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Sauermolkenvergarung

Anaerobe Monovergarung von Molke
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Acid whey is a dairy byproduct that is suitable for anaerobic conversion
to valuable biogas. Treating raw acid whey in a two-stage anaerobic
digester unfortunately results in mineral precipitates that inhibit the
active biomass. To prevent this, we used a precipitation reactor between
stages, after adjusting temperature and pH. We achieved an average
reduction of 95.3 percent of chemical oxygen demand and produced the
equivalent of 21.6 liters of fossil fuel energy in biogas (192 kWh) for one

cubic meter of acid whey.
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B Bei der Herstellung von Quark und Kése
fallen groBe Mengen organisch hochbelasteter
Molke an. Im Jahr 2016 betrug der Molken-
anfall in Deutschland 12,5 Millionen Tonnen
[1]. Molke, auch als Milchserum bezeichnet,
entsteht als fliissiges, gelbgriines Produkt bei
der Gerinnung von Milch, Magermilch oder
Rahm. Eine Unterscheidung erfolgt nach Art
der Gerinnung (Kaseinfallung) in SiiBmolke
(Kaseherstellung, Labenzym), Kasein- oder
technische Molke (technisches Kasein, Mine-
ralsdure) und Sauermolke (Quark und Frisch-
kése, Milchsdurebakterien).

Ein zunehmendes Problem stellt die Ent-
sorgung der Sauermolke dar. Sauermolke
weist sich mit einem durchschnittlichen che-
mischen Sauerstoffbedarf (CSB) von 55—
65 Gramm O, pro Liter aus. Lactose (70-82 %)
und Milchsdure (bis 21 %) sind hauptsachlich
verantwortlich fiir den CSB der Sauermolke.
Als Entsorgungswege stehen neben der land-
wirtschaftlichen Nutzung mit der Abgabe an
Mastbetriebe (Transportwiirdigkeit ist be-
grenzt gegeben), biologische Behandlungen
ohne Aufwertung (aerobe Prozesse) sowie mit
Aufwertung (z. B. anaerobe Girung, Fermen-
tation zu Wasserstoff oder zu Ethanol) zur
Verfiigung. Da eine aerobe Behandlung sehr
kostenintensiv ist, bietet sich in Kombination
eine anaerobe Vorbehandlung der Sauer-
molke an, da hierbei der CSB stark reduziert
werden kann (81-99 %) [2].

BlOspektrum | 03.18 | 24.Jahrgang &) Springer

Fiir den anaeroben Abbau ist das CSB/N/P-
Verhiltnis in der Sauermolke mit durch-
schnittlich 800:9-11:10-12 giinstig. Das Min-
destndhrstoffverhaltnis fiir den anaeroben
Abbau wird mit 800:5:1 angegeben [3]. Das
hierbei entstehende methanreiche Biogas
kann weiterhin als Sekundarbrennstoff einen
Beitrag zur Eigenstrom- und Dampferzeugung
einer Molkerei liefern.

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der
Bedingungen, unter denen eine Monover-
gdrung von Sauermolke moglich ist. Auf wei-
tere Abwasser(teil)strome eines Molkereibe-
triebes wird nicht zuriickgegriffen, da diese
stark mit dem Produktportfolio der einzelnen
Molkereien variieren. Hierdurch soll eine
Ubertragbarkeit des gewihlten Ansatzes
gewahrleistet werden.

Zusammensetzung der Sauermolke

Sauermolke weist sich durch einen pH-Wert
kleiner als 5 (typisch: pH 4-4,7) bei einem
Wasseranteil von ca. 94-95 % aus. Als mitt-
lere Zusammensetzung werden Lactose (3,8—
4,2 %), EiweiB (0,9 %), Milchsdure (bis 0,8 %),
Mineralstoffe (0,7-0,8 %) und Spuren von
Fett angegeben [4]. Je nach Produktions-
charge variieren in der Sauermolke die Ver-
héltnisse von Calcium zu Phosphor. Die Kon-
zentrationen schwanken im Bereich von 1,4-
1,8 Gramm pro Liter fiir Calcium, welches
primar als Phosphat vorliegt, und im Bereich

von 0,65-0,82 Gramm pro Liter fiir Phos-
phor.

Vergarung von Sauermolke

Sauermolke weist sich durch eine geringe
Pufferkapazitit und eine starke Versaue-
rungsneigung aus. Diese fiihren bei einer ein-
stufigen Prozessfithrung (saure Garung und
Umsetzung der Zwischenprodukte zu
Methan) zu einem instabilen Verhalten. In
den 1990er-Jahren wurde der Vorteil einer
zweistufigen Prozessfiihrung mit einer Tren-
nung der Versauerung von der Methanisie-
rung erkannt [5].

Hierbei arbeitet die erste Stufe als Vor-
versduerungsreaktor bei einem pH-Wert von
ca. 4. Die CSB-Reduktion bei dieser Umwand-
lung zu organischen Sauren ist gering. In der
zweiten Stufe werden bei einer groBeren Ver-
weilzeit die organischen Sauren zu Biogas
umgesetzt. Fiir Lactose ergibt sich stochio-
metrisch durch diesen anaeroben Abbau ein
Biogas mit 50%igem Methananteil.

Calciumproblematik

Die in dieser Arbeit verwendete Sauermolke
entstammt dem Thermo-Quark-Verfahren. Bei
diesem Verfahren werden fiir ein Kilogramm
Produkt vier Kilogramm Magermilch mit
einer Calciumkonzentration von ca.
1,2 Gramm pro Liter eingesetzt. Drei Kilo-
gramm Sauermolke entstehen als Nebenpro-
dukt. Durch die saureinduzierte Koagulation,
resultiert der geringe pH-Wert der Sauermol-
ke, welcher fiir die Kaseinfallung notig ist.
Bei diesem geringen pH-Wert wird das Kkollo-
idale Calcium aus der Kasein-Micelle der

A Abb. 1: Pelletierte Biomasse ohne (links)
und mit mineralischen Ausféllungen
(rechts).
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A Abb. 3: Konzentrationen des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) im Zu- und Ablauf.

Milch gelost und geht in die Sauermolke {iber
[6]. Die Sauermolke ist mit Calcium angerei-
chert (1,4-1,8 Gramm Ca pro Liter). Der gerin-
gere Calciumanteil verbleibt im Produkt.
Soll Sauermolke nun in zwei Stufen an-
aerob behandelt werden, kommt es zu mas-

siven mineralischen Ausfallungen. Durch die
Verdnderung des pH-Wertes zwischen den
beiden Prozessstufen (Vorversduerung bei
pH 4 und Methanreaktor bei pH 6,8-7) wird
die Loslichkeit der Calciumverbindungen
stark herabgesetzt. Hierdurch reichern sich

mineralische Ausfallungen mit vielfaltigen
Folgen im Methanreaktor an. Dieses inerte
Material reduziert das Reaktionsvolumen,
fiihrt zu Verblockungen und verkiirzt das
Schlammalter. Durch die Ausfillungen wird
die aktive Biomasse inaktiviert. Die Abbau-
leistung und die Prozessstabilitdt verringern
sich. Es findet kein Substrattransport in die
aktiven Zentren statt. In letzter Konsequenz
kommt der Abbauprozess durch eine Uber-
sduerung zum Erliegen. Die Ausfallungen an
der pelletierten Biomasse sind deutlich durch
die schleichende Farbverdnderung (schwarz
nach grau) tiber die Versuchsdauer zu beob-
achten (Abb. 1). Diese Farbverdnderung, ein-
hergehend mit einer Phosphatentfernung,
wird auch in [7] beschrieben.

Fiir die Ausbildung von granulierter Bio-
masse wird Calcium bendétigt. Calcium beein-
flusst positiv die Flockung und die mechani-
sche Festigkeit der Biomasse [8]. Fiir den opti-
malen Bereich der Calciumkonzentration wer-
den 150-300 Milligramm pro Liter angege-
ben [9].

Vorgeschaltete Calciumfallung als
Schutz der Biologie

Um den negativen Folgen der mineralischen
Ausféllungen auf den anaeroben Prozess zu
begegnen, wird in Féallungsversuchen (Batch,
Drei-Liter-MaBstab) untersucht, wie sich pH-
Anhebungen und Prozesstemperatur auf die
Ausfallung auswirken. In einem Versuch wird
dabei Natronlauge in verschiedenen Mengen
bei unterschiedlichen Prozesstemperaturen
der Sauermolke zugegeben. Nach einer Reak-
tionszeit von zwei Stunden erfolgte keine wei-
tere Anderung des pH-Wertes. Die Calcium-
konzentration in der Sauermolke (vorher/
nachher) wurde komplexometrisch mit Ethy-
lendiamintetraessigsdaure (EDTA) bestimmt.

Die Calciumelimination aus der Fliissig-
phase steigt mit der Temperatur. Bei gleichem
Laugeneinsatz (0,15 mol NaOH pro Liter Sau-
ermolke) werden bei 45 °C 13,4 %, bei 80 °C
60,7 % des Calciums aus der Sauermolke kris-
tallisiert. Mit hoherem Laugeneinsatz steigt
ebenfalls die Elimination: So steigert sich bei
80 °C die Calciumelimination von 58,4 % auf
93,4 % (mit 0,15 bzw. 0,2 mol NaOH pro Liter
Sauermolke). Das entstehende Fallprodukt
wird mittels Rontgendiffraktometrie (XRD,
D2 Phaser von Bruker) als Hydroxylapatit
identifiziert.

Diese Fallungsversuche geben eine Rich-
tung fiir die Prozessparameter der kontinu-
ierlichen Fallung im weiteren Laborversuch
vor. Fiir einen groBtechnischen Betrieb ist
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hier nach Wirtschaftlichkeitskriterien zu
beurteilen, welche Kombination aus Tem-
peratur und Laugeneinsatz zielfiihrend
ist.

Kontinuierlicher Versuch

Zur Untersuchung der Vergarung und Fal-
lung wurde ein Laborversuchsstand auf-
gebaut (Abb. 2). Frische Sauermolke mit
einem CSB von ca. 63,5 Gramm O, pro
Liter einer lokalen Molkerei wird einge-
froren und fiir die Beschickung der Vor-
versauerung bei 6 °C aufgetaut und vor-
gehalten. In einem geriihrten Kessel (V.
w = 1,4 Liter) erfolgt bei 40 °C die konti-
nuierliche Vorversdauerung bei einer
durchschnittlichen hydraulischen Ver-
weilzeit von neun Stunden. Der pH-Wert
sinkt hierbei von 4,5 auf 4,0.

Zur Calciumfillung wird nun der
pH-Wert mit Natronlauge (0,35 mol
NaOH pro Liter Molke) bei 62 °C im
System Féallungsreaktor/Hydrozyklon
(Voetto = 7,5 Liter) angehoben. Die gebil-
deten Fallprodukte werden tiber den in
Reihe angeordneten Hydrozyklon aus der
Fliissigphase abgetrennt. Die Calcium-
konzentration in der Fliissigphase redu-
ziert sich hierdurch auf 0,25-0,35 Gramm
pro Liter. Zur optionalen pH-Anpassung
wird die teilweise vom Calcium befreite
Sauermolke iiber eine geriihrte Vorlage
(Voetto = 1,3 Liter) gefiihrt. Bedarfsweise
wird hier der pH-Wert mit H,PO, (50 %)
auf einen pH-Wert von 5,7 abgesenkt. In
einem UASB-Reaktor (upflow anaerobic
sludge blanket) mit V_ . = 12,4 Liter wird
die CSB-Fracht der Sauermolke anaerob
abgebaut. Die pelletierte Biomasse setzt
bei mesophilen Bedingungen (30 °C) die
Zwischenprodukte der Vorversauerung
zu Methan und CO, um. Der UASB-
Reaktor arbeitet hier durchschnittlich mit
einer Raumbelastung von By = 6,4 kg
CSB/(m3d) und einer Schlammbelastung
von B . = 0,365 kg CSB/(kg oTR-d).

Ergebnisse

Im kontinuierlichen Versuch konnte ein
CSB-Abbau von durchschnittlich 95,28 %
erreicht werden (Abb. 3). Das entstande-
ne Biogas setzt sich zu jeweils 50 % aus
CH, und CO, zusammen. Fiir einen
Kubikmeter behandelte Sauermolke lasst
sich das Energiepotenzial des entstande-
nen Biogases zu 192 kWh berechnen. Die-
ses entspricht einem Benzinaquivalent
von 21,6 Litern.
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Im Fallungssystem werden 78 % des
sich in Losung befindlichen Calciums
kristallisiert. Die Festausschleusung
betragt 47,4 %, welche durch einen zu
geringen Fordervolumenstrom zum
Hydrozyklon begriindet ist. Durch die Ver-
schleppung der Feststoffe steigt der mine-
ralische Anteil im UASB. Eine Farbver-
anderung der schwarzen Biomasse durch
mineralische Ausfallungen, einhergehend
mit einem Leistungseinbruch, wurde
nicht beobachtet. |
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