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G ü nter H örnig, Werner Berg und Meno Türk, Potsdam-Born im Salpetersäureproben .  Meßgrößen waren :  
d e r  pH-Wert, d i e  G ü l letem peratur, Am
moniak-, Distickstoffmonoxid- und Me
thanemissionen sowie das Absetz- und 
Fl ießverha lten .  

Emissionsminderung durch 
Ansäuern von Gülle Die pH-Werte, Tem peraturen und Gas

konzentrationen wurd e n  wöchentlich ge� 
messen .  Die Schichtenb i ldung in den 
Behä ltern ist tägl ich registriert worden,  
d ie F l ießkennwerte wurden vor der Ein
und nach der Auslagerung best immt. 

Sa lpeter- und Milchsäure im Vergleich 

Eine umweltverträgl iche Tierhaltung ist 
gekennzeichnet durch emissionsarme 
Verfahren der Entmistung, Lagerung und 
Ausbringung der Gül le .  Mit dem Ansäuern 
der Gül le  kommt es zur pH-Wert-Ver
schiebung und als Folge zu geringeren 
Schadgasemissionen. Stand bisher 
Ammoniak (NHJ) im Vordergrund der 
Betrachtung, richten sich neuere Untersu
chungen auch auf Methan (CH4) und 
Distickstoffmonoxid (N20). Im Vergleich 
zu Salpetersäure wurde M ilchsäure 
eingesetzt. Dabei stellt sich die Gül lebe
handlung m it Mi lchsäure vortei l hafter 
dar. Neben der Erhöhung der Arbeitssi
cherheit wird eine beträchtl iche Reduzie
rung der Emissionen von NH3, CH4 und 
N20 erreicht. 

Der pH-Wert ist neben dem Gesamt
stickstoff- und Ammoniumgehalt so

wie der Tem peratur eine d ie Ammoniak
emission stark beeinflussende Stoffkenn
größe der Gü l le .  Er best immt das 
Gleichgewicht zwischen Ammon ium und 
Ammoniak in einer Flüssigkeit. Vom 
natürl ichen pH-Wert 6,8 bis 7,8 ausge
hend,  n immt d ie Ammoniakfreisetzung 
m it sin kendem pH-Wert ab.  M ittlerwei le 
l iegen e ine Reihe von U ntersuchu ngen 
zum Ansäuern von G ü l le vor. So wurde 
Sal petersä ure zur pH-Werta bsenkung in  
den Gü l lekanälen [1 ,  2] und in  Kombina
tion m it dem Ü berstauen der S pa ltenbö
den [3] eingesetzt. Auch das Ansä uern 
unmitte lba r  vor der Appl i kation auf dem 
Feld , sowohl im sepa raten S i lo  [4]  a ls 
auch im Ta n kwagen [5] , ist untersucht 
worden .  Bei pH-Werten s 4,5  wurden 
N H3-M inderungsraten zwischen 35 % 
u nd 85 % erreicht. A l lerd i ngs war d ie 
Em ission von Distickstoffmonoxid ( Lach
gas) um den Faktor 2 erhöht [3] , und der 
Gesa mtstickstoffgehalt hat sich fast ver
doppelt. Das Ansäuern m it Schwefelsäu-

Prof Dr. sc. techn. Günter Hörnig und Dr. -lng 
habil. Meno Türk sind wissenschaftliche 
Mitarbeiter der Abteilung Technik in der 
Tierhaltung, Dr. -lng. Werner Berg ist wissen
schaftlicher Mitarbeiter der Abteilung Tech
nikbewertung und Stoffströme am Institut für 
Agrartechnik Bornim e. V (ATBJ, Max-Eyth
AI/ee 1 00, 14469 Potsdam-Bornim; e-mail : 
ghoernig@atb. uni-potsdam.de. 

146 

re füh rte zu 45 % geringerer N H3-Emis
sionen nach der Ausbringu ng [6] . 

Starke m ineral ische Sä uren s ind h in
sichtl ich der  Arbeitssicherheit problema
tisch .  Desha lb gewinnt die Anwendung 
von organ ischen Säuren  a n  Bedeutung. 
So wurde Schweinegü l le m it M i lchsä u re 
(7] und m it Neben produkten der Es
sigsäu reherste l l ung [8] behandelt. Zu
nehmend wird auch d ie Wirkung a uf d ie 
Lachgas- und Methanverflüchtigung un
tersucht. I m  folgenden wird ü ber Arbeiten 
zum Ansäuern von R indergül le mit M i lch
und Salpetersäure m it a nschl ießender 
Lagerung ü ber  27 beziehungsweise 13 
Wochen berichtet. 

Wie wurde vergl ichen? 

R indergü l le m it Trockenmassegeha lten 
von 7,8 % und 8,0 % wurde mit 50 % iger 
M i lchsä u re und m it 50 %iger Sal peter
sä ure auf Anfangs-pH-Werte (pH (A)) von 
4,8, 4,3 und 3 ,8 a ngesäuert, vollständig 
d urchm ischt und in 75 kg und 50 kg fas
senden Behä ltern e ingelagert. E in weite
rer Behä lter enth ielt jeweils d ie Kontroll
probe. Die Lagerdauer betrug 190 Tage 
für d ie  M i lchsäure- u nd 92 Tage für d ie 

Je nach Anfangs-pH-Wert stiegen 
wäh rend der Lagerun g  die pH-Werte und 
damit d ie Emissionen an, so daß ein 
Nachsäuern erforder l ich war. Da nn  wur
de M i lch- oder Sal petersäu re oberfläch
l ich a ufgebracht, ohne  die Säure unter
zumischen.  Das H omogenisieren der 
gesamten Probe erfolgte bei den M i lch
sä ureproben nach zwölf und 21 Wochen 
und bei Sa l petersä u re proben nach sie
ben Wochen .  

Die Behä lter waren während der Lager
dauer offen .  Sie wurden für d ie Dauer der 
Gaskonzentrationsmessung gesch lossen 
und so belüftet, daß d i e  Luft ü ber  der  Gü l 
leoberfläche e inma l  je M i n ute ausge
tauscht wurde .  

Mi lchsäure besser geeignet 

Beim Ansäuern von R i ndergü l le zeigten 
sich erhebl iche U nterschiede zwischen 
der  Verwend ung von M i lch- und Sal pe
tersäure.  So erga b s ich bei der  Dosierung 
von Salpetersäure e in nahezu l inearer 
Verlauf des pH-Wertes in Abhängigkeit 
von der zugeführten Säu remenge . 1 ,3 
Vol .-% waren erforder l ich,  um einen pH
Wert von 4,5 zu erreichen (s. auch B i ld 1 
in [7 ] ) .  M it dem Einm ischen war e ine hef-
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Bild 1: pH-Werte und Gülletemperatur nach dem Ansäuern mit Salpetersäure (Rindergülle; TM 
= 8, 0  %) 

Fig. 1: pH values and slurry temperature after acidification with nitric acid (cattle slurry: DM = 
8.0 %) 
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Bild 2: Lachgasemission nach dem Ansäuern mit Salpetersäure Bild 3: Methanemission nach dem Ansäuern mit Salpetersäure (TM = 
(Rindergülle; TM = 8, 0 %) 8, 0 %) 

Fig. 2: Nitrous oxide emissions after acidification with nitric acid (cattle Fig. 3: Methane emissions after acidification with nitric acid (cattle 
slurry; DM = 8.0 %) slurry; DM = 8.0 %) 

tige Schaumentwicklung und e ine Ver
flüchtigung n itroser Gase verbunden.  

Bei der Verwend ung von M i lchsä u re 
zeigt Gü l le e in höheres Puffervermögen ,  
d ie Dosierkurve flacht m i t  s inkendem pH
Wert ab. Es waren 3,7 Vol .-% M i lchsäure 
nötig, um die Gü l le auf pH = 4,5 anzu
sä uern . Geringere TM-Geha lte der  G ü l le 
lassen e ine Red uzierung des Säureauf
wandes zu,  höhere TM-Geha lte erfordern 
auch höhere Säuremengen .  Die Schaum
entwick lung war vergl ichen mit Salpeter
sä ure bei weitem n icht so intensiv. 

Der pH-Wert- und der Tem peraturver
lauf beeinflussen deutl ich d ie N H3-Ver
flüchtigung. Beim Ansäuern von R i nder
gü l le  (TM = 7,8 %) mit M i lchsäure ver
hielt sich der pH-Wert während der 
Lageru ng genauso wie bei  TM = 10,4 % 
[9] : Ein Anfangs-pH-Wert von etwa 4 ge
währleistete e inen sta bi len Verla uf, e in 
Nachsäuern war erst kurz vor Lagerende 
notwendig. Anfangs-pH-Werte von 4,5 
und  5 führten zu insta bi len zeitl ichen Ver
lä ufen ab der 10. beziehungsweise 1 7 .  
Woche,  wodu rch e i n  Nachsäuern erfor
derl ich wurde. 

Bei der Anwendung von Sal petersäure 
wurde bei e inem Anfangs-pH-Wert von 
etwa 4, ä h n l ich den M i lchsä u reproben ,  
e in  stabi ler p H-Wert-Verlauf festgestellt 
( Bild 1 ) .  Dagegen bega nnen in den Pro
ben m it pH (A) = 4,8 schon nach zwei 
und bei 4,3 nach d rei Wochen der  pH
Wert und damit auch d ie Emissionen an
zusteigen ,  so daß nachgesäuert werden 
mußte. Die vol lstä nd ige Homogen isierung 
am 49. Versuchstag wirkte sich n icht a uf 
d ie  Probe mit pH (A) = 3,8 aus .  Die a uf 
pH (A) = 4,3 und 4,8 a ngesä uerte G ü l le 
reagierte dagegen m it einem Anstieg der 
pH-Werte. 

Die Ammoniakemissionen folgten in  
i h rem Verlauf dem pH-Wert u n d  der Tem
peratur. Bei Anwendung von M i lchsäure 
wurde erwartungsgemäß e ine um so 
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höhere Emissionsminderung erreicht je 
n ied riger der Anfangs-pH-Wert eingestel lt 
war: etwa 70 % bei pH (A) = 4,8, gut 
80 % bei pH (A) = 4,3 und mehr a ls 
90 % bei pH (A) = 3,8. Da das Ansäuern 
d ie mi krobiologischen Aktivitäten hemmt 
oder ga nz unterbindet war auch e ine 
sta rke Red uzierung der Methanemission 
feststel lba r. Nur bei Gü l letem peraturen 
von :2: 18 oc und pH-Werten über  6,5 wur
den geringe Methankonzentrationen ge
messen [9] . Lachgasemissionen a us mit 
M i lchsäure a ngesäuerter G ü l le konnten 
n icht nachgewiesen werden.  

Be i  Behand lung der R indergül le mit  
Salpetersäure stellte sich das Emissions
geschehen für NH3 ä h n l ich der bei der 
M i lchsä u reanwendung, für CH4 und N20 
dagegen völ l ig anders dar. Die Ammoni
a kemission betrug für d ie a uf p H  (A) = 

3,8 angesä uerte Gü l le  nur  noch 10 bis 
15 %, bezogen auf d ie  Kontrol le .  

Lachgas emittierte dagegen aus der m it 
Salpetersä ure behandelten G ü l le in er
hebl ichem Maße ( Bild 2) . Die Defin itrifi
kationsvorgänge wurden n icht ausrei
chend u nterdrückt oder d u rch Nachsäu
ern und Durchm ischen wieder angeregt. 
Während für d ie Kontrol le d ie N20-Emis
sion na hezu N u l l  betrug, em ittierten aus 
den a ngesäuerten P roben wäh rend der 
Versuchsdauer von 92 Tagen 200 bis 400 
g N20/m2 Gü l leoberfläche. Das Ansäuern 
von Gü l l e  m it Salpetersäure ka nn  daher
n icht empfohlen werden .  

Schl ießl ich wurden auch beachtl iche 
Metha nem issionen gemessen ( Bild 3) . 
I nsbesondere nach M ischvorgängen und 
dem Nachsäuern traten vor a l lem bei den 
angesä uerten Proben erhöhte CH4-Em is
sionen a uf. Kumulativ waren es 50 bis 
180 g C H4 je m2 Gül leoberfläche im Zeit
rau m  von 92 Tagen . 

Das Ansä uern von R indergü l le  bee in
flußt auch das Fl ießverha lten . M it M i lch
säu re angesäuerte G ü l le zeigte nach der 

Lagerung e ine höhere Viskosität und da
mit e ine geringere Fl ießfä h igkeit [9] . Da
gegen konnte für mit Sa l petersäure be
handelte R i ndergü l le e i ne  sign ifikante 
Viskositätsminderung a ls Folge struktu
rel ler Veränderungen nachgewiesen wer
den .  

Fazit 

Um eine wi rksame Em issionsminderung 
zu erre ichen,  muß bei Anwendung von 
Salpetersäure d ie Gü l l e  a uf e inen pH
Wert um 4 a ngesäuert werden .  Beim An
säuern m it M i lchsäure reicht e in  pH-Wert 
von 4,5 aus .  Dann  ist auch e in  sta bi ler 
zeitl icher p H-Wert-Verlauf gesichert. Das 
Ansäuern m it Salpetersä ure erfordert nur  
etwa e in  Drittel der Säu remenge, d ie man 
bei  M i lchsä u re benötigt. Jedoch kommt 
zu den Nachteilen der Salpetersäu re h in
sichtl ich der Arbeitssicherheit h inzu ,  daß 
sel bst bei  pH-Werten u m  4 zusätzl iche 
Lachgas- und Metha nemissionen a uftre
ten .  Diese lassen sich jedoch bei Verwen
d ung von M i lchsä u re wi rksam unterbin
den .  

So ist das Ansäuern mit M i lchsäure ei
ne e m pfehlenswerte Maßnahme zur 
Emissionsminderung, wäh rend vom Ein
satz von Salpetersäure abgeraten werden 
muß. 

Literaturhinweise sind vom Verlag unter 
LT 98 307 erhältl ich. 
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