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reactors for anaerobically fermenting an organic substance, having the steps of: - determining the CO, partial pressure (pCO») in the
liquid reactor contents under anaerobic measuring conditions during the biogas generation process using a measuring system, wherein
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum automatischen Uberwachen der Stabilitit der
Methanerzeugung in einem oder mehreren Biogasreaktoren zur anaeroben Vergirung von organischer Substanz mit den Schritten: -
Bestimmen des CO»-Partialdrucks (pCO3) im fliissigen Reaktorinhalt unter anacroben Messbedingungen mit einem Messsystem wéh-
rend der Biogaserzeugung, wobei die pCO;-Messwerte automatisch in regelméBigen einstellbaren Zeitabstinden ermittelt werden, und
- Einsetzen der ermittelten Werte zur prozesstechnischen Bewertung als Parameter zur Stabilitdtsbeurteilung des Prozesses der Biogas-
und Methanbildung. Die Methanerzeugung kann auch eine biologischen Methanisierung sein, insbesondere eine biologische Metha-
nisierung im in situ-Verfahren, bei der der organischen Substanz zusétzlich Wasserstoff und gegebenenfalls Kohlendioxid zugefiihrt
werden. Die vorliegende Erfindung ermoglicht die prozessbegleitende automatische Uberwachung der Prozessstabilitéit im Bioreaktor
anhand derim Reaktorinhalt ermittelten CO,-Partialdruck-Werte.
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VERFAHREN ZUR AUTOMATISCHEN UBERWACHUNG VON
BIOGASREAKTOREN

Gebiet der Erfindung
Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur automatischen Uberwachung von

Biogasreaktoren.

Hintergrund der Erfindung

Biogasanlagen werden zur Erzeugung von Biogas durch Vergarung von Biomasse
eingesetzt. Als Biomasse kommen beispielweise Substrate aus dem landwirtschaftli-
chen Bereich, wie tierische Exkremente (Gulle), Energiepflanzen, wie Getreide, Zu-
ckerriben, Mais- und Grassilage, oder Material aus der Biotonne, Bioabfalle oder
Abfallprodukte aus der Lebensmittelproduktion in Frage. Die Biomasse umfasst da-

her eine oder mehrere organische Substanzen.

In einer Biogasanlage, umfassend einen Bioreaktor, erfolgt der mikrobielle Abbau
bzw. die Vergérung der organischen Substanzen in ,anaerober® Art und Weise, d.h.
ohne Sauerstoff. Die Abwesenheit von Sauerstoff ist erforderlich, weil die verwende-
ten methanbildenden Mikroorganismen Sauerstoff-empfindlich sind. Hauptprodukte
des anaeroben Abbaus und damit des erzeugten Biogases sind Methan (CH4) und
Kohlendioxid (CO,), die beide gasférmig sind und daher vom flussigen und festen
Garsubstrat in den Gasraum des Biogasreaktors aufsteigen. Der als Nebenprodukt

verbleibende Garrest kann als Dunger Verwendung finden.

Das entstandene Gas aus der Biogasanlage wird haufig vor Ort in einem Blockheiz-
kraftwerk (BHKW) zur Strom- und Wéarmeerzeugung verwendet. Auch besteht die
Méglichkeit, das gewonnene Gas zu Biomethan aufzureinigen und dieses ins Erd-

gasnetz einzuspeisen.

Die anaerobe Vergarung organischer Substanzen wird in Deutschland in ca. 9000
Biogasanlagen zur Methanerzeugung verwendet; in Europa gibt es ebenfalls mehre-
re Tausend Biogasanlagen. Die meisten Biogasreaktoren sind drucklose Behalter

von teilweise mehr als 1000 m® Volumen, in denen unter Sauerstoffausschluss aus
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der zugeflhrten organischen Substanz, bevorzugt landwirtschaftliche Substrate oder

organische Reststoffe, in mehreren Stufen Methan gebildet wird.

Der anaerobe Abbau- oder Vergarungsprozess der organischen Substanz in einem
Bioreaktor zu Methan wird in 4 aufeinanderfolgende biochemische Stufen unterteilt.
Bei zumeist kontinuierlich erfolgender Substratzufuhr zum Bioreaktor, finden diese 4
Stufen oder Phasen im Bioreaktor parallel statt. Die vier Stufen sind die Hydrolyse (1.
Stufe), Acidogenese oder Versauerungsstufe (2. Stufe), Acetogenese oder essigbil-
dende Stufe (3. Stufe) und Methanogenese oder methanbildende Stufe (4. Stufe).

Die 4 Stufen sind im Ablaufschema von Figur 1 im Einzelnen dargestellt.

In der ersten Stufe, der Hydrolyse, werden Makromolekule in Monomere und Iésliche
Oligomere zerlegt. In der anschlieRenden Acidogenese werden Carbonsauren, kurz-
kettige Fettsduren und Alkohole gebildet. In dieser Stufe entstehen mit Wasserstoff,
Kohlendioxid und Essigsaure Edukte der spateren Methanbildung. Im dritten Schritt,
der Acetogenese, werden die zuvor gebildeten Alkohole, kurzkettigen Fett- und Car-
bonsauren zur Essigséure bzw. Acetat umgebaut. In der letzten Stufe produzieren
Mikroorganismen, die zur Gruppe der sog. Archaeen gehdren, aus Wasserstoff und
Kohlendioxid (Wasserstoffverwertender Weg oder hydrogenotrophe Methanogenese)
gemal nachfolgender Reaktionsgleichung (1) bzw. aus der Essigsaure (Essigsaure
spaltender Weg oder acetoklastische Methanogenese) gemal nachfolgender Reak-

tionsgleichung (2) Methan:

hydrogenotrophe Methanogenese:
COs+ 4 Hy— CH4++ 2 HO (1)

acetoklastische Methanogenese:
CH,COO + H — CH4++ CO> (2)

Das gebildete Methan entweicht gemeinsam mit Uberschissigem CO, aus dem Re-
aktorgarsubstrat. Die vier Stufen lassen sich dabei nicht strikt voneinander trennen,
da beispielsweise auch schon in der Acidogenese Essigsdure und Wasserstoff ent-

stehen.



10

15

20

25

30

WO 2020/152017 PCT/EP2020/050988
3

Es gibt bereits eine groRe Anzahl von Veréffentlichungen aus dem Stand der Technik

in diesem Bereich, von denen hier die Folgenden erwéahnt werden sollen:

So beschreibt die DE 34 27 976 A1 ein Verfahren und eine Vorrichtung zur anaero-
ben Behandlung von Substraten mit organischen Stoffen zur Erzeugung von Biogas.
Hierbei wird in einem Zweistufen-Reaktor der Reaktor in 2 Reaktorrdume aufgeteilt,
wobei im ersten Reaktorraum die Hydrolyse- und Saurebildung und im zweiten Reak-
torraum die Methanbildung erfolgt. Um einen gré3eren Anteil an Methan zu erzeugen
und einen hohen Abbaugrad bei kurzer Verweilzeit zu erzielen, wird eine kontinuierli-
che Reduzierung des Wasserstoffpartialdrucks und damit die Einstellung des pH-
Werts im ersten Reaktor durchgefuhrt, wodurch ein erhéhter Essigsaureanteil und

eine optimale Verteilung an besser abbaubaren Stoffwechselprodukten erfolgen soll.

Die DE 10 2014 006 501 A1 bezieht sich auf ein Verfahren zur Erzeugung von Bio-
gas. Hierbei soll die Wirtschaftlichkeit der Anlage dadurch gesteigert werden, dass
die erzeugte Biogasmenge durch eine Veranderung des Mengenstroms der zugege-
benen Stoffe so beeinflusst wird, dass unter BerUcksichtigung der Stabilitét des bio-
logischen Prozesses stets der maximale Gewinn der Anlage erzielt wird. Hierzu wer-
den regelmafig und in relativ kurzen Zeitabstanden eine oder mehrere, die Stabilitat
des Garprozesses charakterisierende KenngréRen bestimmt und automatisiert oder
teilautomatisiert berticksichtigt, indem der Mengenstrom an zugefuhrten organischen
Stoffen so angepasst wird, dass die KenngréRen Werte annehmen, die einem stabi-
len Géarprozess entsprechen. Der Mengenstrom wird anhand eines empirischen Mo-
dells bestimmt. Eine der KenngréRen ist der FOS/TAC-Wert.

Ein Ansatz zur Prozessintensivierung ist in der DE 10 2010 043 779 A1 beschrieben,
wonach zur gezielten Vermehrung von acetogenen Mikroorganismen einer Biogas-
anlage adaptionsauslésende Substrate zudosiert werden, so dass héhermolekulare

Carbonséauren beschleunigt abgebaut werden.

Weiterhin offenbart die WO 2007/014717 A1 ein Verfahren zur Herstellung von Bio-
gas, wobei Biomasse unter anaeroben Bedingungen vergoren wird und dann im Ge-

gensatz zum Ublichen Verfahren, das ohne Sauerstoff betrieben wird, dosierter Ein-
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trag von Sauerstoff bzw. Luft in das Garsubstrat des Methanbildungsreaktors erfolgt,

wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit der Vergarungsvorgangs erhéht wird.

Es hat sich herausgestellt, dass fur einen sicheren und stérungsfreien Betrieb einer
Biogasanlage die Prozessstabilitat entscheidend ist. Prozessstabilitdt bedeutet, dass
die einzelnen Stufen - Hydrolyse (1. Stufe), Acidogenese (2. Stufe), Acetogenese (3.
Stufe) und Methanogenese (4. Stufe) - im Biogasreaktor miteinander im Gleichge-
wicht stehen. Damit zwischen allen Stufen des anaeroben Abbaus Gleichgewicht
vorliegt, sollten moglichst eine gleichmaRige Substratzufuhr, konstante Substratzu-
sammensetzung sowie konstante Garbedingungen vorliegen. Dies ist jedoch nicht

immer moéglich.

Das Gleichgewicht des anaeroben Abbaus zwischen den beschriebenen 4 Stufen ist
daher entscheidend fur die Prozessstabilitdt und hohe Methanausbeuten. Eine Sto-
rung des Gleichgewichts kann durch verschiedene Faktoren, wie Temperaturédnde-
rung, Hemmstoffe, Nahrstoffmangel, Anderung der Substratzufuhr, z.B. zu hohe
Substratzufuhr (Raumbelastung), Anderung der Substratzusammensetzung, Anrei-
cherung von Séauren, Verschlechterung der Lebensbedingungen der methanbilden-
den Mikroorganismen in der letzten Stufe des Abbaus, eintreten. Insbesondere die
Anderung der Substratzufuhr und —zusammensetzung spielen haufig eine Rolle, da
Anlagenbetreiber naturgemafl die Biogasproduktion maximieren méchten, was sie
durch eine erhéhte Zufuhr an organischer Substanz mit verbesserter Abbaubarkeit

Zu erreichen versuchen.

Eine weitere Gefahr fur die Prozessstabilitat ist die flexible Fahrweise vieler Anlagen,
die bedarfsgerecht zu bestimmten Tageszeiten oder an bestimmten Wochentagen
besonders viel Biogas produzieren und verstromen mdchten. Die steigende bzw. va-
riable Raumbelastung (Zufuhr organischer Substanz pro Fermentervolumen und Zeit)
und verringerte Verweildauer kénnen zu einer Prozessstérung fuhren. Dabei entsteht
ein Ungleichgewicht zwischen Séaureproduktion (erste drei Stufen) und Saureabbau
in der Methanogenese (VoR3, E., Weichgrebe, D., Rosenwinkel, K-H. (2009).
FOS/TAC: Herleitung, Methodik, Anwendung und Aussagekraft, Internationale Wis-
senschaftstagung Biogas Science 3, 675 — 682). Die organischen S&uren reichern

sich an und durch eine Abnahme des pH-Wertes im Garsubstrat werden die Lebens-
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bedingungen fur die methanogenen Archaeen zunehmend ungunstig. Als Folge
nehmen die Methanproduktion und die Methangehalte im Biogas ab. Wenn dieser
Zustand langer andauert bzw. unbemerkt bleibt, kann dies bis zu einem kompletten
Prozessversagen mit erheblichen wirtschaftlichen Konsequenzen fuhren, wie mehr-
woéchiger Produktionsausfall, Entsorgung des Fermeterinhaltes, neues Anfahren der

Anlage, etc.

Eine Moglichkeit, einen Anlagestillstand zu vermeiden, ist es, den Anlagenbetrieb mit
hohen Sicherheitsreserven durchzufihren, ohne die Potentiale der Anlage wirklich
auszuschopfen. Dies fuhrt aber zu deutlichen Erlésverlusten und daher letztlich einer

nicht wirtschaftlichen Betriebsweise, die unerwlnscht ist.

Obwohl bereits viele Ansétze fur die Prozessiuberwachung angewandt und getestet
worden sind, ist eine breite Anwendung einer prozessbiologiebezogenen Mess- und
Regelungstechnik in der Biogaspraxis bislang nicht méglich (siehe Nguyen, D., Gad-
hamshetty, V., Nitayavardhana, S., Khanal, S. K. (2015), Automatic process control
in anaerobic digestion technology: A critical review, Bioresource Technology, 193,
513-522). Ein Bedarf hierflr wird aber mit fortschreitender Flexibilisierung der Bio-

gasproduktion zunehmen.

Es besteht deshalb verstarkt ein Bedurfnis, Parameter der Prozessstabilitat fur einen
Bioreaktor zu erfassen, diese zu beurteilen und diese Information an den Anlagenbe-

treiber zeitnah weiter zu geben.

Wie bereits beschrieben, entstehen beim anaeroben Abbau organische Sauren, die
nachfolgend abgebaut werden mussen, um den Fermenterinhalt nicht zu Ubers&uern,
da die Gefahr des Stillstands der Methanproduktion besteht. Fur einen effizienten
Betrieb der Biogasanlage ist es daher unerlasslich, ein Ungleichgewicht zwischen
Saureproduktion und Saureabbau mdglichst fruhzeitig zu erkennen, um entspre-
chende Gegenmalinahmen, wie z.B. die Verringerung der Biomassezufuhr, einzulei-
ten. Daher ist es erforderlich, die Dynamik der mikrobiellen Prozesse und den Zu-

stand des anaeroben Abbaus durch geeignete Systeme zu Uberwachen.
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Der pH-Wert der Reaktorflussigkeit wirde sich auf den ersten Blick als Uberwa-
chungsparameter hierfUr anbieten. Die anaeroben Biogasreaktoren arbeiten in einem
pH-Wert-Bereich von etwa 7,0 bis etwa 8,2, wo das System durch das vorhandene
Hydrogenkarbonat eine sehr hohe Pufferkapazitat aufweist. Der pH-Wert des Fer-
menterinhaltes kénnte auch einfach online gemessen werden. Dieser reagiert aber
mit starker Verzdgerung auf eine UberméaRige Saureproduktion und zeigt somit Kriti-
sche Entwicklungen erst nach dem Aufbrauchen des Puffers an, so dass entspre-
chende Gegenmalnahmen nicht rechtzeitig erfolgen kénnen. Daher ist die pH-
Messung fur eine Beurteilung der Prozessstabilitdt nicht geeignet. Eine prozessbe-
gleitende (online) Messung des pH-Wertes ist aus diesen Grunden in der Biogaspra-

Xis nicht bzw. nur sehr selten anzutreffen.

Bekannt ist auch, dass hohe Wasserstoffkonzentrationen eine Stoffwechselstérung in
der Acetogenese (dritte Stufe des Abbaus) verursachen und eine Propionsaureak-
kumulation anzeigen (Weiland, P. (2010), Biogas production: current state and per-
spectives, Applied Microbiology and Biotechnology, 85(4), 849-60). Aus diesem
Grund wurde versucht, die Wasserstoffkonzentration im flussigen Reaktorinhalt zu
bestimmen. Experimentelle Garversuche haben zwar hohe Sensitivitéat des benutzten
Messsystems gezeigt (Boe, K., Batstone, D. J., Steyer, J.-P., Angelidaki, |. (2010),
State indicators for monitoring the anaerobic digestion process, Water Research,
44(20), 5973-80), aufgrund der Geratekomplexitat ist die Sensorik Uber einen expe-
rimentellen Ansatz bei der Uberwachung der Prozessstabilitat bislang jedoch nicht

hinausgekommen.

Derzeit werden daher Uberwiegend zwei Methoden zur Beurteilung der Prozessstabi-

litat verwendet:

Die erste Methode ist die Bestimmung der Konzentration kurzkettiger organischer
Fettsaduren; die zweite Methode ist die Bestimmung des sogenannten FOS/TAC-
Werts (VoR3, E.,2009 et al. a.a.0., Nguyen, D. 2015 et al. a.a.0.).

Gemal der ersten Methode wird die Konzentration kurzkettiger organischer Fettsau-
ren (Essig-, Propion- und Buttersdure) im flussigen Reaktorinhalt mittels

(Gas-)Chromatographie bestimmt. Hohe Konzentrationen von Essig- und Propions-
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aure und die Verschiebung ihres Verhaltnisses zugunsten der Propionsaure zeugen
von einer hohen Prozessbelastung. Diese Messungen erlauben eine sehr gute Pro-
zessbeurteilung, bleiben jedoch wegen aufwendiger Probenvorbehandlung und Ge-
ratebedienung spezialisierten Analyselabors vorbehalten. Die Kosten fir eine Gas-
chromatographie-Anlage sind zudem hoch und ihre qualifizierte Wartung und Bedie-
nung sind in der Biogaspraxis daher nicht méglich, so dass der Anlagenbetreiber auf
ein entsprechendes Labor angewiesen ist. Seitens des Anlagenbetreibers werden
die Proben dorthin versandt und die Ergebnisse liegen innerhalb von Tagen vor. Aus
diesen Griunden scheidet diese Methode fur eine automatische Uberwachung der
Stabilitat der Biogasproduktion aus. Insbesondere der zeitliche Faktor, wonach Tage
zwischen Probenahme und erhaltenem Ergebnis liegen, zeigt die begrenzte Einsetz-
barkeit des Verfahrens auf. Die Bestimmung organischer Sauren durch Gaschroma-

tographie ist in der Biogaspraxis vor Ort daher praktisch nicht einsetzbar.

Anwendungen, welche die Fettsdurenkonzentration direkt im Fermenterinhalt be-
stimmen (siehe Boe, K. et al., a.a.0. und Nielsen, H. B., Uellendahl, H., Ahring, B. K.
(2007), Regulation and optimization of the biogas process: Propionate as a key pa-
rameter, Biomass and Bioenergy, 31(11-12), 820-830), bedurfen ebenfalls einer
aufwendigen Probenvorbehandlung, wie Filterung, Zentrifugation, etc., was eine vor
Ort-Messung in einer Biogasanlage kostspielig und stérungsanfallig macht und einen
weiten praktischen Einsatz ausschlieRt. Stockl und Ochsner (Stockl, A., Oechsner, H.
(2012), Near-infrared spectroscopic online monitoring of process stability in biogas
plants, Engineering in Life Sciences, 12(3), 295-305) haben den Einsatz drei gekop-
pelter NIRS-Sensoren im Pilotmalstab vorgeschlagen und hohe Kalibrierwerte zwi-
schen den Saurekonzentrationen und den NIRS-Werten erreicht; allerdings sind die
Kosten der NIRS-Systeme noch relativ hoch. Weiterhin hat die Komplexitat solcher
Messeinrichtungen bislang zu keiner breiten Anwendung in der Biogaspraxis gefuhrt
(Nguyen et al. 2015, a.a.0.).

Gemal der zweiten Methode wird der FOS/TAC-Wert bestimmt, der als Indikator der
Prozessstabilitdt am weitesten verbreitet ist. In dieser Verhaltniszahl gibt der FOS-
Wert den Gehalt an Eluchtigen Organischen Séuren an und der TAC-Wert steht fur
Totales Alkalines Carbonat und bildet das Puffervermégen ab (Vo3 et al. 2009,

a.a.0.). Es ist ein titrimetrischer Vergleich der Gesamtsauren und der Pufferkapazi-
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tat. Die meisten Arbeiten geben an, dass der FOS/TAC-Wert bei einem stabilen Pro-
zess unterhalb von 0,4 liegen sollte. Hohe FOS/TAC-Werte sind ein Hinweis fur eine
zu hohe Konzentration an organischen Sauren bei gleichzeitiger Erschopfung des
Puffervermégens. Zu niedrige Werte, beispielsweise unterhalb von 0,1, deuten auf
eine ,Unterlast® hin. Eine solche Anlage hat das Potenzial, mehr Substrat umzuset-

zen.

Der FOS/TAC-Wert wird Uber eine zwei-Stufen-Titration an einer Probe des Fermen-
terinhaltes ermittelt. Dabei wird eine Probe der Fermenterflussigkeit enthommen und
titriert. Hierzu wird ein pH-Meter, verbunden mit einem Titrierautomat und einer Do-
siereinrichtung fur die Saure, verwendet. Zunachst wird hierbei mit 0,1 M Schwefel-
saure der TAC-Wert durch eine Titration der Probe von ihrem bestehenden pH-Wert
auf einen pH-Wert von 5,0 ermittelt. Um den Gehalt an flichtigen organischen S&u-
ren (FOS-Wert) zu bestimmen, wird analog dem TAC-Wert die Probe weiter von pH 5
zu pH 4,3 titriert, da die Protonen in diesem pH-Bereich von den organischen Sauren
aufgenommen werden. Nach der FOS/TAC-Bestimmung wird die titrierte Probe ver-

worfen.

In der Biogaspraxis wird die FOS/TAC-Bestimmung in sehr unterschiedlichen Inter-
vallen, insbesondere wdéchentlich bis monatlich, vorgenommen, da dies mit hohem
zeitlichen (Entnahme und Versand der Probe) und finanziellen Aufwand verbunden
ist. Die beschriebene zweistufige Titration Ubersteigt meist die Mdéglichkeiten von
Biogasanlagen in der Praxis. Zudem gehen bei Lagerung und Transport die mikro-
biellen Prozesse weiter, so dass die spatere FOS/TAC-Bestimmung mit Fehlern be-
haftet sein kann. Dies erlaubt nicht, auf veranderte Substratzufuhr und
-eigenschaften unmittelbar zu reagieren und die Anlage auf eine stabile Héchstleis-
tung zu optimieren. In Labortests mit einem wunschenswerten Entnahmeintervall von
Stunden bis Tagen kann die FOS/TAC-Bestimmung die Prozessstabilitat zeitlich
hochaufldsend nicht abbilden, da eine haufige Enthahme der jeweils ca. 20-40 ml
Probe Uber die Verringerung des Fermenterinhaltes zu einer Verfalschung der Er-
gebnisse bzw. der berechneten Biogasertrage fuhrt. Eine Automatisierung ist somit

nicht wirklich umsetzbar.
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Wie bereits dargelegt, besteht aber ein grol3er Bedarf an einer online-Erfassung der
Prozessstabilitat von Biogasanlagen, um den héchstméglichen Methanertrag aus
den zugefuhrten Substraten und dem verfugbaren Fermentervolumen zu erzielen.
Dies kénnen die oben geschilderten beiden Methoden nicht bereitstellen. Zuséatzlich
verstarkt wird dieser Bedarf durch den Ubergang vieler Biogasanlagen mit konstanter
Leistung in die flexible Stromproduktion. Eine stoRweise Substratzufuhr, um zeitge-
recht Uber zusatzliche Biogasmengen zu verfugen, férdert insbesondere die ersten
Stufen des anaeroben Abbaus und kann die Prozessstabilitdt zusatzlich belasten,
wie bereits erlautert wurde. Aus diesen Grunden ist der Bedarf an einer automatisier-

ten AnlagetUberwachung aktuell sehr hoch und auch wirtschaftlich vorteilhaft.

Auch zur automatisierten Uberwachung von Biogasanlagen gibt es eine Reihe an
Veréffentlichungen aus dem Stand der Technik. Beispielhaft werden die folgenden

angefuhrt und kurz erlautert:

Eine Mdéglichkeit fur eine automatisierte Anlagenuberwachung wird beispielsweise in
der EP 2 078 947 A2 offenbart, die eine Messvorrichtung und ein Messverfahren zur
automatisierten Messung der Eigenschaften des in einer Biogasanlage befindlichen
Faulschlamms beschreibt. Die Methode basiert analog zum TAC-Wert auf der Erfas-
sung des Hydrogenkarbonats, das die Pufferleistung des Systems abbildet. In einem
Messzylinder wird aus der enthommenen Probe des Biogasreaktors das geldste
Hydrogenkarbonat durch Salzsaurezugabe freigesetzt. AnschlieBend wird mittels
einer Gasmengenerfassungsvorrichtung die Menge des entstandenen Gases be-
stimmt. Da dieser Ansatz die Fettsdurebelastung des Prozesses nicht erfasst, ist er
der FOS/TAC-Bestimmung von der Aussagekraft her unterlegen und obendrein

technisch sehr komplex durchzufthren.

Ferner wird in der in DE 10 2016 013 068 A1 eine automatisierte FOS/TAC-
Bestimmung in Biogasanlagen zur anaeroben Nassvergarung von organischen Stof-
fen offenbart. Hierbei wird eine Bypass-Leitung aus dem Biogasreaktor als Dosierein-
richtung verwendet, die zur Entnahme einer reprasentativen Probe dient. Bei der
Probengewinnung wird diese Leitung an zwei Stellen (3-Wege-Armatur) automatisch
geschlossen und eine Probe abgezweigt. Durch eine nachfolgend angeordnete Ab-

scheidevorrichtung werden die festen Bestandteile weitgehend abgetrennt und die
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erhaltene dunnflussige Probe mit destilliertem Wasser verdunnt. Anschlie3end wird
mit verdunnter Schwefelsdure pH-Wert-gesteuert titriert. Eine Steuereinrichtung be-
rechnet aus den verbrauchten S&uremengen den FOS/TAC-Wert und gibt diesen
Uber eine Schnittstelle aus. Die titrierte Probe wird danach in ein Abwassersystem
entleert und die ganze Einheit mittels einer Spuleinrichtung gereinigt. Das in der DE
10 2016 013 068 A1 angegebene Verfahren ist daher sehr komplex. Es muss eine
Bypass-Leitung eingerichtet werden und es werden zum Beispiel Ventile, Spulein-
richtungen, Abwasserzugange, Vorratsgefalle fur Schwefelsdure und destilliertes
Wasser benétigt. Dadurch beinhaltet diese automatisierte FOS/TAC-Bestimmung
eine ganze Reihe potentieller Probleme. Dies betrifft beispielweise das automatische
Offnen und SchlieRen der 3-Wege-Ventile, Mengenfehler bei der Entnahme, Totvo-
lumina der Leitungen, automatisches Befullen und Entnahme des Probeninhaltes der
Zentrifuge sowie ihre Reinigung, Dosiereinrichtungen fur Probe und Verdunnungs-
wasser, Reinigung der Abscheidevorrichtung durch Ruckspulung etc. Durch den ho-
hen Installationsaufwand und die technische Komplexitat dieses vorgeschlagenen
Verfahrens ist eine praxisnahe Verwendung in Biogasanlagen nicht bzw. kaum még-
lich.

Schliellich bezieht sich die DE 10 2011 110 638 A1 auf ein Verfahren zur Regelung
einer Biogasanlage, wobei die Zufuhr von Substraten in einen Fermenter (1) und ei-
nen Nachgarer (2) der Biogasanlage durch ein Regelungssystem (3) im laufenden
Betrieb der Biogasanlage geregelt wird, dem als Eingangsgréfiie (4) eine durch Com-
putersimulation bestimmte Substratzufuhrstrategie zugefugt wird, die nach MalRgabe
der verflUgbaren Substrate bestimmt wird. Dies ist ebenfalls ein sehr komplexes
Mess- und Regelverfahren fur Biogasanlagen, wobei eine Vielzahl von Parametern

Berucksichtigung findet.

Gemal einem weiteren Aspekt, der fur die vorliegende Erfindung relevant ist, kann

eine Biogasanlage auch zur Stromspeicherung eingesetzt werden:

Die im Rahmen der Energiewende zunehmende Stromproduktion aus Wind- und So-
larkraftwerken (Photovoltaik-Anlagen) fuhrt zu Produktionsspitzen, die im gesamten
Energiesystem abgefangen werden mussen. Aktuell wird in Deutschland bei neu in-

stallierten Photovoltaik-Anlagen eine Drosselung auf 60 bzw. 70 % der Peakleistung
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voreingestellt. Bei gréReren Anlagen steuert der Netzbetreiber die aktuelle Leistung
der Anlage. Ebenso mussen Windkraftwerke teilweise abgeregelt werden, da sonst
die Netzstabilitat gefahrdet sein kénnte. In den kommenden Jahren wird die weiter
steigende Stromproduktion aus Wind- und Solarkraftwerken diese Problematik ver-

scharfen.

In Deutschland werden im kommenden Jahrzehnt viele der derzeit im Betrieb befind-
lichen ca. 9.000 Biogasanlagen nach dem Auslaufen der EEG-Férderung Uber die

reine Stromproduktion kaum mehr wirtschaftlich betrieben werden kénnen.

Hierfir wurde das energiewirtschaftliche ,Power-to-Gas-Konzept* (abgekirzt als
,P1G*) entwickelt, bei dem Uberschussiger Strom aus erneuerbaren Energiequellen
dazu verwendet wird, durch Wasserelektrolyse Wasserstoff zu produzieren. Dieser
Wasserstoff kann in einem zweiten Schritt unter Verwendung von Kohlendioxid (CQOz)
zu Methan umgewandelt werden Eine andere Option der PtG-Technologie, den
Wasserstoff direkt als Energietrager zu speichern und zu verwenden, ist technisch
sehr aufwéandig, so dass die Speicherung von Methan im Erdgasnetz als eigentliche
Option bleibt. Es ist daher vorstellbar, dass fur Biogasanlagen das biologische
Power-to-Gas-Verfahren ein Weg zu mehr Rentabilitat sein wird, zumal das regene-
rativ produzierte ,Bio-Erdgas” an Akzeptanz und Bedeutung zunehmen wird. Mit ei-
nem weiter zunehmenden Anteil an regenerativem Strom wird die Notwendigkeit der
Energiespeicherung stark ansteigen und somit ist mit einem breiten Einsatz des bio-

logischen PtG-Verfahrens zu rechnen.

Die Power-to-Gas-Konzepte sind ein Weg, wie die Uberschissige Energie abgefan-
gen und im Erdgasnetz gespeichert werden kann. Es stehen hierzu zwei PtG-
Verfahren zur Verfugung: (1) das katalytische Verfahren und (2) das biologische Ver-
fahren (Gotz, M., Lefebvre, J., Mérs, F., Koch, A.M., Graf, F., Bajohr, S., Reimert, R.,
Kolb, T. (2016), Renewable Power-to-Gas: A technological and economic review,
Renewable Energy 85, 1371-1390). Die nachfolgende biologische Methanisierung

wird auch als biologische Wasserstoff-Methanisierung bezeichnet.

Die biologische Methanisierung kann entweder in situ, d.h. in einem bestehenden

Biogasreaktor, in den zusé&tzlich Wasserstoff eingeblasen wird, oder ex situ in einem
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separaten Reaktor, der mit beiden Gasen beaufschlagt wird, erfolgen. In beiden Ver-
fahren setzen methanogene Archaeen Wasserstoff und Kohlendioxid zum Methan
um, d.h. es finden die bereits geschilderten Reaktionen statt, die bei der Erzeugung

von Biogas in Biogasanlagen erlautert wurden.

In beiden PtG-Verfahren liegen Kohlendioxid und Wasserstoff zweckmagigerweise
stéchiometrisch im Verhaltnis von 1:4 vor. Dies ist insbesondere in der biologischen
Wasserstoff-Methanisierung bei der Nutzung eines getrennten Methanisierungsreak-
tors erforderlich. Bei der in situ-Methanisierung wird meist nur Wasserstoff zudosiert
und ggf. auch das entstandene methanreiche Biogas mit bis zu 10 % Wasserstoff
rezirkuliert, um die Methangehalte weiter zu erhéhen und den Anteil an Wasserstoff

im Produkt zu reduzieren.

Es gibt hierzu ebenfalls zahlreiche Veréffentlichungen, von denen hier einige her-

ausgegriffen werden sollen:

Beispielweise wird in der DE 10 2011 015 415 A1 die biologische Methanisierung im
ex situ Verfahren in getrennten Methan-Druck-Reaktoren realisiert. In einem vorge-
schalteten Biogasreaktor wird eine Perkolatflussigkeit durch anaeroben mikrobiellen
Abbau von Biomasse hergestellt. Im nachfolgenden Druckreaktor wird im Perkolat
Uber eine Druckerhéhung auf bis zu 100 bar die Verfugbarkeit von Hy und CO; fur die
Mikroorganismen gesteigert. Die Verfugbarkeit von CO; wird hier nicht bertcksichtigt

und nicht Uberpruft.

In der DE 10 2009 053 593 A1 ist ein Verfahren zur Steigerung des Leistungspoten-
tials von Biogasanalgen durch Hx>-Zudosierung beschrieben. Hierbei wird auch eine
optionale Hy-abhangige Steuerung mittels H,-Sensoren hinsichtlich einer maximalen
Methanbildungsrate beansprucht. Eine CO,-abhéangige Steuerung zur Erzielung der-

selben wird jedoch nicht offenbart.

Weiterhin bezieht sich die DE 10 2014 103 311 A1 im Bereich der Methanisierung
u.a. auf die Nutzung der Kraftwerksabgase, um diese mit einer Methanisierungsanla-

ge zu koppeln. Es ist u.a. die COz-Aufbereitung und die Abwarmenutzung der Me-
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thanisierungsanlage beschrieben; eine Kontrolle des CO,-Partialdruckes im Methani-

sierungsprozess ist aber nicht vorgesehen.

Gemal der Offenbarung der WO 2013/060331 A1 wird die Wasserstoffzudosierung
zur Erhéhung der Methangehalte im Biogas (biogas upgrading) beschrieben. Hierbei
wird Hy Uber eine permeable Membran zugefuhrt. Die Prozessparameter wurden la-
boranalytisch bestimmt (TOC, GC-TCD). Aus den Analysedaten wurden dann die
anorganischen Kohlenstoffspezies (darunter auch COy) in der Flussigkeit des Reak-
tors berechnet. Die erforderlichen Laboranalysen des Fermenterinhaltes schlie2en
jedoch eine Prozesskontrolle in Echtzeit aus. Ebenso wurden die Konzentrationen

der Kohlenstoffspezies nicht als Prozessparameter betrachtet.

Ferner beziehen sich die DE 10 2016 000 070 A1 und die WO 2018/108810 A1 auf
einen Methanisierungsreaktor, in dem an einer anaerob-bioreaktiven permeablen
Wand methanogene Archaeen die gasférmig zugefuhrten Edukte CO, und Hz zu CH4
umwandeln. Hierbei wird in der DE 10 2016 000 070 A1 auch die Konzentration der
Edukte auf der Produktseite gemessen und diese Information zur Regelung des Dif-
ferenzdruckes auf beiden Seiten der Reaktionswand eingesetzt (s. Patentanspruch
2). Diese Anwendung unterscheidet sich jedoch von der vorliegenden Erfindung inso-
fern, dass in der DE 10 2016 000 070 A1 nur auRen in der Gasphase des Reaktors
die COz-Konzentration gemessenen wird, die biologische Methanisierung aber in der
Flussigphase stattfindet, wofur der dort auftretende CO»-Partialdruck entscheidend

ware.

Ein Problem bei der in situ-Methanisierung ist, die Verfugbarkeit von CO; in der Flus-
sigphase des Reaktors, die - wie auch durch die oben angegebenen Veréffentlichun-
gen gezeigt - regelmafig nicht Uberwacht wird. Unter diesen Umstanden kann die
angestrebte intensive hydrogenotrophe Methanbildung den CO;-Pool im Reaktor so
weit verringern, dass es die weitere Methanogenese beeintrachtigt. Ebenfalls kénnen
ein Anstieg des pH-Wertes und die Akkumulation von Fettsduren den gesamten Pro-

zess stéren.

Bei der in situ-Methanisierung wird der Wasserstoff zudosiert, wahrend CO, aus der

mikrobiellen Umsetzung des Biogassubstrates, aber auch aus dem Karbonatpuffer-
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system, entstammt. Intensive hydrogenotrophe Methanbildung fuhrt dabei zur Er-
schépfung des CO»-Pools im Biogassubstrat, was einen Anstieg des pH-Wertes auf
bis zu pH 9 fuhrt. In der Folge werden die methanogenen Mikroorganismen inhibiert
und die fluchtigen Fettsauren reichern sich an, was zu einer Destabilisierung des ge-
samten Prozesses fuhrt (Agneessens, L.M., Ottosen, L.D.M., Ottosen, N.V., Nielsen,
J.L., Jonge, N., Fischer, Ch. H., Kofoed, M.V.W. (2017), In-situ biogas upgrading with
pulse H, additions: The relevance of methanogen adaption and inorganic carbon le-

vel, Bioresource Technology 233, 256-263).

Es treten demnach sowohl bei der Biogaserzeugung als auch beim biologischen Me-

thanisierungsverfahren Probleme hinsichtlich der Prozessstabilitéat auf.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die Nachteile aus dem Stand der
Technik zu Uberwinden und ein Verfahren bereitzustellen, das eine Uberwachung der
Prozessstabilitat der im Biogasreaktor ablaufenden Reaktionen erméglicht, so dass
diese Information dem Anlagenbetreiber zeitnah zuganglich ist. Das Verfahren soll
ohne groflen technischen Aufwand und in relativ kostengunstiger Art und Weise in
Biogasanlagen jeder Art und GréRe in der Praxis in einfacher Weise verwirklichbar

sein und eine automatische Uberwachung der Biogasanlage erméglichen.

Kurze Beschreibung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung I6st die oben geschilderte Aufgabe durch ein Verfahren
zum automatischen Uberwachen der Stabilitéat der Methanerzeugung in einem oder
mehreren Biogasreaktoren zur anaeroben Vergarung von organischer Substanz mit
den Schritten:

- Bestimmen des CO,-Partialdrucks (pCOz) im flussigen Reaktorinhalt unter
anaeroben Messbedingungen mit einem Messsystem wahrend der Biogaserzeu-
gung, wobei die pCO2-Messwerte automatisch in regelméafigen einstellbaren Zeitab-
stadnden ermittelt werden, und

- Einsetzen der ermittelten Werte zur prozesstechnischen Bewertung als Para-

meter zur Stabilitdtsbeurteilung des Prozesses der Biogas- und Methanbildung.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum automatischen Uberwachen

der Stabilitdt der Methanerzeugung in einem oder mehreren Biogasreaktoren zur an-
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aeroben Vergarung von organischer Substanz, wobei die Methanerzeugung eine
biologische Methanisierung, insbesondere eine biologische Methanisierung im in
situ-Verfahren in einem Power-to-Gas-Verfahren, darstellt, wobei der organischen
Substanz im anaeroben Reaktor zuséatzlich Wasserstoff und gegebenenfalls auch
Kohlendioxid zugefuhrt werden, mit den Schritten:

- Bestimmen des CO,-Partialdrucks (pCOz) im flussigen Reaktorinhalt unter
anaeroben Messbedingungen mit einem Messsystem wahrend der Biogaserzeu-
gung, wobei die pCO2-Messwerte automatisch in regelméaRigen einstellbaren Zeitab-
stadnden ermittelt werden, und

- Einsetzen der ermittelten Werte zur prozesstechnischen Bewertung als Para-

meter zur Stabilitdtsbeurteilung des Prozesses der Biogas- und Methanbildung.

Das erfindungsgemale Verfahren findet damit sowohl bei der Methanerzeugung in
einer Biogasanlage als auch bei der biologischen Methanisierung Anwendung. Das
beschriebene Verfahren kénnte auch in der anaeroben (Methan-)Stufe der Abwas-
serreinigung sowie in allen anaeroben Prozessen mit dem Ziel der Methanerzeugung

eingesetzt werden.

Bei der biologischen Methanisierung wird eine Biogasanlage oder ein externer Reak-
tor zur Erzeugung von Methan eingesetzt, jedoch wird zusatzlich Wasserstoff und
gegebenenfalls auch Kohlendioxid zum Reaktorinhalt zugefuhrt. Im Einzelnen wan-
deln daher auch bei der biologischen Methanisierung hochspezialisierte Mikroorga-
nismen, sog. Archaeen, biokatalytisch die Verbindungen Wasserstoff (H,) und Koh-
lendioxid (CO3z) zu Methan (CH4) um. Die mikrobiellen Stoffwechselprozesse laufen
ebenfalls unter strikt anaeroben Bedingungen und in einer wéssrigen Umgebung un-
ter Verwendung von Garsubstrat ab und wurden bereits im Einzelnen beschrieben.
Im Gegensatz zum ex situ-Verfahren, bei dem die biologische Methanisierung in ei-
ner separaten Methanisierungsanlage erfolgt, wird beim in situ-Verfahren der Was-
serstoff fur die biologische Methanisierung direkt in das Garmaterial des Fermentati-
onsprozesses gegeben. Die biologische Methanisierung in situ wird daher in beste-
henden, aus dem Stand der Technik bekannten Biogasreaktoren angewandt. Dabei
erfolgt die Biogasbildung aus dem zugefUhrten organischen Substrat, unterstitzt
durch die zusatzliche Haz-Einbringung. Bei der Zudosierung von H; wird das im flussi-

gen Reaktorsubstrat vorhandene CO; von den methanbildenden Archaeen ver-
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braucht. Das aus der anaeroben Umsetzung dieses Substrats entstandene CO; (sie-
he Figur 1, Schritt 2 und 3) wird zusammen mit dem extern zugefUhrten Hy in der
hydrogenotrophen Methanogenese zu CHy4. Bei der vorliegenden Erfindung ist das in
situ-Verfahren bevorzugt. Die biologische Methanisierung spielt eine grof3e Rolle fur

die Speicherung von Stromuberschissen bei erneuerbaren Energien.

Auch in der biologischen Methanisierung ist die Erfassung des verfugbaren COg-
Pools im Substrat Uber die Messung des CO,-Partialdrucks im flussigen Reaktorin-
halt bislang nicht bekannt geworden. Die bisherigen PtG-Verfahren messen derzeit
den pCO; in der Flussigkeit ihrer Reaktoren nicht. Es hat sich jedoch herausgestellt,
dass dies ein unverzichtbarer Bestandteil des biologischen PtG-Verfahrens sein soll-
te. Wenn die CO,-Verflugbarkeit nicht Uberwacht wird, kann es zu einer Erschépfung
des CO,-Pools kommen, womit der Methanisierungsprozess ineffizient bzw. instabil
wird. Die mangelnde Uberwachung der CO,-Verfugbarkeit kann einer der Grinde
sein, warum die biologische Methanisierung bislang kaum Uber den Pilotmalstab
hinausgekommen ist. Wenn — wie durch die beschriebene Erfindung méglich — die
COz-Verfugbarkeit erfasst und durch eine gezielte Zudosierung von CO, optimiert

werden kann, kann eine konstant hohe Methanbildungsrate erreicht werden.

Die biologische Methanisierung erfordert daher begleitend zu einer Hy-Zudosierung
eine standige Kontrolle des verfugbaren CO»-Pools im Biogassubstrat. Dies kann
effektiv Uber die laufende Uberwachung des CO»-Partialdrucks im flissigen Reakto-
rinhalt erfolgen. Die vorliegende Erfindung stellt daher auch einen wesentlichen Bau-

stein fur eine effiziente und breite Anwendung des biologischen PtG-Verfahrens dar.

Die Ausfihrungen in der gesamten Beschreibung beziehen sich daher gleicherma-
Ren auf beide Verfahren: die Methanerzeugung in einer Biogasanlage und die biolo-
gische Methanisierung, sofern nichts anderes angegeben wird, auch wenn nicht ex-

plizit hierauf verwiesen wird.

Das Verfahren der Erfindung bezieht sich demnach - bei Methanerzeugung als auch
biologischer Methanisierung - auf eine direkte Messung des COj-Partialdrucks
(pCO2) im flussigen Inhalt des anaeroben Bioreaktors, der in kurzen Zeitabstanden

automatisch ermittelt wird. Die ermittelten Werte geben Aufschluss Uber die Prozess-
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stabilitdt der Biogas- und Methanbildung, so dass der Anlagenbetreiber bei sich an-
deutenden Problemen hinsichtlich der Stabilitdt des Verfahrens sofort reagieren

kann.

Die ermittelten Werte des CO.-Partialdrucks werden zur prozesstechnischen
Bewertung als Parameter fur die Prozessstabilitdt der Biogas- und Methanbildung
herangezogen, d.h. diese werden beispielweise zu einem angenommenen oder
vorgegebenen Wertebereich in Bezug gesetzt und Abweichungen hierzu bestimmt.
Der angenommene oder vorgegebene Wertebereich stellt dabei beispielweise den
optimalen Wertebereich dar, in dem die Werte des CO»-Partialdrucks bevorzugt liegen
sollen, wenn das Verfahren stabil ablauft. Die optimalen Werte kénnen sich dabei in
gewissen Grenzen von Bioreaktor zu Bioreaktor unterscheiden und hangen von einer
Vielzahl von Parametern, wie z.B. der Prozesstemperatur, Einbautiefe des
Messystems, etc. ab. Man kann beispielsweise von Standard-Werten oder Standard-
Wertebereichen ausgehen, die durch den Fachmann fur jeden Anwendungsfall
entsprechend modifiziert werden kénnen. Zur Bestimmung eines geeigneten
Wertebereichs kann der Fachmann zum Beispiel eine Reihe an orientierenden

Messungen in der betreffenden Anlage durchfuhren.

Die Bewertung der ermittelten Werte, beispielweise durch einen Vergleich mit einem
gewunschten Wertebereich, sorgt dann fur eine optimale Prozessfuhrung. Auf Basis
der ermittelten CO,-Partialdruck-Werte kann dann in die Anlagensteuerung gezielt
manuell, teil- oder vollautomatisiert eingegriffen werden und beispielweise die Zufuhr
des Garsubstrates entsprechend ausgestaltet werden. Dies sorgt unter Wahrung der
Prozessstabilitat fur eine bestmodgliche Ausnutzung des Reaktorvolumens. Dadurch
kénnen die Biogasanlagen eine bessere Wirtschaftlichkeit erreichen und sind fur die

Einfuhrung einer flexiblen Biogaserzeugung vorbereitet.

Die vorliegende Erfindung liefert demnach erstmalig ein Verfahren zum automati-
schen Uberwachen einer Biogasanlage, bei dem der pCO, in der Flussigphase eines
Biogasreaktors wéhrend der Biogaserzeugung als Parameter zur Stabilitétsbeurtei-

lung der Biogaserzeugung verwendet werden kann.
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Kurze Beschreibung der Zeichnungen
Die geschilderten und andere Aspekte, Vorteile und Merkmale gemaf der vorliegen-
den Erfindung werden in den nachfolgenden Abschnitten auch anhand der beigefug-

ten Zeichnungen in n&heren Einzelheiten beschrieben. In den Zeichnungen zeigt:

Figur 1 in schematischer Abbildung die Prozesse beim anaeroben Abbau orga-
nischer Substanz in einem Biogasreaktor anhand eines Ablaufschemas (die gestri-
chelten Pfeile beziehen sich auf Prozesse, welche durch die vorliegende Erfindung

abgebildet werden.);

Figur 2 die relative Konzentration verschiedener Kohlenstoffverbindungen in
einem Biogasreaktor, aufgetragen gegen den pH-Wert (Schraffur markiert den Be-
reich der Biogas- und Methanbildung) (nach Lower, S. K. Carbonate equilibria in na-
tural waters, A Chem1 Reference Text, hitp://citeseerx.ist. psu.edulviewdoc/ summa-
ry?doi=10.1.1.214.2947, modifiziert; siehe auch Stumm, W. und Morgan J.J. (2012),
Aquatic Chemistry: Chemical Equilibria and Rates in Natural Waters, 3. Ausgabe,
Wiley, 1040 Seiten, Kapitel 4: Dissolved Carbon Dioxide und Libes, S. (2009): Intro-

duction to Marine Biogeochemistry, Elsevier, 2. Ausgabe, 928 Seiten);

Figur 3 eine vereinfachte Darstellung der Quellen und Senken bei der Biogas-
erzeugung, um die Verwendung der Messung des CO,-Partialdrucks im flussigen

Reaktorinhalt als Verfahren zur Prozessuberwachung zu veranschaulichen;

Figur 4 eine beispielhafte Ausfuhrungsform einer schematisch, vereinfachten
Abbildung eines Bioreaktors, in dem ein Messsystem zum Messen des CO»-
Partialdrucks im flussigen Reaktorinhalt gemal einer Ausfuhrungsform der vorlie-

genden Erfindung dargestellt ist;

Figur 5 eine beispielhafte Ausfuhrungsform einer schematisch, vereinfachten
Abbildung eines Bioreaktors, der zur biologischen Methanisierung eingesetzt wird,
wobei ein Messsystem zum Messen des CO»-Partialdrucks im flussigen Reaktorin-

halt gemaf einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung vorliegt;



10

15

20

25

30

WO 2020/152017 PCT/EP2020/050988
19

Figur 6 veranschaulicht den Zusammenhang zwischen den CO,-Partialdruck-
Werten (pCO; in [hPa]) und der Zufuhr von Substrat bzw. der Reduktion von Sub-

strat, durchgefuhrt im Laufe einer Woche in einer Biogasanlage;

Figur 7 veranschaulicht den Zusammenhang zwischen den CO,-Partialdruck-
Werten (pCO; in [hPa]) und der Zufuhr von Substrat in einer Biogasanlage in einem

Langzeittest;

Figur 8 zeigt Prozessstérungen in einer Biogasanlage, dargestellt anhand der
FOS/TAC-Werte, der Menge an Gesamtsauren ([mg/0,1 L]) sowie der COq-
Partialdruck-Werte (pCO; in [hPa]) im flussigen Reaktorinhalt und

Figur 9 veranschaulicht den Zusammenhang zwischen den FOS/TAC-Werten
und dem COgz-Partialdruck (pCO, in [hPa]) im flussigen Reaktorinhalt einer Labor-

Biogasanlage.

Terminologie und Definitionen

Der Begriff ,,Biogas" ist hier als das Produkt zu verstehen, das als Folge des anaero-
ben biologischen Abbaus von organischer Masse in einer Biogasanlage oder einem
Biogasreaktor gebildet wird. Biogas enthalt dabei Ublicherweise ca. 50 bis 60% Me-
than, 40 bis 50% Kohlendioxid, geringe Mengen an Stickstoff, Schwefelwasserstoff
und andere Spurengase sowie Wasserdampf. Methan ist der eigentliche Energietra-

ger.

Als ,organische Substanz® oder auch ,Biomasse" wird hier die zur Biogas-
Herstellung zugrundeliegende Masse bezeichnet, die aus organischer Substanz von
Pflanzen oder Tieren bzw. ihrer Exkremente oder aus Abfallprodukten besteht. Die
,organische Substanz* bildet zusammen mit der flissigen Phase, in der Regel haupt-
sachlich Wasser, den ,Reaktorinhalt oder ,Fermenterinhalt® und wird auch als
,Garsubstrat® oder ,Maische” bezeichnet. Die ,organische Substanz‘, wie hier ver-
wendet, soll moglichst weitgehend verstanden werden und jede Art von Material um-
fassen, die in einem Biogasreaktor zur Erzeugung von Biogas eingesetzt werden

kann. Es kann sich auch um Gemische aus mehreren Materialien handeln.
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»~Anaerobe Bedingungen" sind Reaktionsbedingungen im Bioreaktor, die durch die
Abwesenheit von freiem oder geléstem Sauerstoff gekennzeichnet sind. Die anaero-
ben Bedingungen sind erforderlich wegen der Sauerstoff-Empfindlichkeit der me-

thanbildenden Mikroorganismen, der sog. Archaeen.

Unter ,anaerober Vergarung" werden hier energieliefernde, organisches Material
zersetzende Stoffwechsel-Prozesse verstanden, die unter anaeroben Bedingungen

stattfinden.

Der ,Reaktorinhalt” bezieht sich vorliegend nur auf die im Bioreaktor vorliegende or-
ganische Substanz oder Biomasse und die vorliegende Flussigkeit, Ublicherweise im
Wesentlichen Wasser, d.h. die Fest- und FlUssigphasen-Mischung im Bioreaktor. Die
Gasphase im Bioreaktor ist hierbei nicht umfasst und wird — falls diese eine Rolle

spielt — gesondert angefuhrt.

Der Ausdruck ,Bestimmen des CO»-Partialdrucks (pCOQO,) im flussigen Reaktorinhalt*
bedeutet, dass der Partialdruck des Kohlendioxids im flussigen Reaktorinhalt, ge-
nauer gesagt in der flussigen Phase des Reaktorinhalts bestimmt wird, wobei in der
flussigen Phase, die im Wesentlichen aus Wasser besteht, aullerdem die festen Be-
standteile, wie z.B. Grassilage und Maissilage, organische Reststoffe und derglei-
chen, aufgeschldammt vorliegen. Der Partialdruck des CO, wird daher in der flussigen
Phase bei gleichzeitiger Anwesenheit der festen Phase, die dispergiert in der flussi-

gen Phase vorliegt, ermittelt.

Die Begriffe ,Reaktor” und ,Fermenter® werden synonym verwendet. Der ,Fermen-

terinhalt* hat demnach die unter ,Reaktorinhalt* angefuhrte Bedeutung.

Das ,Reaktorvolumen® oder ,Fermentervolumen® bezeichnet den Rauminhalt, insbe-

sondere das Fassungsvermégen des Reaktors oder Fermenters.

Der Begriff ,Einbautiefe® bezieht sich auf die Position, an der ein Messsystem, wie
ein Sensor, je nach GréRe und Reaktorinhalt in den Biogasreaktor eingebracht wird.
Die Einbautiefe soll hierbei den Uberstand an festem und flissigem Reaktorinhalt

(hier vereinfacht auch als ,Flussigkeitsuberstand* bezeichnet) darstellen, der auf-
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grund seines hydrostatischen Drucks einen Einfluss auf die Werte des Partialdrucks
des Kohlendioxids hat. GroRere Einbautiefe, d.h. héherer hydrostatischer Druck des
flussigen Reaktorinhalts, fuhrt zu einem héheren Gesamtdruck, wodurch auch die

Partialdricke der einzelnen Gase ansteigen.

Der Ausdruck ,Biogaspraxis‘ bezeichnet die Umsetzung von Biogasanlagen in die

Praxis, so dass Bedingungen im taglichen Gebrauch gemeint sind.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung stellt demnach ein Verfahren zum automatischen Uberwa-
chen der Stabilitdt der Methanerzeugung in einem oder mehreren Biogasreaktoren
zur anaeroben Vergarung von organischer Substanz zur Verfugung, wobei der CO,-
Partialdruck (pCO3) im flissigen Reaktorinhalt, bei gleichzeitigem Vorhandensein des
festen Reaktorinhalts, unter anaeroben Messbedingungen mit einem Messsystem
wahrend der Biogaserzeugung bestimmt wird und die automatisch in regelmanig ein-
stellbaren Zeitabstéanden ermittelten pCOz-Messwerte zur prozesstechnischen Be-
wertung als Parameter zur Stabilitatsbeurteilung des Prozesses der Biogas- und Me-

thanbildung herangezogen werden.

Von besonderem Vorteil beim erfindungsgemafien Verfahren ist es dabei, dass der
COgz-Partialdruck (pCO3) im flussigen Reaktorinhalt alle fur die Methanbildung wichti-
gen Prozesse, eine Substratunterversorgung oder umgekehrt eine Uberlastung, die
zur Ubersduerung des Biogasreaktors fuhren kann, integriert. Damit ist der CO»-
Partialdruck im Reaktorinhalt der ideale Indikator der Prozessstabilitat der anaeroben
biologischen Methanerzeugung. Es handelt sich daher um ein prozessbegleitendes

Verfahren zur Stabilitatsbeurteilung einer Biogasanlage.

Der COy-Partialdruck kann direkt im Biogasreaktor ohne grof3en technischen Mehr-
aufwand gemessen werden, so dass hierdurch ein Ruckschluss auf die Prozesssta-
bilitat méglich wird und die gewonnen Informationen an den Anlagenbetreiber zeitnah

weitergegeben werden kénnen.

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass es aus dem Stand der

Technik bekannt ist, die COs-Konzentration bzw. den CO»-Partialdruck im Gasraum
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eines Reaktors zur Beurteilung eines Prozesses einzusetzen. Beispielhaft sei hierzu
auf die US 4 444 882 verwiesen. Diese offenbart Verfahren zur Steuerung des Zuch-
tens von Mikroorganismen in Kulturmedium in einem Zuchtbehalter, wobei u.a. eine
Messung der Kohlendioxidkonzentration in dem ausstromenden Gas wéahrend des
Zuchtens durchgefuhrt wird. Aus der Menge des gebildeten CO, wird dann die Pro-
zessintensitat bestimmt, d.h. je mehr CO; gebildet wird, umso héher ist die Produkti-
on. Dieses Vorgehen steht jedoch in vélligem Gegensatz zur Methanerzeugung in
Biogasanlagen, da hier die CO,-Menge in der Reaktorflussigkeit nicht der Bildungsra-

te des Zielproduktes Methan proportional ist.

Weiterhin bezieht sich die US 4 444 882 nicht auf die Methanbildung, sondern auf
intermediare Garprodukte, insbesondere Ethanol. Im Unterschied hierzu wird bei der
Methanbildung aus den Garprodukten und insbesondere aus CO, und Hy Methan
durch Archaeen synthetisiert. Wahrend bei der Kultivierung von Mikroorganismen die
Bildung von CO; als Prozessparameter herangezogen wird, beruht die vorliegende
Erfindung auf der Erfassung des Gleichgewichts zwischen CO, aus mikrobiellen
Umsétzen und dartber hinaus der CO»-Freisetzung aus dem Karbonatpuffersystem
des Fermenters (bedingt durch die einhergehende Saurebelastung) auf der einen
sowie dem COz-Verbrauch durch die Methanbildung auf der anderen Seite (siehe

hierzu auch Figur 1).

Der Stand der Technik, welcher CO; als Prozessparameter heranzieht, berticksichtigt
die Belastung des Puffersystems des Biogasfermenters durch die gebildeten Sauren
regelmanig nicht. Die gebildeten S&uren fuhren ebenfalls zu einer CO,-Freisetzung
aus dem Karbonatpuffersystem und resultieren somit nicht direkt aus der

metabolischen Aktivitéat der beteiligten Mikroorganismen.

Daruber hinaus bezieht sich die US-Patentschrift 4 444 882 auf die CO»-Produktion
alleine als Parameter der Prozesseffizienz. In der vorliegenden Lehre der Erfindung
geht es dagegen um die Stabilitat des anaeroben Abbaus der organischen Substanz

bis hin zur Methanbildung.

Eine CO,-Messung in der Gasphase eines Biogasreaktors kann nicht als Maf fur die

Prozesseffizienz bzw. -intensitat herangezogen werden, wie bereits erldutert wurde,
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und dies wird daher in der Biogaspraxis auch nicht angewandt.

Die pCO2-Messung erfolgt in der vorliegenden Erfindung nicht in der Gasphase
(headspace, Gasraum) des Reaktors, sondern direkt in der Maische
(Fermentationsbruhe), womit sie sich eindeutig von anderen Veréffentlichungen aus
dem Stand der Technik unterscheidet. Die Gasphase des Reaktors besteht je nach
eingesetztem Substrat und Prozessbedingungen zu 40 bis 50 % aus CO,. Die
Gaskonzentrationen in der Gasphase des anaeroben Biogasreaktors sind zu trage,
so dass ahnliche Probleme wie beim pH-Wert vorliegen, zudem treten
Verdunnungseffekte auf. Die Gasphase des Biogasreaktors ist nur eine von drei
wesentlichen ,Senken* fur das produzierte CO, (siehe auch die Erlauterungen zu
Figur 3). Daher ist die COz-Konzentration bzw. der CO,-Partialdruck in der Gasphase

fur eine prozesstechnische Bewertung der Methanisierung véllig ungeeignet.

Der CO,-Partialdruck in der Flussigkeit eines anaeroben Biogasreaktors resultiert
aus einem Zusammenwirken von verschiedenen biogenen Entstehungsprozessen
und der Pufferwirkung des Hydrogenkarbonats sowie den Stoffwechselraten der hyd-
rogenotrophen, d.h. Wasserstoffverwertenden, und CO,-verbrauchenden methano-
genen Archaeen. Dadurch unterscheidet sich die technische Lehre der vorliegenden
Erfindung von den Lehren des Standes der Technik, welche den COz-Partialdruck in
einem Reaktor proportional der Stoffwechselrate bzw. der Syntheseintensitat des
gewunschten Produktes setzen. Ein weiterer Unterschied besteht auch darin, dass
es sich bei der vorliegenden Erfindung nicht um Prozessintensitat sondern um Pro-
zessstabilitdt handelt. Daher ist dieser bekannte Ansatz aus dem Stand der Technik
zum COgz-Partialdruck auf die biogene Methanogenese nicht Ubertragbar und auch

nicht anwendbar.

Der COg-Partialdruck im flussig/festen Fermenterinhalt resultiert zum Grofteil aus
dem mikrobiellen Abbau des zugefUhrten Substrates. Zuséatzlich belastet die Saure-
produktion wahrend des anaeroben Abbaus der organischen Substrate das Puffer-
system des Fermenters. In Biogasfermentern ist bei den erforderlichen pH-Werten
zwischen 7,0 und 8,2 das Bicarbonat-Puffersystem am wichtigsten. Dabei bedingt
eine Saurebelastung einen sofortigen Zerfall der Kohlensaure zu Kohlendioxid, womit

der CO,-Partialdruck im Garsubstrat ansteigt. Fur eine Anderung der pCO,-Werte im
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flussig/festen Reaktorinhalt sind somit neben den mikrobiellen Stoffwechselaktivita-

ten auch die Pufferreaktionen verantwortlich.

In der letzten Stufe des anaeroben Substratabbaus wird von spezialisierten Ar-
chaeen aus H; und CO; in der hydrogenotrophen Methanogenese Methan gebildet.
Dieser Prozess fuhrt im Gegensatz zu den Prozessen in den Stufen 1 bis 3 (siehe
Figur 1) zu einer Absenkung des pCO; im Reaktorinhalt. In die gleiche Richtung wirkt
auch der Saureabbau, d.h. die Methanbildung aus Acetat, da damit das Karbonatpuf-
fersystem entlastet wird. Der CO»-Partialdruck in der Reaktorflissigkeit ist somit ein

Resultat von gegenléaufigen Quellen-Senken Prozessen.

Figur 1 zeigt in schematischer Art und Weise wie die pCO,-Messung an der Schnitt-
stelle der beschriebenen Prozesse ansetzt. Dies wird durch die beiden aufeinander
zu gerichteten Pfeile jeweils rechts und links neben dem Flussdiagramm dargestellt.
Auf der linken Seite von Figur 1 zeigt der obere Pfeil die CO»-Produktion; der untere
Pfeil stellt den CO»-Verbrauch wahrend der Biogas-Erzeugung dar. Auf der rechten
Seite von Figur 1 zeigt der obere Pfeil die Belastung des Puffers durch die Saurepro-
duktion; der zweite untere Pfeil auf der rechten Seite von Figur 1 stellt den Saure-

Verbrauch dar.

Die oben geschilderten Zusammenhé&nge sind auch in den Figuren 2 und 3 darge-
stellt. So zeigt Figur 2 relativ zueinander die verschiedenen relativen Konzentratio-
nen der anorganischen Kohlenstoffspezies, aufgetragen gegen den pH-Wert. Die
nachfolgende Reaktionsgleichung stellt die fur den Partialdruck des CO; relevanten

Gleichgewichte im Biogasreaktor dar:

+ H,O + H,O
CO» (g) « CO2 (I) «=——> H,CO3 <——> HCOy + Hy0" (3)

Kurve (1) zeigt nun die Konzentration des Gleichgewichts aus Kohlenséau-
re/Kohlendioxid; Kurve (2) zeigt die Konzentration von HCO3; und Kurve (3) zeigt die
Konzentration von COs? in der flussigen Phase im Bioreaktor, jeweils in Abhangigkeit
vom pH-Wert. Die Biogasbildung erfolgt dabei in dem gezeigten pH-Wert-Bereich

von etwa 7,0 bis 8,2, wobei die gegenlaufig verlaufenden Kurven (1) und (2) sowie
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(2) und (3) die gegenlaufigen Konzentrationen der unterschiedlichen Komponenten

wiedergeben.

Figur 3 veranschaulicht das Quellen/Senken-Konzept des CO,-Umsatzes in einem
anaeroben Biogasreaktor. ,Quellen* sind dabei die Erzeuger und ,Senken* die Ver-
braucher. Dies ist ein anerkanntes Konzept, das in der Biologie, Klimaforschung, der
Elektrotechnik, Logistik und in den Sozialwissenschaften (Migration) als theoretische
Basis verwendet wird (s. beispielsweise Fischlin, A., Buchter, B., Matile, L., Hofer, P.,
Taverna, R. (2006): CO,-Senken und -Quellen in der Waldwirtschaft — Anrechnung
im Rahmen des Kyoto-Protokolls, Umwelt-Wissen Nr. 0602, Bundesamt fur Umwelt,
Bern, 45 S.1-47 und Tian-Gen Chang and Xin-Guang Zhu (2017): Source—sink inter-
action: a century old concept under the light of modern molecular systems biology,
Journal of Experimental Botany, Bd. 68, Nr. 16, S. 4417-4431). Figur 3 zeigt als
Quellen des CO; den anaeroben Substratabbau sowie das Hydrogenkarbonat (bei
pH-Abnahme). Die Senken, also Verbraucher, des CO; sind der Gasraum des Reak-
tors, die Methanogenese und das Hydrogenkarbonat (bei pH-Zunahme). Vernach-
lassigt werden hierbei der Einbau von CO; in die mikrobielle feste Biomasse sowie
der Umsatz von Acetat. Die Quellen und Senken stehen einander gegenuber und
bestimmen den COz-Partialdruck (pCOy), der in Figur 3 als Pfeil zwischen Quelle und
Senke angegeben ist. Diese Figur veranschaulicht daher, wie die Messung des CO,-
Partialdrucks es ermdglicht, Informationen Uber die im Biogasreaktor ablaufenden

Gleichgewichtsreaktionen zu erhalten.

Der Biogasreaktor, in dem das erfindungsgemale Verfahren eingesetzt wird, kann
ein- oder mehrstufig sein. Im einstufigen Prozess der Biogaserzeugung laufen die
beschriebenen Abbaureaktionen in einem einzigen Reaktorsystem simultan ab. In
mehrstufigen Prozessen laufen einzelne der beschriebenen Schritte in getrennten
Reaktionsgefalien ab. Bei mehrstufigen Reaktoren kann die Messung beispielweise
in den jeweiligen Stufen des Reaktors erfolgen oder auf eine Stufe (insbesondere der
Methanbildung) beschrankt werden. Erfindungsgemal ist jedoch ein einstufiger Bio-

gasreaktor bevorzugt.

Erfindungsgemafy kommen nur solche Bioreaktoren in Frage, in denen eine Nass-

fermentation oder Nassvergérung stattfindet. Bioreaktoren, die mit Trockenfermenta-
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tion betrieben werden, werden hier nicht betrachtet. Ublicherweise findet bei der
Nassfermentation ein relativ hoher Wasseranteil im Géarsubstrat Verwendung,
wodurch die Masse rUhr- und flie3fahig wird, so dass eine Durchmischung méglich
ist. Bei der Nassvergarung wird daher zumeist die feste organische Substanz oder

Biomasse gut zerkleinert und mit FlUssigkeit pumpbar gehalten.

Der verwendete Bioreaktor wird vorzugsweise in kontinuierlichem Verfahren betrie-
ben, wobei in regelmaligen Abstédnden, zumeist mehrmals téglich, Substrat zuge-
fuhrt wird. Das gebildete Biogas wird verwertet und das ausfermentierte Substrat
(Garrest) in nachgeschaltete Reaktoren/Behalter gefuhrt. Es kénnen auch mehrerer
Bioreaktoren zusammengeschaltet werden. Eine Automatisierbarkeit der Anlage

kann dann eine relativ gleichmaRige Gasproduktion ermoglichen.

Die Messung des CO,-Partialdrucks erfolgt erfindungsgeman direkt im Biogasreaktor
und zwar im zu vergarenden Gut. Dieses zu vergarende Gut in Form von organischer
Substanz setzt sich aus einer flussigen Phase und einer festen Phase zusammen,
die beide vermischt sind. Die Messung des CO,-Partialdrucks erfolgt daher in der

vermischten flussigen und festen Phase.

Wenn in der vorliegenden Erfindung auf die Messung im flissigen Reaktorinhalt, d.h.
eigentlich nur in der Flussigphase, des Bioreaktors verwiesen wird, so bedeutet dies,
dass dennoch die feste Phase im Bioreaktor wahrend der Messung vorhanden ist
und nicht zur Messung entfernt wurde. Vielmehr liegen die Festphase und FlUssig-
phase bei der Messung des COz-Partialdrucks gleichzeitig im Bioreaktor vor; die
Festphase stort die Messung nicht. Die Masse aus Feststoff und Flussigkeit im Bio-
reaktor stellt daher insgesamt den ,flussigen® Reaktorinhalt dar, wobei in der Mes-
sung aber nur der Partialdruck des CO, im flussigen Anteil des Reaktorinhalts be-
stimmt wird. Das CO; I6st sich insbesondere in der flissigen Phase, so dass daher
und aufgrund von messtechnischen Vorgaben nur der Partialdruck in der flussigen
Phase gemessen wird. Wie es sich gezeigt hat, kann der in der organischen festen

Substanz geléste CO; tatséchlich vernachlassigt werden.

Vorteilhafterweise werden als Messsystem zur Bestimmung des COs-Partialdrucks

ein oder mehrere Sensoren eingesetzt, die den Partialdruck des CO, messen. Je
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nach Bauart des Biogasreaktors und der Zugénge in den Reaktor kann der Sensor
an beliebiger Stelle, beispielsweise von oben oder von der Seite, in den Bioreaktor
eingefthrt werden. Von Bedeutung in diesem Zusammenhang ist nur, dass der Sen-
sor in die organische Substanz, d.h. feste und flissige Phase, vollstandig eintaucht
und dass die anaeroben Bedingungen im Biogasreaktor erhalten bleiben. Bevorzugt
und zweckmaRigerweise wird der Bioreaktorinhalt gertihrt, so dass der Sensor beim

regelmaldigen Ruhren des Reaktorinhaltes umspult wird.

Der bevorzugt eingesetzte Sensor, insbesondere ein elektrochemischer oder ein
chemoluminsezenter Sensor, nutzt zur Messung des CO,-Partialdrucks in der Flus-
sigphase des Biogasreaktors den sauren Charakter des gelésten CO,. Das CO; aus
der Lésung diffundiert Uber eine Membran des Sensors und verandert den pH-Wert
der im Sensor befindlichen Lésung. Diese pH-Wert-Anderung wird als COa-
Partialdruck oder CO,-Konzentration gerateintern umgerechnet und angezeigt. Die
Bewertung und Interpretation der ermittelten Werte liefert Ruckschlisse auf die Pro-

zessstabilitat der im Bioreaktor ablaufenden Reaktionen.

Die Erfassung und Messung des COz-Partialdrucks direkt im anaeroben flussigen
Reaktorinhalt vermeidet die Kontamination des Reaktorinhalts durch Sauerstoff und
schlie’t eine Veranderung des CO,-Partialdrucks durch eine Probenentnahme und
anschlielRende externe Messung der Probe aus. Die Messung des CO,-Partialdrucks
muss daher unmittelbar im Reaktor und zwar im Reaktorinhalt selbst erfolgen, eine

Messung in einer entnommenen Probe ist erfindungsgeman ausgeschlossen.

Als Sensor kann ein kommerziell verfugbarer CO»-Sensor (z.B. Hersteller Mettler-
Toledo GmbH, Presens GmbH, u.a.) verwendet werden. Die Verwendung solcher
Sensoren ist bislang beispielweise aus der Biotechologie und der Biererzeugung be-
kannt geworden. Beispielweise wird in der WO 2014/140703 A1 die CO»-
Konzentration als Parameter fur die Ethanolproduktion eingesetzt. Anwendungen in
der Garung mit dem Zielprodukt Ethanol unterscheiden sich jedoch deutlich von der
technischen Lehre der vorliegenden Erfindung. Die Alkoholgarung hat zum Ziel, im
zweiten Schritt des anaeroben Abbaus, die Bildung von Ethanol zu erzielen. In der
Biogasproduktion ist Ethanol nicht bevorzugt und man geht noch zwei Stufen weiter:

Bildung von Fettsauren, Acetat, CO, und H, und deren Abbau in der Methanogene-
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se. Das Gleichgewicht zwischen den beschriebenen Stufen des anaeroben Abbaus
bei der Biogasbildung ist dabei fur eine effiziente Methanproduktion entscheidend.
Die bislang bekannten Anwendungen der Messung des CO»-Partialdrucks, wie in der
Ethanolproduktion (s. WO 2014/140703 A1) sowie weiterer Stand der Technik, wel-
cher die CO2-Produktion als Parameter nutzt (s. US 4 444 882), sind - wie bereits im
Einzelnen erlautert - nicht auf die Stabilitat der Biogas- bzw. Methanbildung Uber-

tragbar.

Erfindungsgeman wird bevorzugt ein automatisches pCO,-Messsystem verwendet,
das in regelmafigen einstellbaren Zeitabstdnden den Partialdruck bestimmt. Beson-
ders bevorzugt weist das automatische pCO,-Messsystem auch eine einstellbare
zeitliche Auflésung auf, so dass in einfacher Weise eine Ermittlung des CO»-

Partialdrucks, abhangig von der Zeit, erfolgen kann.

Eine weitere vorteilnafte Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung ist, dass das
pCO2-Messsystem online verwendbar sein kann und gegebenenfalls zur automati-
schen Anlagensteuerung, insbesondere einer Automatisierung der Substratzufuhr

zum Biogasreaktor, herangezogen werden kann.

Ublicherweise zeigen pCO,-Werte unterhalb von 80 hPa eine geringe Auslastung
eines Biogasreaktors an, so dass die Substratzufuhr erhéht werden und die Biogas-
anlage hohere Ertrage liefern kann. Der Optimalbereich der pCO2-Werte in einem
Biogasreaktor liegt bei einer Temperatur von etwa 38°C bis 55°C beispielweise be-
vorzugt im Bereich von etwa 80 bis etwa 200 hPa bevorzugter im Bereich von etwa
80 bis etwa 150 hPa, noch bevorzugter im Bereich von etwa 80 bis 130 hPa. Als Un-
tergrenze kommen beispielweise auch folgende Werte in Betracht: 85 hPa, 90 hPa,
95 hPa oder 100 hPa. Als Obergrenze kommen beispielweise auch folgende Werte
in Betracht: 195 hPA, 190 hPa, 185 hPA, 180 hPa, 175 hPa, 170, hPa, 165 hPa, 160
hPa, 155 hPa, 150 hPa, 145 hPa, 140 hPa oder 135 hPa. Die Substratumsetzung ist
im gewahlten Bereich dann haufig optimal und es besteht keine Gefahr der Destabili-
sierung. Werte fur den CO,-Partialdruck beispielweise von etwa 200 bis etwa 400
hPa indizieren in der Regel eine Uberlastung und potentielle Prozessinstabilitat, die
Substratzufuhr sollte dann méglichst deutlich reduziert werden. Werte beispielweise

Uber etwa 400 hPa zeigen einen kritischen Zustand an, der ein sofortiges Einstellen
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der Substratzufuhr erforderlich machen wuirde. Dabei ist zu beachten, dass die
pCO2-Werte unmittelbar nach der Substrateinbringung in den Biogasreaktor zunachst
ansteigen, wodurch Maximalwerte beim CO.-Partialdruck resultieren, die aber nicht
beim erfindungsgemalien Verfahren zur Beurteilung der Prozessstabilitat bertcksich-
tigt werden. Diese durch Substratzufuhr hervorgerufenen Maximalwerte stellen ein
kurzfristiges Ansteigen und unmittelbar danach erfolgendes Abfallen des CO»-
Partialdrucks dar. Fur die Stabilitdtsbeurteilung sind erst die Werte nach dem Abklin-
gen dieser Maximalwerte (Peaks) fur den CO»-Partialdruck zu bertcksichtigen, was
besonders bei Biogasanlagen mit einer zeitlich flexiblen Substratzufuhr von Bedeu-
tung ist. Es versteht sich daher, dass die durch die Substratzufuhr hervorgerufenen
Maximalwerte bei den COz-Partialdruckwerte-Bereichen zur Beurteilung der Pro-

zessstabilitat gemal der vorliegenden Erfindung aul3er acht gelassen werden.

Die pro Zeiteinheit gebildete Biogasmenge sowie deren Methangehalt werden durch
die stoffliche Zusammensetzung der vergorenen Stoffe und ihren Aufschlusszustand,
die vorhandenen Mikroorganismen, der je Zeiteinheit zugegebenen Substratmenge,
der Verweilzeit im Garbehélter sowie durch Prozessbedingungen, wie Temperatur,
pH-Wert und Durchmischung, bestimmt. Uber das genaue Zusammenspiel der Mik-
roorganismen ist hierbei nur relativ wenig bekannt. Daher ist es zweckmaRig, die
verschiedenen Parameter, wie Substratart, Substratmenge, Temperatur, Einbautiefe
des pCOz-Sensors, RUhrwerkseinstellungen etc., in jedem Einzelfall zu bertcksichti-
gen. Beispielsweise kdnnen die Temperaturen im Biogasreaktor Ublicherweise im
Bereich von 38 bis 55 °C liegen. Der Druck im Biogasreaktor liegt in der Regel nur 3
bis max. 10 hPa Uber dem Atmosphéarendruck und kann daher im Unterschied zur

Einbautiefe des pCO,-Sensors vernachlassigt werden.

Jedoch kann die Einbautiefe des Messsystems eine Rolle spielen. Die Einbautiefe
bezeichnet hier die Tiefe in der ein Messsystem im Reaktorinhalt angeordnet ist, d.h.
den Uberstand an flussig-fester Mischung in Form des Reaktorinhalts (vereinfacht als
Flussigkeitsuberstand bezeichnet), der oberhalb des Messsystems vorliegt. Mit zu-

nehmender Einbautiefe steigt auch der COz-Partialdruck.

Die Erhéhung des CO,-Partialdrucks bedingt durch die Einbautiefe bzw. den Flussig-

keitstiberstand im Hinblick auf das Messsystem kann wie folgt bestimmt werden:
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Ein Meter Wassersaule entspricht einem Megapond pro Quadratmeter und damit
unter Normfallbeschleunigung 9,807 kPa (rund 0,1 bar). Umgerechnet entspricht
daher 1 m Tiefe im Biogasreaktor einem zusatzlichen Druck der Wasserséaule von 98

hPa (siehe auch https://rechneronline.de/barometer/wasserdruck.php)

Wenn ein Biogasreaktor bei Normaldruck von 1013 hPa betrieben wird, so betragt
der Gesamtdruck am Einbauort bei einer Einbautiefe des Sensors von 1 m 1111
hPa. Wenn man nun den Partialdruck fur CO; in der Fermenterflussigkeit in 1 m Tiefe
misst, erhéht sich der Gesamtdruck bei 1 m um etwa 10 %, bei 2 m Tiefe um etwa 20

% etc.

Vereinfacht kann man daher annehmen, dass sich in den oben genannten bevorzug-
ten Bereichen die pCO2-Werte je nach Einbautiefe des Messsystems fur die Ober-

und Untergrenze pro Meter Flussigkeitsuberstand jeweils um etwa 10 hPa erhdhen.

Wenn zum Beispiel eine Einbautiefe des Messsystems, insbesondere des Sensors,
von 3 m vorliegt, dann ist das Messsystem direkt im Reaktor so angeordnet, dass
sich 3 m flussiger Reaktorinhalt oder Flussigkeitsiberstand oberhalb des Messsys-
tems befinden. Dann sollte bei den ausgewahiten Bereichen fur den COy—
Partialdruck beachtet werden, dass sich die Ober- und Untergrenze des Bereichs fur

die pCO,-Werte um jeweils 3 x 10 hPa erhéhen.

Dieser Zusammenhang kann anhand von Beispielen wie folgt verdeutlicht werden:
Die Einbautiefe wird unmittelbar unterhalb der Flussigkeitsoberflache als 0 m ange-
nommen, so dass ein Wertebereich von etwa 80 bis etwa 200 hPa ausgewahlt wer-

den kann.

Bei einer Einbautiefe des Messsystems von 3 m und einem angenommenen optima-
len Wertebereich von 80 bis 200 hPa, verschiebt sich der Wertebereich fur die pCO.-
Werte dann um jeweils 3 x 10 hPa auf (80 + 30 =) 110 hPa bis (200 + 30 =) 230 hPa;
d.h. bei einer Einbautiefe von 3 m ware der Bereich fir den optimalen CO,-
Partialdruck dann 110 bis 230 hPa.
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Bei einer Einbautiefe des Messsystems von 5 m wurde sich der Wertebereich um
jeweils 5 x 10 hPa auf (80 + 50 =) 130 hPa bis (200 + 50 =) 250 hPa verschieben.

Viele Mallnahmen beruhen hierbei auf Erfahrungswerten. Es versteht sich daher,
dass auch der Partialdruck des CO; durch eine Vielzahl von Parametern von einem
Bioreaktor zum anderen entsprechend beeinflusst und geéndert werden kann. Die
oben angegebenen Bereiche fur den CO,-Partialdruck sind daher nur als Faustregel
aufzufassen, die im Einzelfall auch deutlich abweichen kénnen. Der oben angegebe-
ne Optimalbereich der Prozessfuhrung ist daher lediglich eine Orientierungshilfe und
kann sich anlagenspezifisch und je nach Beschaffenheit der Fermenterbiologie ver-

schieben.

Neben der Beurteilung der Prozessstabilitat und Effizienz wird durch das erfindungs-
gemale Verfahren daher auch eine online-Uberwachung in Echtzeit méglich. Diese
Echtzeit-ProzesstUberwachung macht eine Automatisierung der Biogaserzeugung

moglich.

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dass bei der online-Verwendung
eines pCO,-Messsystems zur Anlagesteuerung diese im Unterschied zu anderen
komplexen Mess- und Regelansatzen in Biogasanlagen (vgl. DE 10 2011 110 638 A1)
mit nur einem direkt im Biogasreaktor gemessenen Parameter, namlich dem CO,—
Partialdruck, auskommt. Andere Parameter mussen zur Beurteilung der Prozesssta-

bilitat der im Biogasreaktor ablaufenden Reaktionen nicht herangezogen werden.

Eine vorteilnafte Ausgestaltung der Erfindung entsteht weiterhin dadurch, dass der
pCO2-Sensor je nach Bauart des Biogasreaktors und der Zugange in den anaeroben
Fermenter an beliebiger Stelle in den flissigen Reaktorinhalt bzw. die Maische ein-
gefuhrt werden kann, was beispielweise durch die Reaktordecke oder seitlich durch
vorhandene Offnungen in der Reaktorwand erfolgen kann. Dieser Vorteil kommt ins-
besondere dadurch zum Tragen, dass hierdurch auch kleine optische Sensoren, bei-
spielweise mit Durchmessern im Bereich von wenigen mm (Fa. Presens GmbH:

Durchmesser: 3 mm), ohne weiteres eingesetzt werden kénnen.
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Es hat sich als besonders zweckmalig herausgestellt, wenn das Messsystem in die
Reaktorflussigkeit eingetaucht ist und beim regelmalligen Ruhren des Bioreaktorin-
haltes umspult wird. Beim Einbringen des Messsystems in den Bioreaktor ist es in
jedem Fall sinnvoll, wegen des hydrostatischen Drucks der Reaktorflussigkeit die
Einbautiefe zu berlcksichtigen (siehe oben). GréRere Einbautiefen (d.h. héherer
hydrostatischer Druck der Fermenterflussigkeit) fuhren zu einem héheren Gesamt-
druck, wodurch auch die Partialdricke der einzelnen Gase — wie bereits erlautert -

ansteigen.

Besonders vorteilhaft an der Lehre der vorliegenden Erfindung ist, dass ohne Ent-
nahmen aus dem Reaktorinhalt eine stérungsfreie Beurteilung der Prozessstabilitat
unmittelbar im Biogasreaktor durch sofortige Anzeige des entsprechenden Wertes an
einer Schnittstelle bzw. am PC-Monitor erfolgen kann. Die Uberwachung der Pro-
zessstabilitdt eines Bioreaktors kann dann beispielweise auch durch mobile Geréte
erfolgen, wodurch man in Echtzeit die aktuellen Werte des CO»-Partialdrucks be-
kommt. Im Abgleich mit Grenzwerten, die nicht Uber- bzw. unterschritten werden sol-
len, kann daraus der Anlagenbetreiber unmittelbar entsprechende MalRinahmen ablei-

ten.

Eine vorteilnafte Ausgestaltung der Erfindung besteht ferner darin, dass fur die Um-
setzung des erfindungsgemalen Verfahrens keine zusatzlichen Ein- und Umbauten
am Bioreaktor erforderlich sind, wie dies im Stand der Technik sehr haufig der Fall

ist.

Ein weiterer Vorteil ist, dass das Verfahren der vorliegenden Erfindung in Bioreakto-
ren aller Art zum Einsatz kommen kann. Ungeachtet der GréRRe des Bioreaktors und
des Reaktorvolumens kann das Verfahren die Stabilitdt der Biogaserzeugung auto-
matisch Uberwachen. Das Verfahren zur Stabilitatsbeurteilung des Biogasprozesses
kann daher sowohl im Labor- und Pilotmalstab als auch im groRRindustriellen Mal3-

stab erfolgen.

Im Hinblick auf die biologische Methanisierung, insbesondere die biologische Metha-
nisierung im in situ-Verfahren, ist festzuhalten, dass die obigen Ausfihrungen hierfur

gleichermalen gelten. Die Messung des CO,-Partialdrucks im Reaktor zur Optimie-
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rung der Methanisierung erfolgt prinzipiell analog, um die Stabilitédt des Prozesses zu
beurteilen, wie in der vorliegenden Beschreibung im Einzelnen erlautert. Bei der bio-
logischen Methanisierung wird jedoch Wasserstoff und gegebenenfalls auch Kohlen-
dioxid dem Garmaterial im Biogasreaktor zugesetzt. Hierbei wird der Wasserstoff
durch Wasserelektrolyse erzeugt, wobei die zur Elektrolyse benétigte Energie bevor-
zugt mit Hilfe von erneuerbaren Energiequellen, beispielsweise Photovoltaik oder
Windenergie, erzeugt wird. Das Kohlendioxid kann aus Abgasen von Industriepro-
zessen oder anderen Quellen stammen oder beispielweise aus den Verbrennungs-
gasen des Blockheizkraftwerkes (BHKW) der betreffenden Biogasanlage gewonnen
werden. Auch eine Rezirkulation des Biogases kann als CO,-Quelle im Methanisie-
rungsprozess dienen, wobei gleichzeitig die Methankonzentrationen im rezirkulierten

Biogas ansteigen (Biogas-upgrading).

Gemal einer erfindungsgemafRen Ausfuhrungsform wird bei der biologischen Me-
thanisierung Wasserstoff und gegebenenfalls auch Kohlendioxid in den Reaktorinhalt
des Biogasreaktors zugefuhrt und das Kohlendioxid und/oder zusatzliches Substrat,
wie saures oder sadurearmes Substrat, in Abhangigkeit von den ermittelten Werten fur

den COz-Partialdruck (pCOz) dem flussigen Reaktorinhalt zudosiert.

Wie bereits erlautert, ist es bevorzugt, wenn der gemessene Partialdruck des CO; im
flussigen Reaktorinhalt des Biogasreaktor in einem Optimalbereich liegt, der bei-
spielweise im Bereich von etwa 80 bis etwa 200 hPa, bevorzugter im Bereich von
etwa 80 bis etwa 150 hPa, noch bevorzugter im Bereich von etwa 80 bis etwa 130
hPa, liegen kann. Das Kohlendioxid und/oder das Substrat kann dann derart zum
Reaktorinhalt zudosiert werden, dass der vorgegebene Wertebereich fur den CO.-
Partialdruck nicht verlassen wird. Beispielweise durch Einbringen von Substrat, ins-
besondere saurem Substrat, wird eine Erhéhung des pCO, im Reaktorinhalt erzielt,
da hierdurch eine CO,-Freisetzung durch den anaeroben Abbau bzw. aus dem Bi-
karbonat-Puffer resultiert. Hierdurch gelingt es, die Prozessstabilitdt und —effizienz

der Methanzeugung in der biologischen Methanisierung zu gewahrleisten.

Die Steuerung der biologischen Methanisierung kann auch auf der Basis der Werte

fur die CO,-Ubersattigung der Reaktorflissigkeit (pCO- os) erfolgen:
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Zusatzlich zum COg-Partialdruck findet dann der pH-Wert des Reaktorinhaltes Be-
rucksichtigung. Der pH-Wert kann beispielweise direkt durch einen in den Biogasre-
aktor eingefuhrten pH-Sensor gemessenen werden oder - wegen der Trégheit des
pH-Wertes - einfacher in einer aus dem Reaktor entnommenen Probe. Aus dem pH-
Wert kann die Berechnung des CO»-Séattigungszustandes des Prozesses mittels der
Henderson-Hasselbalch-Gleichung wie folgt durchgefihrt werden (Millero, F.J.
(1995), Thermodynamics of the carbon dioxide system in the oceans, Geochim.
Cosmochim. Acta, 59, 661-677 und Weiss, R.F. (1974), Carbon dioxide in water and

seawater: the solubility of a non-ideal gas, Mar. Chem. 2, 203-215):

Ka-pH
0C0, =107 2Py b (4)

wobei pKa die Dissoziationskonstante fur Kohlensaure (pKa = 6,32 bei 38 °C) ist und
Pair den atmospharischen Druck des Messortes in hPa darstellt. Fur die Messung un-

ter den Bedingungen eines Biogasreaktors wird die Gleichung (4) wie folgt erweitert:

Ka-pH
pCOZ HH = 1Op P X (Pair + Pcasraum + PTiefe) (5)

wobei pCO; yy der maximale CO,-Sattigungszustand nach der erweiterten Hender-
son-Hasselbalch-Gleichung (5) ist, pgasaum beschreibt den Druck im Gasraum des
Reaktors (in der Biogaspraxis ist dies der Auslésewert der Uberdrucksicherung) und
priefe ISt die Druckkorrektur fur die Tiefe des Einbauortes des pCO,-Sensors inner-
halb des Reaktors. Dies ist insbesondere dann zu berucksichtigen, wenn die Biogas-
reaktoren mit einem hdéheren Betriebsdruck arbeiten bzw. der Einbau des pCO,-

Sensors bei mehr als 3 m Flussigkeitstberstand erfolgt.

Der maximale CO,-Sattigungszustand (pCO2 yn) nimmt bei steigenden pH-Werten
der ReaktorflUssigkeit ab. Dabei verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten von
HCO3 und die CO2-Menge in der Reaktormaische nimmt ab (siehe Gleichung (3)
und (4) sowie Fig. 2). Die methanogenen Archaeen nehmen jedoch das CO, direkt
aus der Flussigkeit Uber Diffusion auf (siehe Agneessens et al . 2017, a.a.0.),
wodurch bei steigenden pH-Werten den methanbildenden Archaeen immer weniger

CO; fur die hydrogenotrophe Methanogenese zur Verfugung steht.
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Zusammen mit dem gemessenen pCO,-Wert (pCO:z a) kann aus dem maximalen
CO2-Séattigungszustand pCO, py dann die CO»-Ubersattigung der Reaktorflussigkeit

(pCO2 os) wie folgt berechnet werden:

PCO20s =pCO2 ax - PCO2 HH (6).

Die COx-Ubersattigung kann dabei zusétzlich als Parameter zur Prozessbeurteilung
herangezogen werden. Grundsatzlich bedeuten hohe pCO; os-Werte (pCOz0s > 3 X
pCO: wn) einen erheblichen Effizienzverlust des Gesamtprozesses, da CO, aus dem
Reaktor entweicht und daher nicht mehr in der Methanogenese verstoffwechselt
werden kann. Geringere CO»-Ubersattigung (pCO20s < 1,2 x pCO2 wy) zeigt eine
Substratunterversorgung an, da offensichtlich nicht ausreichende Mengen an organi-
schem Kohlenstoff umgesetzt werden und wenig CO, fur die hydrogenotrophe Me-
thanproduktion verfugbar ist. Es ist daher insbesondere in der Anwendung bei der
biologischen Methanisierung bevorzugt, wenn fur die Werte der CO,-Ubersattigung
der Reaktorflussigkeit pCO, os fur den Biogasreaktor folgendes Effizienzkriterium

berucksichtigt wird:

1,2 X pC02 HH < pC02 os <3 X pC02 HH - (7)

Erfindungsgeman ist es daher bevorzugt, wenn fur den pCO;os die obigen Grenz-
werte beachtet werden, d.h. die ermittelten Werte die Gleichung (7) erfullen, und
hierdurch die Biogasbildung in der Reaktormaische bei einer optimalen Ausnutzung

des dort zur Verfugung stehenden gasférmigen CO; ablauft.

Es ist darauf hinzuweisen, dass verschiedene Parameter, wie Beschaffenheit der
Reaktorflussigkeit, Prozesstemperatur, Ruhrwerkseinstellungen, Art der Dosierein-
richtungen fur Hy und CO; etc. den oben geschilderten Zusammenhang gemaf For-
mel (7) beeinflussen koénnen. Die oben angegebenen Bereiche fur die CO»-
Uberséttigung bei der in situ Methanisierung kénnen im Einzelfall daher auch deutlich
abweichen. Der oben angegebene Bereich ist daher eine Orientierungshilfe und kann
sich anlagenspezifisch und je nach Art der Ruhrwerke und der Dosiereinrichtungen

far Ho, und CO5 verschieben.
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Das Kohlendioxid kann dann in Abhangigkeit von den ermittelten Werten fur die CO»-
Ubersattigung der Reaktorflussigkeit pCO, os fir den Biogasreaktor zudosiert wer-
den, wobei die oben angegebene Gleichung (7) als Stabilitatskriterium herangezogen

wird. D.h. das Kohlendioxid wird derart zudosiert, dass die Gleichung (7) erfullt ist:

1,2 X pC02 HH < pC02 os <3 X pC02 HH - (7)

Bei der biologischen Methanisierung kann ein leichter CO,-Uberschuss vorteilhaft

sein.

Von Bedeutung ist, dass die technische Lehre der vorliegenden Erfindung und ihre
Vorteile gegenuber dem Stand der Technik ausschliellich fur die Anwendungen un-
ter anaeroben Bedingungen eines Biogasreaktors gelten. Das Verfahren ist nicht fur
Messungen in Proben des Reaktorinhaltes geeignet, die zwischenzeitlich, z.B. wah-
rend der Probennahme, mit Sauerstoff in Kontakt kommen. Die in der zuvor anaero-
ben Reaktorflussigkeit vorhandenen Reduktionsé&quivalente reagieren dabei umge-

hend mit Sauerstoff und verzerren die nachfolgend ermittelten pCO,-Werte véllig.

Es hat sich zudem herausgestellt, dass der CO»-Partialdruck in der Tat als Parame-
ter zur Stabilitatsbeurteilung bei der Biogaserzeugung geeignet ist. Versuche haben
belegt, dass der bislang zur Prozessstabilitét eingesetzte FOS/TAC-Wert, der kom-
pliziert zu bestimmen ist, dieselben zuverladssigen Informationen zur Prozessstabilitat
liefert wie der CO,-Partialdruck, aber der CO,-Partialdruck in deutlich kUrzerer Zeit
und mit signifikant geringerem Mess-Aufwand bestimmbar ist. Im Gegensatz zur
Messung der FOS/TAC-Werte ermdglicht die Bestimmung der pCO»-Werte daher

eine Echtzeit-Uberwachung der Biogaserzeugung.

Das Verfahren gemafR der vorliegenden Erfindung zur prozesstechnischen Bewer-
tung des COz-Partialdrucks im anaeroben Reaktorinhalt hat daher eine grole Reihe
an Vorteilen, die bislang bei der Uberwachung des Biogasprozesses nicht erzielt
werden konnten. Der CO,-Partialdruck im Reaktorinhalt integriert alle Prozesse, die
zu einer Uberlastung und nachfolgender Uberséduerung des Biogasreaktors flihren
kénnen und eignet sich daher als Parameter zur Stabilitdtsbeurteilung der anaeroben

biologischen Methanerzeugung. Ein besonderer Vorteil ist dabei insbesondere durch
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die online-Einsetzbarkeit des pCO,-Messsystems gegeben, die zu einer Automatisie-
rung der Anlagensteuerung im Allgemeinen und der Substratzufuhr im Besonderen

verwendet werden kann.

Nachfolgend sollen einige beispielhafte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfin-
dung anhand der Figuren 4 und 5 erlautert werden, ohne die Erfindung hierauf zu

beschranken:

In Figur 4 ist eine beispielhafte Ausfuhrungsform einer schematischen, vereinfachten
Abbildung eines Bioreaktors dargestellt, in dem ein erfindungsgemafies Messsystem
zum Messen des COs-Partialdrucks im Reaktorinhalt vorliegt. Im Einzelnen zeigt
Figur 4 einen Biogasreaktor 100. Typischerweise ist dies ein Ruhrkesselreaktor aus
Stahlbeton oder Metall, der ein Reaktorvolumen von einigen Hundert bis mehreren
Tausend Kubikmetern aufweisen kann. Der Bioreaktor 100 umfasst eine feste Reak-
tordecke 5 (auch eine flexible Ausfuhrung der Reaktorabdeckung, die gleichzeitig als
Gasspeicher dient, ist mdglich), eine Reaktorwand 15 und einen Reaktorboden 25.

Andere Ausfuhrungen als die hier gezeigte sind ebenfalls méglich.

Im Bioreaktor 100 befindet sich der Reaktorinhalt 40, der die organische Substanz
oder die zu vergéarende Biomasse umfasst, aus der das methanreiche Biogas er-
zeugt wird. Der Reaktorinhalt 40 ist eine Mischung aus flussigen und festen Bestand-
teilen, die unter anaeroben Bedingungen zur Erzeugung von Biogas dienen. Der Bi-
ogasreaktor wird unter Bedingungen der Nassfermentation betrieben, so dass ein
hoher Wasseranteil im Géarsubstrat die Masse ruhr- und flie3fahig macht, so dass der

Reaktorinhalt 40 durch einen Rihrer 30 durchmischt werden kann.

Gemal dem Verfahren der vorliegenden Erfindung werden Messsysteme fur den
COz-Partialdruck direkt in den flussigen Reaktorinhalt 40, der die Feststoffe in aufge-
schlammtem Zustand enthélt, eingebracht. Dies sind in Figur 4 zwei Sensoren 10.1
und 10.2, die den CO,-Partialdruck bestimmen kénnen. Hierbei sind beide Sensoren
10.1 und 10.2 jeweils vollstandig in den Reaktorinhalt 40 eingetaucht. Der Sensor
10.1 wurde von der Decke 5 des Bioreaktors 100 in den Reaktorinhalt 40 eingebracht

und Sensor 10.2 wurde durch eine Offnung in der Seitenwand 15 des Bioreaktors
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100 in den Reaktorinhalt 40 eingebracht. Andere AusfUhrungsvarianten sind eben-

falls méglich.

Bevorzugt werden die Sensoren 10.1 und 10.2 vom Reaktorinhalt 40 umspult, wenn

geruhrt wird.

Sensor 10.1 befindet sich in der gezeigten Ausfuhrungsform unmittelbar unter der
Oberflache 45 im Reaktorinhalt. Die Einbautiefe ist daher minimal und spielt fur die
gemessenen pCOx-Werte keine Rolle. Demgegenuber ist die Einbautiefe fir den
Sensor 10.2, dargestellt in Figur 4 mit dem Pfeil 48, deutlich gréRer, so dass hier der
gemessene Partialdruck mit zusatzlich etwa 10 hPa pro Meter an FlUssigkeitsuber-

stand 48 zu korrigieren wére.

Die gezeigten Sensoren zeigen eine beispielhafte Ausfuhrung der Messung. In der

Regel ist ein Sensor ausreichend. Dies hangt vom jeweiligen Einzelfall ab.

Es kann jede Art von Sensor 10.1, 10.2 Verwendung finden, solange dieser die Mes-
sung des COz-Partialdrucks oder einer anderen Gréfde, die in den COz-Partialdruck

umgerechnet werden kann, ermdéglicht.

Jeder Sensor 10.1, 10.2 ist jeweils mit einer Auswerteinheit 20.1 und 20.2 verbun-
den. Diese erméglicht eine Anzeige der ermittelten Werte. Bevorzugt erfolgt die An-
zeige in Echtzeit. Besonders bevorzugt umfassen die Sensoren 10.1 und 10.2 eine
einstellbare zeitliche Auflésung, so dass die ermittelten CO,-Partialdruckwerte in Ab-

hangigkeit von der Zeit erfasst werden kénnen.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Sensoren 10.1 und 10.2 zur
automatisierten Erfassung der Daten in der Lage, so dass die pCO,-Werte automa-
tisch bestimmt und erfasst werden. Durch Festlegen eines optimalen Bereichs fur die
COgz-Partialdruckwerte des Bioreaktors 100, die beispielweise durch einen erfahre-
nen Fachmann in diesem Bereich festgelegt werden kénnen, kann die Prozessstabili-
tat des Bioreaktors dadurch Uberwacht werden, dass bei Unter- oder Uberschreiten
eines entsprechenden pCOz-Werts der Anlagenbetreiber entsprechend gewarnt wird.

Dies kann durch die Auswerteeinheit 20.1 und 20.2 in Echtzeit erfolgen, so dass eine
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Destabilisierung der Reaktionen des Bioreaktors 100 verhindert werden kann. Der
Anlagenbetreiber kann dann beispielsweise durch Anderungen der Substratzufuhr

entsprechend reagieren.

Ein beispielhafter Bereich fur die CO,-Partialdruckwerte eines Bioreaktors, der bei
einer Temperatur von etwa 38 bis 55°C betrieben wird, kann im Bereich von etwa 80
bis etwa 200 hPa, bevorzugter im Bereich von etwa 80 bis etwa 150 hPa, noch be-
vorzugter im Bereich von etwa 80 bis etwa 130 hPa, liegen. Andere Wertebereiche je
nach Bauart des Bioreaktors, zu vergarender Substanz, Temperatur, Einbautiefe des

Messsystems etc. sind méglich.

Wird der Wertebereich verlassen, kann der Anlagenbetreiber mit einem Warnton,
einer farblichen Anzeige oder in anderer Weise darauf aufmerksam gemacht werden.
Dies hangt von der Ausgestaltung der Auswerteeinheit und der Art der weiteren Da-

tenverarbeitung und —Ubermittlung ab.

Weiterhin zeigt Figur 5 eine beispielhafte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung einer schematischen, vereinfachten Abbildung eines Bioreaktors, der zur biolo-
gischen Methanisierung in situ eingesetzt wird, wobei ein erfindungsgemalies Mess-
system zum Messen des CO,-Partialdrucks in der Reaktorflissigkeit vorliegt. Im Ein-
zelnen zeigt Figur 5 einen Biogasreaktor 200 der zur biologischen Methanisierung
verwendet wird. Typischerweise ist dies ein Ruhrkesselreaktor aus Stahlbeton oder
Metall, der ein Reaktorvolumen von einigen Hundert bis mehreren Tausend Kubik-
metern aufweisen kann. Der Bioreaktor 200 umfasst eine feste Reaktordecke 5 (auch
eine flexible Ausfuhrung der Reaktorabdeckung ist méglich), eine Reaktorwand 15
und einen Reaktorboden 25. Andere Ausfuhrungen als die hier gezeigte sind eben-

falls mdglich.

Im Bioreaktor 200 befindet sich der Reaktorinhalt 40, der die organische Substanz
oder zu vergarende Biomasse umfasst, aus der das methanreiche Biogas, hier vor-
nehmlich Methan, durch biologischen Methanisierung erzeugt wird. Der Reaktorinhalt
40 ist eine Mischung aus flussigen und festen Bestandteilen, die unter anaeroben

Bedingungen zur Erzeugung von methanreichem Biogas dienen. Der Biogasreaktor
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200 wird unter Bedingungen der Nassfermentation betrieben, so dass ein hoher
Wasseranteil im Gérsubstrat die Masse ruhr- und flie3fahig macht, so dass der Re-

aktorinhalt 40 durch einen Rihrer 30 durchmischt werden kann.

Im vorliegenden Fall liegt eine biologische Methanisierung im in situ-Verfahren vor,
d.h. Wasserstoff fur die biologische Methanisierung wird direkt in das Garmaterial
des Fermentationsprozesses gegeben. Wie in Figur 5 gezeigt, wird Wasserstoff (H,)
durch die Zudosierung 50 direkt in den Reaktorinhalt 40 geleitet. Im gezeigten Aus-
fuhrungsbeispiel wird zudem Kohlendioxid (CO) durch die Zudosierung 60 direkt in
den Reaktorinhalt 40 geleitet. Der Wasserstoff wird in der Regel aus einer Wasser-
elektrolyse gewonnen. Die Energie fur die Wasserelektrolyse stammt bevorzugt aus
erneuerbaren Energien, wie Photovoltaik oder Windenergie. Das Kohlendioxid
stammt beispielweise aus Industrieabgas oder vorzugsweise aus BHKW-Abgasen

der Biogasanlage.

Gemal dem Verfahren der vorliegenden Erfindung wird das Messsystem fur den
COgz-Partialdruck direkt in den flussigen Reaktorinhalt 40 eingebracht. Dies sind in
Figur 5 zwei Sensoren 10.1 und 10.2, die den COz-Partialdruck bestimmen. Ausge-
hend von den ermittelten Werten fur den COz-Partialdruck kann dann das Kohlendi-
oxid und/oder Substrat, wie saures oder sdurearmes Substrat, zum flussigen Reakto-

rinhalt 40 zudosiert werden.

Hierbei sind beide Sensoren 10.1 und 10.2 jeweils vollstéandig in den Reaktorinhalt
40 eingetaucht. Der Sensor 10.1 wurde von der Decke 5 des Bioreaktors 200 in den
Reaktorinhalt 40 eingebracht und Sensor 10.2 wurde durch eine Offnung in der Sei-
tenwand 15 des Bioreaktors 200 in den Reaktorinhalt 40 eingebracht. Andere Aus-

fuhrungsvarianten sind ebenfalls méglich.

Bevorzugt werden die Sensoren 10.1 und 10.2 vom Reaktorinhalt 40 umspult, wenn

geruhrt wird.

Sensor 10.1 befindet sich in der gezeigten Ausfuhrungsform unmittelbar unter der
Oberflache 45 im Reaktorinhalt. Die Einbautiefe ist daher minimal und spielt fur die

gemessenen pCOx-Werte keine Rolle. Demgegenuber ist die Einbautiefe fir den
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Sensor 10.2, dargestellt in Figur 5 mit dem Pfeil 48, deutlich gréRer, so dass hier der
gemessene Partialdruck mit zusatzlich etwa 10 hPa pro Meter an FlUssigkeitsuber-

stand 48 zu korrigieren wére.

Die Zahl der gezeigten Sensoren ist beispielhaft. Es kann auch nur ein Sensor oder
es kénnen auch mehr als zwei Sensoren vorliegen, um die CO,-Verflugbarkeit fur die
methanbildenden Archaeen rdumlich genau abzubilden. Dies hangt vom jeweiligen

Einzelfall ab.

Es kann jede Art von Sensor 10.1, 10.2 Verwendung finden, solange dieser die Mes-
sung des COz-Partialdrucks oder einer anderen Gréfde, die in den COz-Partialdruck

umgerechnet werden kann, ermdéglicht.

Jeder Sensor 10.1, 10.2 ist jeweils mit einer Auswerteinheit 20.1 und 20.2 verbun-
den. Diese erméglicht eine Anzeige der ermittelten Werte. Bevorzugt erfolgt die An-
zeige in Echtzeit. Besonders bevorzugt umfassen die Sensoren 10.1 und 10.2 eine
einstellbare zeitliche Auflésung, so dass die ermittelten COy-Partialdruckwerte ab-

hangig von der Zeit erfasst werden kénnen.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Sensoren 10.1 und 10.2 zur
automatisierten Erfassung der Daten in der Lage, so dass die pCOz-Werte automa-
tisch bestimmt und erfasst werden. Durch Festlegen eines optimalen Bereichs fur die
COgz-Partialdruckwerte des Bioreaktors 200, die beispielweise durch einen erfahre-
nen Fachmann in diesem Bereich festgelegt werden kénnen, kann die Prozessstabili-
tat und —effizienz des Bioreaktors dadurch Uberwacht werden, dass bei Unter- oder
Uberschreiten eines entsprechenden pCO.-Werte der Anlagenbetreiber entspre-
chend gewarnt wird. Dies kann durch die Auswerteeinheit 20.1 und 20.2 in Echtzeit
erfolgen, so dass eine Destabilisierung der Reaktionen des Bioreaktors 200 verhin-
dert werden kann. Der Anlagenbetreiber kann dann beispielsweise durch Erhéhung
der CO,-Zufuhr oder Reduzierung der CO,-Zufuhr und/oder Substratzufuhr-

Erhéhung oder -Reduktion entsprechend reagieren.

Ein beispielhafter Bereich fur die CO,-Partialdruckwerte eines Bioreaktors, der bei

einer Temperatur von etwa 40°C betrieben wird, kann von etwa 80 bis etwa 200 hPa,
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bevorzugter im Bereich von etwa 80 bis etwa 150 hPa, noch bevorzugter im Bereich
von etwa 80 bis etwa 130 hPa, liegen. Andere Wertebereiche je nach Bauart des
Bioreaktors, zu vergarender Substanz, Temperatur, Einbautiefe des Messsystems
etc. sind méglich. Das Kohlendioxid kann dann so zum flussigen (s. Anmerkung
oben) Reaktorinhalt 40 zudosiert werden, dass der angegebene Wertebereich nicht
verlassen wird. Der CO,-Partialdruck kénnte auch durch die Hx-Zufuhr 50 entspre-
chend beeinflusst werden. Dies ist jedoch ein sehr komplexes Verfahren und im Ver-
ein mit einer Steuerung der COj-Verfugbarketi Uber den CO; Partialdruck in der

Fermenterflussigkeit erfindungsgeman nicht erwinscht .

Wird der vordefinierte Wertebereich verlassen, kann der Anlagenbetreiber mit einem
Warnton, einer farblichen Anzeige oder in anderer Weise darauf aufmerksam ge-
macht werden. Dies hangt von der Ausgestaltung der Auswerteeinheit und der Art

der weiteren Datenverarbeitung und —tbermittlung ab.

Gemal einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung kann die Pro-
zessstabilitat in Figur 5 auch auf Basis der Werte fur die CO»-Ubersattigung pCO2 os,
ausgehend von den ermittelten Werten des COz-Partialdrucks (pCO;) Uberwacht

werden:

Mit weiteren Sensoren (nicht gezeigt) kann zuséatzlich der pH-Wert des flussigen Re-
aktorinhaltes 40 gemessen werden, um hieraus den maximalen CO,-
Sattigungszustand pCO; pn zu errechnen und aus diesem, zusammen mit den ermit-
telten Werten fur den CO,-Partialdruck, den CO,-Sattigungszustand pCOzos des

Prozesses zu ermitteln. Dieser kann dann im Rahmen der Gleichung (7)

1,2x pC02 HH < pCOz os <3 X pCOz HH (7)

als Kriterium fur die biologische Methanisierung herangezogen werden, und das Koh-
lendioxid und/oder Substrat kénnen ausgehend von den ermittelten Werten des
pCOz0s zum Reaktorinhalt 40 zudosiert werden, damit es zu keiner CO»-
Unterversorgung der gleichzeitig Hp- und COgz-verarbeitenden hydrogenotrophen,

methanbildenden Archaeen kommt.
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Es ist dem Fachmann ersichtlich, dass die Erfindung nicht auf die vorstehend be-
schriebenen Ausfuhrungsformen beschrankt ist, sondern vielmehr in vielfaltiger Wei-

se variiert werden kann. Andere Ausfihrungsformen sind mdéglich.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Versuchen erlautert, welche die Erfin-

dung nicht beschranken sollen.

Versuche
Es wurden einige Versuche durchgefuhrt, um die vorliegende Erfindung zu veran-

schaulichen:

In Figur 6 wird der Zusammenhang zwischen den CO,-Partialdruck-Werten und der
Zufuhr von Substrat einerseits und der Reduktion der Substratgaben andererseits,
durchgefuhrt in einer Praxis-Biogasanlage im Laufe einer Woche, veranschaulicht.
HierfGr sind die ermittelten Werte fur den CO,-Partialdruck (pCO; in [hPa]) gegen

mehrere Tage aufgetragen.

Im Einzelnen ist die pCO.-Uberwachung einer landwirtschaftlichen Anlage mit flexib-
ler Substratzufuhr gezeigt. Die Anlage wurde mit Mais- sowie Ganzpflanzensilage
und Schweinegulle betrieben und verflgte Uber eine installierte elektrische Leistung
von 250 kW (250 kWg-Anlage). Die Anlage wurde wahrend der Messperiode mit ab-
nehmenden Mengen an Maissilage beschickt. An Tag 1 und Tag 6 wurde jeweils die
funffache Menge an Gulle zugefuhrt. Die Silage wurde kontinuierlich zugefuhrt, mit
sinkenden Mengen zum Ende der Woche. In Figur 6 sind die Ausschlage (Peaks) der
pCO2-Werte durch die Zufuhr der Gulle ebenso deutlich zu erkennen wie die Abnah-

me des pCO; durch die Reduktion der Substratmenge im Laufe der Woche.

Die Figur belegt den direkten Zusammenhang zwischen zugefuhrter Substratmenge
und dem CO,-Partialdruck.

In Figur 7 wird der Zusammenhang zwischen den COs-Partialdruck-Werten und der

Zufuhr von Substrat in einer Biogasanlage in einem Langzeittest veranschaulicht.
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Die Reststoff-Biogasanlage wurde mit Speiseresten, Mais- und Grassilage betrieben
und verfugte Uber eine installierte elektrische Leistung von 350 kW. Bei kontinuierli-
cher Fahrweise zeigte die Anlage pCO,-Werte von etwa 100 hPa. Zu Testzwecken
wurden der Reststoff-Biogasanlage periodisch hohe Mengen an Speiseresten zuge-
fahrt. Danach schlugen die pCO2-Werte auf bis zu 350 hPa aus und zeigten die Be-
lastung der Fermenterbiologie unmittelbar an. Danach sanken die pCO,-Werte wie-

der in einen unkritischen Bereich unterhalb von 100 hPa.

Figur 8 zeigt eine Biogasanlage mit akuter Prozessstdérung, dargestellt anhand der
FOS/TAC-Werte, der Menge der Gesamtsauren (insbesondere Essig- und Propions-

aure) sowie der COz-Partialdruck-Werte im Reaktorinhalt.

Diese Biogasanlage wurde einen Monat hinsichtlich der pCO2- und FOS/TAC-Werte
sowie zwei Wochen hinsichtlich der Gesamtsauren Uberwacht, wobei der Prozess
durch eine hohe Saurebelastung offensichtlich gestért war. Die Anlage wird mit
Mais-, Gras- und Ganzpflanzensilage betrieben und verflugte Uber eine installierte
elektrische Leistung von 1050 kW. Zu Beginn der Messungen wurden hohe
FOS/TAC-Werte von Uber 1,2, hohe pCO2-Werte von Uber 400 hPa und auch hohe
Gesamtsaure-Werte von Uber 6000 mg/l gemessen. Nachdem MalRnahmen zur Re-
duktion der Saurelast ergriffen wurden (wie Reduktion der Substratzufuhr, Einbrin-
gung vom aktiven saurearmen Garrest aus einer anderen Anlage etc.) stabilisierten
sich die Prozesskennzahlen. Auch die Biogas- und Methanproduktion normalisierten
sich. Die Messwerte zeigten, wie sich der Prozess der Anlage im Laufe des uber-
wachten Monats stabilisierte. Dabei zeigt sich eine deutliche Korrelation zwischen
den pCO2x-Werten, den FOS/TAC-Werten einerseits und den Gesamtsauren ande-

rerseits.

Figur 9 veranschaulicht den Zusammenhang zwischen den in einer Labor-
Biogasanlage periodisch ermittelten FOS/TAC-Werten und dem kontinuierlich ge-
messenen CO»,-Partialdruck im Reaktorinhalt. Dieser Langzeitversuch lief Uber 51
Tage und zeigt, dass eine Korrelation zwischen den ermittelten FOS/TAC-Werten
und dem kontinuierlich gemessenen CO,-Partialdruck vorliegt. Die vorgestellten Ver-
suche belegen damit, dass der CO,-Partialdruck ein geeigneter Parameter ist, um die

Prozessstabilitét der Biogaserzeugung in zuverlassiger Weise zu erméglichen.
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Die Erfindung umfasst Aspekte, die in den nachfolgenden Satzen offenbart sind, die

Teil der Beschreibung darstellen, aber keine Anspriiche sind:

Satze
1. Verfahren  zur  automatischen  Uberwachung der  Stabilitat  der
Methanerzeugung in Biogasreaktoren zur anaeroben Vergarung organischer
Substanz mittels eines Messsystems zur Bestimmung von COs-Partialdruck (pCO3)
im flussigen Fermenterinhalt, wobei die pCO,-Messwerte automatisch in kurzen
Zeitabstanden ermittelt und fur eine prozesstechnische Bewertung der Biogas- und
Methanbildung im Labor- und Praxismalstab verwendet werden. Die Bewertung
sorgt fur eine optimale Prozessfuhrung. Auf dieser Basis kann die Anlagensteuerung
manuell, teil- oder vollautomatisiert die Zufuhr des Garsubstrates gestalten. Dies
sorgt unter Wahrung der Prozessstabilitédt fur eine bestmégliche Ausnutzung des
Fermentervolumens. Dadurch kbénnen die Biogasanlagen eine bessere
Wirtschaftlichkeit erreichen und sind far die EinfUhrung einer flexiblen

Biogaserzeugung vorbereitet.

2. Verfahren nach Satz 1, wobei der pCO,-Sensor je nach Bauart des
Biogasreaktors und der Zugéange in den Fermenter an beliebiger Stelle eingefuhrt
werden kann. Dabei muss gewahrleistet sein, dass der Sensor in der
Fermenterflussigkeit eingetaucht ist und beim regelmaligen RuUhren des

Fermenterinhaltes umspult wird.

3. Verfahren nach Satz 1 und 2, wobei die ermittelten pCO»-Werte als Parameter
zur Stabilitatsbeurteilung des Prozesses der Biogas- und Methanbildung verwendet

werden.

4. Verfahren nach Satz 1 bis 3, wobei die automatischen pCO,-Messsysteme
eine einstellbare zeitliche Auflésung haben und eine online Fahigkeit aufweisen, die
zu einer Automatisierung der Anlagensteuerung im Allgemeinen und der

Substratzufuhr im Besonderen verwendet werden kann.

5. Verfahren nach Satz 4, wobei wenn die optimalen pCO»-Werte unterschritten
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werden, die Substratzufuhr erhéht werden kann. Eine Uberschreitung der optimalen
pCOx-Werte zeigt eine fortschreitende Destabilisierung, die Substratzufuhr soll

reduziert bzw. eingestellt werden.

6. Verfahren nach Satz 1 bis 4, wobei der pH-Wert des flissigen Reaktorinhaltes
in die Bewertung des CO»-Partialdrucks im Fermenterinhalt einbezogen und daraus

der CO,-Sattigungszustand des Prozesses ermittelt werden kann.

7. Verfahren nach Satz 1 bis 6, wobei sich die Anwendung auch auf die

Stabilitatsbeurteilung des Biogasprozesses im Labor- und Pilotmalstab bezieht.

8. Verfahren nach Satz 1 bis 7, wobei die Anwendung einen Sensor zur
Bestimmung des CO,-Partialdrucks in der Flusssigphase des Biogasreaktors nutzt,
wobei dieser Sensor mit der zugehoérigen Auswerteeinheit die Messwerte als COo-
Partialdruck ausgibt oder eine Umrechnung in CO»-Partialdruck zuléasst oder die
Bestimmung der CO,-Sattigung des in der Flusssigphase des Biogasreaktors

ermoglicht.
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Bezugszeichenliste
5 Reaktordecke
10.1, 10.2 Sensor
20.1,20.2 Auswerteeinheit
15 Seitenwand des Bioreaktors
25 Boden des Bioreaktor
30 Ruhrer
40 Reaktorinhalt
45 Oberflache des Reaktorinhalts
48 Einbautiefe / Flussigkeitsuberstand
50 H»>-Zudosierung
60 COz-Zudosierung
100, 200 Biogasreaktor

PCT/EP2020/050988
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum automatischen Uberwachen der Stabilitat der Methanerzeu-
gung in einem oder mehreren Biogasreaktoren (100, 200) zur anaeroben Vergarung
von organischer Substanz mit den Schritten:

- Bestimmen des CO,-Partialdrucks (pCO3) im flussigen Reaktorinhalt (40) un-
ter anaeroben Messbedingungen mit einem Messsystem (10.1, 10.2) wahrend der
Biogaserzeugung, wobei die pCO,-Messwerte automatisch in regelmaRigen einstell-
baren Zeitabstadnden ermittelt werden, und

- Einsetzen der ermittelten Werte zur prozesstechnischen Bewertung als Para-

meter zur Stabilitdtsbeurteilung des Prozesses der Biogas- und Methanbildung.

2. Verfahren nach Anspruch 1

dadurch gekennzeichnet,

dass als Messsystem ein oder mehrere Sensoren (10.1, 10.2) eingesetzt werden, die
den COj-Partialdruck messen, wobei jeder Sensor (10.1, 10.2) vollsténdig in den
flussigen Reaktorinhalt (40) eingetaucht und bevorzugt umspult wird, wenn der Reak-
torinhalt (40) geruhrt wird.

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass das verwendete Messsystem (10.1, 10.2) ein automatisiertes Messsystem dar-
stellt, das in regelmaligen einstellbaren Zeitabsténden den CO.-Partialdruck be-
stimmt, und zu einer Automatisierung der Anlagensteuerung, insbesondere einer Au-

tomatisierung der Substratzufuhr zum Biogasreaktor (100), verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass das verwendete Messsystem (10.1, 10.2) zur online-Verwendung, insbesonde-
re zur online-Uberwachung eines Bioreaktors (100, 200) in Echtzeit, geeignet ist und

bevorzugt eine einstellbare zeitliche Auflésung aufweist.

. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,
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dass das verwendete Messsystem (10.1, 10.2) durch die Reaktordecke (5) oder seit-
lich durch vorhandene Offnungen in der Reaktorwand (15) des Bioreaktors (100,

200) in den flussigen Reaktorinhalt (40) eingebracht wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

das ein optimaler Bereich fur die CO»-Partialdruckwerte eines Bioreaktors (100), ins-
besondere abhangig vom Reaktorvolumen, der Temperatur, der Einbautiefe des
Messsystems, der zu verarbeitenden organischen Substanz, ausgewahlt wird, so
dass beim Unterschreiten des gewahlten Bereichs, die Substratzufuhr zum Bioreak-
tor (100) erhéht und beim Uberschreiten des Bereichs die Substratzufuhr reduziert

wird.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass ein optimaler Bereich fur die COz-Partialdruckwerte eines Bioreaktors (100,
200), der bei einer Temperatur von etwa 38°C bis 55°C betrieben wird, im Bereich
von etwa 80 bis etwa 200 hPa, bevorzugt im Bereich von etwa 80 bis etwa 150 hPa,
noch bevorzugter im Bereich von etwa 80 bis etwa 130 hPa, liegt,

wobei je nach Einbautiefe des Messsystems (10.2), das den CO»-Partialdruck misst,
die Ober- und Untergrenze des Bereichs pro Meter FlUssigkeitsuberstand (48) je-

weils um etwa 10 hPa ernéht wird.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass der oder die Biogasreaktoren (100, 200) kontinuierlich betrieben werden, wobei
in regelmaRigen Abstanden eine Substratzufuhr und Abfuhr von vergorenem Sub-

strat durchgefuhrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass das verwendete Messsystem (10.1, 10.2) zum Bestimmen des CO,-

Partialdrucks im flussigen Reaktorinhalt (40) des Biogasreaktors (100, 200) mit einer
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Auswerteeinheit (20.1, 20.2) verbunden ist, die die Messwerte des COy-Partialdrucks

ausgibt oder die gemessenen Werte in den COy-Partialdruck umrechnet.

10.  Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Methanerzeugung eine biologische Methanisierung, insbesondere eine bio-
logische Methanisierung im in situ-Verfahren in einem Power-to-Gas-Verfahren, dar-
stellt, bei der der organischen Substanz im anaeroben Reaktor (200) zusétzlich

Wasserstoff (59) und gegebenenfalls Kohlendioxid (60) zugefuhrt werden.

11.  Verfahren nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass Kohlendioxid und/oder Substrat, insbesondere saures oder saurearmes Sub-
strat, in Abhangigkeit von den ermittelten Werten des CO,-Partialdrucks (pCO;) dem

flussigen Reaktorinhalt (40) zudosiert werden

12.  Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass ein optimaler Bereich fur die CO,-Partialdruckwerte eines Bioreaktors (200),
insbesondere abhangig vom Reaktorvolumen, der Temperatur, der Einbautiefe des
Messsystems (10.1, 10.2), der zu verarbeitenden organischen Substanz, ausgewahlt
wird, so dass bei Unterschreiten der gewahlten optimalen pCO,-Werte, die CO»-
Zufuhr (60) und/oder Substratzufuhr zum Bioreaktor (200) erhéht und bei Uberschrei-
ten der gewahlten optimalen pCOz-Werte die CO,-Zufuhr (60) und/oder Substratzu-

fuhr zum Bioreaktor (200) verringert wird.

13.  Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass als weiteres Kriterium fur die Prozessstabilitat die CO,-Ubersattigung des flis-
sigen Reaktorinhalts (40) bertcksichtigt wird, wobei der pH-Wert des Reaktorinhaltes
(40) gemessen wird, aus dem pH-Wert der maximale CO.-Sattigungszustand

pCO; wy wie folgt berechnet wird:

Ka-pH
pCOZ HH = 1Op P X (Pair + Pcasraum + PTiefe)
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wobei

pCO2 wy den maximalen CO,-Sattigungszustand nach der erweiterten Henderson-
Hasselbalch-Gleichung darstellt,

Pcasraum den Druck im Gasraum des Reaktors (200) darstellt und

priefe die Druckkorrektur fur die Tiefe des Einbauortes (48) des pCO,-Messsystems
(10.2) innerhalb des Reaktors (200) darstellt;

anhand des maximalen CO»-Sattigungszustands pCO; py zusammen mit dem ge-
messenen pCO,-Wert die CO»-Ubersattigung des flissigen Reaktorinhalts (40)

pCO; os wie folgt berechnet wird:

PCOz0s =pCO2 akt - PCO2 HH
wobei
pCO; os die CO,-Ubersattigung des flussigen Reaktorinhalts (40) darstellt,
pCO2 yy den maximalen CO»-Sattigungszustand darstellt,

pCO; o den gemessenen pCO.-Wert darstellt;

und die CO,-Partialdruck-Werte im flissigen Reaktorinhalt (40) des Bioreaktors (200)
durch entsprechendes Zudosieren von Kohlendioxid (60) und/oder Substrat derart
eingestellt werden, dass gilt:

1,2 X pCO2 4 < pCO20s < 3 x pCO2 ph.
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