, da auch im hohen Konzentrati-
onsbereich die Kalibrierfunktion des niedrigeren Konzentrationsbereiches zur Extra-
polation benutzt werden musste. Die externe Kalibrierung in Pufferlésungen ist dar-
um zur Bestimmung der Karbonsauren in Garlésungen ausreichend und mit weniger
Messaufwand und Kosten verbunden. Beide Puffersysteme sind fur die Probenvor-
bereitung in Kombination mit der HS-GC/MS-Analytik geeignet (Tab. 9).

Tab. 9: Vergleich der analysierten Karbonsaurekonzentrationen [g L™"] in Garlésungen des
Versuchsfermenters PF 2. Die GC/FID Messungen wurden in verdiinnten Garlésungen vom
8. und 10. Marz 2008 am ATB durchgefuhrt. Die HS-GC/MS-Messungen wurden mit einer
Probe vom 9. Marz 2008 durchgefihrt, nach Probenvorbereitung mit KCI- oder KHSO;-
Puffer. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt Gber externe Kalibrierung (unterer linearer
Kalibrierbereich) und mittels Standardaddition.

Substanz  GC/FID-Messung HS-GC/MS-Messung

verdinnte Garlésung KCI-Puffer KHSO,4-Puffer

8.3.2008 10.3.2008 extern Stdadd. extern Stdadd.
ES 0,41 0,61 0,32 0,40 0,41 0,46
PS 0,12 0,33 0,11 0,09 0,12 0,08
i-BS 0 0 0,04 0,02 0,04 0,01
n-BS 0 0 0,07 0,01 0,03 0
i-VS 0 0 0,01 0,02 0,02 0,02
n-vVS 0 0 0,02 0 0 0
HxS 0 0 0,01 0,01 0 0
Hps -* -* 0,01 0,02 0 0

* Nicht analysiert
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Abb. 15 a & b: HS-GC/MS Analytik der Karbonsauren in KCI/HCI-Puffer (K) und KHSO,/H;PO,-Puffer (H), sowie in Garlésungen der Versuchs-
fermenter PF1 (P1) und PF2 (P2). Die Probenvorbereitung der Garldsungen erfolgte jeweils in beiden Puffervarianten. Die angegebene Kon-
zentration entspricht der dotierten Stoffmenge in jedem Messvial. Die tatsdchlichen Konzentrationen in den Garlésungen kénnen wegen vor-
handener Hintergrundkonzentrationen héher sein.
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2.1.3.3 Untersuchungen mit dem Vorlaufermodell PEN2

Untersuchung am Vorlaufermodell PEN2 (10 Sensoren) des im vorliegenden Projekt
geplanten Prototyps ergaben, dass eine Trennung von Essig- und Propionsaure be-
reits an wassrigen Modelllosungen nicht gelingt. Abb. 16 zeigt als zusammenfassen-
de Ubersicht die Ergebnisse eine Hauptkomponentenanalyse der Untersuchungen
mit einer Reihe von Carbonsauren, die in Garldsungen vorkommen. Die beiden Ach-
sen erklaren nahezu 100 % der Varianz und es wird klar, dass sich die Signale der
genannten Substanzen nicht reproduzierbar trennen lassen. Daher entstand die
Idee, der Detektion am Sensorarray eine gaschromatographische Trennung vorzu-
schalten.

Unterscheidung der VFA mit PEN2

’ - Principal
I\ iso-Buttersédure Component

n-Valeriansédure Analysis (PCA)

Propionsidure

n-Buttersiure

Essig- "
9 Hexansiure

1 sdure

» VFA-Signale mit
PEN2 nicht
differenzierbar

# Vortrennung der
Heptansaure Stoffe im neuen
Nasen-Prototyp

2. Hauptachse (0.34 % Varianz)

o 6 6.1 6.7

1. Hauptachse (99.65 % Varianz)

Abb. 16: Hauptkomponentenanalyse zur Quantifizierung einzelner flichtiger Fettsaure aus
wassrigen Ldsungen mit der PEN2 (10 Sensoren). Die beiden Hauptachsen erklaren
99,99 % der Varianz.

Im Mai 2008 wurde von Airsense ein vorlaufiger Prototyp eines Gas-Sensor-Arrays
zur Bestimmung von Essig- und Propionsaure zur Verfugung gestellt. Im Vergleich
zur PEN2 wurde der Headspace nicht kontinuierlich sondern nur sehr kurz beprobt
und das Gas im Gerat Uber eine kurze chromatographische Saule geleitet, bevor es
den 5 Sensoren (gegenuber 10 Sensoren in der PEN2) zugefuhrt wurde. In ersten
Versuchen mit Einzelsubstanzen und Mischungen von Essig- und Propionsaure wur-
de festgestellt, dass mit diesem Gerat a) Essig- und Propionsaure detektiert werden
konnen, b) auch Wasser bzw. H3PO4 (zum Ansauern der Probe) ein Signal erzeu-
gen, welches als ,Hintergrund“ stéren kdnnte, c) die Trennung der beiden Substan-
zen nicht oder nicht ausreichend geschieht, d) Spll- und Ausheizphasen im derzeiti-
gen Messablauf zu kurz sind. Das Gerat sollte daher beim Projektpartner Airsense
optimiert werden. Ein neuer Prototyp stand hat sich seit dem zweiten Zwischenbe-
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richt nicht geandert; ein funktionsfahiger Prototyp stand bis Projektende nicht zur
Verflgung.

2.1.3.4 Puffersysteme und Kalibrierset

Da in Abhangigkeit vom Substrat der Garlosung (z. B. Rinder- oder Schweinegdlle,
Maissilage) sowie vom Fermentationsstatus nicht nur der pH-Wert der Garlésungen
variabel ist, sondern auch deren Pufferkapazitat (Sommer und Husted, 1995), wurde
der pH-Wert in den Proben durch Zugabe von Puffergemischen auf pH < 2 einges-
tellt. Es wurden Gemische von 4 M KCI mit 4 M HCI (4:1, v:v, pH 0.3) sowie von
KHSO4 (gesattigt, 3,8 M) mit H3PO4 (konzentriert, 85 %) (1:2, v:v, pH 0.3) eingesetzt.
Der HCI-haltige Puffer durfte fur den Einsatz in einem Gas-Sensor-Array problema-
tisch sein; ein geringer HCI-Dampfdruck ist nicht auszuschlieBen. Der KHSO4/
HsPO4 Puffer ist daher derjenige, der bei Verfugbarkeit eines Gas-Sensor-Arrays im
Rahmen des Kalibriersets verwendet werden sollte.

Da das Gas-Sensor-Array nicht zur Verflgung stand, beschrankte sich die Entwick-
lung des Kalibriersystems auf Vorversuche und Voruberlegungen.

Probenvorbereitung:

Im Laborbetrieb wurden die Garlésungen vor der Headspaceanalytik zentrifugiert und
mit Pufferlésungen verdinnt. Um Grobstoffe abzutrennen, wird zur Vorbereitung der
FOS/TAC-Bestimmung im Routinebetrieb an der Biogasanlage das Sieben vorge-
schlagen. Diese Methode mit einem handelsublichen Metall-Klichensieb kann auch
zur Vorbereitung der Proben fur das Gas-Sensor-Array dienen. Von der gesiebten
Probe werden 2 mL Aliquote in die Messvial pipettiert und mit einer vorbereiten Puf-
ferléosung versetzt. Die Pufferldsung sollte daher ein Bestandteil des Kalibriersets
sein.

Die Entwicklung eines Kalibriersets kann auf der entwickelten Methode fir die
Headspaceanalytik aufbauen. Die vorgeschlagenen Pufferldésungen (KCI/HCI- oder
KHSO4/H3PO4-Puffer) sind geeignet, um den pH-Werte < 2 in den Garlésungen ein-
zustellen. Die zu analysierenden Karbonsauren liegen dann gro3tenteils in protonier-
ter Form vor und unterliegen darum der Verflichtigung in den Gasraum und werden
fur die Headspaceanalytik verfigbar. In Kombination mit der GC/MS-Analytik war die
Quantifizierung von Karbonsauren mittels externer Kalibrierung in diesen Pufferlo-
sungen moglich. Da das Gas-Sensor-Array nicht zur Verfligung stand, ist derzeit
nicht bekannt, ob die Puffersysteme auch in Kombination mit diesem Detektor geeig-
net sind. Zumindest der KHSO4/H3PO4-Puffe sollte jedoch kein oder nur sehr geringe
Hintergrundsignale produzieren.
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2.1.3.5 Signalaktive Begleitstoffe

Als potentiell signalaktive Begleitstoffe kommen alle Substanzen mit einem ausrei-
chenden Dampfdruck in Frage. Neben den kurzkettigen Fettsauren (C3 — C6) sind
dies insbesondere auch flichtige Schwefelverbindungen (volatile organic sulfur,
VOS) fur die mit besonders hohen Responsefaktoren an Metalloxiddetektoren zu
rechnen ist und die in Abhangigkeit der Garsubstrate in schwankender Konzentration
und Zusammensetzung auftreten konnen.

Im Folgenden werden die im Wesentlichen im Rahmen einer Diplomarbeit durchge-
fuhrten Untersuchungen zusammengefasst.

Bestimmung fluchtiger Schwefelverbindungen
Die im Folgenden zusammengefassten Arbeiten erfolgten nach dem Studium von
Literaturstellen zu folgenden Themen:

Gaschromatographische Methoden zur Bestimmung flichtiger Schwefelverbindun-
gen unter Kopplung mit verschiedenen Detektoren wie massenselektiven Detektoren
(MSD) (Andersson et al., 2004; Begnaud et al., 2003; Cai et al., 2006; Lo et al., 2008;
Nielsen and Jonsson, 2002a; Rasi et al., 2007; Trabue et al., 2008),
Photoionisationsdetektoren (PID) (Rasi et al., 2007), gepulstem flammenphoto-
metrischem Detektor (PFPD) (Trabue et al.,, 2008), Flammenionisationsdetektoren
(FID) (Zahn et al., 2001) aber auch olfaktometrischer detection (Cai et al., 2006; Lo
et al., 2008; Zahn et al., 2001). Auch Elektroneneinfang-Schwefeldetektoren (ECSD)
konnen zum Nachweis reduzierter Schwefelverbindungen in niedrigen Gehalten ein-
gesetzt werden (Johnson und Lovelock, 1988). Konzentrationstechniken wurden
auch der Grund der niedrigen Gehalte Der gesuchten Verbindungen eingesetzt. Da-
runter waren die Festphasenmikroextraktion (SPME) Lo et al., 2008 (Andersson et
al.,, 2004; Begnaud et al., 2003; Cai et al., 2006; Lo et al., 2008; Nielsen und
Jonsson, 2002a), purge and trap (P&T) (Rasi et al., 2007) oder die
Festphasenadsorption-Thermodesorption-Cryofocusierung (Trabue et al., 2008;
Zahn et al., 2001).

Frihere Studien zur Methodenentwicklung beschreiben:

- HS-SPME-GC/MS in Abwasser (Abalos et al., 2002)

- HS-SPME-GC/FPD und drop-SPME-GC/FPD in Getranken (Xiao et al., 2006)
- P&T-GC-MIP/AED in Wasser, Bier und Kaffee (Gerbersmann et al., 1995)

- P&T-GC/FPD in Getranken und Kaffee (Jiemin et al., 2004)

- Thermal desorption-GC/PFPD in air (Kim, 2005)

- P&T-crygenic trapping-GC/MS in Luft (Ochiai et al., 2001)

- P&T-crygenic trapping-GC/FPD in Wasser (Wardencki, 1995)

- Ubersichtsartikel (Wardencki, 1998)
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Mit Angabe quantitativer Ergebnisse:

- P&T-crygenic trapping-GC/MS in Wasser (Wardencki, 1995), Quantifizierung von
DES, CS,, Propanthiol, thiophene.

- SPME-GC/MS aus Luft (Andersson et al., 2004), keine Angaben zur Methodik

Als Methoden der Wahl fur das vorliegende Projekt erwiesen sich die Dampfraum-
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (HS-GC/MS) sowie Festphasenmikroext-
raktion ebenfalls aus dem Dampfraum Uber der Garlésung und ebenfalls mit nachfol-
gender Gaschromatographie-Massenspektrometrie (HS-SPME-GC/MS). Die Charak-
terisierung der Fermenter ist Tab. 10 und die MS-Parameter sind Tab. 11 zu ent-
nehmen. Fur beide Verfahren wurden die Nachweis- (NWG) und Bestimmungsgren-
zen (BG) mit Hilfe der Kalibriergeradenmethode gemall DIN 32645 ermittelt (Tab.
12).

Die SPME erlaubt durch den Anreicherungsschritt verbesserte NMG und BG bei der
Analyse der ausgewahlten VOS auf ein 1/4 bis zu einem 1/8 verglichen mit der HS-
GC Analyse. Die NMG betrugen etwa 1/3 der BG fur alle Analyte und bei beiden Me-
thoden.
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Tab. 10: Ausgewahlte Prozess-Parameter der Fermenters zu den Beprobungen

@ _ > P g
o) € £ L X n =I5 0N << W
= E
S 32 L3 x93, 232 T Lg@
24.09.2007 P1-1 ™ 3,7 1,0 52 7.4 1,5
01.10.2007 P1-2 37 0,9 58 7,3 2,6
11.10.2007 P1-3 3,7 0,8 53 7,0 6,9
09.03.2008 P1-4 57 1,2 75 7.3 3,1
14.05.2008 P1-5 7,3 1,3 74 7.4 1,8
07.09.2007 Cc1-1® 3,5 1,0 51 7.4 0,1
17.09.2007 C1-2 3,7 1,1 52 7.4 0,4
12.-25.6.08 C1-4 8,5-10,0 14-12 89 71  42-50
08.07.2008 C1-3 10,0 1,0 83 6,9 53
04.10.2007 P2-1 3,7 0,9 53 7,7 0,3
29.10.2007 P2-2 3,9 0,9 58 7,7 0,3
05.11.2007 P2-3 3,9 0,9 62 7,7 0,4
09.03.2008 P2-4,BG © 7,0 1,4 60 7.6 0,6
14.05.2008 P2-5 10,5 1,6 65 7.4 2.6
10.10.2007 C2-1 37 0,9 57 7,7 0,3
30.10.2007 C2-2 3,9 0,9 58 7,7 0,4
25.12.-7.1.08 C2-3 49-572 1,0-1,3 50 7.8 0,5
27.2.-24.3.08 C2-4 6,5-7,8 1,3 61 7,6 0,6
19.5.-8.6.08 C2-5 11,0-12,2 1,7 64 75 24-6,0
26.07.2007 P3-1 2.4 0,8 53 7,6 0,1
20.08.2007 P3-2 3,0 0,9 65 7,5 1,2
30.08.2007 P3-3 3,5 0,7 69 7,3 8,2
08.10.2008 P3-4 3,5 1,0 78 7,5 0,5
5.8.-1.9.08 C3-1 2-25 0,5-0,9 56 7,6 0,2
2.9.-30.9.08 C3-2 3-33 09-1,0 64 - 76 7.5 0,3
1.-9.10.08 C3-3 3,5 1,0 78 75 04-05
17.09.2007 P4-1 32 0,8 73 7.4 11,2
22.10.2007 P4-2 0,0 1?0 0,1 74 7.1 17,2
05.11.2007 P4-3 0,0 19 0,1 76 7,3 14,3
ATBO7 " 4.2 1,2 53 7.6 1,4

" volatile solids organic loading rate

Methanblldungsgeschwmdlgkelt

( )

voIatlle solids/ organic dry matter

Fluchtlge Fettsauren (volatile fatty acids, C2-C6)
(5) Methan Volumen pro Volumen Prozessflissigkeit im Reaktor pro Zeit
VFA Konzentration als Massenaquivalente An Essigsaure
P bedeutet Garlésungsprobe, die erste Zahl bezeichnet den Fermenter, die zweite ist die laufende Nummer
C bedeutet Biogaskondensat, die erste Zahl bezeichnet den Fermenter, die zweite ist die laufende Nummer
9 BG Biogasprobe in Addition zu Garlésungsprobe

(10

Kelne Substratzugabe wg. hoher VFA Konzentrationen

Blogaskondensat einer Anlage mit Rinderdung und Maissilage (6:4, v:v)
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Im Falle der untersuchten Schwefelverbindungen (Ubersicht s. Tab. 13) war in dem
fur die Bestimmung der Gehalte in den Garlésungen notwendige Konzentrationsbe-
reich kein linearer Detektorresponse zu beobachten. Daher ist die Quantifizierung
solcher Verbindung mittels GC/MS mit groflder Sorgfalt vorzunehmen.

Tab. 11: SIM Parameter fur die Quantifizierung fliuchtiger Schwefelverbindungen

Substanz Retentionszeit quantifier ion qualifier ion
Min m/z-" m/z
EtSH 10,56 62 49
DMS-d6 11,05 68 50
DMS 11,17 62 49
CS2 12,08 76
13CS2 12,08 77
2-PrSH 12,26 76 43
1-PrSH 14,18 76 47
EMS 14,34 76 61
DES 16,89 90 75
DMDS 18,14 94 79
DMTS 22,09 126 79
) Masse/Ladung

Tab. 12: Nachweisgrenzen (LOD) und Bestimmungsgrenzen (LOQ) fir flliichtige Schwefel-
verbindungen in wassrigen Lésungen HS-SPME-GC/MS und HS-GC/MS

HS-SPME HS
LOD LOQ LOD LOG
[ng/ml]

EtSH 0,103 0,339 0,403 1,256
DMS 0,036 0,132 0,220 0,751
CS2 0,120 0,393 0,633 2,066
2-PrSH 0,169 0,506 0,767 2,195
1-PrSH 0,088 0,299 0,848 2,431
EMS 0,125 0,404 0,473 1,555
DES 0,103 0,342 0,444 1,465

DMDS 0,140 0,462 0,693 2,230




Tab. 13: Untersuchte Substanzen und ihre physiko-chemischemischen Eigenschaften
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Ethylmercaptan |EtSH |[C,HsS | ", 62.13 35.1 -147.8 |529 1.56*10* 0 1.27 75-08-1

Ethanthiol

Dimethylsulfid DMS |C,HeS \S/ 62.13 37.3 -98.3 502 2.2*10* 0.92 75-18-3
Me2S

Schwefel- CS2 CS, §—C=—s 76,14 46 -111,5 | 359 1180 1.94 75-15-0

kohlenstoff

2- 2- C3HgS SH 76,16 52.5 -130.5 |277 4840 1.68 75-33-2

Propylmercap- |PrSH )\

tan

2-Propanthiol

1- 1- C3HsS \/\SH 76,16 67.8 -113.3 [154 1900 1.81 107-03-9

Propylmercap- |PrSH

tan

1-Propanthiol

Ethylmethylsul- |[EMS | C3HgS \/S\ 76,16 66.7 -105.9 (160 6430 1.54 624-89-5

fid EtSMe

Diethylsulfid DES |C4H+S /\S/\ 90,19 92.1 -103.9 (60,2 3130 1.95 352-93-2
Et2S

Dimethyldisulfid | DMDS | C2HeS2 | /S\ 94,20 109,8 -85 28,7 2500 1.77 624-92-0
Me2S2 S

Dimethyltrisulfid | DMTS 126,25 170,0 -68,0

Me2S3




Tab. 14:Ergebnisse der HS-GC/MS-Analysen. Die Quantifizierung beruhte auf externer Kalibrierung. Standardunsicherheiten (SD = Standardab-
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weichung/\ n) sind kursiv angegeben neben den Mittelwerten (MW) aus Vierfachbestimmungen (n = 4).

Fermenter Probe CS;[ug/L] EtSH [ug/L] DMS [ug/L] 2-PrSH [ug/L] 1-PrSH [ug/L] EMS [ug/L] DES [ug/L] DMDS [ug/L]
Datum MW SD MW  SD MW SD MW  SD MW  SD MW  SD MW SD MW SD

PF1 24.09.2007 P1-1 4,46 0,14 93,48 2,23 3,35 0,11 37,35 27,73
01.10.2007 P1-2 2,03 0,34 21,39 0,94 3,55 0,01 5,44 0,21
11.10.2007 P1-3 6,13 0,10 81,05 1,40 1,91 0,11 3,65 0,32
09.03.2008 P1-4 3,82 0,16 83,26 0,81 1,57 0,01 1,71 0,01 20,45 1,83
14.05.2008 P1-5 5,31 0,18 32,60 0,57 1,35 0,02 1,60 0,01 2,27 0,01 15,77 3,53
07.09.2007 C1-1
17.09.2007 C1-2
12.-25.6.08 C1-4 0,69 0,07 0,85 0,04 2,14 0,02
08.07.2008 C1-3

PF2 04.10.2007 P2-1 16,95 2,74 24,67 2,02 3,09 028 1,68 0,04 189,45 18,37
29.10.2007 P2-2 29,89 0,42 34,81 0,64 2,01 0,04 24,49 2,64
05.11.2007 P2-3 33,93 0,61 2,08 0,03 4529 1,05 1,97 004 175 0,03 0,85 0,02 23,51 2,37
09.03.2008 P2-4 3,01 0,32 2,12 0,03 102,94 0,70 1,97 002 184 0,02 087 0,01 221 0,01 20,17 3,26
14.05.2008 P2-5 0,75 0,02 2,11 0,07 64,82 0,62 1,39 0,05 2,01 0,04 5,01 0,47
10.10.2007 C2-1
30.10.2007 C2-2
25.12.-7.1.08 C2-3
27.2.-24.3.08 C2-4 1,16 0,05 2,10 0,01
19.5.-8.6.08 C2-5 0,67 0,02 0,47 0,05 2,11 0,01

PF3 26.07.2007 P3-1 6,69 0,12 84,45 1,38 6,03 0,11 36,44 2,42
20.08.2007 P3-2 577 0,85 129,83 1,69 438 0,53 1,67 0,02 17,77 6,64
30.08.2007 P3-3 6,02 0,09 1,58 0,12 148,47 3,42 3,71 0,01 3,41 0,24
08.10.2008 P3-4 44,72 2,53 315,68 11,70 530 0,12 28,69 9,87
5.8.-1.9.08 C3-1
2.9.-30.9.08 C3-2
1.-9.10.08 C3-3

PF4 17.09.2007 P4-1 9,71 0,81 1,70 0,04 65,77 8,44 222 007 1,71 002 101 0,04 12,31 3,40
22.10.2007 P4-2 2,96 0,10 1,64 0,02 26,02 2,08 271 005 164 002 0,88 0,02 8,77 0,48
05.11.2007 P4-3 2,08 0,08 1,65 0,04 17966 11,13 3,07 023 1,75 0,03 0,96 0,01 7,23 0,77
08.10.2008 P4-4 10,79 0,15 1,58 0,01 18,00 0,43 211 005 1,81 0,02 0,88 0,00 4,15 0,31

ATBO7 ATBO7

Fixed bed, reactor HRG 493 0,07 67,48 0,56 1,87 0,07 0,87 0,06 2,83 0,02




Tab. 15: Ergebnisse der HS-SPME-GC/MS-Analysen. Die Quantifizierung beruhte auf externer Kalibrierung. Standardunsicherheiten (SD
Standardabweichung/y n) sind kursiv angegeben neben den Mittelwerten (MW) aus Dreifachbestimmungen (n = 3).
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Fermenter Probe CS2 [ug/L] EtSH [ug/L] DMS [pg/L] 2-PrSH [ug/L] 1-PrSH [ug/L] EMS [ug/L] DES [ug/L] DMDS [ug/L]
Datum MW SD MW  SD MW SD MW  SD MW  SD MW  SD MW SD MW SD

PF1 24.09.2007 P1-1 7,05 1,29 0,67 0,14 4996 1,41 1,71 0,03 16,63 4,80
01.10.2007 P1-2 488 0,46 49,07 3,39 0,86 0,03 2811 2,10
11.10.2007 P1-3 6,22 0,06 0,56 0,02 100,70 3,85 2,17 0,04 6,20 0,90
09.03.2008 P14 6,61 0,21 50,18 0,89 12,85 1,56
14.05.2008 P1-5 9,27 0,71 74,64 1,05 25,67 0,14
07.09.2007 C1-1 0,94 0,02 5,93 0,04
17.09.2007 C1-2 0,36 0,20 4,41 0,16
12.-25.6.08 C1-4 0,46 0,03 5,50 0,30
08.07.2008 C1-3 3,60 Einzelwert

PF2 04.10.2007 P2-1 16,15 0,51 15,69 0,20 1,82 0,08 12,45 0,94
29.10.2007 P2-2 48,64 1,45 31,29 0,81 1,08 0,06 26,39 4,38
05.11.2007 P2-3 63,24 5,23 0,57 0,03 53,23 1,35 1,74 0,04 13,86 3,39
09.03.2008 P24 7,31 0,17 67,23 1,57 40,88 19,60
14.05.2008 P2-5 8,94 0,84 71,60 0,94 8,19 0,30
10.10.2007 C2-1 0,47 0,01 3,58 0,10
30.10.2007 C2-2 1,02 0,47 5,58 0,02
25.12.-7.1.08 C2-3 0,87 0,05 5,51 0,27 0,74 0,05
27.2.-24.3.08 C2-4 0,66 0,36 6,08 0,02
19.5.-8.6.08 C2-5 0,91 0,03 4,49 0,12

PF3 26.07.2007 P3-1 16,05 1,49 113,63 4,01 109,41 32,31
20.08.2007 P3-2 36,67 2,84 0,83 0,05 238,98 16,50 2,78 0,36 0,52 0,02 207,66 16,83
30.08.2007 P3-3 28,01 0,84 1,41 0,06 349,49 4,53 34,68 3,47
08.10.2008 P3-4 41,76 1,50 242,17 12,39 122,60 20,42
5.8.-1.9.08 C3-1 0,18 0,01 4,50 0,14
2.9.-30.9.08 C3-2 0,09 0,01 3,98 0,11
1.-9.10.08 C3-3 0,14 Einzelwert 4,59 0,01

PF4 17.09.2007 P4-1 28,64 0,82 3546 1,41 182,28 1,35
22.10.2007 P4-2 10,89 0,74 39,63 0,63 4,22 0,05 4,42 0,68
05.11.2007 P4-3 8,27 0,53 754 0,33 168,81 3,49 18,86 0,78
08.10.2008 P4-4 20,33 1,04 9,38 0,07 3,17 1,59 152,63 6,76

ATBO7 ATBO7 11,99 0,28 4,31 0,28

Fixed bed reactor HRG 6,05 0,09 40,66 0,57 13,43 0,98
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Tab. 16: Vergleich der Ergebnisse von HS-GC/MS und HS-SPME-GC/MS-Analysen. Zeichen>,<,= zeigen, ob die HS Ergebnisse grélier oder gleich denen
der HS-SPME-Ergebnisse waren. X" bedeutet erfolgreiche Identifikation mit nur einem Verfahren und ,—* bedeutet keine Identifikation.

Fermenter Probe CS, EtSH DMS 2-PrSH 1-PrSH EMS DES DMDS
Datum HS SPME HS SPME HS SPME HS SPME HS SPME HS SPME HS SPME HS SPME

PF1 24.09.2007 P1-1 < - X > X - - X >
01.10.2007 P1-2 < < X - - X <
11.10.2007 P1-3 = - X <= X - - X <
09.03.2008 P1-4 < > X - X - <
14.05.2008 P1-5 < < X - X - X - <
07.09.2007 C11 - X X
17.09.2007 C1-2 - X X
12.-25.6.08 C1-4 > < X -
08.07.2008 C1-3 - - X

PF2 04.10.2007 P2-1 = > X - <= X - >>
29.10.2007 P2-2 < >= X - - X X - <=
05.11.2007 P2-3 < > X <= X - = X - X - >
09.03.2008 P2-4 < X - > X - X - X - X - <
14.05.2008 P2-5 < X - <= X - X - X - <
10.10.2007 C21 - X X
30.10.2007 C2-2 - X X
25.12.-7.1.08 C2-3 - X X X
27.2.-24.3.08 C2-4 - X < X
19.5.-8.6.08 C2-5 < < X

PF3 26.07.2007 P3-1 < <= X - X - <
20.08.2007 P3-2 < - X < X - < - X X - <<
30.08.2007 P3-3 < >= < X - X - <<
08.10.2008 P3-4 >= > X - X - <<
5.8.-1.9.08 C3-1 - X X
2.9.-30.9.08 C3-2 - X X
1.-9.10.08 C3-3 - X X X

PF4 17.09.2007 P4-1 < X - >= X - X - X - X - <<
22.10.2007 P4-2 < X - < X - X - < X - >
05.11.2007 P4-3 < < >= X - X - X - X - <
08.10.2008 P4-4 < X - > X - < X - X - <<

ATBO7 ATBO7 - X X

Fixed bed reactor HRG < > - X X - X - X -
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Analysen der Proben

Garlésungsproben und Biogaskondensate wurden mit beiden Verfahren untersucht.
Die Ergebnisse in Tab. 14 - 16 zeigen die Gegenwart von CS,, DMS und DMDS in
den meisten Proben. Thiole wurden in den meisten Garlésungen mittels HC-GC-MS
gefunden. Die grofdte Zahl an Substanzen wurde in Proben der Fermenter PF 3 und
PF 4 gefunden. Diese wurden ausschliedlich mit Maissilage geftittert. Bei den Kon-
densaten zeigte der fixed bed reactor die grofte Vielfalt an Verbindungen.

Der Vergleich der Ergebnisse beider Methoden an den gleichen Proben zeigt einige
Abweichungen. Daher sollten quantitative Ergebnisse mit groRer Vorsicht interpretiert
werden. Das gilt auch fur Literaturdaten, die nur mit einer Methode erhalten wurden.
Um die Analytik der genannten Verbindungen aus den komplex zusammengesetzten
Garlésungen zu untersuchen, wurden ausgewahlte Proben nach Standardaddition
mit vier unterschiedlichen Aufstockungen analysiert. In den meisten Fallen flhrte
Standardaddition zu einem ansteigenden Analytsignal, proportional zur zugegebenen
Menge an Analyt. Dies galt jedoch nicht in allen Fallen. Beim HS-GC/MS Verfahren
funktionierte die Standardaddition gut im Sinne einer linearen Beziehung zwischen
zugegebener Analytmenge und Detektorresponse bei CS,, EtSH, DMS, 2-PrSH,
EMS und DES, wahrend die Signale bei 1-PrSH stark streuten. Obwohl DMDS in
allen Proben nachweisbar war, lieferte die Standardaddition mit DMDS nicht die er-
wartete lineare Beziehung in 3 von 4 Garlésungen. enthalt die Kalibrierkurven in
niedrigen und hohen Kalibrierbereich. Fur einen Vergleich mit Standardadditionskur-
ven ist die blaue Linie relevanter, weil sie einen ahnlichen Konzentrationsbereich ab-
deckt. Die Abweichungen zwischen den Kalibrierkurven in wassrigen Modelllésungen
und in Proben (Standardaddition) weist auf den Effekt der Matrix Garlésung hin. Eine
Erklarung fur Ausmaly und Richtung der Abweichungen kénnte nicht gefunden wer-
den. Wahrend Unterschiede fur solche Analyte, fur die kein isotopenmarkierter inter-
ner Standard zur Verflgung stand, zu erwarten sind, verwundern die Unterschiede
im Falle von DMS. Durch die Normalisierung der Signale Uber den internen Standard
sollten Matrix Effekte kompensiert werden, wie es bei CS;, der Fall war.

Die Ergebnisse der Standardaddition beim HS-SPME-GC-MS Verfahren waren et-
was weniger befriedigend. Insbesondere die Standardaddition von Thiolen erwies
sich als schwierig und teilweise als unmdglich. Dies durfte an der hohen Reaktivitat
dieser Verbindungen liegen sowie an der gro3en Zahl an Reaktanden in der Matrix.
Sogar im Biogaskondensat, das als vergleichsweise unkomplizierte Matrix angese-
hen wurde, verlief die Aufstockung von Thiolen nicht zufriedenstellend. Von den Gar-
lI6sungen, PF1 (Schweinegulle und Maissilage) erwies sich als am wenigsten erfolg-
reich. Wie bereits bei der Headspace Analyse, unterschieden sich die Kalibrierlésun-
gen in Modelllésungen und Garlésungen unterschiedlich.

Alle SPME-Analysen erfolgten mit einer SPME-Faser, was die Eignung des MPS3
Autosamplers fur SPME-Routineanalysen unterstreicht. Allerdings verringerten sich
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die Signale der internen Standards '*C-CS, und DMS-dg (iber die Messzeit. Dieses
Phanomen blieb wahrend der Messreihen unentdeckt, weil der relative Response
(das Verhaltnis von Analytsignal und Signal des IS) von routinemaRig analysierten
Standard Lésungen innerhalb der normalen Streuung des Verfahrens konstant blieb.
Aufgrund dieses Phanomens sind HS und SPME, die an wassrigen Modellldsungen
entwickelt wurden, nicht einfach auf Garlésungen und Biogaskondensate Ubertrag-
bar. Obwohl das eigentliche Ziel nicht erreicht wurde, ergaben sich folgende Erkenn-
tnisse:

- flichtige organische Schwefelverbindungen kdnnen in Garlésungen und Biogas-
kondensaten mittels HS-GC-MS und HS-SPME-GC-MS analysiert werden.

- Bei komplexen Matrices wie Garldsungen und Kondensaten sind isotopenmarkier-
te interne Standards fur alle Verbindungen, die quantifiziert werden sollen, unab-
dingbar.

- Semi-quantitative Ergebnisse kdnnen fur die Charakterisierung von Garprozessen
wertvoll sein und mit reduziertem Satz an IS gewonnen werden.

- Automatisierte SPME-Analysen kdnnen mit dem MPS3 erfolgen.

Zukunftige Untersuchungen sollten folgende Aspekte berlcksichtigen:

- Die Reproduzierbarkeit von SPME Uber die Zeit und in Gegenwart komplexer Mat-
rices sollte geklart werden.

- MaRnahmen zur Uberpriifung der SPME Faser wahrend einer Messreihe sollten
entwickelt werden. Dazu konnte eine geeignete Verbindung allen Proben zuge-
setzt werden oder bestimmte Losungen konnten in definierten Intervallen Wieder-
holbestimmungen unterworfen werden.

- Der Einfluss der Matrix auf Kalibrierung und Aufstockung sollte detailliert unter-
sucht werden. Standardadditionen sollten in einer Reihe verschieden verdinnter
Garldésungen untersucht werden.

2.1.3.6 Zukunftige Arbeiten mit einem Prototyp fur ein Gas-Sensor-Array

Dieses Kapitel enthalt eine Ubersicht tiber die notwendigen Schritte, die zur Entwick-
lung eines integrierten Messsystem und insbesondere fur ein Kalibrierset. Die Zu-
sammenstellung ergibt sich auf Grund der Arbeiten mit dem Vorlaufermodell PEN2
an der BAM und den allgemeinen Erfordernissen fir die Validierung von Messgera-
ten. Der Stand vom Dezember 2008 hat sich bis zum Ende des Projektes am
31.12.2009 mangels neuen Prototyps nicht geandert. Ein Problem der PEN2 war,
dass die Sensorsignale der Fettsaren nicht ,verschieden genug“ waren. Langerketti-
ge Fettsauren erzeugen grofRere Signale als die kurzkettigen Essig- und Propionsau-
re. Die in geringeren Konzentrationen auftretenden C4-C7-Sauren kdnnten daher
das ,Propionsauresignal“ beeinflussen. Das neue Gas-Sensor-Array sollte deshalb
die Fettsauren mittels vorheriger chromatographischer Trennung eine Signallberla-
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gerung vermeiden. ldealer Weise kénnten mit dem neuen Gerat sowohl Essig- als
auch Propionsaure quantifiziert werden. Das setzt, nach unserer bisherigen Vorstel-
lung vom Messprinzip, eine ausreichende Trennung (zeitliche Retention) der beiden
Substanzen voraus. Die Retention beider Stoffe miisste so verschieden sein, dass
die Sensoren ansprechen und die Signale auch wieder ,abklingen“ kénnen. Wenn
eine neues Gas-Sensor-Array zur Verfigung steht, sollten mindestens folgende
Punkte geprtft werden.

Trennung von Essig- und Propionsaure:

- Signal Propionsaure in wassriger Losung (Linearitat, Wiederholbarkeit, etc.)

- Signal Essigsaure in wassriger Losung (Linearitat, Wiederholbarkeit, etc.)

- Signal Essig-Propionsaure Gemisch (Linearitat, Wiederholbarkeit, etc. beider Ana-
lyte nebeneinander)

- Einzelsignale der weiteren Fettsauren (muissen nicht detektiert werden, dirfen
aber nicht das Signal der Propionsaure storen)

Blindwerte:

- Signal Wasser

- Signal Pufferldsungen und Signal der Gebinde fur das Kalibrierset

- Signal Luft

- ,Nullproben® vor und nach Messung einer oder mehrerer Proben hdoherer Kon-
zentration

- Signal von organischen Schwefelverbindungen: Test mit wassriger Losung der
nachgewiesenen Schwefelanalyten (Kapitel 2.3.6)

Verschleppung von Fettsauren im System:

- ,Nullproben® im Verlauf eines Messtages sowie Uber langere Zeitrdume messen
um ,Systemstabilitat zu erkennen

- Kommt es im Analysegang zur Kondenswasserbildung? — Aus den bisherigen Er-
fahrungen neigen dann insbesondere die langerkettigen Fettsauren zur Ver-
schleppung

- Ansprech- und Ausheizzeiten in Kooperation mit Airsense untersuchen (Wie lange
brauchen Sensoren, bis sie Substanzen ,sehen”, bis Signalmaximum erreicht wird
und bis Null-Signal wieder erreicht wird? Das wird flr die 5 Sensoren verschieden
sein)
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Quantifizierung:

- Ziel ist, 1 gL Propionsaure zu erkennen Typische Konzentrationen im tibersauer-
ten Reaktor sind Essigsaure bis zu 10 gL', Propions&ure bis zu 5 gL', Buttersau-
re bis zu 3 gL', der Rest in geringeren Konzentration.

- Anderung der Signalstarke von Einzelsubstanzen in Abhangigkeit der Konzentrati-
on untersuchen.

- Auswertemethode in Zusammenarbeit mit Airsense entwickeln (welche Sensoren,
Signalflache oder Signalhdhe, Zeitpunkt, Musterdefinition, statistisches Verfahren)

- Stoffgemische untersuchen — Stoffe in gleicher Konzentration und in verschiede-
nen Konzentrationsverhaltnissen vorlegen (z. B: Essigsaure zu Propionsaure 1:10;
1:5; 1:1, 5:1; 10:1).

Realproben, Garlésungen:

- Wenn die o. g. Vorversuche an wassrigen Modelllésungen gelingen und zeigen,
dass die Methode funktionieren kann, Garreste ausprobieren.

- Auswahl geeigneter Garreste

- Garproben, mit dem gewahlten Puffersystem fur Headspace-Messung im Gas-
Sensor-Array vorbereiten

- Eventuell mit verdiinnter Probe anfangen (Schutz flr Gerat)

- Garrest mit Einzelsubstanzen und Substanzgemischen aufstocken

2.1.3.7 Ausblick

In Rickschau auf die Thematik ergibt sich folgende Einschatzung fir die zuklnftigen
Aussichten der in diesem Projekt geplanten Entwicklung eines Messsystems fir Pro-
pionsaure in Biogasanlagen: Das zu Grunde liegende Prinzip scheint nach wie vor
fur die praktische Bewertung des Zustandes von Biogasanlagen interessant zu sein
und konnte bei erfolgter technischer Umsetzung auch wirtschaftlich konkurrenzfahig
sein. Allerdings sollte dringend beachtet werden, dass die sinnvolle Nutzung des
Gas-Sensor-Arrays einschlieBlich der von Referenzmaterialien erhebliche Anforde-
rungen an den Anwender stellt. Das betrifft die Verwendung von starken Sauren bzw.
sauren Puffergemischen, eine strikte Befolgung einer ausflihrlich Standardarbeits-
weisung und sorgfaltiges Arbeiten unter Bedingungen, die nicht mit denen eines
chemischen Laboratoriums zu vergleichen sind. Die Aufbereitung fur die Analytik am
Gas-Sensor-Array, dessen regelmaRige Kalibrierung und reproduzierbare Durchflih-
rung einer Analyse werden einer eingehenden Prifung auf Praxistauglichkeit zu un-
terziehen sein. Dabei dlrfte sich nachteilig auswirken, dass offenbar eine gaschro-
matographische Vortrennung von Essig- und Propionsaure unumganglich ist. Dies
verteuert nicht nur das Gerat sondern kann auch zu Problemen bei der Robustheit
fUhren, da fur ein solch kompliziertes System vor seiner Nutzung (z. B. einmal wé-
chentlich) ohne Zutun des Anwender jeweils erneut stabile Arbeitsbedingungen er-
reicht werden mussen. Hier ware einiger Entwicklungsbedarf zu erwarten.



57

214 Optimierung der Hard- und Software des Gas-Sensor-Arrays zur
Propionsaurebestimmung (Airsense)

Im Projekt ,Dynamische Regelung von Prozessen zur Vergarung nachwachsender
Rohstoffe unter Verwendung eines Propionsaure erkennenden Gas-Sensor-Arrays®
sind Methoden und Verfahren zur schnellen Vor-Ort-Analytik von Propionsaure und
Essigsaure in Biogasfermentern entwickelt worden.

Eine getrennte Erfassung von Propion- und Essigsaure ist sinnvoll, da sich hieraus
modgliche Rickschlisse auf den biologischen Zustand des Fermenters ableiten las-
sen. Im Hinblick auf diese gednderte Aufgabenstellung ergaben sich héhere Anforde-
rungen an die Messtechnik, die nachfolgend beschrieben wird.

2.1.4.1 Probenahme

Verschiedene Analyseverfahren sind am Anfang des Vorhabens eingesetzt worden.
Eine schnelle vor-Ort Analyse kann nur mit kleineren portablen Detektoren erfolgen.
Hierzu ist das Gas-Sensor-Arrays PEN2, bzw. die neuere Variante PEN3 und der
Gasdetektor GDA3 eingesetzt und evaluiert worden. Die eingesetzten Verfahren und
Systeme werden in den nachsten Abschnitten beschrieben.

Die gasférmigen Verbindungen aller Proben sind bei allen Verfahren mittels Heads-
pace untersucht worden.

Die Proben wurden in der Regel abwechselnd - ohne Unterbrechung - bei Umge-
bungstemperatur vermessen (Abb. 17).

—> Sensorarray
—_— — Bzw. Trap @
sauber Luft
[:l [] AIRSENSE

| | Septum/Nadel

Vial

Probe

Abb. 17: Headspace Analyse
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21.4.2 Gas-Sensor-Array PEN

Mit Hilfe von Sensorenarrays, also Anordnungen von mehreren einfachen Gassenso-
ren ahnlicher Bauart, ist es mdglich, Proben an Hand der von ihnen abgegebenen
Gase zu unterscheiden. Die Analyse ist generell vergleichend, so dass immer Unter-
schiede zwischen einem Standard und abweichenden Proben festgestellt werden. So
kann das Gerat zwischen Proben mit unterschiedlichen Qualitatsmerkmalen auf ein-
fache und schnelle Weise unterscheiden (Diskriminierung).

Mit den Systemen werden in erster Linie keine Aussagen uber Inhaltsstoffe der Pro-
ben gegeben. Ein Standard und eine abweichende Probe werden dem Gerat in einer
Trainingsphase ,angelernt”. Danach ist das Gerat selbstandig in der Lage, bei unbe-
kannten Proben eine Zuordnung zu den Klassen oder auch eine Abweichung davon
durch eine einfache Messung festzustellen (ldentifizierung).

In Vorversuchen ist das Sensorenarray PEN2, bzw. die neuere Version PEN3 einge-
setzt worden (Abb. 18).

Abb. 18: Elektronische Nase PEN3

Es verfugt Uber ein Sensorenarray aus 10 Halbleitergassensoren (Metalloxidsenso-
ren). Die Halbleitergassensoren andern ihren elektrischen Widerstand bei Anwesen-
heit von oxidierbaren oder reduzierbaren Gasen. Die Selektivitdt der Sensoren kann
durch das Halbleitermaterial (SnO2, WO3 oder CrTiyO;), unterschiedlichen Dotie-
rung, Elektrodenanordnungen oder Sensortemperaturen beeinflusst werden.

Zu den Besonderheiten des Gerates zahlt ein spezielles Probenahmesystem, wel-
ches durch eine automatische Kontrolle in der Lage ist ein Uberladen der Sensoren
zu verhindern. Eine schnellere qualitative und quantitative Analyse ist dann durch
automatisches Ausgleichen von Konzentrationsunterschieden mdoglich (Automatic
Ranging).
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Der Dampfraum wird durch das Analysegerat eigenstandig abgesaugt und vermes-
sen.

Fur die Datenaufnahme und Auswertung kam die zugehdrige Software WinMuster
Version 1.6 zum Einsatz.

2.1.4.3 IMS basiertes Gasdetektorarray GDA2

Unterschiedliche Proben sind auch mit einem heterogenen Sensorenarray-System,
dem GDAZ2, untersucht worden. Hierzu ist der oben beschriebene Headspace uber
die interne Pumpe im GDA abgesaugt und analysiert worden.

Das GDA2 besteht aus einer Kombination aus lonen-Mobilitats-Spektrometer (IMS),
einem Photoionisationsdetektor (PID), einer elektrochemischen Zelle (EZ) und zwei
Metall-Oxid-Sensoren (MOS). In Abb. 19 wird das portable System abgebildet. Abb.
20 zeigt die Anordnung der Detektoren im System.

Abb. 19: IMS basierter Gefahrstoffdetektor GDA2
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Abb. 20: Gasflussplan und Detektoren im GDA2

Im IMS werden die gasférmigen Bestandsteile der Luft mittels radioaktiver Strahlung
ionisiert und mittels einer Laufzeitmessung in einem elektrischen Feld vermessen.
Kleine Molekille haben in der Regel einen geringeren Stossquerschnitt in der Luft
und gelangen schneller zum Detektor, gro3e Molekulle brauchen langer.

2.1.4.4 \Voruntersuchungen

Ein PEN Gas-Sensor-Array ist flur Voruntersuchungen eingesetzt worden. Headspa-
ce-Messungen in Standard- und Garlésungen wurden durchgefihrt, um die Messme-
thode an der BAM einzuarbeiten. Die vom ATB im BMBF geférderten Projekt ,Pro-
zesssteuerung von Biogasanlagen mit Kofermentation® vorgeschlagene Messmetho-
de wurde zunachst Ubernommen und dann angepasst.

Hierbei wird eine Flussigprobe aus dem Fermenter gezogen. SMilliliter werden in ein
20ml Vial Uberfuhrt und mit 1,8ml Phosphorsaure versetzt um die organischen Sau-
ren in die Gasphase zu Uberflihren. Nach einigen Minuten wird das Flaschchen neun
Minuten (540s) bei T= 80°C erwarmt und der Headspace dann mit dem Messgerat
vermessen.

Dabei ist untersucht worden, ob das Gas-Sensor-Array neben der Differenzierung
von Essig- und Propionsaure auch in der Lage ist, langerkettige Karbonsauren von
Propionsaure zu unterscheiden. Mit Hilfe von Standardlésungen wurden die charak-
teristischen Signalmuster der Einzelstoffe bestimmt. Multivariate statistische Verfah-
ren werden fur die Identifizierung der Muster genutzt. Obwohl eine grobe Unterschei-
dung der einzelnen organischen Sauren moglich ist, ist eine Differenzierung und
Quantifizierung der einzelnen organischen Sauren im Gemisch nicht moglich.

Anhand der an den Bioreaktoren gewonnenen Erkenntnisse ist gemeinsam mit den
Projektpartnern festgelegt worden, dass ein neuer Prototyp eines Gas-Sensor-Arrays
fertig gestellt werden sollte. Dieser soll eine bessere Differenzierung und Quantifizie-
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rung der kurzkettigen Karbonsauren, insbesondere Essig- und Propionsaure ermog-
lichen.

Im Vorfeld sind auch weitere Gassensorverfahren zur Detektion von Essig- und Pro-
pionsaure evaluiert worden. Unter anderem ist ein lonen-Mobilitats-Spektrometer
(IMS) auf Basis von Wasserchemie angeschafft und evaluiert worden. Eine ldentifi-
zierung von Propionsaure und Essigsaure ist mit dem System sehr gut moéglich. Abb.
21 a & b und 22 a & b zeigen die mit dem IMS erhaltenen Spektren.
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Nachteilig ist, dass eine Ubersattigung sehr leicht méglich ist und dass die Konzent-
rationskennlinien nicht linear sind. Durch die relativ hohen Kosten des Detektors ist
der Schwerpunkt der Entwicklung auf die Findung kostenglinstigerer Losungen ge-
setzt worden, d.h. die Entwicklung von Messsystemen auf Basis der Metalloxidsen-
soren.

2.1.4.5 Aufbau ,Prototyp 1

Um Propion- und Essigsaure zu erfassen ist untersucht worden, ob mittels einer gas-
chromatographischen Saule eine Vortrennung moglich ist. Mit Hilfe eines Gas-
Sensor-Arrays kann dann das Eluat mittels Mustererkennungsverfahren identifiziert
werden.

Abb. 23 zeigt die grobe Vortrennung welche mit einer gepackten Saule bei isother-
men Bedingungen maoglich ist. Trotz der sehr kurzen S&aule ist eine Separierung der
Essigsaure von der Propionsaure erzielt worden. Tenax TA ist als Packmaterial in
der Saule verwendet worden.

Durch die Vortrennung ist eine Reduzierung der Anzahl der Gas-Sensoren maoglich.
Zurzeit werden in der elektronischen Nase ,PEN“ 10 Metalloxidsensoren eingesetzt,
mit der gaschromatographischen Vortrennung ist eine Reduzierung auf 3 Sensoren
realisiert worden.

Propionsaure

Essigsaure

T

Abb. 23: Vortrennung der beiden relevanten Karbonsauren (mit Tenax TA gepackt Saule)

Mit der Elektronik wird die Erwarmung der Sensoren und der gaschromatographi-
schen Vorwarmung realisiert. Des Weiteren wird die Spannung der Gaspumpe, die
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Schaltsignale fur das Ventil und fir die zusatzlichen Komponenten zur Verfigung
gestellt. Abb. 24 zeigt den inneren Aufbau des ersten Prototypen.

Die Elektronik ist mit einem Mikrokontroller bestlckt, welcher die Regelung und
Steuerung des Systems und die Kommunikation mit peripheren Anzeigeeinheiten
ubernimmt.

Sensor-Array

Elektronik

Gepackte Saule

Abb. 24: Innenleben des ersten Prototypen

Im Vergleich zur PEN wurde mit dem Prototypen der Headspace nicht kontinuierlich
sondern nur sehr kurz beprobt und das Gas im Gerat Uber eine kurze chromatogra-
phische Saule geleitet, bevor es den 3 Sensoren (reduziert von 10 in PEN) zugeflhrt
wurde. In ersten Versuchen mit Einzelsubstanzen und Mischungen von Essig- und
Propionsaure wurde festgestellt, dass mit diesem Gerat

- Essig- und Propionsaure detektiert werden konnen,

- auch Wasser bzw. H3PO4 (zum Ansauern der Probe) ein Signal erzeugen, wel-
ches als ,Hintergrund® stéren kdnnte,

- die Trennung der beiden Substanzen nicht oder nicht ausreichend geschieht,

- die Nachweisgrenzen noch nicht ausreichen sind und

- die Spul- und Ausheizphasen im derzeitigen Messablauf zu kurz sind.

Da die Messungen gezeigt haben, dass der erste Prototyp die Anforderungen nicht
erfullt hat, ist ein weiterer Prototyp weiterentwickelt worden.
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2.1.4.6 Aufbau ,Prototyp 2“

Die weiterentwickelte Version des Prototypen verflgt wie die erste Version Uber eine
Vorrichtung zur Erwarmung der Probenflaschchen welche mit der Garflissigkeit ge-
fullt werden. Nach einer bestimmten Zeit wird der Kopfraum (Headspace) abgesaugt
und die gasférmigen Verbindungen gelangen auf die gepackte Saule. Die Saule kann
auch zur Anreicherung der gasférmigen Verbindungen dienen. Durch eine rampen-
formige Aufheizung der Saule werden die Verbindungen in die Gasphase uUberfuhrt
und kénnen gaschromatographisch getrennt werden. Im 2. Prototyp (Abb. 25) ist die
gepackte Saule verlangert worden um eine bessere Trennung zu realisieren. Des-
weiteren ist die Programmierung des Mikrocontrollers erweitert worden. So ist z. B.
eine Adsorptionsphase eingefiihrt worden, die vor der Trennphase zur Anreicherung
der Karbonsauren dienen soll.

Abb. 25: Prototyp des Messsystems zur Kontrolle des Biogasfermenters

Mit der Herstellung des Prototypen ist ein neues Messverfahren erarbeitet worden,
bei dem es mit Standards vor der eigentlichen Analyse mdglich ist, eine Kalibrierung
des Systems vorzunehmen. Das Gerat gibt dann auf dem Display die Konzentration
der Propionsaure und der Essigsaure in gL™ an. Mit einer externen Software kdnnen
alternativ die Sensorsignale der einzelnen Phasen Uber die serielle Schnittstelle aus-
gelesen und dargestellt werden.

Die gaschromatographische Trennung erfolgte bei diesen Prototypen durch eine ge-
packte Saule mit Tenax TA als Trennmaterial, die etwas langer als im Vorgangermo-
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del war. Als Detektor ist das gleiche Array aus 3 unterschiedlichen Metalloxidsenso-
ren eingesetzt worden.

Auch bei dem zweiten Prototyp sind die Anforderungen nicht erflllt worden:

- die Trennung der beiden Substanzen ist immer noch nicht ausreichend,

- Die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten ist nicht zufriedenstellen und

- Testmessungen mit Essigsaure-Wasser-Losungen und Propionsaure-Wasser-
Lésungen (jeweils 1gL™") im Labor haben gezeigt, dass die Nachweisgrenze noch
nicht zufriedenstellend war.

2.1.4.7 Aufbau ,Prototyp 3*

Um die Trennung zu verbessern sind Untersuchungen mit Kapillarsaulen fur die
Gaschromatographie durchgefuhrt worden. Diese Kapillarsaulen sind anstelle der
gepackten Saule eingesetzt worden. Es ist eine kurze Dickfilmsaule ausgewahlt wor-
den, welche mit Dimethylpolysiloxan beschichtet ist (0,53mm i. D., 7um DB1).

Abb. 26 zeigt die Trennung von Essigsaure und Propionsaure bei der isothermen
GC Saule (T = 50°C) und einer Saulenlange von 3 m.

Propionsaure

T

Essigsaure
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Abb.: 26: GC Trennung von Essig- und Propionséure aus der wassrigen Phase (je 3gL™)

Um das Problem der fehlenden Nachweisgrenzen und der Reproduzierbarkeit zu
untersuchen ist ein weiterer Sensor, ein Miniatur-Photo-lonisations-Detektor (PID), in
das Array integriert worden. Der PID verfugt Uber eine 10,6eV UV Lampe und ioni-
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siert alle organischen Verbindungen mit lonisationspotentialen die geringer sind, so
z. B. auch Essigsaure (IP = 10,35eV). Abb. 27 zeigt den PID mit Sensorkammer.

Abb. 27: PID mit Sensorkammer

Abbildung. 28 a & b zeigt den Response der Halbleitergassensoren und dem PID
bei einer Dosierung von Essigsaure und Propionsaure (Headspace, jeweils 1 gl aus
der wassrigen Phase). Es fallt auf, dass die MOS Sensoren bevorzugt auf Propion-
saure reagieren, wahrend der PID die Essigsaure besser detektiert.

PID - | wi-—i41—! PID

Abb. 28 a: Response der Sensoren bei Es- Abb. 28 b: Response der Sensoren bei Pro-
sigsaure (1 gI'") pionsaure (1 gl™)

Mit der neuen GC Saule und dem PID ist ein weiterer Prototyp aufgebaut worden.
Um den Gasfluss durch die Sensorkammer zu erhéhen sind 4 GC-Saulen parallel mit
einem Durchmesser von 6,5 cm aufgewickelt und eingebaut worden. Abb. 29 zeigt
den Aufbau mit den GC-Saulen.
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Abb. 29: GC mit 4 parallel aufgewickelten Saulen

Abbildung 30 a & b zeigt den Aufbau des neuen Prototypen mit dem Kapillar-GC
welcher im Gehause des zweiten Prototypen eingebaut worden ist.

Abb. 30 a: Innenansicht des Sensormoduls. Abb. 30 b: Draufsicht des 3. Prototyps. Der
Die eingebaute GC Kapillare ist im unteren PID ist im oberen Bereich zu sehen.
Bereich zu sehen.

Im 3. Prototypen ist die Programmierung der einzelnen Phasen der Analyse (Mes-
sung mit Kalibriersubstanz, Messung mit unbekannter Probe) weiterentwickelt wor-
den.

Nach anfanglichen Erfolgen sind auch mit diesem Prototypen Probleme aufgetreten:

- Die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten ist immer noch nicht zufriedenstellen.
Eine genauere Untersuchung der GC-Kapillaren (Edelstahl-Kapillaren) hat gezeigt,
dass bei 2 der 4 Kapillaren Risse aufgetreten sind. Es wird angenommen, dass
der Grund in der Kombination aus den sehr eng aufgewickelten Kapillaren, das
Verléten der Kapillarenden und der Einwirkung der Temperaturzyklen zu sehen ist.
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- Die Verbindung zwischen dem Headspace-Halter und dem Geréat erfolgt Uber ei-
nen unbeheizten Teflon-Schlauch. In diesem Schlauch ist das Auskondensieren
von Wasser und auch ein Speicherverhalten gegeniber den organischen Sauren
beobachtet worden.

2.1.4.8 Aufbau ,Prototyp 4*

Ein 4. Prototyp mit einem groReren Gehause ist aufgebaut worden. Die GC-Kapillare
ist nicht mehr so eng aufgewickelt worden und eine beheizte und flexible Transferline
auf Basis einer SilcoSteel-Kapillare (mit ,fused silica“ beschichtete Edelstahlkapillare
und somit weitgehend chemisch inert) ist integriert worden. Abb. 31 zeigt die einge-
baute GC-Kapillare und in Abb. 32 wird das Gerat im neuen Gehause und der neuen
Transferline dargestellt.

Abb. 32: Foto des neuesten Prototypen der ,BiogasNase®. Durch die GC-Saule ist das Gerat
etwas breiter geworden, auflerdem ist eine beheizte Transferline hinzugekommen. Das
Flaschchen wird wie bisher beheizt.
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Die Identifizierung der Substanzen erfolgt tber die Retentionszeiten und die entspre-
chenden Muster der Sensoren zu diesem Zeitpunkt. Abb. 33 zeigt eine Skizze der
aktuellen Gaswege im Gerat. Eine Gasprobe aus dem Headspace wird fur eine kurze
Zeit auf die Saule Uberfuhrt, anschlielend wird die GC-Saule erwarmt und die Subs-
tanzen gelangen zu den Sensoren. Zuerst werden die in Serie angeordneten MOS
Sensoren dem Eluat ausgesetzt, anschlielend der PID. Mit Aktivkohle gereinigte Luft
wird als Tragergas verwendet. Wie aus der Skizze ersichtlich ist, kann das Gerat den
Gasfluss umkehren um die GC-Saule zu spulen. Dadurch soll die Standzeit des Ge-
rates verbessert werden, da schwerflichtige Verbindungen aus der GC-Saule wah-
rend einer Ausheizphase gespult werden kdnnen.

Sensoren \
@gende: \

m | - Sample-Line-
Heizer mit Stecker zum
va A |% R Gehause (60\C),
11 digitales Poti (EDU)
pl v —0

| -GC uber Tenax-
Heizer (60\C-150\C),
va AWM digitales Poti (EDU)
? 1 Kapillare 15m

=S\ P2
Head- @ | - Puffervolumen mit
space ~ 0,5 mm Kaplillare

P1 \ j

TS

v
Aktiv- 2
Zero g, o &:é z% ‘Waste

Abb. 33: Gasfluss der ,Biogasnase, 4. Prototyp®

o

Ein Messzyklus umfasst mehrere Messphasen:

- Standby-Phase:

- Ausheizphase: Reinigung der GC-Saule, GC-Saule auf T = 150°C, Standardzeit =
150s.

- Abkuhlphase: keine Heizung, Standardzeit ca. 180s

- Nullabgleich: GC-Saule isotherm bei T = 60°C, Standardzeit = 10s.

- Vorlaufphase: GC-Saule isotherm bei T = 60°C, wartet auf Startsignal (Knopfdruck
vorne)

- Sammelphase: GC-Saule isotherm bei T = 60°C, Standardzeit = 30s

- Messphase: GC-Saule isotherm bei T = 60°C, Standardzeit = 300s

Die nachsten Bilder zeigen die mit dem Gerat erzielten Messsignale. Hierzu ist das

Gerat mit einem PC verbunden worden um die Messsignale aufzuzeichnen. Bei ei-
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nem normalen Betrieb des Gerates ist kein zusatzlicher PC notwendig, da ein inter-
ner Kontroller flr die Datenaufnahme, Datenauswertung und fir die Darstellung der
Messergebnisse zustandig ist.

Abbildung 34 zeigt die Vortrennung eines Gemisches von 10 gI”' Essigsdure und
10 gl Propionsaure in wassriger Phase. Nach der Injektion ist die Saule von Umge-
bungstemperatur auf T = 60°C erwarmt worden. Die Saule wird nach jeder Messung
bei T = 150°C aufgeheizt. Abb. 35 und Abb. 36 zeigen die Verldufe bei jeweils 5 gl
und 1 gI”". Bei einer Sammelzeit von ca. 30s und einem Probenahmefluss von ca.
6..7 ml/min liegt die Nachweisgrenze des Verfahrens bei 0,5 bis 1 gI”.
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Abb. 35: GC-Trennung eines Essigsaure-/Propionsédure-Gemisches (jeweils 5 gl
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Abb. 36: GC-Trennung eines Essigsaure-/Propionsaure-Gemisches (jeweils 1 gI”')

Die nachsten Abb. 37 und Abb. 38 zeigen die Sensorsignale beim Vermessen einer

realen Probe eines Fermenters.
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Abb. 37: GC-Trennung einer Probe aus einem Biogas-Fermenter
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Abb. 38: GC-Trennung der Fermenter-Probe (wie in Abb. 36) mit einer Zudosierung von Es-
sigsaure und Propionsaure (jeweils 2 gI™).

Abbildung 38 zeigt die Ergebnisse wie in Abb. 37 wenn der Probe jeweils 2 gl Es-
sigsaure und Propionsaure vor der Messung zugesetzt werden.

In Tab. 17 sind die notwendigen Schritte zum Durchfihren einer Messung aufgelis-
tet.
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Tab. 17: Messablauf

Geréat: Anschalten (Kippschalter links neben dem Heizer (Alubehalter)) inkl. ,START
SENSOREN".

Gerat: Warten auf ,STANDBY" mit rotierendem Lebenszeichen

Optional (mit externem PC und WinMuster Software): Software 6ffnen

Optional (mit externem PC und WinMuster Software): OPTIONEN — GERATE
SUCHEN (Typ: Pen3, Firmware: 1.01)

Optional (mit externem PC und WinMuster Software): MESSEN — START — EIN-
FACHE MESSUNG oder Startknopf oder F2 zum Starten der Messung

Geréat: Nach erstem Geratestart erscheint nur die Meldung ,KALIBR.SUBSTANZ IN
HEIZER EINSTELLEN!“, ansonsten zuerst , ACHTUNG! HEADSPACENADEL
ENTFERNEN! WEITER® und dann die vorherige Meldung. Die Meldungen werden
per blauen Start/Stop-Knopf quittiert. Vor Quittieren der Meldung ,KA-
LIBR.SUBSTANZ IN HEIZER EINSTELLEN!" muss also das Vial mit Entliftungska-
nule (nicht zu tief einstechen) in den Heizer (Alubehalter, 80°C) eingestellt werden
und eine neue Kaniile an den Messeingangsschlauch angebracht werden.

Geréat: Nach Quittierung von Punkt 0. durch Knopfdruck geht das Gerat in die
LAUSHEIZPHASE®, die ,ABKUEHLPHASE" und macht den ,NULLABGLEICH".

Geréat: Meldung ,KALIBR.SUBSTANZ VORHALTEN! WEITER® erscheint. Jetzt
muss die Kanllle am Messeingangsschlauch in das Septum des Vials gestochen
werden (nicht zu tief) und danach die Meldung per Knopfdruck quittiert werden.

Gerat: Nach Quittierung von Punkt 0. durch Knopfdruck geht das Gerat in die ,IN-
JEKTIONSPHASE" und die ,KALIBRIERMESSUNG* beginnt.

Nach der Injektionsphase sollte die Kanlile am Messeingangsschlauch sofort aus
dem Septum im Vial und das Vial aus dem Heizer (Alu-Behalter) entfernt werden,
da aus dem Messeingang nun gespult wird und die Probe so verdinnt wirde. Die
linke Spalte auf dem Display zeigt das aktuelle Summensignal und die Retentions-
zeit, die zweite Spalte die Summe der Sensorsignale und die Retentionszeit von
Essigsaure und die letzte Spalte das Summensignal und die Retentionszeit von
Propionsaure. Die zweite Spalte wird nur belegt (Peakfind), falls im Retentionszei-
ten-Bereich von 13-25 das PID-Sensorsignal uber 1,15 liegt (Essigsaure) und die
dritte Spalte wird nur belegt, falls im Retentionszeiten-Bereich von 57-81 ein Sen-
sorsignal tber 1,15 liegt (Propionsaure).

10

Gerat: Nach Ende der Messphase erscheint die Meldung ,ACHTUNG! HEADSPA-
CENADEL ENTFERNEN! WEITER". Jetzt ist also spatestens die Kanlile am Mes-
seingangsschlauch aus dem Septum im Vial zu entfernen, vom Messein-
gangsschlauch abzuziehen und zu entsorgen. Das Vial kdnnte auch aus dem Hei-
zer (Alubehalter) entfernt werden, es sei denn man mdchte die aktuelle Probe weiter
erhitzen und nochmals vermessen. Danach ist die Meldung per Knopfdruck zu quit-
tieren.

11

Gerét: Die Meldung ,MESSPROBE IN HEIZER EINSTELLEN! WEITER" muss igno-
riert und lediglich per Knopfdruck quittiert werden.

12

Gerét: Es folgen wieder ,AUSHEIZPHASE", ,ABKUEHLPHASE" und ,NULLAB-
GLEICH®. Diese Phasen werden noch in die Messung aufgenommen, um auch die
Signale beim Reinigungsvorgang analysieren zu kénnen.

(13)

Optional (mit externem PC und WinMuster Software): Nachdem das Gerat ,PROBE
VORHALTEN! WEITER" meldet, muss die Messung per WinMuster beendet wer-
den, NICHT den Knopf am Gerat betatigen, denn sonst geht die Messung verloren!
Die Messung beendet man mit MESSEN — STOP, dem Stopknopf oder ESC in
WinMuster.

(14)

Optional (mit externem PC und WinMuster Software): Messung speichern.

15

Geréat: Das Geréat sollte nun wieder im ,STANDBY* sein und man kénnte die nach-
ste Messung mit Punkt Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden..
fortsetzen. Falls hohe Konzentrationen vorgehalten werden, empfiehlt es sich eine
Leermessung dazwischen zu machen.
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2.1.4.9 Anpassung der Funktion des Messsystems an die Anforderungen
der Biogasanlagen-Betreiber

Die wahrend des Vorhabens entwickelten Prototypen sind kurzzeitig bei dem Pro-
jektpartner BAM vorgefiihrt und getestet worden. Durch die oben beschriebene An-
derung in der Anforderung und die sich daraus ergebenen Probleme ist das System
nicht an einen Biogasanlagen-Betreiber ausgeliefert worden.

Vom Projektpartner ATB sind aber Proben aus den Biogasreaktoren flr Testreihen
zur Verfugung gestellt worden. Die Proben missen aus dem Fermenter gezogen
werden und grob gefiltert werden. AnschlieRend ist die wassrige Phase (ca. 5ml) in
ein 20ml Glasflaschchen zu Uberfihren. Mit dem Zusatz einer Saure (1,8ml Phos-
phorsaure) sind die Karbonsauren in die Gasphase zu Uberfuhren. Das Zufligen der
Saure muss langsam erfolgen, da die Proben aus dem Fermenter dann stark
schaumen. Nach einigen Minuten wird das Flaschchen mit einem Schraubver-
schluss, welches mit einem Teflon-Silikon-Septum versehen ist, geschlossen. Nach
einer Erwarmung der Probe, durch den Heizer in der Flaschenhalterung des Gerates,
wird der Headspace analysiert.

Die Analyse mit dem Gerat bendtigt demzufolge ein aktives Handling des Betreibers
und erfolgt nicht automatisch. Vor der eigentlichen Messung der Fermenter-Probe ist
ein Standard (Essigsaure und Propionsaure in Wasser) zu vermessen. Anschlieend
werden die Signale des Standards mit den Signalen der aktuellen Probe verrechnet
und es wird das Ergebnis fur die Essigsaurekonzentration und die Propionsaurekon-
zentration (jeweils in gI'') auf dem Display dargestellt.

Die Menufuhrung des Gerates ist so konzipiert worden, dass keine grof3e Einweisung
notwendig ist. Jeder einzelne Schritt wird im Display angekindigt und erfordert eine
Quittierung des Bedieners.

2.2 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das neue Verfahren, bei dem ein einfaches Sensorenarray mit einer gaschromatog-
raphischen Vortrennung zum Einsatz kommt, bietet die Moglichkeit einen Fermenter
einer Biogasanlage mehrmals taglich zu untersuchen. Durch die Notwendigkeit einer
chromatographischen Vortrennung ist das System in seinen Abmessungen grosser
geworden und somit nicht mehr ganz so handlich, zusatzlich wird es wahrscheinlich
preislich héher angesiedelt sein als ursprunglich angestrebt worden ist.

Der Prototyp wird bei Airsense noch weiterentwickelt werden mussen. Insbesondere
sind noch langerfristige Praxiseinsatze vor Ort notwendig. Desweiteren wird ein Re-
design notwendig werden, um ein preislich akzeptables Gerat anbieten zu kdnnen.
Mit den gewonnenen Erkenntnissen lasst sich auch eine weiterfUhrendes System
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aufbauen, bei dem die Analyse automatisch, d.h. ohne manuelles Eingreifen des Be-
dieners, erfolgen kann.

2.3 Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend des Vorhabens ist die FOS/TAC Methode weiterentwickelt und vermarktet
worden. Es wird das Konzentrationsverhaltnis zwischen den gebildeten flichtigen
organischen Sauren (FOS) und dem totalen anorganischen Kohlenstoff als alkalische
Pufferkapazitat (TAC) bestimmt. Die Uberschreitung eines Grenzwertes von
FOC/TAC = 0,3 deutet auf eine Uberlastung des Prozesses hin. Die Methode ist
preisgunstig und erfordert nur eine einfache Titration, erfasst aber nicht die fur eine
Hemmung charakteristische Propionsaure.

Zusatzlich sind weiterfuhrende Arbeiten der Christian Albrechts Universitat Kiel be-
kannt geworden, bei denen mit der Nahinfrarotspektroskopie (NIRS) die Biogassubs-
trate online vermessen worden sind. Eine in 2006 erfolgte Ausgrindung der Universi-
tat, die Tenirs GmbH, vermarktet diese Gerate.

24 Veroffentlichung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Arbeiten wurden im Rahmen verschiedener interner Statussemi-
nare prasentiert. Ergebnisse bzw. Erkenntnisse die im Rahmen des Vorhabens er-
halten worden sind, sind in Form von Vortragen, bzw. Poster veroffentlicht worden.

Folgende Verdffentlichungen haben im Projektzeitraum stattgefunden:

— Christian Jung: Entwicklung chromatographischer Verfahren zur Bestimmung von
relevanten organischen Schwefelverbindungen in Garlésungen und Biogas. Dip-
lomarbeit im Fachbereich Angewandte Biowissenschaften und Prozesstechnik der
Fachhochschule Anhalt (FH), Kéthen (Februar — Juni 2008)

— Wehrhan, Ch. Jung, |. Hartge, J. Eliner, , I. Nehls. Analysis of organic sulfur com-
pounds in biogas. Vortrag auf dem European Meeting on Environmental Chemis-
try, 3-6 December 2008, Girona, Spanien

— Vortrag auf der Agritechnika in Hannover, Nov. 2007: ,Verwendung eines Pro-
pionsaure erkennenden Gas-Sensor-Arrays zur Regelung von Vergarungsprozes-
sen®, A. Walte, W. Manchmeyer, B. Linke, |. Hartge, R. Becker, A. Wehrhan, A.
Buchholz, ein gleichlautender Artikel wurde in den Gulzower Fachgesprachen,
Band 27, S.72-83, FNR 2008 verdffentlicht.
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Vortrag bei der Biogas2009 in Stuttgart, Juni 2009: ,Gas-Sensor-Array-System zur
Uberwachung der Propionséurekonzentration in Biogas-Fermentern, W. Minch-
meyer, N. Homann, A. Walte, B. Linke, |. Baumstark,R. Becker, A. Wehrhan, A.
Buchholz, ein gleichlautender Artikel wurde in der Reihe VDI-Berichte 2057, Bio-
gas 2009, S. 231-235, veroffentlicht.

Poster auf der Pittcon (groRte Messe im Bereich analytische Chemie, mit beglei-
tendem Kongress):

.,New Selective Method for the Supervision of Biogas Fermenter Based on Gas-
Sensor-Arrays (Electronic Nose)“, W. Munchmeyer, B. Ungethim, A. Walte; (230-
4 P), Pittcon2008, New Orleans USA.

,LCombination of a Short GC with a Gas-Sensor-Array (Electronic Nose) for the
Supervision of Fermentation Processes®, W. Munchmeyer, B. Ungethim, A.
Walte; (250-5 P), Pittcon 2009, Chicago USA.

,2Quantification of Propionic Acid in a Biogas Fermenter Using a GC combined with
a Gas Sensor Array (Electronic Nose)“, W. Munchmeyer, B. Ungethum, A. Walte,
B. Linke, J. Mumme, |. Baumstark, (1330-11 P), Pittcon 2010, Orlando USA.
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Anlage
I Erfolgskontrollbericht

1.1 Beitrag zu forderpolitischen Zielen

Gemal} den Beschllssen des Europaischen Rates vom 9. Marz 2007 soll der Anteil
der erneuerbaren Energien EU-weit 20 % fur das Jahr 2020 betragen. Als Antwort
auf diese Zielstellung hat die Bundesrepublik Deutschland reagiert und im April 2009
einen nationalen Biomasseaktionsplan verabschiedet. Vor diesem Hintergrund ge-
winnt auch die Erzeugung und Nutzung von Biogas als Grundlast fahiger Energietra-
ger fur eine nachhaltige Energiewirtschaft an Bedeutung. Neben der weiteren Er-
schlieBung bedeutender, bisher nicht erschlossener Garsubstrate ist der sichere Be-
trieb von Biogasanlagen hierfur eine wichtige Voraussetzung. Besonders beim Ein-
satz energiereicher Garsubstrate kann es zur allmahlichen Ubersdurerung des Fer-
menterinhaltes und zur Akkumulation von Propionsaure mit deutlicher Hemmung der
Biogasproduktion kommen. An dieser Stelle setzt das Verbundvorhaben an, indem
ein Verfahren und ein Messgerat fur eine schnelle vor-Ort Bestimmung der Propion-
saure- und Essigsaurekonzentration in Fermentern von Biogasanlagen entwickelt
worden ist. Mit dem Messgerat soll es moglich sein, den Zustand des Fermenters fur
einen sicheren und kalkulierbaren Betrieb der Biogasanlagen zu uberwachen, um bei
Bedarf geeignete Malinahmen einleiten zu kdnnen.

l. 2 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse und gesammelte
Erfahrungen

Die Ergebnisse aus Langzeitversuchen mit Rindergulle, Schweinegulle und Maissila-
ge haben bestatigt, dass die Propionsaure unter den Hemmstoffen eine hohe Rele-
vanz besitzt. Zu starke Belastungen des Fermenters mit organischer Substanz, hohe
Ammoniakkonzentrationen und ein Mangel an Spurenelementen mindern tendenziell
die Prozessstabilitat und erhdhen damit die Wahrscheinlichkeit einer Propionsau-
reakkumulation. Der in der Praxis Uberwiegend verwendete Ruhrkesselfermenter
kann sehr hohe Belastungen mit Propionsaure (bis 4 gi'd™") stérungsfrei tolerieren.
Ein Anstieg der Propionsaure spiegelt in der Regel eine latente Hemm- oder Mangel-
situation wider. Aufgrund ihrer hohen Sensitivitdt gegenuber unglinstigen Prozess-
bedingungen besitzt die Propionsaure unter den flichtigen Fettsduren eine besonde-
re Bedeutung als Stabilitatsindikator. Neben der Propionsaure als Stoffwechselpro-
dukt einer beginnenden Hemmung der Biogasbildung sind als RegelgroRen auch
solche Stoffe denkbar, die Ursache einer solchen Hemmung sind. Hierzu gehoéren
vor allem Ammoniak und Spurenelemente. Denkbar ware auch die Bestimmung do-
minierender Species. Die bei der Biogasbildung ablaufenden komplexen biochemi-
schen und physikalischen Prozesse erschweren die Aufklarung der Mechanismen
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der Entstehung, des Abbaus und der Hemmwirkung von Propionsaure. Insbesondere
fur landwirtschaftliche Substrate besteht hier noch Forschungsbedarf.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ist versucht worden mit Hilfe von Gassenso-
ren ein Messverfahren zu entwickeln, mit dem der Zustand der Garung in einer Bio-
gasanlage Uberpruft werden kann. Verschiedene Gassensoren wie z. B. Metalloxid-
sensoren, Photoionisationsdetektor und lonenmobilitatsspektrometer sind zum Ein-
satz gekommen. Der Gasraum Uber den Proben (Headspace), die vor der Analyse
angesauert und erwarmt worden sind, ist mit den unterschiedlichen Sensoren ver-
messen worden. Metalloxidsensoren, der Photoionisationsdetektor und das lonen-
mobilitatsspektrometer sind gut geeignet um die gasférmigen Verbindungen im
Headspace nachzuweisen.

Eine Losung auf Basis einer Kombination aus einem kurzen Gaschromatographen
und einem Gas-Sensor-Array ist aufgebaut worden. Die gaschromatographische
Trennung erfolgt mit Luft als Tragergas. Das Gas-Sensor-Array besteht aus einer
Anordnung aus drei unterschiedlichen Metalloxidsensoren und einem Photoionisati-
onsdetektor. Letzterer besitzt eine bessere Nachweisgrenze fur Essigsaure, Propion-
saure kann man mit den Metalloxidsensoren besser detektiert werden. Die Nach-
weisgrenze des Verfahrens liegt im Bereich von 0,5 bis 1 gI™".

Eine quantitative Analyse kann mit Hilfe von Standardlésungen erfolgen. Vor der ei-
gentlichen Analyse des Fermenters wird eine Standardldsung mit bekannter Kon-
zentration vermessen. Das Ergebnis der Probe aus dem Fermenter wird mit dem Er-
gebnis der Standardldésung in Relation gesetzt und daraus wird ein quantitatives Er-
gebnis errechnet, welches auf dem Display des Gerates in gI”' angezeigt wird.

Aus den im Forschungsvorhaben durchgefiihrten Untersuchungen kann gefolgert

werden:

— dass zur selektiven Detektion von Essigsaure und Propionsaure einer Headspa-
ceprobe eine gaschromatographische Vortrennung notwendig ist,

— dass zur Detektion der Essigsaure in geringen Konzentrationen ein PID Sensor
von Vorteil ist, wahrend eine Detektion der Propionsaure in geringer Konzentration
besser mit Metalloxidsensoren erfolgen kann,

— dass zur quantitativen Messung der Karbonsauren eine Ansauerung der Probe
notwendig ist und dass eine vorherige Messung einer Standardldosung von Vorteil
ist.

Bei der Nutzung des Gassensorrays werden zum Teil erhdhte Anforderungen an den
Anwender gestellt. Das betrifft die Verwendung von starken Sauren bzw. sauren Puf-
fergemischen, eine strikte Befolgung einer ausfuhrlich Standardarbeitsweisung und
sorgfaltiges Arbeiten. Die Aufbereitung fur die Analytik am Gas-Sensor-Array, dessen
regelmaldige Kalibrierung und reproduzierbare Durchflihrung einer Analyse missen
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auf Praxistauglichkeit getestet werden. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass eine ga-
schromatographische Vortrennung von Essig- und Propionsaure unumganglich ist.
Dies verteuert nicht nur das Gerat sondern kann auch zu Problemen bei der Robus-
theit fihren. In diesem Zusammenhang ist noch weiterer Entwicklungsbedarf not-
wendig.

1.3 Fortschreibung des Verwertungsplanes

Durch den Entschluss Essigsaure und Propionsaure selektiv zu detektieren ist bei
der Entwicklung des Gerates die Notwendigkeit aufgetreten eine gaschromatogra-
phische Vortrennung zu realisieren. Durch technische Probleme bei der Realisierung
des Systems sind mehrere Prototypen hergestellt worden. Dadurch ist der Zeitplan
nicht eingehalten worden und die Projektpartner sind nicht in die Lage versetzt wor-
den alle ihrer geplanten Arbeiten durchzufihren.

Mit der Entwicklung des letzten Prototypen ist aber der Nachweis einer Uberséue-
rung des Fermenters mit dem entwickelten Verfahren moéglich. Da aber das Messge-
rat durch den Gaschromatographen und den zusatzlichen PID Sensor aufwendiger
und damit auch preisintensiver in der Herstellung geworden ist, sind die wirtschaftli-
chen Erfolgsaussichten seitens Airsense neu einzustufen.

Es fehlen noch langfristige Erfahrungen mit Anwendern vor Ort um die Leistungsfa-
higkeit des Gerates besser zu beurteilen. Flr einen praxisrelevanten Einsatz muss
die Probenahme und das Handling der Proben verbessert werden. So ist z. B. das
Schaumen der Probe durch die Dosierung mit der Saure zu vermeiden und die
Handhabung der Saure durch den Kunden sicher zu gestalten.

|.4 Arbeiten, die zu keiner Losung geflhrt haben

Durch Verzégerungen bei der Herstellung eines funktionsfahigen Prototypen konnten
nicht alle geplanten Arbeiten im vollen Umfang durchgeflhrt werden. Insbesondere
fehlen die Praxiserfahrungen mit Anwendern, die moéglicherweise wertvolle Informa-
tionen fur die Optimierung des Systems geliefert hatten. Die begonnenen und im
Zwischenbericht vorgestellten Arbeiten zur Anwendung des ADM 1 als Grundlage fur
eine Prozessregelung konnten im Rahmen des Projektes nicht zu Ende gefuhrt wer-
den. Die erfolgreiche Anwendung dieses komplexen Modells fur praktische Anwen-
dungen erfordert deutlich mehr Personal- und Zeitaufwand.
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1.5 Prasentationsmoglichkeiten fur mogliche Nutzer

Die Ergebnisse der Arbeiten wurden im Rahmen verschiedener Tagungen und Kon-
ferenzen prasentiert.

Auf der Agritechnika in Hannover (Nov. 2007) sind in einem Vortrag mit dem Titel
L,verwendung eines Propionsaure erkennenden Gas-Sensor-Arrays zur Regelung
von Vergarungsprozessen®, erste Ergebnisse prasentiert worden. Auf der Biogas
2009 in Stuttgart (Juni 2009) sind in einem Vortrag mit dem Titel ,Gas-Sensor-Array-
System zur Uberwachung der Propionséurekonzentration in Biogas-Fermentern ,wei-
tere Ergebnisse vorgestellt worden. Zu beiden Vortragen gibt es schriftliche Ta-
gungsbeitrage.

Zusatzlich sind die Ergebnisse in Form von Postern (2008, 2009 und 2010) auf meh-
reren Pittcon-Veranstaltungen (grof3te Messe im Bereich analytische Chemie, mit
begleitendem Kongress) prasentiert worden.

1.6 Einhaltung der Ausgaben und Zeitplanung

Der Ausgabenplan wurde im Wesentlichen eingehalten. Bedingt durch Erkenntnisse,
die wahrend des Projektes gewonnen wurden, ist die urspringliche Aufgabe erwei-
tert und somit ist auch der Zeitplan der einzelnen Pakete verandert worden. Insbe-
sondere fehlen noch weitere Erkenntnisse aus der Praxis bei Anlagenbetreibern die
das System im Einsatz gehabt hatten.
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